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PENENTUAN DERAJAT KETIDAK-JENUHAN DAN
PERANANNYA PADA PENENTUAN STRUKTUR
MOLEKUL SENYAWA ORGANIK

Oleh
AK Prodjosantoso

Abstrak

Gerhardt (1843) adalah ahli kimia perintis penulisan rumus molekul
" senyawa organik. Penulisan rumus molekul didasarkan pada data znalisis unsur
(jenis dan prosentase} dan massa molekul. Metode analisis berkembang dengan
baik pada tahun 1811 sampai 1831. Ahli-ahli kimia seperti Liebig, Dumas,
Thenard, Gay-Lussac, dan Berzelius mempunyai andil besar dalam mengem-
bangkan metode analisis tersebut. Pregl (1912) dan Zimmermann {1940-an)
berusaha memperbaharui metode-metode yang pernah mereka lakukan.

Derajat ketldak-_]enuhan suatu molekul dapat dikitung dengan cara
menjumlahkan ring dan ikatan-ikatan rangkap. Peranan detajat ketidakjenuhan
pada penentuan struktur molekul senyawa organik belum banyak diketahui
orang. Dengan diketahuinya derajat ketidakjenuban, dilengkapi dengan data
massa molekul serta pengetahuan tentang valensi unsur, dapat ditentukan
_ struktur molekul senyawa organik.

Penentuan Massa Molekul

Gerhardt (1843) adalah ahli kimia yang pertama kali
mempelajari penulisan rumus molekul senyawa-senyawa orga-
nik. Untuk menuliskan rumus -molekul suatu senyawa dengan
tepat dibutuhkan data-data analisis unsur yang meliputi jenis
unsur dan prosentase unsur tersebut dalam senyawa; lebih
jauh lagi, dari data-data tersebut diperoleh data bary, yaitu
massa molekul, M. Bermacam-macam metode analisis kuali-
tatif dan kuantitatif banyak dikembangkan pada tahun\antara
1811 dan 1831, terutama oleh Liebig, Dumas, Thenard Gay-
Lussac, dan Berzelius. Metode-metode tersebut berta.han
sampai berpuluh-puluh tahun, dan akhirnya metode tersebut
diperbaharui oleh Pregl (1912) dengan metode mokroanalisis-
nya dan juga oleh Zimmermann pada tahun 1940-an (Pellegrm
vV, 1983: 626).

Penentuan massa molekul dar1 suatu senyawa yang
mudah menguap (M < 600) dapat dilakukan berdasarkan pada
metode Dumas dan Meyer. Dengan metode ini diperoleh data
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rapat uvap relatif, d, yang selanjutnya dengan hukum avogadro
(1824) dapat ditentukan massa molekul, M (Barrow, 1973: 8-9)
Untuk senyawa yang tidak mudah menguap massa molekul, M,
dapat ditentukan dengan metode krioskopik dan ebullioskopik
yang berdasarkan pada hukum Roult (Barrow, 1973: 605).
Penentuan isotop dan spektrofotometri massa antara
tahun 1910 dan 1920 banyak memberikan sumbangan pada
perkembangan pada ilmu kimia, khususnya pada penentuan
massa molekul senyawa-senyawa organik. Massa molekul
merupakan data yang harus diketahui sebelumn dilakukan
penentuan struktur suatu molekul. Hal lain yang belum
banyak diketahui orang, dalam kaitannya dengan penentuan
struktur molekul adalah peranan derajat ketidak-jenuhan.

Derajat Ketidak-jenuhan

Ada beberapa istilah yang erat kaitannya dengan
pengertian ketidak-jenuban, yaitu antara lain (Pellegrin, 1983:
629): By
1. Jumlah posisi tidak jenuh (The number of unsaturated sites

= US)

Jumlah posisi tidak jenuh, US, suatu molekul ditunjuk-
kan oleh jumlah ikatan rangkap dua dan jumlah ikatan
rangkap tiga dalam molekul.

2. Angka ketidak-jenuhan (The unsaturated number = UN)

Angka ketidak-jenuhan suatu molekul ditunjukkan oleh
jumlah ikatan rangkap dua ditambah 2 kali jumiah ikatan
rangkap tiga dalam molekul. Secara sederhana molekul tidak
jenuh dapat dibedakan terhadap molekul jenuh dengan tes air
bromin (senyawa tidak jenuh menyebabkan warna air bromin
hilang) dan tes Baeyer (senyawa tidak jenuh dapat menghi-
langkan warna larutan KMnO4 dalam suasana asam)} (Brown,
1978: 65 dan 67). Secara kuantitatif, UN dapat ditentukan
dengan cara mentitrasi sejumlah tertentu senyawa organik
dengan bromin. Sebuah ikatan rangkap tiga dapat mengikat 2
Bry. Dengan kata lain dapat dinyatakan bahwa sebuah ikatan
rangkap tiga ekivalen dengan 2 buah ikatan rangkap dua.

3. Derajat ketidak-jenuhan (degree of unsaturated = DU)

Derajat ketidak-jenuhan, DU, suatu molekul ditunjuk-
kan .oleh jumlah ring (ring = R) ditambah jumlah ikatan
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rangkap (double bond = DB) dua dan’ditambah dua kali jumlah
ikatan rangkap tiga. Ring ekivalen dengan ikatan rangkap
dua. Pembentukan ring dari molekul alifatik- dengan cara
melepaskan dua atom hidrogen, mirip dengan pembentukan
ikatan rangkap dua.

- CH3-CHz-CH=CH;

2N CHj
CH3-:CH2-CH2—CH3 ————

CqHy 9 ‘
CH3-CH=CH-CH3 e—
|

.4
C4Hg

Untuk molekul di bawah ini dapat dihitung US, UN dan
DU-nya sebagai berikut:
US = 2 (ikatan rangkap dua) + 1
% (ikatan tangkap tiga) =
4 UN = 2 (ikatan rangkap dua) +
2x1 (ikatan rangkap tiga)= 4
DU = 2 (ring) + 2 (ikatan rangkap
dua} + 2x1 (ikatan rangkap
tiga) = 6 .

l
1

Untuk menentukan US dan UN dibutuhkan pengetahuan
tentang struktur molekul. Sedangkan DU dapat ditentukan
secara langsung dari rumus molekul, dan pengetahuan tentang
DU menunjang pengetahuan tentang struktur molekul. DU
sangat karakteristik untuk suwatu senyawa. Sebagai contoh;
suatu senyawa dengan DU = 2 merupakan senyawa yang me-
miliki 2 ring, atau 1 ring dan 1 ijkatan rangkap dua, atau 2
ikatan. rangkap dua tanpa rmg, atau 1 ikatan rangkap 2 tanpa
ring.

Untuk senyawa yang rumus molekulnya telah diketahu1,
DU dapat ditentukan dengan duva metode, yaitu (Pellegrm,
1983: 630):
1. Metode empiris
2. Metode dengan rumus matematika,

R
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Penentuan DU dengan Metode -Empiris

Hidrokarbon merupakan senyawa organik yang tersusun
" oleh atom-atom C dan H. Hidrokarbon jenuh mempunyai DU
= 0. DU setara dengan H; yang diambil dari hidrokarbon
jenuh, Ikatan rangkap dua atau ring dapat dihitung sebagai
DU = 1, sedangkan 1 ikatan rangkap tiga dihitung sebagai
DU = 2. Untuk menghitung DU dari CgHjpg, periksa lebih
dahulu rumus hidrokarbon jenuh CpHj,:2, dalam mana untuk

= 5 maka rumus hidrokarbon jenuh tersebut menjadi CgHj5.
Jumlah H pada CgHjg adalah I0. Bila dibandingkan dengan
hidrokarbon jenhuhnya, maka berkurangnya atom H adalah
12H-10H = 2H = Hj;. Dengan demikian, CgHyy mempunyai
DU = 1. Kemungkinan struktur CgHj g adalah:’

C-c-c=cC-cC c-c/ \

Untuk naftalena, CjgHg, diperoleh DU = 7; dan telah diketa-
hui bahwa struktur dar1 naftalena adalah:

N
- /

Bila molekul yang dipelajari berisi atom O dan atau S
(atau atom divalen lainnya), penentuan DU dapat dilakukan
dengan cara seperti hidrokarbon. Mula-mila dilakukan peng-
ambilan atom O dan penambahan CHj;. Kemudian, DU diten-
tukan dengan cara seperti yang telah diuraikan. Pengambilan
atom O, serta pengambilan atom O dan penambahan CH;
tidak menyebabkan penyimpangan dalam penentuan DU. Hal
ini tampak jelas pada contoh di bawah ini:
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O O

06H120 DU =1 CGHIZO LU = CGH 0 Du=z2

5 O 5

CG“lZ C?Elh 611 07314 6“10 c H
=1 DU =1 D=1 DU el DU =2 DU =2

Pengambilan O, serta pengambilan O dan penambahan CH;
dari sikloheksanol, oksepana dan sikloheksanon tidak meng-
ubah DU. _

’ Untuk senyawa dengan rumus CgHgO, setelah diambil
2 atom O menjadi CgHg. Bila CgHg dibandingkan dengan hi-
drokarbon jenuhnya CgHyg4, diperoleh (14H - 6H = 8H = 4Hj)
DU = 4. Salah satu kemungkinan struktur CgHgQOp, adalah:

/

OH
‘ OH

g

Molekul yang berisi atom X (halogen), dalam mana X
mempunyai valensi sama dengan atom H, molekul dapat dise-
derhanakan dengan cara mengganti atom X dengan atom H.
Sebagai contoh; untuk menentukan DU senyawa CgS3Cly,
mula-mula dilakukan pengambilan atom S5 (atom S identik
dengan atam O) sehingga menjadi CgCly. Kemudian; atom
Cl diganti dengan atom H sehingga diperoleh CgHy. Diban-

dingkan dengan molekul hidrokarbon jenuhnya didapatkan .

(14H - 4H = 10H = 5Hy) DU = 5, Salah satu kemungkman
struktur Cg5,Cly adalah: ;

cl ' ,?

i,
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cyanoethylene mempunya1 rumus CgNg dan DU-nya = 9.
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N —C 7 C =N
N—/C C=—N
Tetracyanoethylene

Secara umum untuk menentukan DU suatu senyawa
yang telah diketahui rumus molekulnya, adalah: atom-atom
divalen (sepertit O, 5, ... dsb.) dihilangkan, atom halogen di-
ganti dengan H, setiap atom trivalen (seperti: N, P, ... dsb.)
dihilangkan dan diganti dengan CH, kemudian dibandingkan
dengan hidrokarbon jenuhnya. Setelah itu, DU = (jumlah H
dalam hidrokarbon jenuh - jumlah H dalam hidrokarbon dari
senyawa yang ditentukan DU-nya)/2.

Contoh: untuk molekul dengan rumus CqHgCION3

-0 - =Cl -3N -
C7HgCION3 --~» C7HfCIN3 =---» C;H7N3 ----7 C1pHjig
+H +3CH
C10Hjo dibandingkan dengan CqgHzz didapatkan, 22H - 10H
= 1ZH = 6 Hy dan DU = 6.

Senyawa dengan rumus molekul yang tidak memungkin-
kan untuk ditentukan DU-nya dengan cara-cara di atas, pe-
nentuan DU dapat dilakukan dengan cara lain. Molekul yang
tidak berisi atom bervalensi tiga, jumlah atom-atom mono-
valen (H + X) adalah genap. Rumus Cj;1H21Cl2072S adalah
tidak benar karena berisi atom monovalen yang jumlahnya
ganjil. Jika molekul berisi atom trivalen, jumlah datom mono-
valen (H + X) harus mempunyai kesamaan ganjil-genapnya
dengan atom trivalen. Rumus C7HgClpON3 adalah tidak
benar karena berisi atom monovalen genap dan atom trivalen
ganjil, :

Jumlah atom monovalen yang terikat oleh atom lain
dengan valensi lebih besar dari satu, ditentukan oleh atom-
atom dengan valensi 3 atau 4. Bila suatu senyawa alkana
mempunyai n atau C, maka jumlah maksimum hidrogen yang
terikat dalam senyawa tersebut adalah 2n + 2. Bila pada
senyawa alkana terdapat atom N, dalam mana setiap NH;
dapat menggantikan satu atom H, maka setiap atom N dapat
menyebabkan tambahan satu atom H. Untuk molekul yang
berisi nC dan pN, atom hidrogen maksimum yang dipunyainya
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adalah 2n + 2 + p. :
Rumus molekul dapat dimisalkan sebagai berikut:

I 4 I my g

Rumus ini melukiskan molekul yang berisi o4 atom monovalen,
i, ﬁ atom bervalensi dua, I, Y atom bervalensi tiga, III,d’ dan
atom bervalensi empat, IV.

Untuk alkana, didapatkan:

XL 26 +24F (1)
atau OS~;§ -s—*--é:—-*l
2 2

Dari persamaan ini diperoleh: - -%(- + > + 1 mempunyai
harga positif. Besarnya o - —°—“— + -2 “+ 1 menunjukkan
besarnya DU dari molekul Lt 11/3 Id’ Ivg .

Penentuan DU Secara Matcmatns

Penentuan DU dengan metode matematis mendasarkan.

pada persamaan Euler:
f=k-p+1l.. @)
Dalam hal ini f adalah jumlah bidang dari suatu skema yang

terdiri dari p titik dan k sisi, yang dapat divisualisasikan
sebagai berikut:

banyak sisi (k) = 11 dan titik {(p) = 7 sehingga jumlah bidang-
nya f)=k-p+1
11 -7+1
5.
Untuk senyawa dengan rumus: It 11/5 II1 s Ivg Ve VIJ@
berisi: « atom bervalensi satu, 1

/8 atom bervalensi dua, I

atom bervalensi tiga, IlI
'J atom bervalensi empat, IV

"n u u
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< atom bervalensi lima, V
atom bervalensi enam, VI
Jumlah atom pada senyawa tersebut, yang identik dengan
jumlah titik dari skema, adalah: J

p=K+ G+ +J +<€ +J°

Jumlah ikatan, yang identik dengan jumlah sisi dari skema,
ditentukan dengan cara: ikatan antara dua atom tidak
dihitung dua kali sehingga jumlah ikatan sama dengan valensi
setiap atom dibagi dua; kemudian setiap wvalensi dikalikan
dengan jumlah atom yang bersangkutan., Jumlah ikatan selu-
ruhnya adalah:
k=l x1+gx2+y x3+f xa+€ x5+ Jxp

2 2 2 2 2 2
Jumlah ring dan ikatan rangkap dua, atau DU, identik dengan
jurnlah f atau bidang. Besarnya DU dapat dihitung dengan

persamaant
f=k-p+1
atau
DU=-—-°i+—-a;+d,+_§_{ +2J‘+1.... (3)

2 2 2

Suatu senyawa dengan rumus H;;07CgsPp, dalam hal ini
valensi P = 5, mempunyai DU sebesar:

DU —?EL—+J+—231--E+1

1l

-6 +565+3+1
3.

ol

Salah satu-kemungkinan struktur senyawa tersebut adalah:

CHj o) 6]
| I i
CH3—C=CH—CH2-O—P-O—P-OH
i |
OH OH

Dengan cara yang sama, dapat ditentukan struktur dari suatu

senyawa dengan rumus HgO0gCp5, dalam hal ini S bervalensi

6, DU senyawa tersebut = -3 + 2 + 2 + 1 = 2, Salah satu ke-
““mungkinan strukturnya adalah:
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I
CH3-CH2—O-S-OH
{1

Kesimpulan

Valensi tiap-tiap atom berperanan besar pada perhi-
tungan DU. Pengetahuan tentang DU suatu senyawa membe-
rikan sumbangan vyang berharga pada penentuan struktur
molekul senyawa organik dan konjugasi-konjugasinya.
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