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ABSTRAK

Telah dilakukan reaksi adisi lerhadap metilisoeugenol dengan HCIdalam pelarut CCl4. CHfilj, CHfiH. CH3CH/)Hdan tanpa pelartii.

Metilisoeugenol merupakan hasil isomerisasi metileugenol. Reaksi adisi metilisoeugenol dengan HCI dilakukan dengan mengalirkan gas

HCI ke dalam metilisoeugenol sambil diaduk selama 3 jam. Reaksi adisi dilakukan pada suhu IS °C. Pemumian terhadap hasil reaksi

menghasilkan endapan putih kecoklatan. Analisis menggunakan spektrofotometer 1R, speklromeler 1H-NMR dan kromatografi gas-

spektrometer massa terhadap hasil tersebut memberikan keterangan bahwa senyawa utama yang dihasilkan adalah senyawa dimer

metilisoeugenolyaitu 9,10-dietil-2,3.6.7-tetrametoksi-9.10-dihidroantrasena.

Kata kunci . metilisoeugenol. adisi. dimer

DIMERISATION OF METHYLISOEUGENOL USING HCL CATALIST

ABSTRACT

HCI adition reaction to methylisoeugenol ha\>e been done. The adition reaction arrange with CCU CHjCI> CHfiH, CHfiHfiHsolvent
and without solvent. Adition reaction ofmethyleugenol with HCI was done by bloving HCIgas into shaking methylisoeugenol in 3ho
Temperature for the reaction is 15 °C. Purification of reaction product resulted white brownish presipate. Analysis with 1R, 'H-NMR
spectrophotometer andgaschromatography-massspectrophotometer showed that the main compoundof the result was methylisoeugenol
dimer compound. 9.10-diethyl-2.3,6, 7-tetramethoxy-9,10-dihydroantracene.

Key word: methylisoeugcnol,addition, dimer
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yang direaksikan dengan HBr 47% dalam pelarut kar-

bontetraklorida. Prinsip dari reaksi tersebut adalah re¬

aksi adisi. Pada umumnya reaksi semacam ini dilaku¬

kan dengan jalan mengalirkan gas hidrogen halida
langsung ke dalam alkena, namun dapat juga dilakukan

dengan larutan hidrogen halida dalam pelarut polar di-

mana proton cenderung berasal dari asam konjugatnya

Ikatan rangkap dua alkena terdiri dari dua jenis ikatan,

yaitu lkatan sigma (8) yang kuat dan ikatan phi (jt)

yang lemah. Ikatan n yang lemah ini dalam suatu re¬

aksi adisi akan putus dan pasangan elektronnya diguna-

kan untuk membentuk dua ikatan T barn yang lebih ku¬

at. Reaksi adisi hanya dapat terjadi terhadap senyawa-

senyawa yang di dalamnya memiliki atom yang ber-

ikatan rangkap dua atau rangkap tiga. Reaksi yang ter¬

jadi biasanya eksotermis karena senyawa yang mem-

punyai ikatan it energinya lebih tinggi daripada se¬

nyawa yang hanya mempunyai ikatan 8. Ikatan 7t dari

alkena kaya akan elektron, sehingga yang paling mu-

dah bereaksi dengan alkena adalah pereaksi elektro-

filik seperi halida, asam sulfat, H2 atau X2(halogen).

Pereaksi nukleofilik sangat tidak reaktif terhadap al¬

kena. Alkena dapat bereaksi dengan nukleofilik bila

atom C yang mempunyai ikatan rangkap mengikat gu-

PENDAHULUAN

Indonesia merupakan salah satu negara penghasil be-

berapa jenis minyak atsiri dan salah satu diantaranya

adalah minyak cengkeh. Di dalam negeri pemanfaatan

minyak cengkeh masih sangat terbatas. Hanya sebagi-

an kecil minyak yang diproses lebih lanjut menjadi ba-

han setengah jadi atau menjadi hasil akhir, selebihnya

diekspor dalam bentuk minyak mentah (Anwar, 1994).

Minyak cengkeh mengandung dua komponen utama,

yaitu eugenol (80-90%) dan karyofilena (10-20%).

Melihat struktur eugenol yang mengandung beberapa

gugus fungsional, yaitu gugus alii, fenol dan eter, ma-

ka dimungkinkan untuk merubahnya menjadi senya-

wa-senyawa turunannya yang lebih berdaya guna. Be¬

berapa turunan eugenol seperti vanilin, metileugenol

dan metilisoeugenol banyak digunakan secara lebih

luas dalam industri dan tujuan penelitian.

Holle (1994) telah melakukan reaksi hidrobrominasi

terhadap metileugenol menggunakan larutan asam

bromida 33% dalam pelarut asam asetat diperoleh

hasil senyawa l-(3,4-dimetoksifenil)-2-bromo propa-

na dengan rendeman 68%. Srikartini (1997) dan Julia¬

na (1999) juga berhasil mensintesis senyawa l-(3,4-

dimetoksifenil)-2-bromo propana dari metileugenol
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gus penarik elektron yang kuat. Pada alkena tidak si-

metris dalam reaksi adisi elektrofilik akan diperoleh

dua hasil. Hasil reaksi adisi ini memenuhi aturan Mar-

kovnikov, artinya atom H dari asam akan menuju ke

atom C berikatan rangkap yang telah lebih banyak

mengikat atom H, sebagai contoh adisi propena de-

ngan asam klorida. Hasil yang pertama adalah 2-klo-

ropropana dan hasil yang kedua adalah kloropropana.

Basil yang pertama akan lebih banyak bila dibanding-

kan dengan hasil yang kedua. Hal ini sesuai dengan

kenyataan bahwa karbokation sekunder lebih stabil bi¬

la dibandingkan karbokation primer sehingga ion hali-

da akan masuk ke atom C sekunder.

Polimerisasi dikelompokkan menjadi dua golongan,

yaitu polimerisasi adisi dan polimerisasi kondensasi
Polimerisasi adisi merupakan reaksi rantai yang dise-

babkan oleh adanya radikal bebas atau ion, sehingga

polimerisasi adisi dapat dikelompokkan menjadi dua

golongan yaitu poltmerisasi radikal bebas dan ion (ka-

tion dan anion). Polimerisasi kondensasi mempunyai

kemiripan dengan reaksi kondensasi yang terjadi pada

senvawa yang mempunyai masa molekul rendah

(Billmeyaer, 1984).

Dalam polimerisasi kationik, ion karbonium merupa¬

kan spesies terpropagasi. Inisiasi berlangsung dengan

adanya spesies yang dapat mengadisi molekul mono¬
mer melalui adisi elektrofilik untuk menghasilkan ka-
tion baru (Stevens, 1975). Katalis dalam polimerisasi

ini adalah asam mineral dan katalis Friedel-Crafts. Pa¬
da reaksi inisiasi, proton dialihkan dari asam ke mo¬

nomer sehingga menghasilkan ion karbonium Tahap

propagasi berupa adisi monomer pada ion karbonium
yang dihasilkan.Tahap terminasi dapat terjadi melalui

berbagai proses, yang paling sederhana dan nyata ada¬

lah penggabungan ion karbonium dengan anion pasa-

ngannya yang disebut ion lawan.

Menurut Stevens (1975) adisi proton atau ion karboni¬
um dalam tahap inisiasi mengikuti hukum Markovni-

kov, dengan kata lam faktor utama dalam reaktivitas
monomer adalah stabilitas ion karbonium baru yang

terbentuk oleh adisi ion inisisator, stabilitas yang di-

hasilkan disebabkan oleh resonansi. Laju adisi untuk

alkena sederhana dalam tahap inisiasi adalah sebagi

berikut :

Biasanya monomer yang dapat membentuk ion karbo¬

nium stabil, dapat dengan mudah mengalami polime¬

risasi kationik.

Berdasarkan uraian di atas dan berkaitan dengan tuju-

an penelitian, maka akan dilakukan adisi HC1 terha-

dap metilisoeugenol

METODE PENELITIAN

Penelitian pendahuluan meliputi pemumian eugenol

dari laboratorium kimia organik melalui redestilasi
pengurangan tekanan. Hasil yang didapat digunakan

sebagai bahan dasar untuk reaksi selanjutnya.

Sintesis iMetil Eugenol

Ke dalam labu leher tiga kapasitas 500 mL yang telah

dilengkapi dengan corong penetes, pendmgin bola, ter-

mometer dan pengaduk magnet dimasukkan 61,16 g

(0,37 mol) eugenol Kemudian ditambahkan 18 g

(0,45 mol) NaOH dalam 200 mL air dan campuran

diaduk Ke dalam corong penetes dimasukkan 42,7 mL
(0,45 mol) dunetilsulfat, kemudian dimetilsulfat dima¬

sukkan ke dalam labu leher tiga tetes demi tetes sela-

ma 1 jam, sementara itu pengadukan dilakukan terns

Campuran direfluks selama 2 jam untuk menyempur-

nakan reaksi. Setelah itu dibiarkan dingin, dan campu¬

ran diencerkan dalam 100 mL air, akan terbentuk dua
lapisan dan dipisahkan. Lapisan atas (At) adalah lapi-

san organik yang mengandung metileugenol. Lapisan

bavvah (Bi) diekstrak dengan petroleum eter 3 kali 50

mL untuk mengambil sisa metileugenol. Lapisan atas

(A|) digabung dengan dan diekstrak 2 kali 25 mL
NaOH 10% untuk mengambil eugenol yang tidak bere-

aksi Lapisan petroleum eter dicuci dengan akuades

sampai netral dan dikeringkan dengan Na2S04 anhi-
drous, kemudian disaring. Petroleum eter dievaporasi

dan residu didestilasi dengan pengurangan tekanan.

Isomerisasi Metileugenol

Dimasukkan 1 15 mL (90,85 g) etanol ke dalam labu

leher tiga kapasitas 500 mL yang telah dilengkapi de¬

ngan termometer, pengaduk magnet, pendingin bola

dan tabung silika gel biru. Ke dalam labu leher tiga ter-

sebut ditambahkan 2,3 g logam natrium sedikit demi

sedikit, setelah dingin ditambahkan 150 mL DMSO

dan 82 g metileugenol, kemudian direfluks pada suhu
uap 76°C selama 9 jam. Hasil refluks yang telah di¬
ngin ditambah 175 mL akuades yang telah didinginkan

lalu diekstraksi dengan 50 mL eter sebanyak 2 kali.

!

(CH3)2C=CH2 > CH3CH=CH2 > CH2=CH2
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Pada metilasi eugenol setelah destilasi fraksinasi dengan

pengurangan tekanan, diperoleh tiga fraksi seperti

tabel 2.

Tabel 2. Fraksi Hasil destilasi dari metilasi eugenol

Lapisan eter dikeringkan dengan Na2S04 anhidrous,

setelah didekantir kelebihan eter diuapkan dengan

evaporator Buchi. Pemumian dilakukan dengan desti¬

lasi fraksinasi dengan pengurangan tekanan. Selanjut-

nya destilat yang diperoleh ditentukan mdeks biasnya

dengan refraktometer. Kemumian ditentukan dengan

kromatografi gas, sedangkan struktumya ditentukan

dengan spektrometer 'H-NMR dan spektroskopi IR.

Reaksi Adisi Metilisoeugenol

Satu koma tujuh delapan gram (0,01 mol) metilisoeu¬

genol dimasukkan ke dalam labu leher tiga kapasitas

100 mL yang telah dilengkapi dengan pengaduk mag¬

net dan pendingin bola, kemudian ditambahkan 3 mL

karbontetraklorida dan didinginkan pada suhu 25°C.
ke dalam sistem dialiri gas HC1 sambil diaduk dan di-

aliri gas nitrogen, setelah itu pengadukan dilanjutkan

1 jam. Hasil reaksi ditambah akuades hingga terjadi

dua lapisan. Lapisan atas diekstraksi dengan CCL dan

teijadi dua lapisan. Lapisan bawah masing-masing di-

gabung dan ditambah NaHC03 jenuh sambil dikocok

pelan-pelan, selanjutnya dicuci dengan akuades sam-
pai netral. Sisa air dikeringkan dengan Na2S04 anhi¬

drous. Kelebihan CCU diuapkan dengan evaporator

Buchi. Residu dikromatografi lapis tipis dengan eluen

etil asetatipetroleum eter (1:1), selanjutnya dicek de¬

ngan spekrometer IR dan spektrometer 'H-NMR dan

kromatografi gas-spektroskopi massa.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Redestilasi eugenol

Eugenol perdagangan berbentuk cairan berwama co-

klat kehitaman. Setelah dilakukan redestilasi dengan

pengurangan tekanan diperoleh hasil berupa 3 fraksi

cairan jemih.

Tabel 1. Fraksi Hasil redestilasi eugenol

Tekanan

( mmHg )

Berat Kemumian*Fraksi Suhu

(°C) (g) (%)

110 2 4,976I

2 10,25 99,49111

112 2 38,18 100III
* = pertiitungan % relatif puncak kromatogram (hanya untuk

informasi)

- = tidak dihitung

Dari hasil tersebut kemumian yang paling tinggi dipe¬

roleh pada fraksi III, sehingga fraksi III digunakan un¬

tuk reaksi selanjutnya. Penentuan struktur fraksi III di¬

lakukan dengan spektrofotometer inframerah, spek¬

troskopi resonansi magnetik inti dan kromatografi gas-

spektrometer massa.

Hasil analisis spektrum inframerah menunjukkpn ada-

nya gugus fungsional sebagai berikut: adanya pita se-

rapan antara 3100-3000 cm"' merupakan rentangan

=C-H (sp2). Pita serapan pada 1589,2 cm"1 dan 1517,9

cm"1 menunjukkan bahwa ikatan rangkap tersebut ber-

asal dari inti aromatis. Hal ini didukung oleh adanya

serapan pada daerah di bawah 900 cm"1 yang menun¬

jukkan adanya gugus substituen aromatis. Pita serapan

pada daerah 1636,4 cm"1 yang diperkuat serapan pada

995,2 cm'1 menunjukkan vibrasi ikatan -CH=CH2.
Adanya ikatan C-H (sp3) ditunjukkan oleh serapan pa¬

da daerah 3000-2800 cm"1, serapan tersebut diperkuat

oleh pita serapan pada daerah 1417,6 cm"1 yang me¬

nunjukkan adanya gugus metilen.

Spektrum inframerah juga menunjukkan adanya gu¬

gus eter (ikatan C-O-C) dengan munculnya pita se¬
rapan pada daerah 1300-1200 cm'1.
Hasil analisis spektrum 'H-NMR dengan pelarut CC14
menunjukkan 8=6,8 ppm (singlet, 3H) untuk 3 atom H

cincin aromatis; 8=5,65-6,3 ppm (multiplet, 1H) un¬

tuk -CH=; 8=4,9-5,2 ppm (doublet, 2H) untuk =CH2 ;

8=3,85 ppm (singlet, 6H) untuk 2 gugus -OCH3 dan

8=3,3 ppm (doublet, 2H) untuk -CH2-
Isomerisasi Metileugenol

Hasil reaksi isomerisasi metileugenol yang masih ko-

tor, dimumikan melalui destilasi dengan pengurangan

tekanan diperoleh hasil seperti pada tabel 3.

a

Fraksi Suhu Tekanan

( mmHg )

Berat Kemumian*

(°C) (g) (%)

1 32 5

116 119,78 98,944

III 118 4 334,0 100
* = perhitungan % relatif puncak kromatogram (hanya untuk

informasi)

- = tidak dihitung

Untuk selanjutnya fraksi HI digunakan sebagai bahan

dasar untuk reaksi selanjutnya.

Metilasi Eugenol

3No. Artikel: JKSA, Vol. V, No. 3, Desember2002



  

Ngadiwiyana; R.D. Soelistyowati; H. Sastrohamidjojo: Dimerisasi Metil.

Tabel 3. Hasil adisi HCI metilisoeugenol pada beberapa_jelarnt_Tabel 3. Fraksi destilasi dari reaksi isomerisasi metileugenol

Fraksi Suhu Tekanan

( mmHg )

Berat

(gram)
Peiarut

<°C)
CHjOH CHJCHJOH Tanpa

pelarut
ecu CHjCUDataI 55 3 6,33

II 109-110 3 52,32 PC PC PCWarna
hasil

PC C

Fraksi II hasil destilasi tersebut dianalisis dengan kro-
matografi gas dan menunjukkan 2 puncak dominan.
Puncak pada Rt 9,633 menit dengan kelimpahan
16,5668% menunjukkan senyawa Z-metilisoeugenol

dan puncak pada Rt 10,328 menit dengan kelimpahan

83,4332% menunjukkan senyawa E-metilisoeugenol

Penentuan struktur fraksi II dilakukan dengan spektro-
fotometer inframerah, spektrometer resonansi magne-

tik inti dan kromatografi gas-spektrometer massa. Ha¬
sil analisis spektrum inframerah menunjukkan bahwa
proses isomerisasi metileugenol menghasilkan metil-
isoeugenol. Hal ini dapat dilihat dengan hilangnya sera-
pan khas -CH=CH2 pada daerah 995,2cm'1, serta mun-
culnya serapan yang karakteristik untuk bentuk iso¬
mer Z- dan E-metilisoeugenol, yaitu pada daerah 962,4

cm'1 dan 736,8 cm'1 masing-masing untuk senyawa Z-
dan E-metilisoeugenol Serapan ini diakibatkan oleh vi-

brasi =CH lengkung keluar bidang. Persen transmitan-

si serapan 962,4cm'1 yang lebih rendah daripada 736,8

cm'1 menunjukkan bahwa isomer E- lebih dominan da¬
ripada isomer Z-metilisoeugenol.

Dengan menggunakan ‘H-NMR, dapat ditunjukkan ter-
bentuknya metilisoeugenol dengan munculnya puncak
doublet pada 5=1,85 ppm oleh serapan 3H dan -CH3
sebagai pengganti serapan =CH2 pada 5=4,9-5,2 ppm
dari senyawa metileugenol. Spektrum1 H-NMR metil¬
isoeugenol juga menunjukkan hilangnya puncak pada
5=3,3 ppm yang merupakan serapan H pada -CHr
dari senyawa metileugenol. Spektrum massa metiliso-
eugenol hampir sama dengan metileugenol, namun
ada perbedaan utama yaitu peca-han dengan m/e 151
yang hanya terdapat pada metil-eugenol. Pecahan ini
dihasilkan oleh lepasnya radikal -CH=CH2.

Adisi Metilisoeugenol dengan HCI

Adisi HCI terhadap metilisoeugenol dilakukan dengan
menggunakan pelarut CCU, CHÿh, CH3OH,

CH3CH2OH dan tanpa menggunakan media pelarut
Reaksi dilakukan dengan mengalirkan gas HCI ke
daiam sistem metilisoeugenol selama 45 menit,

diteruskan dengan pengadukan selama 3 jam dan
reaksi dilakukan pada suhu 25°C. Hasil adisi
metilisoeugenol dengan HCI seperti pada tabel 3.

1,55 1.70 1,63 1.71Berat 1,60
hasil

PC = Putih Kecoklatan; C = Coklat

Berdasarkan analisa menggunakan KG-MS menyata-

kan bahwa produk utama dari reaksi adisi tersebut

mempunyai berat molekul 2 kali berat molekul metil¬

isoeugenol sehingga diperkirakan produk tersebut ada-

lah suatu dimer dengan struktur sebagai berikut :

,OCH3H3CO

OCH3H,CO

Hal ini didukung data dari spektrum 'H-NMR yang

memberikan keterangan sebagai berikut: puncak de¬

ngan 5= 0,8— l , l ppm (doubet, 3H) untuk 3 atom H pa¬

da gugus metil, 5= 1,2-1,6 ppm (multiplet, 2H) untuk

2 atom H pada gugus metilen, 5= 2,6-3 ppm (multi¬

plet, !H) untuk 1 atom H pada sistem siklis, 5= 3,6-

3,9 ppm (singlet, 6H) untuk 2 gugus -OCH3 dan 5=
6,6- 6,8 ppm (doublet, 3H) untuk 3 atom H aromatis.

Hasil analisis spektrum inframerah menunjukkan ada-

nya gugus fungsional sebagai berikut: adanya pita se¬

rapan 3100-3000 cm'1 merupakan rentangan =C-H
(sp2) aromatis. Hal ini diperkuat pita serapan pada

1593,1 cm'1 dan 1506,3 cm'1 serta pita-pita kuat di ba-
wah 900 cm'1 Pita serapan pada 3000-2800 cm'1 me¬
nunjukkan adanya alkil. Serapan pada daerah 1300-

1200cm'1 merupakan serapan dari gugus eter (C-O-C).

KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian dan pembahasan dapat

ditarik kesimpulan sebagai berikut :

Hasii reaksi adisi HCI terhadap metilisoeugenol ada-

lah senyawa dimer dari metilisoeugenol.
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