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ABSTRACT

The aromatic nucleophilic substitution is reviewsd with emphasis on the
application in industrial process activation by transition meals.In the first
sections,gencral mechanistic and svnthetic features are summarized It s
shown hew rale of leaving group, noeleophiles and  subtiluent electeon
withdrawing in the substrat halopeno-aromatic, The catalitic activation of Ar-
X bomd by MiPd, Cu and possibility products industrial of the arilation
nucleophile is alse brielly mentionned,

PENDAHULUAN

Sintesis senyawa organik aromatik vang mempunyai substiluen vang
bervarias:, memberikan nila: tambah dalam industri kKimia. Saluh satu reaks:
dasar yang banyak digunskan untuk menghasilkan  aromatik tersabstitus
adalzh reaksi arilast nuklecfil. Disamping ity semakin banvak senvawn
aromatik poli-fungsi vang digunakan, maka reaksi arilasi nukleatil semakin
berkembeng, karena dapat diproduksi dari babian dasar vang relmil musab
dun bervarizsi, sedangkan harga produk relatif jauh lebih tipgei . Beberapu
senvawa  aromatik polifungsi dapet diperoleh dari senvaws  sromaik
sederhana seperti Gambar |

Ferbentuknya. ikatan karbon aromatik denpan nekleodil forjadi
nelalul penggantion prup lepas dari substrat aromatik dengan nukleofil
Reaksi arilasi nueklecfil dalum keadaan normal sulit berlangsung: dan aniuk
mengeliminasi Kendala tersebut diperlukan kondisi reaksi vang mendukong’
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. Proses adisi-Eliapinasi SNAr

Mekanisme SNAr merupakan proses adisi-eliminas: pada substrat aromasik,
vang terjadi dalam dus tahap resksi,

Tuhap pertama

Pada tabapas ini tecjadinya penverangan nukleofil terhadep imi arcmatik
pada awom O vang mengiwat grop lepas. dun reaksi berlangsung |ambar
Karene terjadinva penstabilan kempleks, Terbentuknva anion sehagsi hasil
antara akan menurunkan “1I|'-a|: aromatisitas vang meng-akivatian hibridisasi
karbon berohah dari sp” menjadi sp’ Juas kestabilan hasil antara ini
disebabkan aleh proses konvegasi dalam i arcmatik.
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Tahap kedua

Sedangkan tahap kedua merupakan reaksi eleminesi dari grup Jepas. dan
reaksi hf.rlangsung cepat. Lepasnyva anion X akan “mengembalikan sifm
kearpmatikan semuls.
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Kedua tahap reaksi akan lebih mudah berlangsung hila serdapat substituen
peviarik elektron seperti NOs, NG stau ON pada posisi orto atau para
terhadap guges lepas inti aromatik, sehingan skan mengakibatkan penerunan
densitt elektronik pada sikiik benzen sehinggo penyerangan Nu' dipat
berlangsung. Disamping o keberhasilan mekanisme reaksi ini sangat
ditentuken aleh kemampuan nukleodt] din ke-labil-an grup lepas-

e Pembentubomm 2l agtarcs “bensyne”

veattiliza denpin basa yang sengm Kuat terhadan sobstron peonatilh aban
memberikan hasd apiara ups  “benzyne”, dan dikennl jugn  sebagai
mekanisme ehiminasi-adssi, Makanisme reshsl anlasi ini cenadi apabila ind
arortatih ek mempunyal grop pengaktil atau pupes penarik elektzon,
justry xgrend 1w pemablmen basa kust zangat menentskan keberhasilan
reasil, Peron basa host sangat terhibst peda fahap perizms repksi yeng akan
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mengambil atom H dari ol aromaetik pada atom O yarg berdampingan
dengan atom O vang mengikal grup lepas, sehingpa skan terbentuk senvawa
“benzyvne”. Reakiifitas vang sangat hesar dar benzvne karena  bersifat
elektrofil akan mudzh bereaksi dengan nukleofil, tetapi nukleefil tidak selalu
masuk pada posisi keluarnva grup lepas, tetapi dapat menverang atom
disebelahnva, dengan mekanisme seperi berikut”

Tahap 1
o =g
y ~NH3 L:.j @
"benzyneM
Tahap 2
H HHs
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. Inisiasi oleh grop donor elektrom,

Fada dasarnva mekanisme i cendreng merupakan mekamiame radikal, dan
memerlukan suatu misiator vang dapat memberikan elekiron pada senvawe
aromatik. Yang dapat berfungs:  sebagai radikal propagator  adoelah sustu
radikal karion, dan mekanisme dikenal sebagai Spyl .

A + e S A
ATX ~x AT+ X
At + M -l Artur
ArMu Ak = A b AKX

Mekanisme ini juze dapat  berlangsung wntuk senvawa  aromatik
simpel{halogenida benzen).

d. Substitusi dari grup lepas diazoniom.

Mekamisme reaksi i dikenal schagai sa! dalam aplikasiny:  jarang
menggunakan suhstrat aromatik halida atau sulfonat tetapi berupa garam
diazonium  vang selanjutmva akan terjadi pembentukan ion kerhonium
dengan kelvamya gas nitrogen, sehingga inti aromatik bermuatan positif dan
mudeh diserang oleh nukleofil.
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Tahap 1

Talap 2
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EFER STRUKTUR SUBSTRAT DAN NUKLEOFIL

Berbeda dengan substrat organc-halida elitatis dimens haiogen {CLBr. dan
Lwang merupakan grup depas, mudah disubstitust aleh nukleofil, tetpi
dalam esksi arifasi nukleofil substines) substrat halida-arometk sangat sulit
tergadh.  Reaksi nekleofil denpan  bermacam-macam substrat  halopeno-
arinmatik, telah banvak duelhiti dan order halopen sebagai grup lepes adalah:
Cl > Br = | tetapi keadaan ini tdak tetap karens dipengarulsi aleh
mickanisme reaksis dimang kevepston prep lepas haloper pada substrat
aromalik: berbeda sntarn mekanisme SN1 dan SWN2 Deberapa prup lepas
substrat aromatih vang banyak dgunakan memberikan order kecepatan
reaksi seperti bertkot 7

Fo MO > 0Ts, > 5OPh > CLBr i = NE3+ = DR

Vdamye sabstitien penarll elekiron peda posisi ono siau pers peda i
aroinetih cdan grip lepus sken menstahilken kompleh hedl-antara vang
terbentuk padd mekanisne: reaks] adis elininasy Disamping to besarmae
dekeremegatiit dasi grup lepas menyebebkan terpolapsasinve. ikaen C-X
chinggn akan memungkio-ken peayerangan nukleotil, Perenan grup jepas
Pada reskai int kaniul peoting,.  justru karena iU penpgumain senyvawa

llepeno-tramatik. s

L substral gangsl mesguntunchan, karens helogen

dengan clektro-nezacifiies vane bogar, skan menvebablan temniaresnsi
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AKTIVASI LOGARMN TRANSISI

Pada reaksi arifasi nukicofil pengpantian halogen sebagai prop lepas vang
terikat pade i aromatik sanget mensntukan kecepatan reaksi. Reaksi arilasi
nukleafil, seperti halnya reaksi-reaks: kimia pada umumnyva dikenal dengan
karakteristik transfer elekiron pada beberape atom. Kesulitan vang ditemui
untuk reaksi arilasi nukleofil, dapat diatasi denpgan mengpunekan logam
transisi sebagai pengaktif, schingpa penyverangan nukleofil terhadap substrat
dapat berlangsung. Telah diteliti substitusi grup lepas dari substrat
gromatik oleh nukleofil odek akan tegodi tanpa katalis Al

James Lindley " memberikan kesimpulan baliwa peran substrat dan
katalis logam wansisi vang digunakasn pada reaksi anlasi nukleofi] sanpat
menentuban Keberhasilan reaksi, Konfigurasi clekiron d*-d™ dari logam
merupakan konfigurasi vang dapat membentuk komplek dengan molekul
organik, dan keadaan konfgurasi ini ditemuokan pada logam-logam transisi
seperth Cu, Ni dan Pd’ %,

Beberapa penclitian reaksi substitusi eril halida dengan nukleodl
menghasilkan  prodek-produk arilasi oukleafil denpan rendemen  cukup
tingpi vang diaktifasi denpan Pd, Cu, dan Ni''™ i

Kemampuan logam transist membentuk sugil kompleks dengan
pasangan elekiran  hehas dam halogen dari senvawa  halida-aromatik,
menvebabkan meningkatuya polarisasi ikatan karbon-halogen schingpa
memunghkinkan penyerangan alsh nukleofil.
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Terbentuknyz zat antara berupa kompleks setrabedral telah dikenal dalam
reaksi penggantian halogen dan reaks: reduksi. Disamping ine T.COHEN®
mendukung permyataan LINDLEY, bahwa hasil antara tetrahedral Cuil1])
adalah memupakan suatu proses bertambah bilangan oksidasi {additicn
oxydateve) karena terbentuknva ikatan karbon-halogen dengan Cwilil)
whrahedral, vang mana berasal dari Cu(l) dan proses ini lebib dikenal sebagai
mompleks o,

BEr
Y
ATEr 4 CulqCl == ArBr— CuLy — AL’ Culs
¥ '::Inl'“{I ey =
o
AECL + CulyBr — kr-':l'“ﬂlula

ik

Pembentukan kampleks 7. dalam reaksi arilast nukleofil lebih mudeh terjadi
jika logam berfungsi seperti grup penarik elektron seperti halnva arup MNO-
pacs posisl orto alau parz pada substrat ot aromatik. Terbensuknyva
hompleks 1t ini mempermudah penverangan nukleofil vang mendorony
terjadinva delokalizasi awan elektron pada inti aromatik

Tipe mekantsme ini lelah digunakan secars lwas pada resksi
kondenzasi darn ULLMANN dalam pembentukan diaril. Dengan karakiet
diri logam transisi vang dapat bertindak sebagai donor elektron dan arrakicr
elekiran maka akan memberikan siklik kaaliok 5=

_ cat, ¥ -
he=% + HNu T Ar=-my o+ I
b
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Dart  katalisator lopam  transisi dengan  Karakter addisi-oksidasi dan
eleminssi-reduksl, akan memberikan mekantsme transfer elekiron suksessif
dan ditemukan dalam banyak siklik kawlitik. Disamping itu kondisi reaksi
lainnya seperti peran ligan dan pelamt yang digenakan perlo menjadi
perhatian.
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APLIEASI REAKSI AHILASI NUKLEOFIL PADA INDUSTRI

Pengembangan dan effisiens: delem industrl Kimia sangat evat Kamannya
dengan katalis, dan dipeckirekan 60-70 % dar feluruh imdust Kimia
menpganikan proses katalitk dalam sistm produksinva® Faerena secar
ekonomi produksi suate proses indusirl tidzk tergantung pada jumlahnya,
tetapi eeat kaitannya dengen herpa produk tersebut  dipasaran  sema
kebutuhannva.

Justru karena itu nilai tembah dar produk hanes dijadikan wlok sk
dgri bahan deasar yang digunokan, Sehingga nilai tembah  dijadikan
pertimbangan dalam TI'|-:.‘TI'II| h proses arilasi nukleafil ', Proses mdustss yang
mengzunakan substitusi nukleafilik, seperti sintesis fenal, dari hahan dasar
halogeno aromatik, berlansung pada temperaiur dan tekanan tngg)

MaCH 0%
) - g JEPCP AR s e ey = C.HOH
34 °C | 400 atm

Umiuk berlangsungnye reaksi pada temperatur terscbul diperluka enersi
yang besar vang menyebabkan biava upel-a-u.:-nal industrt semakin mahal,
DI‘IEI-IT-I'FLI'.I" il pemgunaan tcmperatur tinggl m-_r pakan masalash besar
ierhadap peralatan, karena makin mudahnyas aus alat | Permasalahan  |am
adalab sangat terhatasnyva bahan dasar vang dapat digunekan untuk sinzsis
senvawa baru vang diinginkan.

Benitix. 1olgk dari permasalaban distas maka banvak  industri-
industsd yung telah Jama meninggalkan proses-proses sintesis yeang kurang
mrenaunfungkan tersebut. Usaha-usaha vang tefeh dikembangkan oleh Khone
Paulene dalam memproduksi benmacam-macam senyvawe aromatik adalah
dengun mengiku scrizkan pusat-pusat penclitian untuk menpembangkan
meleds vang  lebit menguniungkan.  Aplikasi beberaps resksi ariasi
nukiealil dalam skata industri unrak senyawe polifungsi adalah’,

1. Herasal das p-khiloro nitrobensena:
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2. Berasal dari o-dikhloro benzena. = o,
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PENUTUP

VWalaupun telah dikemukakan kelebiban proses arilasi nokleofil dalam skals
ilusirt, pada Kenvataannya musih banvak koterbatasan reaksi arilasi nuklefi)
vang perlu dilakukin penelitian lanjutan

[Mantare kesulitan-kesulitan vang dihadapi adalah:
I, Reaksi sangat sulp berlangsung untuk substeat halida aromatik van
mempunyal gugps pendorong elekiron pada inti-aromeatik atau tidak
mempunyal substituen penerik elekromn.
Terjadimya campuran isomer vang sukar dipisahkan.
Muasih didrpathan reaksi purusit yanp berupa kondensasi dari HERVAWE
dasar.
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