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Abstrak

Penyelidikan mengenai penggunaan cecair ion sebagai pelarut alternatif kepada
pelarut organik lazim dalam sintesis organik masih pada peringkat permulaan. Dalam
kajian ini, garam N-metilpirolidinium iodida telah disintesis daripada tindak balas N-
metilpirolidina dengan beberapa alkil iodida. Seterusnya, proses pertukaran anion secara
metatesis telah dilakukan terhadap kesemua garam pirolidinium iodida tersebut dengan
menggunakan argentum tetrafluoroborat dan argentum heksafluorofosfat untuk
menghasilkan masing-masing garam pirolidinium tetrafluoroborat dan pirolidinium
heksafluorofosfat. Semua garam yang dihasilkan telah dicirikan melalui analisis unsur
CHN, takat lebur, ketumpatan, kekonduksiaan molar dan spektroskopi RMN-'H. Julat
takat lebur bagi kesemua garam N-metilpirolidinium adalah diantara suhu bilik sehingga
300 °C. Hubungan antara jenis anmion, panjang rantai alkil dengan takat lebur,
ketumpatan dan kekonduksian molar telah dikaji. Didapati panjang rantai kumpulan alkil
tidak mempengaruhi takat lebur sesuatu garam. Walau bagaimanapun, kekonduksian
molar kesemua garam tersebut didapati bertambah dengan pertambahan rantai alkil
terhadap saiz anion yang digunakan. Ketumpatan bagi kesemua garam iodida,
tetrafluoroborat dan heksafluorofosfat pula didapati meningkat dengan peningkatan saiz
sebatian garamnya kerana sebatian yang bersaiz besar akan mempunyai ketumpatan
yang lebih tinggi. Garam N-metil-N-propilpirolidinium tetrafluoroborat (25) yang
merupakan cecair pada suhu bilik telah dipilih untuk dijadikan pelarut menggantikan
pelarut organik lazim dalam tiga tindak balas Diels-Alder iaitu antara siklopentadiena
(37) dengan maleik anhidrida (41) dan N-fenilmaleimida (38) serta N-fenilmaleimida
(38) dengan 3-sulfolena (44). Dalam tindak balas ini, aduk yang terhasil terdiri daripada
campuran stereoisomer ekso dan endo. Kesan haba terhadap peratus hasil dan nisbah
stereoisomer aduk dalam tindak balas Diels-Alder telah dikaji. Stereoisomer endo

didapati menjadi aduk utama sekiranya tindak balas Diels-Alder dilakukan dengan
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kehadiran tenaga haba manakala stereoisomer ekso pula menjadi aduk utama sekiranya
tindak balas berlaku pada keadaan yang sebaliknya. Walau bagaimanapun, peratus hasil
dan nisbah ekso/endo bagi aduk-aduk tersebut didapati lebih tinggi berbanding dengan
penggunaan pelarut organik lazim sama ada dengan atau tanpa kehadiran haba. Bagi
tujuan pengesahan, kaedah pencirian dan pemisahan melalui kaedah K.L.N, K.L.N
penyediaan, KG-SJ, RMN-'H, CHN dan takat leblir tela;l digunakan.
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Abstract

Research in the use of ionic liquid as an alternative solvent for convensional
organic solvents in organic synthesis is still in the early stage. In this research, N-
methylpyrrolidinium iodide salts have been synthesised from N-methylpyrrolidine with
several alkyl iodides. The tetrafluoroborate and hexafluorophosphate salts were
synthesised through metathesis reactions with silver tetrafluoroborate and silver
hexafluorophosphate respectively. All salts obtained have been characterized using
CHN elemental analysis, melting point, density, molar conductivity and "H-NMR
spectroscopy. The melting point range for the N-methylpyrrolidine salts is between room

temperature and up to 300°C. The correlations between type of anions and alkyl chain

length with melting point, density and molar conductivities have been studied. 1t was
found that the length of the alkyl chain has no effect on the melting point of all the
iodides, tetrafluoroborates and hexafluorophophates salts. However, the molar
conductivities for the salts increase with increasing alkyl chains length and the type or
the size of anion. The density of all the salts increase with increasing salts size. This is
because salts with bigger size will have a higher density compared with those with
smaller size. Room temperature ionic liquid AN-methyl-N-propylpyrolidinium
tetrafluoroborate (25) has been selected to be used as an alternative for organic solvents
in three Diels-Alder reactions namely, cyclopentadiene (37) with maleic anhydride (41)
and N-phenylmaleimide (38), and between N-phenylmaleimide (38) with 3-sulfolene
(44). In these reactions, the adducts consist of a mixture of exo and endo stereoisomers.
The effect of heat towards yield percentage and stereoisomer ratio in the Diels-Alder
reactions has been studied. Endo adduct was found to be the main stereoisomer if the
reactions were carried out in the presence of heat. In contrast, the exo adduct was the
main stereoisomer when the reaction is carried without heat treatment. However, the

yield percentages and ratio of exo:endo adducts in ionic liquid solvent are higher than in



convensional organic solvents either with or without the presence of heat. Preparative
T.L.C, TL.C, GC-MS, 'H-NMR spectroscopy, CHN and melting point methods have
been used to characterize and confirm the adduct.
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BAB I

PENGENALAN

1.1  Latar Belakang

Cecair ionik ditafsirkan sebagai suatu bahan yang mengandungi hanya
spesies ion, iaitu tiada molekul neutral di dalamnya [1]. Cecair ionik telah ditemui
oleh Hurley dan Weir dari Rice Institute, Texas, Amerika Syarikat pada tahun
1940an semasa mereka melakukan ujikaji penyaduran elektrik ke atas aluminium
dengan menambahkan garam N-alkilpirilidinium kepada aluminium klorida dan
memanaskan campuran tersebut lalu membentuk cecair ionik yang tidak berwarna
dan tidak stabil terhadap lembapan [2]. Bermula dari penemuan tersebutlah cecair
ionik telah dikaji potensinya secara meluas sebagai suatu bahan elektrolit dalam
bidang elektrokimia.

Penemuan garam 1-etil-3-metilimidazolium tetrafluoroborat (1) yang wujud
sebagai cecair pada 25 °C dan stabil terhadap lembapan pada awal 1990-an telah
meluaskan lagi penggunaan cecair ionik. Selain potensi yang besar dalam bidang
elektrokimia, cecair ionik juga turut mempunyai aplikasi dalam bidang pemangkinan,
tindak balas pemisahan, pengekstrakan dan sintesis organik sebagai pengganti
kepada pelarut organik lazim [3,4]. Tidak ketinggalan juga, penyelidikan mengenai
cecair ionik pada hari ini turut tertumpu dalam pemangkinan enzim atau bidang

tindak balas bio-proses pada pelbagai fasa [2].
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Suatu bahan yang dikatakan cecair ionik haruslah mempunyai sifat-sifat
kimia dan fizik seperti kekonduksian ionik yang tinggi, tekanan wap dan takat lebur
yang rendah, stabil pada suhu tinggi, tidak mudah terbakar, kekutuban yang tinggi,
melarutkan kebanyakan bahan organik dan tak organik, tidak membentuk

pengkoordinatan dengan logam dan tidak larut dalam kebanyakan pelarut organik
[1-4].

1.2 Kombinasi Anion Dan Kation Yang Digunakan

Berdasarkan pemerhatian yang telah dilakukan terhadap kajian yang lepas,
didapati banyak kombinasi antara kation-anion yang telah berjaya memberikan cecair
jonik pada suhu bilik. Hasil daripada pemerhatian tersebut juga mendapati pemilihan
jenis kation dan anion amat penting untuk memperolehi cecair ionik yang memiliki
sifat yang dikehendaki. Ini disokong pula dengan bukti yang menunjukkan
kebolehubahsuaian sifat fizik dan kimia cecair ionik boleh dilakukan dengan

menukar jenis kation atau anion yang digunakan [1-10].

1.2.1 Kation

Pemilihan kation yang akan digunakan dalam proses sintesis cecair ionik
amat penting. Ini kerana kation mempengaruhi sifat fizik bagi sesuatu cecair ionik.
Kation bersaiz besar dan tidak simetri akan menyebabkan cecair ionik yang
diperolehi mempunyai takat lebur yang rendah. Walau bagaimanapun, kadangkala
kation juga didapati turut memberikan sedikit kesan terhadap sifat kimia cecair ionik
[1,2,6-8]. Rajah 1.1 menunjukkan beberapa contoh kation yang sering digunakan

para penyelidik untuk mensintesis cecair ionik [2]. Antaranya termasuklah kation



seperti ammonium (2), sulfonium (3), fosfonium (4), litium (5), imidazolium (6),
piridinium (7), pirolidinium (8), tiazolium (9), triazolium (10), oksazolium (11) dan
pirazolium (12).

[NRxHux]" [SRxHg.x]" [PRxHux]" Li"
¢)] 3 ) ()
R1 RZ
RO sERo!
\N//D\N/ N ﬁ Y \R3
\:j lla R1 \Rz R4
6) Q) ® 9
R4 Rz Rq Ry

R R4
7—‘N/ 7__{ 5\N__N/
) O )
4 Ry R3
R2

(10) (11) (12)
Rajah 1.1: Beberapa Kation Yang Digunakan Dalam Penyediaan Cecair Ionik

Antara kation yang digunakan, kation yang berasaskan imidazolium (6)
adalah amat digemari penggunaannya oleh para penyelidik. Ini kerana ianya mampu
mempunyai sifat kimia dan fizik yang luas [1-3,5-12]. Walau bagaimanapun bagi
1,3-dialkilimidazolium heksafluorofosfat dengan kumpulan dibutil, dipentil, dioktil,
dinonil dan didekil didapati tidak wujud éebagai cecair pada suhu bilik. Ini
menunjukkan yang sifat fizik bagi sesetengah cecair ionik masih tidak dapat
diramalkan dengan tepat [1,2].

Selain daripada kation yang berasaskan imidazolium (6), kation yang
berasaskan pirolidinium (8) juga mendapat perhatian daripada para penyelidik,
terutama sekali dalam bidang elektrokimia sebagai elektrolit pada sel solar dan

bateri. Ini kerana sifat kekonduksian ionik yang dimiliki olehnya adalah amat tinggi
[8,11,12].



Oleh itu, untuk memperolehi cecair ionik yang memiliki takat lebur yang
rendah serta menyamai suhu bilik, pemilihan kation harus diberi perhatian kerana
ianya memberikan kesan yang besar terhadap sifat fizik cecair ionik yang akan
dihasilkan.

1.2.2 Anion

Pemilihan anion juga harus diberi perhatian. Ini kerana jenis anion akan turut
memberikan kesan terhadap cecair ionik yang diperolehi. Jika jenis kation dikaitkan

dengan sifat fizik, jenis anion pula akan mempengaruhi sifat kimia bagi sesuatu
cecair ionik [2]. Sebagai contoh, anion BF4 dan PFs akan memberikan cecair ionik

yang diperolehi bersifat stabil terhadap udara dan lembapan, manakala anion I' pula

menyebabkan cecair ionik yang terhasil memiliki kestabilan yang rendah terhadap

udara dan lembapan [1].

Secara umumnya, anion boleh dikelaskan kepada dua bahagian, 1aitu
kumpulan anion polinukleus seperti, ALCly , AlsClyo , Au,Cly, Fe;Cly dan SbyoFyy
dengan kesemua anion ini terbentuk melalui tindak balas dengan asid Lewis.
Kebiasaannya, anion jenis ini sangat peka terhadap air dan udara. Bahagian kedua
pula ialah anion mononukleus yang mengarah kepada penghasilan cecair ionik yang
menghampiri pH neutral. Contoh anion mononukleus termasuklah BF, , PFs , SbF ,
ZnCls, CuCly, SnClz, C(CF3802)3 , CF3CO; , CF3S0; , CH3;80; , NTf, dan lain-

lain.

Antara anion yang disenaraikan di atas, anion NTf, merupakan anion yang
sering mendapat perhatian penyelidik dalam menyediakan cecair ionik disebabkan
anion tersebut akan membentuk garam yang kebiasaannya mempunyai kestabilan
yang tinggi terhadap haba (lebih daripada 400 °C). Selain itu, garam yang dihasilkan
daripada anion jenis ini mudah disediakan melalui tindak balas penukargantian ion

menggunakan litium triflorometilsulfonilamida. Ini berlaku kerana wujudnya



pentaksetempatan cas negatif yang menyebabkan anion sukar untuk bergabung

dengan kation akibat daripada elektronnya yang sentiasa bergerak [12].

Walaupun dilabelkan sebagai antara anion terbaik, namun masih terdapat

kelemahan pada anion NTf, tersebut, iaitu kos perbelanjaan yang tinggi untuk

membelinya [2]. Sebagai alternatif, anion BF, dan PFs telah digunakan. Ini kerana
daripada kajian yang terdahulu, didapati kedua-dua anion tersebut turut menunjukkan

kestabilan yang baik terhadap air dan lembapan di samping kosnya yang jauh lebih
murah serta mudah untuk diperolehi.

1.2.3 Cecair Ionik Jenis Zwitter-Ion

Kation yang mengandungi ikatan kovalen dan terdapat anion pada hujung
yang lainnya seperti kumpulan sulfonat (13) atau sulfonamida (14 )dan (15)
dikategorikan sebagai cecair ionik jenis zwitter-ion [2] ditunjukkan dalam Rajah 1.2.
Contoh yang paling mudah dilihat adalah seperti pada sebatian imidazolium (6) .
Kation jenis ini amat mudah disediakan, iaitu dengan hanya menambahkan LiNTf,
pada kuantiti molar yang setara terhadap imidazolium (6) bagi membentuk keadaan
peralihan kaca pada suhu -16°C. Garam zwitterion bagi imidazolium ini, (14: Tg=
-61°C ; 15: Tg = -23°C) menunjukkan sifat yang unik. Sebagai contoh, ianya
mempunyai ketumpatan ion yang tinggi tetapi tidak boleh berlaku pentaksetempatan
cas padanya._ Selain itu, ianya juga boleh bertindak sebagai pengalir ion yang baik
[1,2,5-8].

Ry
R CH,CH,CH,805” R4 )\ (CH)m NCH,CF
\N//}N/ Sy N N \/s\/ :
l;l ‘:l O/\O
(13) R=Et, CH,=CH (14) R;=Et, RH, m=3

(15) R;=Me, R,=Me, m=2

Rajah 1.2: Beberapa Contoh Garam Zwitter-lon Berasaskan Imidazolium
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1.3  Mengapa Memilih Cecair Ionik

Walaupun cecair ionik telah ditemui sejak tahun 1940an lagi, namun
penggunaannya dalam industri kimia hanya mendapat perhatian secara serius dan
meluas sejak sedekad yang lalu. Ini disebabkan oleh beberapa sifat istimewa yang

terdapat padanya seperti kepelbagaian sifat fizik dan sifat mesra alam.

1.3.1 Kepelbagaian Sifat Fiziknya

Sebagai mana yang telah dijelaskan sebelum ini, antara sifat penting bagi
cecair ionik ialah tekanan wapnya yang rendah dan mempunyai julat operasi yang
agak luas, iaitu dari -40 °C hingga 300 °C. Disebabkan keistimewaan tersebut, cecair
ionik telah digunakan secara meluas sebagai pelarut alternatif, iaitu pengganti kepada
penggunaan pelarut organik lazim pada masa kini. Walau bagaimanapun, sifat yang
paling utama bagi cecair ionik adalah kebolehan pengubahsuaian sifat kimia dan
fiziknya melalui penggunaan kombinasi kation dan anion yang pelbagai. Ini secara
langsung telah menghasilkan suatu pola yang lebih luas bagi sifat fizik dan kimianya
berbanding dengan pelarut organik lazim. Sebagai contoh, penggunaan kation
1-butil-3-metilimidazolium (16) dengan kombinasi anion yang berbeza-beza akan
turut memberikan sifat fizik cecair ionik yang berbeza seperti yang telah
disenaraikan dalam Jadual 1.1 [2].

Jadual 1.1: Sifat Fizik Beberapa Cecair Ionik

Takat lebur Ketumpatan Kelikatan Kekonduksian
Anion 3 1
O (gem™) (mPas) (Sm™)

BF, -82 1.170 (30°C) | 233(30°C) | 0.173(25°C)
PFs -61 1.370 (30°C) 312 (30°C) 0.146 (25°C)
CF3S0; 16 1.290 (20 °C) 90 (20°C) 0.37 (20°C)
CF3CO; -50 1.209 (21°C) | 73 (20°C) 0.32 (20 °C)
NTE, -4 1.429 (19°C) | 52 (20°C) 0.39 (20 °C)




[\

N N

N
C{g N e,
(16)

Selain daripada contoh di atas, para penyelidik juga mendapati kelikatan
cecair ionik selalunya bergantung kepada panjang rantai alkil yang digunakan. Jika
rantai alkil yang dipilih adalah rantai yang padat dan bercabang, keterlarutan cecair
ionik akan berkurang. Bagi sesuatu sebatian yang digunakan sebagai kation,

kelikatan cecair ionik yang dihasilkan daripadanya akan berkurang mengikut urutan
berikut :

Cl > PF¢ > BF4 > NTf,

Keterlarutan cecair ionik dalam air bergantung kepada jenis anion, suhu dan
panjang rantai alkil pada kation [1,2,7]. Sebagai contoh, kation 1-butil-3-
metilimidazolium ((BMIm]) (16) yang dikombinasikan dengan anion seperti BF4,
CF380;5, CF3CO;, NOs™ dan garam kumpulan halida, akan menghasilkan suatu
cecair ionik yang sangat peka terhadap air daripada udara dan sekitaran pada 25 °C
untuk membentuk suatu sebatian yang terlembap-cair. Bagaimanapun, dengan
menyejukkan campuran [BMIm][ BF4)/air pada 4 °C, ianya didapati akan terpisah
kepada dua fasa.
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Satu cara lagi ialah dengan menukarkan kation [BMIm] kepada 1-heksil-3-
metilimidazolium ((HMIm)) (17) yang mempunyai rantai alkil yang lebih panjang.
Apabila kation [HMIm] ini dikombinasikan dengan anion BF,, cecair ionik yang

kurang reaktif akan terhasil dan bertindak balas dengan air pada suhu bilik. Ini



berbeza dengan anion PFs , SbFs’, NTf,” dan BR, yang kesemuanya menunjukkan
kereaktifan dan keterlarutan yang rendah terhadap air. Walau bagaimanapun,
kombinasi 1,3-dimetilimidazolium (18) yang mempunyai satah simetri dan dengan
rantai alkil lebih pendek dengan anion PFs akan menyebabkan ianya lebih peka dan
mudah larut dalam air [1,2,13]. Oleh itu, dengan adanya kebolehubahsuaian sifat
kimia dan fizik cecair ionik melalui penggunaan icomb;nasi kation dan anion yang
pelbagai, secara langsung ini akan memberikan banyak pilihan kepada para
penyelidik untuk memilih cecair ionik yang sesuai digunakan sebagai pelarut
alternatif dalam sesuatu tindak balas.

N~ N

H, ( v \CH3

(18)

1.3.2 Mesra Alam

Pelarut organik telah digunakan dalam kebanyakan tindak balas kimia sejak
sekian lama. Oleh itu, tidak dapat disangkalkan lagi bahawa pelarut organik telah
memberikan banyak sumbangan dalam pelbagai cabang dalam bidang kimia. D1
samping kebaikan yang telah diberikannya, penggux{aan pelarut organik juga tidak
dapat lari daripada kenyataan yang ianya juga merupakan salah satu daripada
penyumbang masalah yang besar terhadap kebersihan alam sekitar. Ini disebabkan
oleh sifatnya yang mudah meruap, beracun serta mudah terbakar. Selain itu, dari
segi ekonomi pula, operasi pengendalian yang membabitkan pelarut organik agak
mahal, kerana sukar untuk dipisahkan dan disingkir daripada hasil tindak balas serta
tidak lazim digunakan semula selepas sesuatu tindak balas.

Sebaliknya cecair ionik mempunyai tekanan wap yang rendah, mudah
dipisahkan, boleh diguna semula selepas sesuatu proses tindak balas kimia dan boleh

melarutkan banyak jenis bahan organik dan tak organik. Disebabkan keistimewaan



tersebut cecair ionik mempunyai potensi sebagai medium pelarut yang bersifat mesra

alam kepada proses penting dalam bidang industri kimia.

Terbaru, cecair ionik telah didapati menjanjikan penggunaan yang penting
dalam tindak balas sintesis, pemangkinan, pempolimeran, pemisahan dan proses
pengekstrakan [4].

14  Penggunaan Cecair Ionik

Sejak ditemui beberapa dekad yang lalu, para penyelidik pada hari ini tidak
berhenti-henti menjalankan kajian ke atas penggunaan cecair ionik ini. Berikut

adalah beberapa contoh kelebihan cecair ionik yang berjaya diketengahkan oleh para
penyelidik.

1.4.1 Cecair Ionik Sebagai Mangkin Dwifasa

Salah satu bidang yang cecair ionik dijangka akan memberi kesan dan
perubahan yang besar adalah dalam bidang pemangkinan homogenus. Seperti yang
diketahui umum, mangkin homogenus tidak banyak digunakan dalam tindak balas
atau proses di industri kerana keadaan tindak balas yang kurang agresif berbanding
dengan mangkin heterogenus. Antara faktor lain yang menyebabkan mangkin
homogenus ini kurang digunakan di industri, adalah kerana kesukaran untuk
memisahkan hasil atau reaktan dengan mangkin. Untuk melakukan pemisahan ke
atas mangkin ini, selalunya teknik tertentu diperlukan seperti proses penyulingan dan
kromatografi yang agak mahal dan mungkin juga akan mengurangkan kuantiti
mangkin, hasil atau keduanya [3,4]. Oleh sebab itulah, kebanyakan tindak balas di

industri menggunakan mangkin heterogenus kerana ianya dapat mengurangkan kos
serta masa tindak balas.

Kini, dengan penemuan cecair ionik, masalah pemisahan terhadap mangkin

homogenus boleh diselesaikan. Ini kerana, cecair ionik akan membentuk salah satu
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daripada fasa kerana cecair ionik tidak bercampur dengan kebanyakan pelarut
organik, tetapi mampu untuk melarutkan logam yang telah digunakan sebagai
mangkin. Fasa kedua terdiri daripada pelarut organik termasuk reagen yang melarut
seperti olefin. Setelah tindak balas selesai, campuran tindak balas tersebut dibiarkan
terpisah kepada dua fasa. Lapisan organik akan disejat bagi memberikan hasil,
manakala baki mangkin tersebut kekal dalam fasa ionik dan akan terpisah secara
sendir daripada hasil [3]. Melalui proses ini, mangkin tersebut dapat digunakan
semula sepenuhnya dan dapat menjimatkan kos. Hasil yang diperolehi juga adalah
hasil yang tulen. Sebagai contoh, Dyson dan Welton telah menggunakan cecair ionik
sebagai mangkin dalam proses pengeluaran bahan farmaseutikal kerana kebanyakan
mangkin yang digunakan oleh industri kimia dan farmaseutikal sukar dipisahkan
selepas tindak balas selesai dan kadang-kala ubat-ubatan tersebut dicemari oleh
logam yang toksik daripada mangkin [4]. Sebagai kesimpulan, sekiranya dilihat
daripada segi ekonomi dan praktikalnya, penggunaan cecair ionik sudah pasti akan
memberikan keuntungan yang berlipat kali ganda sekiranya pemisahan hasil dan

keperolehan semula mangkin menjadi semakin mudah dan ringkas.

14.2 Cecair Ionik Sebagai Pelarut

Sejak tercetusnya Revolusi Industri di Eropah pada awal abad ke-19, air telah
menjadi medium utama dalam segala tindak balas kimia dan sehinggalah ke hari ini
air juga telah digunakan secara meluas dalam industri pemangkinan logam dwifasa.
Walau bagaimanapun, penggunaan air sebagai suatu sistem pelarut masih lagi terhad
kerana bahan organik tidak dapat melarut sepenuhnya dalam air. Ini secara langsung
menjadikan kadar tindak balas bagi bahan organik adalah rendah dalam air.
Tambahan pula, air merupakan pelarut yang mempunyai kuasa pengkoordinatan
yang kuat, dengan itu air boleh bertindak balas dengan kompleks organologam
dengan ikatan karbon-halida atau ikatan logam-halida. Oleh itu, air tidak sesuai lagi
untuk digambarkan sebagai pelarut yang berguna bagi mangkin dua fasa kerana
ianya masih lagi belum mampu untuk diaplikasikan kepada semua mangkin tanpa

mengalami perubahan pada kationnya [3].
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Namun, sejak 10 tahun kebelakangan ini cecair ionik telah dikelaskan sebagai
pelarut alaf baru. Ini kerana sifat cecair ionik yang stabil terhadap air dan udara ini
telah menjadikannya sebagai alternatif terbaik untuk menggantikan pelarut organik.
Dengan tekanan pengewapan yang rendah dan potensi yang besar untuk digunakan
semula, menjadikan cecair ionik sebagai pelarut yang mesra alam dan alternatif
terbaik untuk menggantikan pelarut organik yang mudah meruap [4]. Kesemua
keistimewaan tersebut disebabkan cecair ionik mempunyai kekutuban yang tinggi.
Pernyataan tersebut telah disokong melalui kajian ke atas interaksi pelarut-larutan
dalam cecair ionik 1,3-dimetilimidazolium (18) yang dikombinasikan dengan
pelbagai anion seperti PFs’, NTf;, BFs dan CF3SOs menggunakan pewarna
solvatokromik. Kesemua cecair ionik tersebut telah dilakukan perbandingan dengan
menggunakan pelarut yang mempunyai rantai alkohol primer pendek melalui proses
tindak balas Diels-Alder siklopentadiena dengan metil akrilat [2]. Didapati, kepilihan
endo/ekso mempunyai perkaitan dengan kekutuban dan keasidan pelarut untuk
memberikan kepilihan stereoisomernya yang agak tinggi dengan nisbah 6.1:1 melalui
penggunaan [BMIm][BF,] dan nilai ini hampir menyerupai penggunaan metanol
dengan nisbah 6.7:1.

Satu lagi sifat cecair ionik yang amat menakjubkan ialah kehadiran air dalam
proses tindak balas Diels-Alder tidak akan mempengaruhi aduk. Ini amat berbeza
dengan penggunaan pelarut organik lazim, kerana kehadiran air walaupun pada
kuantiti yang kecil, akan merosakkan keseluruhan proses [3,4]. Selain itu,
penggunaan cecair ionik dalam sintesis juga didapati lebih cekap dengan
memperolehi hasil pada kuantiti dan ketulenan tinggi berbanding dengan
penggunaan pelarut organik lazim [2-4,13-15]. Ini kerana produk dengan mudah
boleh dipisahkan daripadanya. Pemisahan begini bermakna proses yang sukar atau
rumit tidak diperlukan lagi untuk mengumpulkan produk seperti yang dilakukan
apabila menggunakan pelarut organik lazim.

Satu lagi proses tindak balas yang melibatkan penggunaan cecair ionik
sebagai pelarut ialah pengalkilan Friedel-Crafts [2-4]. Sebagaimana yang diketahui,
tindak balas ini adalah bertujuan untuk menambahkan kumpulan atkil dan aril kepada
molekul yang mengandungi gelang aromatik seperti benzena dan piridina untuk

menghasilkan sebatian lain. Sebagai contoh, benzena ditindakbalaskan dengan
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etilbenzena melalui proses pengakilan untuk menghasilkan suatu sebatian pengantara
yang akan dinyahhidrogenkan untuk membentuk sumber stirena. Bahan ini boleh
digunakan sebagai salah satu bahan untuk menghasilkan produk kecantikan,
farmaseutikal, agrokimia, dan bahan perisa. Jadi secara tidak langsung cecair ionik
juga telah membantu membangunkan industri penjagaan kecantikan yang sedang
berkembang pesat pada hari ini yang disebabkan oleh permintaan tinggi terhadap
bahan kosmetik. Oleh itu, sekiranya penggunaan cecair ionik dipandang dari sudut
kimia, dapat diperhatikan yang potensi utama penggunaan cecair ionik adalah untuk
meningkatkan lagi kadar dan kepilihan tindak balas berbanding penggunaan pelarut
organik lazim. Dari segi ekonomi dan praktikal pula, penggunaan cecair ionik lebih
menjimatkan disebabkan tindak balas berlaku pada sﬁhu yang rendah. Oleh itu,
secara tidak langsung akan mengurangkan penggunaan tenaga, malahan juga kos
operasi. Akhir sekali, ianya tidak toksik dan boleh digunakan semula selepas sesuatu
proses tindak balas sehingga lima kali [4].

Pada masa kini, walaupun pelbagai penemuan terbaru tentang cecair ionik
telah ditemui oleh para penyelidik, hakikatnya penggunaan cecair ionik masih lagi
pada peringkat awal berbanding dengan pelarut organik lazim. Oleh yang demikian,
dalam kajian yang dijalankan, sifat bagi cecair ionik hendaklah diramalkan terlebih
dahulu sebelum mengoptimumkan penggunaannya [1].

14.3 Cecair Ionik Sebagai Elektrolit Bateri

Sebagaimana yang diketahui, cecair ionik sebenarnya telah dibangunkan oleh
penyelidik elektrokimia beberapa dekad yang lalu untuk digunakan sebagai suatu
sistem kuasa. Ini disebabkan cecair ionik mempunyai tetingkap elektrokimia yang
luas, kekonduksian yang tinggi serta julat operasi terma yang luas [1,3,5-8,1 1,12].
Oleh kerana faktor tersebut cecair ionik telah dikatakan sebagai calon yang paling
sesuai digunakan di dalam bidang elektrokimia seperti superkapasitor, sel bahan api,
sel fotovoltaik dan lain-lain lagi. Ini terbukti apabila badan kerajaan seperti “NATO”,
“US Air Forces” dan “UK’s Defence Evaluation and Research Agency (Dera)”, telah
mengeluarkan modal yang besar dalam bidang kajian ini untuk mengaplikasikan

cecair ionik dalam sistem peluru berpandu dan kapal selam [3,4,16].
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Peningkatan permintaan terhadap bateri yang mempunyai kemampuan tinggi
dalam pelbagai aplikasi seperti dalam bidang elektronik, telefon selular, barangan
elektrik dan lain-lain kegunaan telah menyebabkan para penyelidik berlumba-lumba
untuk mendapatkan suatu elektrolit bukan akueus sebagai jalan penyelesaian kepada
masalah ini. Oleh kerana itu, cecair ionik yang dikatakan mempunyai potensi julat
elektrokimia yang luas dan mampu berperanan sebagai elektrolit yang tidak
diturunkan atau dioksidakan oleh elekirod telah dikaji. Sebagai contoh, cecair ionik
bersuhu rendah telah dikatakan berkeupayaan sebagai elektrolit yang baik kepada
bateri Li (ion litium) yang boleh dicas semula. Ini kerana ianya boleh berfungsi pada
4.5 V berbanding dengan elektrolit akueus yang hanya berfungsi pada 1.2 V. Oleh
itu, ianya bakal menjadi suatu saingan kepada bateri lain kerana bateri berasaskan
ion-Li telah dikenalpasti sebagai suatu bateri yang mempunyai kekonduksian
elektrolit yang stabil secara elektrokimia (mempunyai had positif 4.5 V melawan Li)
dan mempunyai keupayaan yang tinggi untuk diguna semula. Sebagai contoh,
kekonduksiannya boleh mencapai sehingga lima kali lebih tinggi berbanding dengan

pelarut bukan akueus atau kombinasi garam yang digunakan dalam bateri-Li [3-
5,7.8].

1.44 Cecair Ionik Dan Bahan Api

Penggunaan petrol dan diesel sebagai bahan api utama bagi kenderaan
bermotor pada hari ini secara langsung telah mengakibatkan kepada peningkatan
terhadap pencemaran udara. Ini kerana petrol dan diesel mengandungi sebatian
aromatik seperti benzena yang tidak akan terbakar dengan sempurna berbanding
dengan hidrokarbon yang berantai lurus. Bahan pencemar ini amat cenderung untuk
mendatangkan masalah terhadap kesihatan seperti penyakit kanser. Oleh yang
demikian, penggunaan cecair ionik telah dilihat sebagai salah satu alternatif untuk

menghasilkan pembakaran bahan api yang sempurna dalam kenderaan bermotor.

Welton dan Dyson dalam kajian mereka telah menemui yang percampuran
mangkin yang melarut dalam cecair ionik akan menambahkan atom hidro gen kepada
sebatian aromatik pada suhu bilik, lalu bahan api tersebut akan ditukarkan kepada
hidrokarbon tepu untuk memberikan pembakaran bahan api yang lengkap dan sekali
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gus mengurangkan pencemaran daripada enjin [3,4,16]. Ini secara langsung dapat

mengurangkan kos terhadap pemeliharaan dan pemuliharaan alam sekitar.

1.5  Penyataan Masalah

Peningkatan mendadak terhadap penggunaan pelarut organik lazim dalam
bidang sintesis sejak beberapa dekad yang lalu telah mengakibatkan peningkatan
terhadap pencemaran alam sekitar dan kos pengeluaran. Ini kerana kebanyakan
pelarut organik lazim tidak boleh digunakan semula, mempunyai tekanan wap yang
tinggi, mudah terbakar dan toksik. Penemuan pelarut generasi baru yang dikenali

sebagai ‘molten salt’ yang berasaskan kombinasi imidazolium dan anion Al,Cl7,

Fe,Cl; dan lain-lain pada sekitar tahun 1970an telah membuka jalan baru kepada

penyelidik untuk menjalankan kajian ke atas pelarut tersebut sehingga ianya terbukti
mampu untuk menggantikan peranan pelarut organik lazim dalam hampir semua
tindak balas kimia [2-4,16-18]. Antara ciri-ciri penting yang terdapat pada ‘molten
salt’ tersebut adalah seperti tekanan wap dan takat lebur yang rendah, stabil pada
suhu tinggi, tidak mudah terbakar, kekutuban yang tinggi, melarutkan kebanyakan
bahan organik dan tak organik, tidak larut dengan kebanyakan pelarut organik dan
boleh digunakan semula. Walau bagaimanapun, ‘molten salt’ yang mempunyai anion
Jenis polinukleus itu didapati mempunyai kestabilan yang amat rendah, terutama
sekali terhadap air dan lembapan. Selain daripada itu, kehadiran unsur logam dalam
anionnya didapati turut memberikan sedikit kesan buruk terhadap alam sekitar dan

ini tidak banyak membezakannya daripada pelarut organik lazim.

Dalam kajian ini, masalah yang dihadapi oleh penggunaan pelarut organik
lazim dan ‘molten salt’ yang berasaskan anion polinukleus akan cuba diselesaikan
melalui penggunaan cecair ionik generasi terbaru yang lebih dikenali sebagai ‘green

solvent’ atau pelarut mesra alam yang diperolehi daripada terbitan sebatian N-
heterosiklik yang digabungkan dengan anion mononukleus seperti BF, dan PF; .

Ciri-ciri istimewa yang terdapat pada cecair ionik generasi baru ini diramalkan akan

melebihi keistimewaan yang terdapat pada ‘molten salt’ yang berasaskan anion
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polinuklear. Antara keistimewaannya adalah tekanan wap dan takat lebur yang
rendah, stabil terhadap air dan lembapan, stabil pada suhu tinggi, tidak mudah
terbakar, kekutuban yang tinggi, melarutkan kebanyakan bahan organik dan tak
organik, tidak membentuk pengkoordinatan dengan logam, tidak larut dengan
kebanyakan pelarut organik dan boleh digunakan semula. Akhir sekali, cecair ionik
ini diramalkan mempunyai sifat mesra alam disebabkan kation dan anion yang

digunakan adalah berasaskan sebatian yang kurang merbahaya terhadap alam sekitar.

1.6  Objektif Kajian

Objektif pertama kajian ini adalah untuk mensintesis dan mengkaji potensi
sebatian garam terbitan N-metilpirolidina untuk digunakan sebagai cecair ionik bagi

menggantikan pelarut organik lazim dalam sesuatu tindak balas kimia.

Langkah pertama melibatkan tindak balas pengkuaterneran terhadap sebatian
tersebut melalui tindak balas dengan alkil iodida dengan panjang rantai yang
berbeza-beza untuk menghasilkan pelbagai garam iodida. Garam tersebut
kemudiannya dicirikan dengan melalui penggunaan spektroskopi inframerah, alat
pengukur takat lebur digital dan spektoskopi resonans magnet nukleus proton
(RMN-'H).

Langkah kedua adalah tindak balas metatesis ke atas kesemua garam iodida
yang berjaya diperolehi melalui tindak balas dengan argentum tetrafluoroborat dan
argentum heksafluorofosfat. Kesemua garam tetrafluoroborat dan heksafluorofosfat
yang berjaya diperolehi kemudiannya akan dicirikan dengan melalui penggunaan
spektroskopi inframerah, alat pengukur takat lebur digital, alat pengukur ketumpatan
elektronik dan spektoskopi resonans magnet nukleus proton (RMN-'H).

Objektif kedua kajian ini mengkaji potensi garam yang mempunyai takat
lebur rendah untuk digunakan sebagai cecair ionik dalam sintesis organik seperti
tindak balas Diels-Alder.
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