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Abstrak

Reaksi substitusi nukleofilik adalah salah satu reaksi yang penting dan umum dipelajari pada kimia
organik. Mekanisme bagaimana reaksi sebenarnya berlangsung dan spesi apa yang berperan pada sistem
sehingga terbentuk produk, diulas pada penelitian ini. Pada penelitian ini, dimodelkan reaksi substitusi
nukleofilik senyawa tersier butil klorida oleh ion hidroksida. Pemodelan komputasi pada penelitian ini,
digunakan software Putty, Marvin, NWChem, Avogadro, dan ECCE Viewer. Hasil akhir perhitungan
komputasi, didapatkan besaran termodinamika berupa energi aktivasi 230.9478 kcal mol, entalpi reaksi
-7101.74808 kcal mol™, entropi reaksi -40.178 cal/mol-K dan energi bebas Gibbs sebesar 4877.32262
kcal mol?. Lebih lanjut, kestabilan dan reaktivitas molekul pada reaksi ini, dianalisis menggunakan
pemodelan molekul dan spektroskopi infra merah.

Kata kunci: kimia komputasi, substitusi nukleofilik, tersier butil klorida
Abstract

The nucleophilic substitution reaction is one of the important and commonly studied in organic
chemistry reaction. The mechanism of how the reaction actually takes place and what species play a
role in the system so that the product is formed is reviewed in this study. In this study, was modeled the
nucleophilic substitution reaction of a tertiary compound butyl chloride by hydroxide ions.
Computational modeling in this study, used software Putty, Marvin, NWChem, Avogadro, and ECCE
Viewer. The final results of computational calculations obtained thermodynamic quantities in the form
of activation energy 230.9478 kcal mol™, reaction enthalpy -7101.74808 kcal mol™, reaction entropy -
40.178 cal/mol-K and Gibbs free energy of 4877.32262 kcal mol™. Furthermore, the stability and
reactivity of the molecules in this reaction were analyzed using molecular modeling and infrared
spectroscopy.

Keywords: computational chemistry, nucleophilic substitution, tertiary butyl chloride
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1  Pendahuluan

Kimia komputasi sebagai pilar ketiga dalam
ilmu sains berperan dalam menjembatani antara
kimia teori dan kimia praktik. Dalam praktiknya,
kimia komputasi berkolaborasi dengan bidang
matematika dan bidang ilmu komputasi.

Kimia komputasi menggunakan kimia teori
yang diterjemahkan ke dalam program komputer
untuk menghitung sifat — sifat molekul dan
perubahannya dengan melakukan simulasi terhadap
suatu sistem, baik yang kecil seperti kerapatan
elektron, mode vibrasi molekul, dan gaya dipol —
dipol, maupun sistem besar seperti makromolekul
protein dan kristal cair. Contoh sifat fisis molekul
yang dihitung antara lain energi dan selisih energi,

frekuensi getaran, struktur molekul, keadaan
transisi, optimasi geometri, docking, energi
potensial, kinetika reaksi, dan perhitungan

termodinamika [1-2].

Studi komputasi berkenaan reaksi substitusi
nukleofilik telah banyak diteliti. Seperti reaksi
substitusi nukleofilik pada karbon karbonil [3].
Kajian kestabilan elektrokimia senyawa tersier butil
klorida dengan pengaruh variabel overpotensial,
koefisien friksi pelarut dan temperatur [4]. Selain
mekanisme reaksi, studi komputasi juga telah
berhasil memberi informasi spektoskopi seperti
spektrum vibrasi. Penandaan spektrum vibrasi
senyawa tersier butil klorida secara komputasi telah
berhasil diidentifikasi [5]. Fenomena
termodinamika solvolisis tersier butil klorida
dengan metode Density Functional Theory telah
diteliti dengan parameter ukuran keruahan molekul
dan sifat pelarutnya [6]. DFT dapat menentukan
mekanisme SN1 dan SN2 pada tersier butil klorida
dengan mempertimbangkan faktor hambatan sterik,
efek elektronik  substituen, polaritas, dan
karakteristik pelarut [7]. Spektrum infra merah hasil
perhitungan komputasi dapat dijadikan acuan untuk
menentukan kestabilan ~ molekul  turunan
sikloheksana [8].

Dalam penelitian ini, variabel fisis yang diteliti
adalah perhitungan termodinamika dan analisis
spektroskopi infra merah untuk memprediksi reaksi
substitusi nukleofilik senyawa tersier butil klorida
dan ion hidroksida.

2 Metode Penelitian
2.1 Software

Software yang digunakan dalam penelitian ini
adalah; Putty, Marvin, NWChem, Avogadro, dan
ECCE Viewer.

2.2 Prosedur Kerja

Langkah kerja pemodelan diawali dengan
pembuatan z-matriks dari molekul pereaksi yaitu
tersier butil klorida dan hidroksida, struktur transisi
molekul, dan prediksi produk reaksi dengan
software Marvin Sketch [9].

Data z-matriks yang telah dibuat diolah
menggunakan  program  NWChem  dengan
memasukkan data muatan, multiplisitas molekul,
geometri molekul dan variabel yang digunakan[10].

Pengeksekusian data NWChem dilakukan
melalui program PuTTY [11] dan diunggah ke
sistem server. Visualiasi struktur hasil perhitungan
dilakukan di program Avogadro [12] dan ECCE
Viewer [13].

2.3 Algoritma Flowchart Pemrograman

Algoritma penelitian analisis reaksi substitusi
nukleofilik senyawa tersier butil klorida secara
komputasi disajikan pada Gambar 1.

Input
Geometri

}

Optimasi Struktur

Penghitungan
Energi, Optimasi
Fungsi
Gelombang,
Frekwensi

Gambar 1. Diagram alir penelitian
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3 Hasil dan Diskusi
3.1 Analisis Termodinamika

Dari simulasi komputasi yang telah dilakukan, didapatkan besaran termodinamika kimia yang

ditampilkan dalam Tabel 1.

Tabel 1. Besaran Termodinamika

Koreksi
Energi Termal Entropi
Senyawa Entalpi
(Hartree) *(kcal/mol) (kcal/mol)  (cal/mol-K)
Tersier butil klorida -608.451503  _381808.7942 96.099 74.594
klorida -470.150357  _295023.5804 o xx
hidroksida -78.536269 -49282.21562 6.630 41.546
karbokation -150.610111  _94509.20014 90.138 74.819
Tersier butil klorida transisi ~ -608.083464  _331577.8464 90.521 80.697
Tersier butil hidroksida
. -227.594271  _142817.4534 101.899 74.529
transisi
Tersier butil hidroksida -228.159793  _143172.3235 105.875 75.962
Catatan:
*konversi : 1 Hartree = 627.509 kcal mol*
**program tidak dapat menghitung Cl karena berbentuk atom
Energi Aktivasi reaksi Entalpi Reaksi
Energi aktivasi (E.) adalah energi minimum Entalpi reaksi akan dihasilkan dua buah

yang harus dilampaui agar reaksi kimia dapat
berlangsung, istilah ini diperkenalkan oleh Svante
Arrhenius. Energi aktivasi reaksi ini, diperoleh dari
selisih keadaan transisi pertama (TS1) yaitu energi
tersier butil klorida transisi terhadap reaktan awal,
yaitu tersier butil klorida (tBuCl). Besaran energi
yang didapat dalam satuan hartree dikonversi ke
satuan kcal/mol dan ditambahkan koreksi
termalnya.

E. = (Energi TS: — Energi tBuCl)
= (-381577.8464) — (-381808.7942)
= 230.9478 kcal mol*

masing-masing karena akan terbentuk dua molekul
pokok yaitu karbokation dari dari molekul tBuCl
dan tBuOH yang berasal dari karbokation. Entalpi
reaksi pertama diperoleh dari selisih energi
karbokation dan klorida dengan energi tBuCl.
Besaran energi yang didapat dalam satuan hartree
dikonversi ke satuan kcal/mol dan ditambahkan
koreksi termalnya.

AHi = (Energi total karbokation + Energi total Klorida) — (Energi total tBuCl)

= ((Energi karbokation + koreksi termal entalpi karbokation) + (Energi klorida + koreksi termal entalpi
klorida)) — (Energi tBuCl + koreksi termal entalpi tBuCl)

= ((-94509.20014 + 90.138) + (-295023.5804 )) — (-381808.7942+ 96.099)
= (-94419.06214 + (-295023.5804) — (-381712.6952)

= -7729.94734 kcal mol*

Entalpi reaksi kedua diperoleh dari selisih energi tBuOH dengan energi karbokation dan hidroksida.

83
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Besaran energi yang didapat dalam satuan hartree dikonversi ke satuan kcal/mol dan ditambahkan
koreksi termalnya :

AH; = (Energi total tBuOH) — (Energi total karbokation + Energi total hidroksida)

= (Energi tBuOH + koreksi termal entalpi tBuOH) — ((Energi karbokation + koreksi termal entalpi
karbokation) + (Energi hidroksida + koreksi termal entalpi hidroksida)

=(-143172.3235 + 105.875) — ((-94509.20014 + 90.138) + (-49282.21562 + 6.630)
= (-143066.4485) — (-94419.06214 - 49275.58562)
= 628.19926 kcal mol*

AHiotal reaksi = AH1 + AHp = -7729.94734 + 628.19926 = -7101.74808 kcal mol*

Entropi Reaksi
Entropi reaksi akan dihasilkan sama seperti entalpi, masing-masing dua buah karena akan terbentuk

dua molekul utama yaitu karbokation dari molekul tBuCl dan tBuOH yang berasal dari karbokation. Entropi
reaksi pertama diperoleh dari selisih entropi karbokation dan klorida dengan entropi tBuCl.

AS; = (Entropi karbokation + Entropi Klorida) — (Entropi tBuCl)

= (74.819) — (74.594) cal/mol-K

=0.225 cal/mol-K

Entropi reaksi kedua diperoleh dari selisih entropi tBuOH dengan entropi karbokation dan hidroksida.

AS; = (Entropi tBuOH) — (Entropi karbokation + Entropi hidroksida)

= (75.962) — (74.819 + 41.546)

= -40.403 cal/mol-K
AStotal reaksi = AS1 + ASz = 0.225 + (-40.403)

= -40.178 cal/mol-K

Energi Bebas Gibbs Reaksi
Dari nilai AG dan nilai AS yang didapat, dapat diperoleh nilai AG yang akan menunjukkan kespontanan
suatu reaksi. Rumusannya :

AG =AH-T AS
AGy = -7729.94734 kcal mol™ — (298.15 K x 0.225 cal/mol-K)
= -7797.03109 kcal mol™
AG; = 628.19926 kcal mol* —(298.15 K x -40.403 cal/mol-K)
= 12674.35371 kcal mol*
AGtotal reaksi = AG1+ AG2
=-7797.03109 + 12674.35371
= 4877.32262 kcal mol™*
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Dari hasil pengolahan data, didapatkan nilai
energi aktivasi reaksi ini sebesar 230.9478 kcal mol
! yang berarti bahwa, agar reaksi ini dapat
berlangsung, setidaknya energi yang harus dilewati
oleh molekul harus lebih besar dari 230.9478 kcal
mol .

Selain itu, diperoleh nilai entalpi total reaksi ini
sebesar -7101.74808 kcal mol* yang berarti reaksi
ini bersifat eksoterm atau menghasilkan energi dari
sistem ke lingkungan. Akan tetapi, bila kedua
tahapan itu dipisah, entalpi reaksi pada tahap
pertama yaitu bernilai -7729.94734 kcal mol* yang
berarti reaksi ini bersifat eksoterm atau
menghasilkan energi dari sistem ke lingkungan.
Sedangkan entalpi reaksi pada tahap kedua yaitu
bernilai 628.19926 kcal mol*yang berarti reaksi ini
bersifat endoterm atau membutuhkan energi dari
lingkungan ke sistem.

Kemudian, didapatkan pula besaran entropi
reaksi. Entropi total reaksi ini sebesar -40.178
cal/mol-K yang berarti semakin teratur produk
akhirnya. Akan tetapi, bila kedua tahapan itu
dipisah, entropi reaksi pada tahap pertama yaitu
bernilai 0.225 cal/mol-K yang berarti senyawa
intermedietnya lebih tidak teratur dibandingkan
reaktan. Sedangkan entropi reaksi pada tahap kedua
yaitu bernilai -40.403 cal/mol-K yang berarti
senyawa akhirnya lebih teratur dibandingkan
intermedietnya.

Energi bebas Gibbs total reaksi ini sebesar
4877.32262 kcal mol? yang berarti reaksi ini

membutuhkan energi dari luar. Akan tetapi, bila
kedua tahapan itu dipisah, energi bebas Gibbs
entalpi reaksi pada tahap pertama yaitu bernilai -
7797.03109 kcal mol™ yang berarti tahap reaksi ini
bersifat spontan. Sedangkan energi bebas Gibbs
entalpi reaksi pada tahap kedua yaitu bernilai
12674.35371 kcal mol* yang berarti tahapan reaksi
ini membutuhkan energi dari luar. Jadi secara
keseluruhan, jika dilihat dari kespontanan reaksi,
reaksi ini berlangsung tidak spontan, atau dengan
kata lain membutuhkan energi agar reaksinya dapat
berlangsung.

3.2 Analisis Spektroskopi Infra Merah

Hasil simulasi perhitungan mode vibrasi
molekul pemodelan, diperoleh nilai bilangan
gelombang energi vibrasi yang dapat meramalkan
spektrum Infra Merah (IR) dari molekulnya.
Spektrum IR ini dapat menunjukan kereaktifan dan
kestabilan suatu molekul. Molekul dan spektrum IR
senyawa tersier butil klorida (tBuCl) ditampilkan
pada Gambar 2.

Senyawa tBuCl memiliki intensitas vibrasi
yang besar yaitu 90.63 pada bilangan gelombang
1447.33 cm. Mode vibrasi ini merupakan vibrasi
C-Cl, intensitas yang kuat menandakan bahwa
gugus ini reaktif dan mudah sekali untuk lepas dari
molekulnya. Sedangkan mode vibrasi lainnya,
muncul dari vibrasi C-C dan C-H yang tidak terlalu
kuat intensitasnya.

(BT b J wd i
= R . B B ]

Gambar 2. Model ball and stick dan spektrum infra merah senyawa tersier butil klorida (tBuCl)
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Gambar 3. Model ion klorida (kiri) dan hidroksida (kanan)

lon klorida ini berdiri sendiri seperti
ditampilkan pada Gambar 3, oleh karenanya tidak
akan memiliki mode vibrasi. Sedangkan ion
hidroksida memiliki dua buah atom, yaitu H dan O
oleh karenanya mode vibrasi yang akan muncul
pasti hanya satu yaitu vibrasi O-H.

Bentuk molekul transisi pertama, Yyaitu
transisi dan spektrum IR senyawa tBuCl
ditampilkan pada Gambar 3. Pada keadaan transisi
ini, didapatkan mode vibrasi yang bernilai negatif
pada bilangan gelombang -1680.8 cm™ dan
intensitas 1059.81, mode vibrasi ini merupakan

vibrasi C-Cl saat akan putus ikatannya. Mode
vibrasi lain muncul pada bilangan gelombang
2047.58 cm™ dan intensitas 907.267, mode vibrasi
ini merupakan vibrasi C-H untuk atom H yang dekat
letaknya dengan atom CI, atom H ternyata akan
tertarik pula oleh CI dan menghasilkan mode vibrasi
yang cukup kuat, tapi tidak sampai terlepas
(perkiraan awal). Oleh karenanya, molekul ini
sangat tidak stabil pada keadaan tersebut sehingga
atom klorida akan lepas dari molekul ini.

(204758807267}

Gambar 5. Model intermediate karbokation tersier butil dan spektrum IR

'
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Gambar 6. Model keadaan transisi kedua (TSz) tBu — OH; dan spektrum IR

' ,.L] s ul ui .

D T T [T I T I T T T T T T T

Gambar 7. Model senyawa dan spektrum IR tersier butil hidroksida (tBuOH)

Gambar 5 menunjukkan model senyawa
karbokation tersier butil. Pada bentuk ini, intensitas
vibrasi tidak ada yang terlalu dominan, intensitas
terbesar ditemukan pada bilangan gelombang
3692,62 cm? vyaitu intensitas 112,548, jika
dibandingkan dengan yang lain, intensitas ini tidak
terlalu tinggi, dan mode vibrasi yang lain pun tidak
menunjukkan adanya vibrasi yang ekstrem antara
satu dengan yang lainnya, pergerakan vibrasi ini
merata penyebarannya. Mode vibrasi ini muncul
dari vibrasi C-C dan C-H yang seragam pada
molekul tersebut. Oleh karenanya, molekul ini
cukup stabil pada keadaan ini.Pada keadaan transisi
kedua ini ditunjukkan pada Gambar 6, ditemukan
mode vibrasi yang bernilai negatif pada bilangan
gelombang -1501.42 cm™ dan intensitas 243.134,
mode vibrasi ini merupakan vibrasi C-H pada atom
karbon tersier yang sangat kuat intensitasnya
mendekati OH,. Mode vibrasi lainnya pada
bilangan gelombang 3002.61 cm™ dan intensitas
226.31 adalah vibrasi ulur C-H lainnya.

Pada molekul ini, terlihat bahwa pada
karbokation, atom hidrogen pada salah satu karbon
hanya ada dua. Ternyata, mekanismenya ion klorida
tidak dapat lepas sendiri secara langsung, akan
tetapi kepergiannya membawa atom hidrogen pada

salah satu atom karbon dan membentuk HCI.
Perkiraan awal yang menyatakan ion klorida lepas
sendiri, dan atom hidrogennya tidak lepas ternyata
salah. Mode vibrasi kedua terkuat pada spektrum IR
transisi-1 pada Gambar 4 ternyata adalah vibrasi C-
H yang atom hidrogennya diambil oleh ion klorida
yang kemudian lepas dalam bentuk HCI. Dari
Gambar 6 molekul transisi-2 ini juga terungkap,
bahwa bukan bentuk ion OH- yang menyerang
langsung karbokation, tetapi molekul H.O, atom
hidrogen yang berlebih (tidak digunakan sebagai
gugus OH) akan diambil atom karbon tepi yang
hanya memiliki dua atom hidrogen.

Produk yang terbentuk pada Gambar 7 dan
spektrum IR yang diperoleh, didapatkan mode
vibrasi tertinggi intensitasnya pada bilangan
gelombang 386.187 cm™ dan intensitas 75.7072,
mode vibrasi ini merupakan vibrasi O-H. Vibrasi ini
cukup besar dibandingkan dengan yang lain, oleh
karena itu gugus ini dapat mengalami pelepasan dari
molekul yang telah terbentuk. Atau istilah lainnya,
gugus O-H dapat menjadi gugus pergi (leaving
group). Mode vibrasi lainnya tidak terlalu besar dan
cederung merata, karena hanya vibrasi C-C dan C-
H yang cukup seragam pada molekulnya.
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4 Kesimpulan

Kajian analisis termodinamika reaksi substitusi
nukleofilik tBuCl oleh ion hidroksida didapatkan
energi aktivasi sebesar 230.9478 kcal mol™, entalpi
reaksi -7101.74808 kcal mol?, entropi reaksi
sebesar -40.178 cal/mol-K. Kespontan reaksi
substitusi nukleofilik antara tersier butil klorida
dengan hidroksida menunjukan reaksi tidak
spontan, hal ini terbukti dari nilai energi bebas
Gibbs yang dihasilkan sebesar 4877.32262 kcal
mol™. Analisis spektrum infra merah telah
menunjukan keadaan reaktan awal, keadaan transisi
dan intermediet molekul serta keadaan produk
akhir. Dari struktur keadaan transisi dapat diketahui
mekanisme pembentukan produk yang sebenarnya.
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