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Ringhkasan

Reksi demetilasi senyawa ammonium kuartener menjadi amina tersier merupakan salah
" satu tshap penting dalam sintesis senyawa-semyawa amina, Resksi seperfi ini sangat
dipengarshi oleh siruktur ammonivmm awal dan mukleofil yang diaplikasikan. Oleh

karena itu, pemilihan nukleofif yang tepat merupakan salah satu faktor penting yang akan
menentukan keberhasilan reaksi secara keselurchan.

Beberapa jenis nukleofil telah diaplikasikan dalam reaksi demetilasi, dengan kelebihan
dan kelemahanmya masing-masing. Pengpunaan lithium  difenilpospida telah berhasil
digpmakan secara baik untuk mendemetilasi senyawa ammonium aromatik dan alifatik
“non fungsionalisasi”. Bagaimanapun, aplikasi nukleofil ini terhadap garam arnmonium
terfungsionalisasi mengakibatkan ketidak-komtabiltas-an, mengingat banyaknya preduk
yang dihasilkan sebagai produk reaksi-resksi sampingan. Oleh karena itu, di
Laboratorium Kimia MIPA UNDIP telsh dikembangkan penggunaan trifenilpospin untuk
mengganti  muikleofil-nuklcofl yang telah dilaporkan di literatur, Pada penelitian-
penelitian iaboratorium sebelumnya, resgen ini telah berhasi mengadaksn reaksi
demstilasi terhadap garam-garam ammonium non finpsionaligsi, baik aromatik maupun
" non aromatik. Reagen ini jugs menunjukkan regioselektif.

Pada peneclitian ini, akan dianalisis kemungkinan keberhasilan nukleofil ini dalam men-
demetilasi senyawa ammeoium yang lebih spesifik, yakni amemonium dengan gugus fungsi
nitrile, (CH::N"(CH,),CN I' (n=1,2), dalam rangka mempelajari khemosclekfivitasmya.

Pada tahap pertama, sejumlah garam smmonium disintesis melaly alkitasi langsung
trimetilamina ke iodoasctonitii (dalam kasus n=1) atau adisi akrilonitrii dengan
dimetitamina, dilkuti metilasi dengan metil iodida (dalam kasus n=2). Garam ammonium
telah dapat diperoich secara kuantitatif (~90%), dianalisis struktumnya dengan "HNMR.

Denpan menggunakan reaktor vang lszim digunakan di laboratorium, dekuarternerisasi
ammonium dengan trifenilpospin dilaksanakan pada refluks DMF (153°C) selama 3 jam.
Produk padatan setelah evaporasi pelarut dianalisis dengan UV VIS spekirofotometer
atan 'HINMR. Aplikasi triphenilpospin ke siano-metil-trimetitanmonium iodida {(n=1)
menghasilkan  phosponium  wnggal, yakni sianometil triphenlposponium iodida
(PhyP*CHCN T), dan pada kasusy yang sama, splikasi pospin ke 2-siano-1-etil
trimetilammonium iodida (n=2) menghasilkan sianoetil triphenil posponium iodida
PhsP*CH,CH,CN  T). Dibandingkan dengan hasil-hasil riset scbelumnya, dapat
dibuktikan bahwa aplikasi tripenilpospin ke ammoium torfungsionalisasi tidak
khemoselektif dalam demetilasi, mengingat faktor elektronik kelibatannya jauh lebih kuat
dibandingkan dengan faktor sterik.
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Summary

Demethylation of quaternary ammoniumn compound into tertiary amine is an important
step in synthese of amine compound. This reaction was inflenced by the structure of
jnitial ammenium and the type of the nucleophile. Therefore, using convinient
nucleophile is important factor that determines a favorable result in demethylation, In
this research, triphenylphosphine (PPh3), a soft nucleophile, which in previous resultat
had been used in demethylation of ammonium salt by refluxing in high temuperature, was
imployed in  demethylaion of  nitrile  functionalized ammoninm  saltss
[(CHz):N'(CHp),CN T, 11,2}, in the aim to chemoselectivity study.

In the first step, all of these solts have been synthetized by direct alkylation of
irmetlrylamine into  lodoacetonitile (in cas n=1) or acrilonitile addition by
dimethylamine, followed methylation by methyl jodide {in cas n=2). Quaternary
~ ammoninm salis can be quantitative prepared (~90%), determined by 'HNMR.

Using usual reactor employed in laboratoty, de-quaternsrization were performed by
refhixing ammonium salts and PPh; in DMF at 153°C for 3 howrs. The solid of each
product were analyzed by 'HNMR and UV-VIS spectrophotometer. Aplication of
tripheylposphine into  cyano-methyl-rimetilamonium  fodida (n=1) produce single
phosponium sait, cyanometiryl phosponium iodide [PhsP*CH,CN T, and the same case,
the phosphine aplication inte 2-siano-1-ctil-trimetilamonium iodida (n=2) produce
cyanoetiyt phosponiun jodide [Ph;P"CH,CHoCN T} Compared with provious research,
it can be proposed that wiilization of triphenilphospine is not chemosclective in
demethylation : our hypothese can not fully be aplicated. It showed that electronic factor
is more dominant then stesic effect.
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. PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Senyawa-senyawa amina, khususnya amina tersier, marupakan salah
satu golongan senyawa penting dalam kehidupan manusia, mengingat
aklivitas biologis dan fisiologis yang dapat dimanfaatkan dalam berbagai
bidang, seperti bidang kedokteran dan pertanian™. Golongan ini,
misainya alkaloid, dapat dlisolas! darl bahan alam, meskipun isolat murni
yang diperoleh rata-rata kurang dari 1% . Disamping itu, isolasi dari bahan
alam seringkali merupakan masalah yang rumit, serta memeriukan
melode khusus untuk mendapatkan senyawa fersebul dari campuran
berbagai seniyawa yang terdapat dalam tumbuhan. Perkembangan ilmu
pengeltahuan memungkinkan dilakukannhya penelitian yang mengarah
pada sintesis secara total, meskipun ini sangat rumit dillaksanakan, dan
masih terbatas pada penelitian di laboratorium.

1.2. Permasalahan

Tripheniiphospine (PPha), suatu reagen tak bermuatan dengan tata ruang
berjejal, secara teorilis, merupakan nukleofil dengan kebasaan sangat
rendah. Atas dasar sifat-sifat ini dapat diharapkan, penggunaan PPh3
akan menghilanghkan reaksi eliminasi atau reaksi-reaksi samping
lainnya, dan akan menghasikan reaksi substitusi dengan spesifisiias
sangat tinggl. Keberadaan gugus-gugus penarik elekiron dalam molekul,
seperti gugus nitril, diharapkan tidak akan mempengaruhi kenukleofil-an

PPhs dalam men-demetilasi senyawa metil ammoniur,

H:C 4 _ . PhP+ I- ch\
H;C—N—(CHn—C=N I ——> "N—(CHn—C=N
HC\ Y H;C

A_:pph, n=12
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1.3. Luaran Penelitian

Peneiitian ini akan menghasilkan data seleklivilas reaksi demetilasi
senyawa metil-ammonium dengan adanys gugus fungsi nitrll di dalam
sirukturnya  [(CHs)sN'(CH).CN |1 dengan ftrifeniipospin  digunakan

sebagai nukleofil, Seiain itu, data pengaruh panjang ikatan rantai (n=1,2}
akan pula diteliti

CHz, * Q@ DIMF CHy
———

JH, § g — ” +
CHs }4 (CHzgn—CN | P 539, tjam cHy
%

:N —(CHpn—CN
CHy
n=12 =52
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