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Eugenol merupakan komponen utama dalam minyak cengkeh. Telah dilakukantransformasi terhadap eugenol menjadi isoeugenol asetat melalui isomerisasieugenol dengan memindahkan ikatan rangkap dua alil ke posisi konjugasi padacincin benzena yang dilanjutkan asetilasi terhadap gugus hidroksil. Isomerisasieugenol dilakukan dengan katalis KOH dalam pelarut etilen glikol selama 6 jamtemperatur 150ºC menghasilkan isoeugenol dengan kemurnian 84,85%. Asetilasidilakukan menggunakan anhidrida asetat dengan katalis natrium asetat tanpapelarut dan pelarut diklorometana pada temperatur 135ºC masing-masingdivariasi waktu reaksi 4, 6, dan 8 jam. Waktu yang optimum untuk reaksi asetilasitanpa pelarut adalah 6 jam menghasilkan isoeugenol asetat dengan kemurnian70%. Waktu yang optimum untuk asetilasi isoeugenol dalam pelarutdiklorometana adalah 8 jam menghasilkan isoeugenol asetat dengan kemurnian81,60%.
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Eugenol is the main component in clove oil. Transformation of eugenol intoisoeugenol acetate has been produced through delocalized the allyl double bondto conjugation position on the benzene ring, followed by acetylation of thehydroxyl groups. Isomerization of eugenol using catalyst KOH in ethylene glycolfor 6 hours with a temperature of 150ºC produced with isoeugenol purity of84.85%. Acetylation carried out using acetic anhydride with sodium acetatecatalyst without solvent and solvent dichloromethane at a temperature of 135ºC,respectively varied reaction time 4, 6, and 8 hours. Optimum time acetylationisoeugenol without solvent is 6 hours to yield isoeugenol acetate with purity of70%. Optimum time acetylation isoeugenol in solvent dichloromethane is 8 hoursto yield isoeugenol acetate with purity of 81.60%
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Pendahuluan

Di bidang tanaman obat negara Indonesia
dikenal sebagai salah satu dari 7 negara yang
keaneragaman hayatinya terbesar kedua setelah
Brazil, tentu sangat potensial dalam mengem-
bangkan obat herbal yang berbasis pada
tanaman obat (Radji; 2005). Macam-macam
senyawa metabolit sekunder yang paling sering
dikembangkan dalam bidang obat analgetik dan
anti-inflamasi meliputi golongan: alkaloid,
steroid, flavonoid dan terpenoid (Calixto, et al.;
2000). Indonesia merupakan produsen utama
minyak cengkeh (Rusli; 2010). Salah satu
pemanfaatan minyak cengkeh yang paling pesat
adalah sebagai komoditi ekspor adalah sebagai
minyak atsiri (Mangkusiwi, et al.; 2012).

Komponen minyak cengkeh yaitu eugenol,-kariofilen, -humulen, metil eugenol, dan
eugenol asetat (Kegley, et al.; 2008). Hasil
penelitian Muryeti (2011) menunjukkan bahwa
isoeugenol mempunyai potensi bioaktifitas yang
lebih tinggi dibandingkan dengan eugenol.
Potensi bioaktifitas isoeugenol pada penelitian
tersebut yaitu terhadap sel kanker leukemia.
Isoeugenol asetat sendiri banyak digunakan
pada industri parfum, sabun, dan deterjen.
Hildago, et al. (2009) menyatakan bahwa iso-
eugenol asetat mempunyai aktifitas sebagai
antioksidan dan antiinflamasi. Isomerisasi
eugenol dapat dilakukan dengan mereaksikan
eugenol dengan KOH dalam pelarut etilen
glikol. Kondisi temperatur pada penelitian
tersebut 160ºC selama 5 jam (Carrasco, et al.;
2008).

Purwono, et al. (2003) telah berhasil me-
lakukan reaksi asetilasi isoeugenol dengan
mereaksikan isoeugenol dengan anhidrida asam
asetat dengan katalis natrium asetat anhidrat
menggunakan pelarut dietil eter. Kondisi
temperatur pada penelitian tersebut yaitu pada
temperatur kamar dengan waktu asetilasi
selama satu hari. Isoeugenol asetat yang dihasil-
kan pada penelitian tersebut menghasilkan
rendemen reaksi 79,85% isoeugenol asetat.
Selain itu hasil penelitian Hildago, et al. (2009)
menunjukkan asetilasi isoeugenol juga dapat
dilakukan menggunakan pelarut diklorometana
pada temperatur kamar. Santos, et al. (2009)
telah berhasil mensintesis eugenol asetat me-
lalui asetilasi dengan anhidrida asam asetat
menggunakan katalis natrium asetat pada
temperatur 135ºC menghasilkan eugenol asetat
dengan kemurnian 98%.

Penelitian ini dilakukan dengan tujuan: (a)
mengetahui bagaimana pengaruh waktu reaksi

terhadap reaksi asetilasi isoeugenol menjadi
isoeugenol asetat pada temperatur 135ºC dan
mengetahui pengaruh penggunaan pelarut
diklorometana terhadap asetilasi isoeugenol
menjadi isoeugenol asetat pada temperatur
135ºC
Metode Penelitian

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian
ini adalah: seperangkat alat destilasi sederhana,
alat refluks dilengkapi dengan pendingin spiral
logam tembaga, hot plate, spektrofotometer
inframerah merek Shimadzu FT­IR­8201 PC,
kromatografi gas merek Agilent seri 6820 dan
kromatografi gas-spektrometri massa merek
Shimadzu QP 2010S. Bahan-bahan yang diguna-
kan adalah: senyawa eugenol dari PT. Indesso
Aroma Purwokerto dengan kode USP 926,
padatan KOH, HCl, anhidrida asam asetat,
natrium asetat anhidrat, diklorometana, etilen
glikol, kloroform, dietil eter, Na2SO4 anhidrat,
NaHCO3 (semuanya mempunyai grade pro
analysist buatan Merck), gas nitrogen, es batu
dan akuades.

Isomerisasi eugenol dilakukan dengan
memasukkan 127 mL etilen glikol pada labu
leher dua 500 mL lalu ditambahkan 31,914 g
KOH, panaskan dan diaduk dengan pengaduk
magnet sampai KOH larut seletah KOH larut
ditambah 30 g eugenol. Didestilasi sederhana
pada 125ºC pada tekanan 75 mmHg, campuran
kemudian direfluks pada temperatur 150ºC
selama 6 jam. Hasil refluks didinginkan
kemudian diencerkan dengan 250 mL akuades
kemudian ditambahkan HCl 25% sampai pH =
2-3. Hasil penetralan diekstraksi dengan dietil
eter. Fase dietil eter ditambahkan Na2SO4anhidrat kemudian didiamkan satu malam
untuk mengikat sisa air. Selanjutnya penguapan
pelarut mengggunakan gas nitrogen.

Asetilasi isoeugenol tanpa pelarut dilaku-
kan dengan memasukkan 1 g padatan natrium
asetat anhidrat kedalam labu leher tiga,
kemudian tambahkan dalam 9,75 mL anhidrida
asam asetat dan 2 mL isoeugenol. Campuran
kemudian direfluks yang dilengkapi dengan
pendingin es dan spiral logam tembaga masing-
masing pada temperatur 135ºC selama 4, 6, dan
8 jam. Hasil refluks didinginkan sampai tem-
peratur kamar kemudian ditambahkan 10 mL
akuades, disentrifuse dan didiamkan selama 30
menit. Hasil penambahan air terbentuk dua
lapisan. Lapisan bawah (organik) yang ter-
bentuk diekstraksi menggunakan kloroform.
Fase kloroform dinetralkan dengan 5%
NaHCO3, kemudian fase kloroform ditambah-
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kan Na2SO4 anhidrat dan dievaporasi dengan
gas nitrogen.

Asetilasi isoeugenol dengan pelarut
diklorometana dilakukan sama seperti asetilasi
tanpa pelarut hanya saja ditambah pelarut
diklorometana dan dietileter diganti dengan
diklorometana.
Hasil dan Pembahasan

Hasil uji sifat fisik terhadap bahan awal
eugenol sebagai bahan awal penelitian telah
sesuai dengan sifat fisik secara kasar eugenol
dalam minyak cengkeh yang telah ditetapkan
dalam SNI 06-2387-2006 yaitu wujud cair,
warna kuning muda dan aroma khas minyak
cengkeh. Analisis menggunakan kromatrografi
gas terdapat dua puncak dengan puncak
tertinggi pada waktu retensi 14,794 menit
merupakan puncak yang paling dominan
dengan prosentase sebesar 99,93%. Puncak
tersebut diprediksi sebagai puncak dari senyawa
eugenol. Sedangkan sisanya 0,07% pada waktu
retensi 15,847 menit adalah senyawa kariofilen.

Hasil pengujian dengan spektrofotometer
infra merah menunjukkan serapan tajam pada
bilangan gelombang 3510,45 cm-1 menunjukkan
adanya vibrasi uluran OH sesuai dengan
pendapat Anderson, et al. (2004). Menurut
Harned dan Regents (2009), serapan pada
bilangan gelombang 3070,68 cm-1 menunjukkan
adanya vibrasi uluran =C-H aromatis. Serapan
bilangan gelombang 2908,65 cm-1 menunjukkan
adanya C-H alifatik. Serapan alkena C=C
muncul dari 1660-1600 cm-1 (Sastrohamidjojo;
1992). Bilangan gelombang 1604,77 cm-1 me-
nunjukkan ikatan rangkap C=C alkena. Serapan
pada bilangan gelombang 1512,19 cm-1 me-
nunjukkan vibrasi C=C aromatis benzena.
Bilangan gelombang 1118,71 cm-1 menunjukkan
vibrasi uluran C-O dari alkohol (fenol). Uluran
tersebut antara 1300 cm-1 sampai 1000 cm-1
(Stuart; 2004). Bilangan gelombang 1033 cm-1
adalah vibrasi uluran C-O dari metoksi. Harned
dan Regents (2009) menyatakan bahwa bilangan
gelombang 910 cm-1 pada daerah sidik jari
menunjukkan adanya C=C-H tidak terkon-
jugasi.

Hasil analisis fisik terhadap produk
isomerisasi eugenol diketahui bahwa produk
yang dihasilkan mempunyai bau yang lebih
wangi khas lebih wangi dan berbeda dengan
bahan awal eugenol. Selain itu warna produk
isomerisasi juga berbeda yaitu kuning
kecoklatan. Untuk mengidentifikasi kemurnian
produk hasil isomerisasi dilakukan dengan
menggunakan alat kromatografi gas yang meng-

hasilkan produk isomerisasi sebesar 72,82% dan
sisa sebesar eugenol 9,41% .

Gambar 1. Kromatogram GC produk isomeri-sasi eugenol

Gambar 2. Spektrum FT-IR produk isomerisasieugenol
Perbedaan eugenol dan isoeugenol terletak

pada ikatan rangkap dua pada ujung gugus
alilnya. Eugenol mempunyai ikatan rangkap
dua yang tidak terkonjugasi terhadap ikatan
rangkap dari cincin benzena. Sedangkan iso-
eugenol mempunyai ikatan rangkap terkonju-
gasi terhadap ikatan rangkap dari cincin
benzena. Menurut Harned dan Regents (2009)
perbedaan ikatan rangkap tersebut dapat
diamati dari daerah sidik jari. Sastrohamidjojo
(1992) menyatakan bahwa ikatan rangkap dua
trans terdeteksi pada 1000-900 cm-1. Berkurang-
nya serapan C=C-H pada 910 cm-1 yang diiringi
dengan munculnya serapan pada 964,41 cm-1
pada daerah sidik jari menunjukkan bahwa
ikatan rangkap telah bergeser ke posisi konju-
gasi terhadap cincin benzena dan mempunyai
bentuk trans.

Gambar 3. Spektrum GC-MS produk isomeri-sasi eugenol
Hasil spektrum kromatogram GC-MS

pada Gambar 3. diatas menunjukkan bahwa
produk isomerisasi eugenol muncul pada waktu
retensi 22,152 menit. Dari hasil analisis GC-MS
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diketahui bahwa produk isomersasi dalam
produk reaksi mempunyai kelimpahan isoeuge-
nol 84,85%.

Gambar 4. Spektrum massa isoeugenol
Fragmentasi isoeugenol mengikuti usulan

fragmentasi eugenol yang diusulkan oleh
Ayoola, et al. (2008) yaitu diawali dengan
pelepasan radikal CH3 dan H2O. Isoeugenol mz
164 (puncak dasar) mempunyai 3 gugus yaitu
gugus hidroksi, metoksi dan alil, sehingga dapat
mengalami tahap-tahap fragmentasi yang di-
mulai dengan melepaskan suatu radikal •CH3(M = 15) pada gugus metoksi yang ditandai
dengan munculnya pecahan massa m/z 149
pada spektrum massa, kemudian dilanjutkan
dengan melepaskan satu molekul air (H2O)
menghasilkan pecahan massa m/z 131.
Mangkusiwi, et al. (2012) menyatakan bahwa
atom O pada senyawa 6-6-metilenbis (4-alil-2-
metoksi-fenol) dapat mengalami pemecahan.
Pecahan massa m/z 131 melepas radikal atom
O yang dilanjutkan dengan pelepasan gugus
CH2=CH2 menghasilkan pecahan massa m/z
91. Pecahan massa m/z 91 disebut juga ion
tropylium (Mastelic, et al.; 2004).

Gambar 5. Fragmentasi isoeugenol
Asetilasi tanpa pelarut terhadap produk

isomerisasi eugenol memberikan hasil GC
seperti pada Tabel 1. dan 2. berikut.
Tabel 1. Hasil GC asetilasi tanpa pelarut

Data dari Tabel 1. dan Tabel 2. diketahui
bahwa semakin lama waktu asetilasi maka
produknya semakin menurun. Uji FT-IR dilaku-

kan terhadap sampel asetilasi selama 6 jam.
Tabel 2. Sifat fisik produk asetilasi tanpa pelarut

Gambar 6. Spektrum FT-IR asetilasi 6 jamtanpa pelarut terhadap produk isomerisasi euge-nol
Terbentuknya senyawa ester dapat dilihat

melalui hilangnya serapan gugus hidroksi (OH)
pada bilangan gelombang 3502,73 cm-1 dan
diikuti dengan munculnya serapan khas gugus
karbonil pada bilangan gelombang 1712,79 cm-1
dan C-O dari ester pada 1195,87 cm-1. Uji
selanjutnya adalah uji GC-MS terhadap produk
asetilasi isoeugenol 6 jam karena uji GC-MS
produk sampel 4 jam tidak menujukkan adanya
isoeugenol asetat. Berikut hasil uji GC-MS
produk asetilasi 6 jam.

Gambar 7. Kromatogram spektrum GC-MSproduk asetilasi 6 jam tanpa pelarut

Gambar 8. Spektrum isoeugenol asetat
Fragmentasi isoeugenol asetat mengacu

pada fragmentasi senyawa eugenol asetat yang
diusulkan Ayoola, et al. (2008). Isoeugenol
asetat (M = 206) mengalami fragmentasi yang
diawali dengan pelepasan •COCH3 (M = 42)
yang disertai dengan penangkapan H meng-
hasilkan pecahan m/z 164 (puncak dasar) yang
dilanjutkan dengan melepaskan radikal •CH3(M = 15) dari metoksi cincin benzena yang
ditandai dengan munculnya pecahan m/z 149,
kemudian dilanjutkan dengan melepaskan satu
molekul air (H2O) menghasilkan pecahan massa
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m/z 131. Pecahan m/z 131 melepaskan sebuah
atom oksigen yang dilanjutkan dengan melepas-
nya ikatan rangkap dari posisi konjugasi ter-
hadap cincin benzena keposisi alil setelah
mengalami penataan ulang sehingga menghasil-
kan pecahan m/z 91 yang dikenal dengan ion
tropylium. Pecahan massa m/z 149 juga dapat
melepaskan CO yang menghasilkan pecahan
dengan massa m/z 121.

Gambar 9. Fragmentasi isoeugenol asetat
Reaksi asetilasi mengacu pendapat yang

diusulkan Clayden (2012) seperti pada asetilasi
alkohol menggunakan anhidridida asetat deng-
an katalis ion asetat.

Gambar 10. Mekanisme asetilasi isoeugenolmenggunakan anhidrida asetat dan katalis ionasetat.
Asetilasi isoeugenol menggunakan pelarut

diklorometana memberikan akhir dengan sifat
fisik sebagai berikut.
Tabel 3. Sifat fisik produk asetilasi dalam pe-larut diklorometana

Tabel 4. Hasil GC asetilasi dalam pelarut di-klorometana

Hasil uji GC seperti Tabel 4 diketahui
bahwa produk asetilasi semakin meningkat
seiring bertambahnya waktu asetilasi. waktu
optimum adalah 8 jam menghasilkan produk
dengan kemurnian 81,35%. Selanjutnya analisis
dengan IR memberikan hasil sebagai berikut.

Gambar 11. Kromatogram spektrum GC-MSproduk asetilasi isoeugenol 8 jam dalam pelarutdiklorometana
Data dari spektrofotometer inframerah

diatas ditemukan serapan gugus OH dari
karbosilat yang sangat lemah dikarenakan
masih adanya sisa asam asetat sebagai hasil
samping reaksi asetilasi yang masih ada setelah
dilakukan pencucian dengan akuades. Menurut
Anderson, et al. (2004) gugus karbonil dari an-
hidrida asetat muncul pada bilangan gelombang
1840-1740 cm-1. Munculnya serapan pada bi-
langan gelombang 1820,8 cm-1 menunjukkan
adanya gugus karbonil dari anhidrida asetat
yang masih tersisa. Adanya serapan gelombang
pada 1720,5 cm-1 menunjukkan ada vibrasi ulur-
an karbonil dari suatu ester dan C-O dari ester
pada 1195,87 cm-1. Hasil uji menggunakan alat
GC-MS menunjukkan hasil yang berbeda
dengan hasil GC, uji dengan GC-MS meng-
hasilkan data isoeugenol asetat dalam sampel
sebesar 81,60%. Pada reaksi asetilasi isoeugeol
peranan katalis natrium asetat berfungsi untuk
mempercepat transfer proton pada saat reaksi
berlangsung. Suatu pelarut mempunyai peranan
penting dalam suatu reaksi kimia. Menurut
Reichardt (2003) pelarut diklorometana me-
rupakan pelarut yang tidak dapat mendonorkan
ikatan hidrogen atau non-HBD (Hydrogen Bond
Donor) pada atom dalam suatu senyawa. Pelarut
non-HBD bukanlah suatu nukleofil tetapi dapat
mengaktifkan keadaan transisi saat reaksi
sedang berlangsung. Pada reaksi asetilasi gugus
OH isoeugenol pelarut diklorometana mem-
punyai peranan dalam hal tersebut. Pada pene-
litian ini hasil isoeugenol asetat yang dicapai
81,60% tidak sebagus penelitian asetilasi
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eugenol oleh Santos, et al. (2009) dikarenakan
isoeugenol yang digunakan untuk reaksi
asetilasi belum murni.
Simpulan

Waktu yang optimum untuk asetilasi
isoeugenol pada temperatur 135ºC tanpa pelarut
adalah 8 jam dengan kemurnian isoeugenol
asetat 70%. Waktu yang optimum untuk aseti-
lasi isoeugenol pada temperatur 135ºC dalam
pelarut diklorometana adalah 8 jam dengan
kemurnian isoeugenol asetat 81,60%. Pada
kondisi yang sama penggunaan pelarut dikloro-
metana pada asetilasi terhadap isoeugenol lebih
baik daripada asetilasi tanpa penggunaan
pelarut.
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