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ABSTRAKS
Telah disintesis senyawa ester oktil eugeniloksi etanoat dari bahan dasar eugenol dengan metode Furnish. Analisis

struktur dilakukan secara fisiko-kimia, seperti kromatografi gas, 'H-NMR, infra merah dan GC-MS. Hasil yang diperoleh
menunjukkan balwa senyawa oktil eugeniloksi etanoat berhasil didapatkan melalui reaksi esterifikasi.

(Kata kunci : eugenol, oktil eugeniloksi elanoat)

ABSTRACT

Ester Octyl eugeniloxy ethanoate have been synthesized from eugenol with Furnish method. Structure analyzed has been

formed using fisico-chemistry methode, like Gas Chromatography, 'H-NMR, Infra red spectroscophy and GC-MS. Resutls
P

of study showed that octyl eugeniloxy ethanoate can be isolated with esterification methode.

(Key words : engenol, octyl eugeniloxy ethanoaie)

PENDAHULUAN

Indonesia dengan sumber daya alam yang melimpah
kaya dengan senyawa bahan alam yang belum diman-
faatkan secara maksimal. Sebagai negara penghasil mi-
nyak atsiri utama di dunia, yang salah satunya adalah
minyak daun cengkeh, Indonesia memenuhi hampir
separuh dari kebutuhan minyak daun cengkeh dunia
pada awal tahun delapan puluhan (Anwar, 1994). Pe-
manfaatan minyak ini di Indonesia masih sangat terba-
tas, hanya digunakan untuk penghilang rasa (penawar)
sakit gigi. Sebagian besar lainnya adalah untuk komo-
ditas ekspor. Minyak daun cengkeh mengandung dua
komponen utama yaitu senyawa fenolik eugenol dan
seskuiterpen kariofilena. Kandungan eugenol dari mi-
nyak daun cengkeh sekitar 80-90% berat (Guether,
1948). Eugenol banyak digunakan sebagai bahan awal
untuk pembuatan senyawa lain yang mempunyai nilai
ekonomis lebih tinggi (Eugster). Diantaranya adalah
pembuatan vanilin, digunakan sebagai penyedap maka-
nan, dan metil eugenol digunakan dalam dunia indus-
tri. Eugenol dapat digunakan sebagai bahan awal sin-
tesis suatu senyawa karena adanya tiga gugus fungsio-
nal yang terikat padanya yaitu gugus allil, hidroksi dan
metoksi.

Terobosan baru dilakukan oleh Selamat (1999) yang
berhasil mensintesis amileugenol, yang selanjutnya di-
manfaatkan sebagai suatu plasticizer membran poli-
mer cair elektroda selektif ion (ESI). Kadidae (2000)

berhasil mensintesis benzileugenol yang dimanfaatkan
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sebagail komponen membran ESI. Dengan memper-
hatikan struktur kimia dari eugenol serta keberhasi-
lan Selamat(1999) dan Kadidae(2000) dalam mem-
buat turunan eugenol, maka sebagai salah satu usa-
ha untuk meningkatkan nilai ekonomis eugenol, da-
lam penelitian ini akan dilakukan sintesis butil euge-
niloksi etanoat melalui suatu reaksi esterifikasi euge-
nol. Dengan demikian apabila penelitian ini dapat
berhasil dengan baik diharapkan akan dapat mening-
katkan nilai ekonomis eugenol, khususnya untuk pe-
ngembangan industri kimia nasional.

Dalam penelitian ini telah berhasil disintesis senya-
wa oktil eugeniloksi etanoat yang merupakan turu-
nan dari eugenol melalui suatu reaksi esterifikasi
dengan menggunakan metode Furnish,

METODA PENELITIAN
Bahan-bahan kimia dan peralatan yang digunakan :
Bahan Kimia

Bahan-bahan Kimia yang digunakan dalam peneli-
tian ini mempunyai derajat kemurnian pro-analisis,
kecuali bila disebutkan lain. Bahan-bahan untuk sin-
tesis terdiri dari eugenol (PT Indesso), asam klorida
(E.-Merck), dietil eter (Analar), gas N, tionil klorida
(E.Merck), butanol (E.Merck), oktanol (E.Merck),
natrium hidroksida (E. Merck), asam kloro asetat (E.
Merck), natrium sulfat mirhidrat (E. Merck), kloro-
form (Analar), akuades, dan akuabides.
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" Peralatan

Neraca analitik merk Mettler AE 200, pengaduk ge-
las, pengaduk magnet, seperangkat alat destilasi frak-
sinasi, seperangkat alat refluks, evaporator Buchi, kro-
matografi gas merk Hewlett Packard 5890 series I,
spektrometer inframerah merk Shimadzu FTIR-8201
PC, spektrometer 'H-NMR merk JEOLMY-60, kroma-
tografl gas-spektrometer massa (GC MS) merk Shi-
madzu QP-5000, alat-alat gelas merk Pyrex, kertas pH
universal, kertas saring.

Eksperimen

Metoda penelitian yang digunakan sesuai dengan me-
toda yang digunakan oleh Furnish dkk., 1978.

1. Sintesis eugeniloksi asetat (EQA)

Sebanyak 0,01mol eugenol dimasukkan ke dalam labu
didih, lalu ditambahkan larutan NaOH 33%. Selanjut-
nya campuran diaduk dan ditambahkan larutan asam
kloroasetat 50% sambil terus diaduk. Setelah penamba-
han selesai, campuran dipanaskan pada penangas air
mendidih selama kurang lebih 2 jam. Campuran didi-
nginkan, kemudian ditambahkan air dan diasamkan de-
ngan HCI sampai pH 1. Selanjutnya campuran dieks-
traksi dengan dietil eter. Hasil ekstraksi dicuci dengan
air, kemudian diekstraksi kembali dengan natrium kar-
bonat 5% dan selanjutnya diasamkan kembali dengan
asam klorida sampai pH 1 Hasil ekstraksi yang dipero-
leh kemudian dikristalisasi. Kristal yang terbentuk se-
lanjutnya disaring, dikeringkan dalam desikator. Seba-
gian dari kristal dilarutkan dalam kloroform yang se-
lanjutnya dianalisis dengan GC, IR, 'H-NMR,GC-MS.
2. Sintesis oktil eugeniloksi etanoat (OEE)

Sebanyak 0,01 mol asam eugeniloksi asetat dimasuk-
kan ke dalam labu leher tiga dengan peralatan tamba-
han (corong penambah, refluks) serta dihubungkan de-
ngan gas N, pada leher labu lainnya. Asam EOA terse-
but lalu ditambahkan tionil klorida dalam corong pe-
nambah selama +30 menit. Kemudian campuran dire-
fluks selama 90 menit dalam penangas air hangat
(40°C) dan dibiarkan dingin. Selanjutnya kedalam cam-
puran ditambahkan 0,01 mol oktanol dalam corong pe-
netes selama 30 menit dan direfluks kembali dalam pe-
nangas air hangat (40°C) selama 60 menit. Setelah di-
ngin hasil yang didapat dicuci dengan air, natrium klo-
rit dan kloroform. Hasil ekstraksi dikeringkan dengan
natrium sulfat anhidrat disaring kemudian dievaporasi

untuk menghilangkan pelarut yang tersisa. Pemurni-
an ilakukan dengan destilasi fraksinasi pengurangan
tekanan, selanjutnya hasil yang didapat dianalisis de-
san GC, IR, 'H-NMR dan GC-MS.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Hasil Sintesis Asam Eugenil Oksi Asetat (EQA)
Sintesis asam eugenil oksi asetat merupakan tahap
awal untuk mensintesis senyawa ester. Reaksi pem-
bentukan asam ini dilakukan dengan merefluks cam-
puran eugenol, NaOH dan asam kloroasetat selama 2
jam. Reaksi yang terjadi dapat dilihat pada gambar 1.
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Gambar 1 Reaksi eugenol dengan NaOH dan asam

kloroasetat.

Asam yang terbentuk berupa kristal putih, berbentuk
jarum dengan titik leleh 85-89°C, hasil yang dipero-
leh sebesar 85%. Selanjutnya asam hasil sintesis di-
analisis dengan kromatografi gas, spektrometri infra
merah, kromatografi gas-spektrometri massa dan
spektrometri' H-NMR.

Hasil kromatogram kromatografi gas dari asam eu-
geniloksi asetat diperlihatkan pada gambar 2 dimana
kromatogram terdiri atas 1 puncak dengan kemurni-
an 100% dan waktu retensi 19,6 menit.
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Gambar 2 Kromatogram kromatografi gas asam OEA
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Analisis asam hasil sintesis dengan spektrometer infra-

merah memberikan data seperti pada gambar 3. Pita
serapan lebar pada 3433,1cm™ menunjukkan adanya
gugus —OH. Serapan pada daerah 1300-1000 ¢m™ me-
nunjukkan adanya gugus eter (-C-O). Keberadaan se-
nyawa aromatis ditunjukkan oleh pita-pita serapan
1515,9 em™ dan 1595,0 cm™. Pita-pita serapan yang
muncul pada daerah 900-800 cm’” menunjukkan bah-
wa senyawa aromatis tersubstitusi 1,2,4. Pita serapan
pada 1637,5 cm™ merupakan serapan karakteristik un-
tuk rentangan -C=C-. Serapan yang muncul pada
1743,5cm™ menunjukkan adanya ikatan karbonil ~C=0
dari asam karboksilat. Pita-pita serapan pada daerah
9952 em™ dan 914,2 cm” merupakan gugus tak jenuh
yang berupa vinil (-C=CH,). Pita serapan pada daerah
30002800 ¢m™ menunjukan vibrasi rentangan (-CHx)
dan serapan metilena (-CH,) ditunjukkan oleh serapan
pada 1421,4 cm”. Berdasarkan data spektra IR yang
diperoleh, dapat disimpulkan bahwa senyawa hasil
sintesis mengandung inti aromatis tersubstitusi 1.2,
dan 4; gugus eter (-C-0-C), gugus —OH; gugus kar-
bonil -C=0; metilen —CH,, gugus vinil-C=C.

e

wr
ey

Ay ]

o
20
o
wo

ne

R 10000 13000 a0

Gambar 3 Spektra inframerah asam eugenil oksi asetat

Analisis asam dengan spektrometer 'H-NMR dapat
dilihat pada gambar 4. Dari gambar tersebut didapat
data tentang pergeseran kimia dan
kedudukan proton sebagaimana terlihat pada tabel 1
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Gambar 4 Spektra '"H-NMR dari asam EOA

Tabel 1 Data hasil analisis dengan spektrometer 'H-NMR

(Puncnk Pergeseran | Kenampakan Jumlah dan
Kimia Kedudukan
Atom H
A 75-7.0 Singlet 2H dari benzena
B 7.0-06.5 Singlet I H dari bznzena
€ 65-55 Multiplet IH dari -CH=
D 54-48 Daoblet 2H dari=CH
E 47-45 Singlet 2H dari O-CH2-C
F 40-3.38 Singlet 3H dari O-CH3
G 35-32 Doblet 2H dari Ph-CH2

Pelarut : CDCl ;; standar : TMS, 60 MHz

Analisis senyawa dengan spektrometer massa (SM)

memberikan informasi berupa limpahan relatif ion-

ion molekuler, ion-ion pecahan dan ion-ion radikal

pecahan Spektrum massa adalah gambar antara lim.

pahan relatif versus perbandingan massa/muatan (m/e)
(Sastrohamidjojo, 1991). Hasil analisis dengan MS
menunjukkan senyawa hasil sintesis mempunyai

massa molekul relatif=222 gram/mol, sesuai dengan

massa molekul relatif teoritis EOA yaitu 222 (gambar 5)

IO Vs | oy
— L

Perbandingan Massa/Muatan (m/e)

Gambar 5 Spektra kromatografi gas-spektrometri massa
dari asam EQA

Puncak ion molekul asam aromatik cukup besar/me-
nonjol. Puncak ion lemah pada m/e 207 karena le-

pasnya —CHs. Kemudian disusul pemutusan ikatan

R-O yang inemunculkan puncak pada m/e 191. Pun-

cak menonjol pada 163 terbentuk karena lepasnya
gugus ~CH,CO,H. Pemutusan ion —O menimbulkan
puncak padam/e 147, kemudian disusul pemutusan

tkatan metilena pada puncak m/e 131. Putusnya gu-
gus —CH,—CH; membentuk puncak menonjol pada
m/e 103. Suatu puncak menonjol pada m/e 91

(CgHsCH,+) menyatakan adanya cincin benzena ter-

ganti gugus alkil. Monoalkil benzena muncul pada
m/e 77 (C¢Hs'). Puncak menonjol pada m/e 41 ber-
kaitan dengan pembukaan cincin dengan rumus

CyHay dengann =3,
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Dengan memperhatikan informasi dan data dari gam-
bar 2, 3, 4 dan 5 maka disimpulkan bahwa struktur se-
nyawa yang diperoleh dari hasil sintesis adalah

OCH>2COOR
OCH=

CH>CH=CH2>

Gambar 6 Struktur asam EOA
Hasil Sintesis Oktil Eugeniloksi Etanoat (OEE)

Ester oktl eugeniloksi etanoat (OEE) disintesis dari
asam EOA yang direaksikan dengan oktanol dengan
bantuan tionil klorida (SOCI) sehingga terbentuk zat
antara eugeniloksi klorida. Adapun reaksinya adalah
sebagai berikut :

OCHZCO0H ocH,c0a
0CH3 OCH3
500, +507 + Ha
m—
CHizti=cliy CHp-CHCHy

L’-\sam Eugeniloksiasetat

Asam Eugeniloksiklorida

2C0C!

OCH3 CH,CO0CgH17
OCH3
+ CRHEON + HCl
CHz-CH=CHy okianol
CHp-CH=CHp

Asam Eugeniloksiklorida Oktil Eugniloksi Etanoat

Gambar 7 Reaksi pembentukkan ester oktileugeniloksi etanoat
Senyawa yang didapat berupa cairan agak kental, ber-
warna kecoklatan dan berbau tajam Senyawa ini kemu-
dian dianalisis dengan kromatografi gas, spektrometer
inframerah, spektrometer '"H-NMR.

Dari kromatogram kromatografi gas didapatkan hasil
sebesar 82%. Analisis ester dengan spektrometer infra
merah memberikan data yang hampir sama dengan
data dari asam EOA. Pada data spektra IR muncul
gugus spesifik untuk ester yaitu hilangnya serapan —
OH pa-da 3433,1 cm™ dan munculnya serapan pada
1735,8 cm™ dan 1762,8 ecm™ yang karakteristik untuk
gugus ester (lihat gambar 8).

Gambar 8 Spektra 1nf'ramerah ester OEE
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Gambar 9 Spektra 'H-NMR OEE

Analisis ester dengan spektrometer 'H-NMR dida-
patkan gambar spektra sebagaimana disajikan pada
gambar 9. Dar1 spektra tersebut diperoleh data-data
pergeseran kimia interprestasi kedudukan proton se-
bagaimana terlihat pada tabel 2

Tabel 2 Data interprestasi spektra 'H-NMR OEE

Pergescran Jumlah dan

Puncak Kimia & Kenampakan | Kedudukan Atom H
)

A 6,9 - 6,8 Singlet 3H dari benzena

B 52-49 Daoblet 1H dani =CH,

C 49-46 Singlet 2H dari-CH,

D 45-40 Triplet 2H dari COO-CH,

E 40-39 Singlet 3H dari O-CH;

E 335-32 Dablet 2H dari Ph-CH,

G 1,7-1,.2 Multiplet H dari —-CH,-CH--

H 1,2-08 Doblet 3H dari —-C-CH;

Pelarut : CDCl, ; standar : TMS, 60 MHz

Dari informasi dan data-data yang didapat diatas da-
pat disimpulkan bahwa proses esterifikasi yang te-
lah dilakukan berhasil membentuk senyawa ester
OEE dengan struktur kimia seperti terlihat pada
gambar 10.

OCHCOOCgH 7

OCH3

CH2-CH=CH>

Gambar 10 Struktur ester OEE
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KESIMPULAN

Berdasarkan interprestasi data yang telah dihasilkan
dapat disimpulkan bahwa penelitian ini telah berhasil
mensintesis senyawa ester oktil eugeniloksi etanoat
yang merupakan turunan dari eugenol.
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