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Sifat kimia benzena :
Delokalisasi sempurna elektron (T 2

terjadi pengurangan energi 2>
benzena lebih stabil > kurang reaktif.

- untuk bereaksi diperlukan energi lebih banyak.

Misal :

- Reaksi hidrogenasi pada benzena perlu suhu dan tekanan lebih besar
dibandingkan reaksi hidrogenasi pada alkena.

- Benzena tidak dapat di hidrohalogenasi.

- Benzena tidak dapat di halogenasi.

- Benzena tidak dapat di oksidasi oleh KMnO4



Reaksi Kimia Pada Benzena :

. Reaksi Adisi :

Pt, 225 °, 35 atm
© O

Il. Reaksi Substitusi :

| Atom H dari benzena disubstitusi oleh E *
- Reaksi Substitusi Elektrofilik Aromatik.

1.NITRASI




2. SULFONASI

3. HALOGENASI

FeCl
@ + Cly — @m + HCI

4. ALKILASI FRIEDEL - CRAFTS

Do e D e

alkilklorida alkilbenzena




5. ASILASI FRIEDEL - CRAFTS

O erge = O
Il Il

O O
asilklorida keton

LATIHAN :
1. Metilasi pada benzena

2. Asilasi pada benzena



Mekanisme Reaksi Subtitusi Elektrofilik

(+) F

E
@L + HX
slnw (+) K

intermediate to
benzenium ion® ":ES res
ring resonance

* also called a benzenonium ion
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ENERGY PROFILE FOR AROMATIC SUBSTITUTION

(+) E

Transition " benzenium
state 1 (+) intermediate

intermediate

Ea

activation
energy

\
Y




Klorinasi Pada Benzena

~— AlCI,
H 4

Cl, + AICI,
O_ﬁﬁ‘ cl AICI, °
[ - benzenium
/ J ion

chloronium

ion complex Cl
+ HAICI,

l

HCI + AICI,




Pembentukan lon Kloronium pada Klorinasi Benzena

Cl—ClI :m ;TI—:El: — m---- m----- AI-CI
o w0
/AI Cl & -Cl—AI-Cl
O !
ClI B _

chloronium
ion complex



Alkilasi Friedel-Crafts

CH.CI + AICI,
H3
[cH; Alcl,” ]
#Alkilasi atau Asilasi pada

Senyawa aromatik disebut
Reaksi Friedel-Crafts.

# reaksi ini tdk dapat diterapkan pd Hs

cincin aromatik yg telah memiliki O,c + HAICl,
gugus nitro atau asam sulfonat krn gugus tsb l
Membentuk kompleks dg mendeaktifkan HCI + AICI;

Katalis AICI3



Pembentukan Karbokation pada Alkilasi Friedel Crafts

: Cl- 54 “Cl:
CHral:/ﬁ\‘A?—El: - CHE---EI--E: |=Cl -
‘ - &I Y.

Other aliphatic
R-Cl may be used

-Cl :
. S B
CH, :Cl—Al=CI:

/ :f-'fl:

carbocation |




REARRANGEMENTS ARE COMMON IN
FRIEDEL-CRAFTS ALKYLATION

A|C|
CH,CH,CH—Cl —— [CH CH,CH, CI—AICI, J

H,C .
[ ’ ‘CH CI—AICI3]
H,C”

carbocation rearrangement

CH

AICI, cH
+ CH,CH,CH,—CI > CH,




Asilasi Friedel-Crafts

H
CHsj-Cl + AICI,
—CH,
Oﬁ-ﬁ AlCI; ] 4
S1h
+ HAICI,

l

HCI + AICI,




Pembentukan Asilonium pada Asilasi Friedel-Crafts

D "
CH:,,—L‘,—{:EI L Al—t::.fl; — CH— AI—CI

Other acid chlorides
(RCOCI) may be used @) |

CH—!.'! Cl—Al—CI
- :f!_l:

acylium ion —

(acylonium ion) — —

Rearrangements DO NOT occur



\Nitrasi Benzena\




Pembentukan lon Nitronium

L0 H,50 + +g” k
H=O—K7 80 {_gly? . ,
b bbb ,

nitronium ion

u Powerful
Electrophile

u> Reacts with benzene.



Sulfonasi Benzena

H,S0,-SO
= O
+ﬁ—oH O

O

can be

reversed —
in boiling water T OH
or steam (acidic) O
+ H,S0,



REMOVAL OF THE SULFONATE GROUP

O o ?—H

=0OH -0 " N
('_-J H=—O-—H
heat or steam | |
- H

excess H,0

Tl OF




0000 Q

1.000 0,033 0,0000001

l2ju menurun

mu:m

-

mengambil benzena sebagai rujukan, kita keahut bahwa beberapa substituen
nya OH dan CH,) mempercepar reaksi, dan substituen lain (Cl dan NO,)
alangi reaksi. Kita rahu dari bukti lain bahwa gugus hidroksil dan meril
bersifat pendonor clekron dibandingkan hidrogen, sedangkan gugus kloro
nitro lebih bersifar penarik elekuwon dibandingkan hidrogen.

Pengamatan ini juga mendukung mekanisme elektrofilik pada substitusi. Jika
tea.l:sn bergantung pada serangan elekoofilik (artinya pcncan-dek:ron) pada
aromarik, maka substituen yang bersifar pendonasi elekron ke cincin akan
tkan raparan elektronnya, dan dengan demikian mempercepat reaksi; sub-
yang bersifat menarik elekeron dan cincin akan menurunkan rapatan elektron
cincin dan dengan begitu memperlambar reaksi. Pola reakoivitas ini tepart
i yang ceramari, ridak saja dengan nirrasi rerapi juga dengan semua reaksi
itusi aromatik eleksrofilik,



Gugus Pengarah Orto, Para dan Gugus Pengarah Meta

" yang sudab ada pada cincin aromatik menentukan posisi yang diambil olel
n bary. Contohnya, nitrasi toluena terutama menghasilkan campuran o-
pnitrotoluena.

o e

b 0 % Substitisen pengarah
_HONO, . arto,para pada cincin

cH,

(+ 4% msomer mets) (4.24) berz=na mengarahéan
clektrofil] kedua ke

wd naz_” |'.'II:IIH|H- | orte dan El|]|:'ﬂ
996 ioiade e pada cncim. Substituen
d 238°C, o 51°C : pengarah meto
37% mengarabican alektrafili

ks ke posisi meto.
. nitrasi pada nitrobenzena pada kondisi yang serupa terutama menghasil-

miehid.
NO;
O o

nitrobenzena

{+ 7% isomer orts)







H H

Br ‘H Br = Br H Br

Baik dalam hal scrangan orte atau pars, salah satu penyumbang pada ion benzeno-
nium intermedier menempatkan muatan positif pada karbon pembawa hidroksil.
: pasangan elektron bebas dari oksigen ke karbon positif menyebabkan muatan
positif terdelokalisasi lebih jash, yaitu ke oksigen (lihat struktur di dalam kotak biru}.
Tidak mungkin ada strukeur seperti ini pada scrangan meza. Dengan begitu, gugus
hidroksil ialsh pengarah orto,para.

- .. - -

Serangan mera  *OH :OH :OH :OH

5.8 &8,




....................

N N \ﬁ /
- —n &
R .
s tH . NO,: H NO,
Serangan miets

0\{:, T O, O\g} ,0- O\It,/o-
=i — 6}
\/k« H H H
nitrobenzena : NO, NO, NO, |

untuk substitusi ot atan pere (ditunjukkan dalam kotak biru) memilikn gws muasan
pasieif yang berrebelahan, yaitu susunan yang sangar tidak diinginkan, sebab muatan
yang sama saling tolak-menolak. Tidak ada intermedict seperti ini pada substirsi
meta (Persamaan 4.31). Karena alasan inilah, substitusi meta lebih disukai.






Reaksi Substitusi Kedua :

Reaksi substitusi pada benzena tersubstitusi

1). <C:>>NH2 ANILINA

Lebih mudah disubstitusi daripada benzena.
Misal : brominasi pada anilina tak perilu
menggunakan katalis.

2). <C:>>No2 NITRO BENZENA

Lebih sulit disubstitusi daripada benzena.

Misal : nitrasi pada nitrobenzena perlu
suhu tinggi dan waktu lebih lama.



Disamping laju reaksi, posisi tempat masuknya
substituen kedua juga berbeda.

Contoh :
| o
<C:>>NH2 +Cl, — <C:>>NH2 + CI@NHZ
anilina o—kloroanilina p—kloroanilina

Cl

@N02 + Cl, = @”02

hitrobenzena m-kloronitrobenzena




Posisi substituen kedua pada cincin benzena
ditentukan oleh substituen pertama.

Gugus - NH, : pengarah o,p
Gugus —-NO, : pengarah m

Pengarah o,p : mempunyai pasangan e menyendiri
- diberikan kepada cicin benzena
- mengaktifkan cincin benzena.

- gugus pengarah o,p disebut: GUGUS AKTIFASI

D



Pengarah m : atom yang terikat pada cincin
benzena tidak mempunyai pasangane
menyendiri dan bermuatan positif atau
positif parsial.

->menarik elektron dari cincin benzena

- mendeaktifkan cincin benzena

-> gugus pengarah meta disebut :
GUGUS DEAKTIVASI



Aktifasi
- NH, -NH
- OH

-OR
0
-NCR

H

-0

- Alkil

- X (Mendeaktivasi)

pengarah o, p

NH,
1484
115.0 115.0
1295 129.5
122.4



pengarah m
-C-R
EB
-g-OR
o
- SO,H
-C-OH
éa
- C=N
-NO,

- NR3+
Deaktivasi



LATIHAN :

1. Nitrasi pada klorobenzena

2. Brominasi pada nitrobenzena
3. Brominasi pada toluena
4.Klorinasi pada fenol

5. Nitrasi pada nitrobenzena

6. Klorinasi pada klorobenzena

7. Etilasi pada nitrobenzena

8. Metilasi pada metoksibenzena
9. Brominasi pada aminobenzena
10.Nitrasi pada N—metilanilina
11.Klorinasi pada asam benzenasulfonat
12.Asetilasi pada nitrobenzena
13.Nitrasi pada asam benzoat



Reaksi Substitusi Ketiga :_

Substitusi pada benzen-terdisubstitusi.

NO, NO, NO,

<@>CH3 + Cl, —— @CHs t C"@CHs

\ Cl

Gugus — OH pengarah o,p lebih kuat.



OH

Ogress =wn-

O

m -hidroksibenzaldehid

+Dua gugus deaktivasi pada cincin
-> substitusi ketiga tak terjadi.



Aplikasi reaksi senyawa aromatis

NH, NH2

[ :l NH _ ‘ NH
R
0=S=0 0=5=0 N ‘
i 0
NH2 '*"5
H 'S

diazotasi oN”

Reaksi kopling dengan garam diazonium, membentuk senyawa
berwarna merah

J - A

Asam salisilat o .
Asam asetilsalisilat = aspirin



SELAMAT BELAJAR
SEMOGA

LULUS TEPAT WAKTU
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