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ABSTRAK

Nama : Diyah Ayu Puspaningrum
Program Studi : Farmasi
Judul . Sintesis 2-(p-Dimetilaminobenzilidena)-6-benzilidena

sikloheksanon dari  2-Benzilidenasikloheksanon dan p-
Dimetilaminobenzaldehida

Senyawa 2-(p-dimetilaminobenzilidena)-6-benzilidenasikloheksanon merupakan
senyawa karbonil o, tidak jenuh yang termasuk dalam turunan 2,6-
dibenzilidenasikloheksanon. Senyawa 2,6-dibenzilidenasikloheksanon telah
terbukti mempunyai aktivitas anti inflamasi meskipun aktivitasnya masih rendah.
Dalam rangka meningkatkan aktivitas anti inflamasi maka disintesis senyawa 2-
(p-dimetilaminobenzilidena)-6-benzilidenasikloheksanon yang diharapkan
mempunyai aktivitas lebih tinggi. Senyawa 2-(p-dimetilaminobenzilidena)-6-
benzilidenasikloheksanon disintesis melalui dua tahap. Tahap pertama adalah
mereaksikan benzaldehida dan sikloheksanon dalam suasana basa. Tahap kedua
hasil sintesis dari tahap pertama direaksikan dengan p-dimetilaminobenzaldehida
dalam suasana asam. Hasil yang diperoleh dimurnikan dengan cara rekristalisasi
dan dikarakterisasi dengan pemeriksaan jarak lebur, kromatografi lapis tipis,
spektrofotometri UV-Vis, spektrofotometri inframerah dan spektrometri *H-NMR.
Sintesis 2-(p-dimetilaminobenzilidena)-6-benzilidenasikloheksanon menghasilkan
rendemen sebanyak 41,75 %. Data spektrum inframerah dan ‘H-NMR
menunjukkan hasil sintesis adalah senyawa 2-(p-dimetilaminobenzilidena)-6-
benzilidenasikloheksanon yang diharapkan.

Kata kunci : 2-(p-dimetilaminobenzilidena)-6-benzilidenasikloheksanon; karbonil
a,B tidak jenuh; 2-benzilidenasikloheksanon

xiv + 60 halaman; 33 gambar; 8 tabel; 3 lampiran

Bibiliografi: 27 (1973 - 2009)
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ABSTRACT

Name : Diyah Ayu Puspaningrum
Study Program : Pharmacy
Title : Synthesis of 2-(p-Dimethylaminobenzylidene)-6-benzylidene

cyclohexanone from 2-Benzylidenecyclohexanone and p-
Dimethylaminobenzaldehyde

2-(p-Dimethylaminobenzylidene)-6-benzylidenecyclohexanone is  an  a,f
unsaturated  carbonyl compound, which is a derivate of 2,6-
dibenzylidenecyclohexanone. 2,6-dibenzylidenecyclohexanone are proved to have
anti inflamatory activity, although in little value. In order to increased anti
inflamatory activity, was synthesized 2-(p-Dimethylaminobenzylidene)-6-
benzylidenecyclohexanone that expected to have more activity. 2-(p-
Dimethylaminobenzylidene)-6-benzylidenecyclohexanone  was = synthesized
through two steps. The first step was to synthesis 2-benzylidenecyclohexanone by
reacting benzaldehyde with cyclohexanone in basic condition. The second step is
reacted the product of first step with p-dimethylaminobenzaldehyde in acidic
condition. The result was purified by recrystallization and characterized by
melting point, thin layer chromatography, UV-Vis spectrophotometry, infrared
spectrophotometry, and 'H-NMR  spectrometry.  Synthesis of 2-(p-
Dimethylaminobenzylidene)-6-benzylidenecyclohexanone gave 41, 75 % yield.
Infrared and 'H-NMR spectrum proved that the product was 2-(p-
Dimethylaminobenzylidene)-6-benzylidenecyclohexanone aimed.

Keyword : 2-(p-Dimethylaminobenzylidene)-6-benzylidenecyclohexanone; o,
unsaturated carbonyl; 2-benzylidenecyclohexanone

xiv + 60 pages; 33 figures; 8 tables; 3 appendixes
Bibiliography : 27 (1973-2009)
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1  Latar Belakang

Inflamasi merupakan reaksi lokal jaringan hidup terhadap suatu cedera
atau luka. Pada proses inflamasi, dikenal beberapa kelompok mediator yang
berperan dalam proses inflamasi. Mediator yang cukup berperan dalam proses
inflamasi, pada akhir-akhir ini lebih diarahkan pada prostaglandin (PG) dan
leukotrien. Salah satu strategi terapi inflamasi adalah menghambat biosintesis
prostaglandin melalui penghambatan enzim siklooksigenase (Nurrochmad,
Supardjan, & Sardjiman, 1998; Wilmana,P., & Gan,S, 2007).

Mekanisme kerja yang berhubungan dengan biosintesis prostaglandin ini
mulai dilaporkan pada tahun 1971 oleh VVane yang memperlihatkan secara in vitro
bahwa dosis rendah aspirin dan indometasin menghambat produksi enzimatik
prostaglandin. Akan tetapi selain menghasilkan efek anti inflamasi, obat anti
inflamasi non steroid (AINS) juga menghasilkan efek samping berupa induksi
tukak lambung dan gangguan homeostatis ginjal. Efek samping ini muncul
dikarenakan kebanyakan obat AINS bersifat asam (sebagai contoh asam
mefenamat), sehingga lebih banyak terkumpul dalam sel yang bersifat asam
seperti di lambung dan ginjal (Wilmana,P., & Gan,S, 2007).

Pada awal tahun 1990-an, ditemukan siklooksigenase (COX) inhibitor
seperti rofexocib, celecoxib, dan valdecoxib yang secara selektif menghambat
induksi COX-2 yang menyebabkan inflamasi. Siklooksigenase inhibitor (Coxib)
ini dapat mengurangi toksisitas terhadap gastrointestinal dan ginjal. Namun, pada
penelitian selanjutnya ditemukan bukti bahwa inhibitor COX-2 selektif
(khususnya rofecoxib dan valdecoxib) dapat menyebabkan efek samping akibat
trombotik kardiovaskuler seperti infark miokard (Zarghi, Praveen Rao, & Knaus,
2007; Praveen Rao, Uddin, & Knaus, 2004).

Permasalahan tersebut menyebabkan berkembangnya penelitian untuk
mendapatkan obat anti inflamasi lebih aman dan lebih baik efek terapinya.
Turunan 2,6-dibenzilidenasikloheksanon  yaitu 2,6-bis-(3-metoksi-4-hidroksi

benzilidena)sikloheksanon dan 2,6-bis-(3,5-dimetil-4-hidroksibenzilidena)
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sikloheksanon, telah terbukti mempunyai aktivitas inhibitor siklooksigenase
meskipun aktivitasnya masih rendah. Gugus hidroksi pada kedua senyawa
tersebut mempunyai peranan yang penting untuk aktifitas anti inflamasi (Arief,
Supardjan, & Sardjiman, 1998).

Selain gugus hidroksi, telah dilakukan penelitian bahwa gugus
sulfonamide (SO,NH_) juga memiliki peranan yang penting untuk aktivitas anti
inflamasi. Senyawa turunan 2,6-dibenzilidenasikloheksanon yang direaksikan
dengan gugus sulfonamid menghasilkan 2,6-bis-(4-sulfonamido
benzilidena)sikloheksanon. Penghambatan efek inflamasi yang dihasilkan 2,6-bis-
(4-sulfonamidobenzilidena)sikloheksanon sebesar 35%. Hal ini  mungkin
disebabkan lipofilisitas dari senyawa ini yang relatif rendah, lipofilisitas () gugus
sulfonamid adalah -1,82 (Hayun, 2008; Sardjoko, 1993).

Dalam rangka meningkatkan lipofilisitas senyawa 2,6-bis-(4-sulfonamido
benzilidena)sikloheksanon, salah satu gugus sulfonamida dapat digantikan dengan
gugus lain yang lebih lipofil. Contoh gugusan yang memiliki lipofilisitas lebih
tinggi daripada sulfonamida diantaranya adalah gugus 4-dimetilamino dengan
nilai lipofilisitas () 0,18. Pada penelitian ini akan disintesis senyawa 2-(p-
dimetilaminobenzilidena)-6-benzilidenasikloheksanon sebagai senyawa antara
untuk  sintesis  2-(4'-sulfonamidabenzilidena)-6-(4"-dimetilaminobenzilidena)
sikloheksanon yang diharapkan mempunyai aktivitas anti inlamasi yang lebih
besar dari senyawa 2,6-bis-(4-sulfonamidobenzilidena)sikloheksanon (Sardjoko,
1993).

1.2 Tujuan Penelitian
Penelitian ini  bertujuan untuk mendapatkan senyawa 2-(p-dimetil
aminobenzilidena)-6-benzilidenasikloheksanon melalui sintesis kimia dari 2-

benzilidenasikloheksanon dan p-dimetilaminobenzaldehida.
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Modifikasi Struktur

Modifikasi struktur merupakan pengembangan struktur senyawa asal yang
sudah diketahui aktivitas biologinya. Pengembangan ini dapat mengakibatkan
perubahan sifat fisika dan kimia, yang selanjutnya dapat menyebabkan perubahan
distribusi dalam sel jaringan, perjalanan sampai ke tempat kerja, pola metabolisme
dan sekresi. Perubahan ini dapat mengakibatkan perubahan pada potensi
aktivitasnya. Modifikasi struktur molekul mungkin menemukan efek samping
yang semula tidak terduga dan efek samping ini kemudian dijadikan senyawa
penuntun dalam rancangan obat (Nogrady, 1985).

Menurut Schueler, modifikasi struktur mempunyai beberapa keuntungan
sebagai berikut (Siswandono & Bambang, S, 1995):

1. Senyawa homolog atau analog kemungkinan besar mempunyai sifat
farmakologis yang sama dengan senyawa induk.

2. Kemungkinan produk yang dihasilkan mempunyai aktivitas farmakologis
yang lebih besar.

3. Data yang diperoleh dapat menjelaskan hubungan struktur dan aktivitas.

4. Metode sintesis dan uji biologis yang digunakan sama sehingga menghemat
waktu dan biaya.

5. Produksi obat baru menjadi lebih ekonomis.

2.2 Senyawa Karbonil a, p Tidak Jenuh

Senyawa karbonil o, B tidak jenuh merupakan senyawa yang mempunyai
ikatan rangkap terkonjugasi dimana terdapat ikatan rangkap karbon-karbon (C=C)
dan ikatan rangkap karbon-oksigen (C=0) yang dipisahkan oleh satu ikatan
tunggal karbon-karbon (C-C). Karena konjugasi ini, senyawa karbonil a, B tidak
jenuh hanya memiliki sifat dari satu gugus fungsi saja, tapi memiliki sifat dari
kedua gugus fungsi. Sifat dari ikatan rangkap karbon-karbon (C=C) akan
memudahkan terjadinya adisi elektrofil dari asam dan halogen, hidrogenasi dan
hidroksilasi.
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Sedangkan sifat dari gugus karbonil (C=0) adalah memudahkan dalam substitusi
nukleofilik pada ester atau adisi nukleofilik pada keton (Morrison & Boyd, 1973).

Cara yang umum digunakan untuk memperoleh senyawa karbonil o,
tidak jenuh adalah dengan kondensasi aldol. Reaksi ini merupakan konversi dari
dua keton atau antara aldehid dan keton membentuk B-hidroksi keton dengan
katalis asam atau basa, yang selanjutnya terjadi dehidrasi sehingga membentuk
keton tidak jenuh. (Morrison & Boyd, 1973; Fessenden & Fessenden, 1986).

\/+ I Besaatau Asam ﬁ 0 ' 0 ‘ ‘ |

—=0~—* —(—(—0=0 —> —(=(—(=0

| OH

Aldol _d
(BHidsikato) Katori 2 ke

Gambar 2.1 Mekanisme reaksi kondensasi aldol
[Sumber: Morrison & Boyd, 1973]

2.3 2-Benzilidenasikloheksanon

2-Benzilidenasikloheksanon merupakan suatu senyawa yang memiliki
struktur karbonil a, B tidak jenuh di satu posisi yaitu di atom nomor dua inti
sikloheksanon. Senyawa ini diperoleh melalui kondensasi aromatik (benzaldehida
atau turunannya) dengan inti keton alifatik/alisiklik (sikloheksanon) dengan
adanya alkali. 2-Benzilidenasikloheksanon memiliki nilai jarak lebur sebesar 52-
54°C (Furniss, Hannaford, Rogers, Smith, & Tatchel, 1978).

HC/}:\(C—H H, H, NaOH Hcfcj/ © Y\CH
L + L | | 2
HC%/CH ZC\C/C 2 HCWCH HQC\C/CHQ
H H, H H,
Benzaldehida Sikloheksanon 2-Benzilidenasikloheksanon

Gambar Z.Z SKema reakslt sintesis Z-benzilidenasikloheksanon dalam Suasana basa
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2.3.1 Benzaldehida

Benzaldehida mempunyai rumus molekul C;HgO; berat molekul (BM)
106,12; merupakan cairan tidak berwarna, menguap dengan pemanasan.
Benzaldehida larut dalam 350 bagian air; bercampur dengan alkohol; eter dan
minyak; mempunyai titik didih sebesar 179°C dan jarak lebur -56,5°C. Senyawa
ini akan menjadi kekuningan dalam penyimpanan dan teroksidasi oleh udara
membentuk asam benzoat. Senyawa ini harus disimpan dalam tempat tertutup dan
terlindung dari cahaya. (Windholz, Budhavari, Stroumtsos, & Fertig, 2001).

Spektrum ultraviolet dalam pelarut etanol memberikan serapan maksimum
pada panjang gelombang 245 nm. Spektrum inframerah benzaldehida spesifik
memberikan puncak-puncak pada bilangan gelombang 1700 cm™, 1210 cm™,
1610 cm™, 1175 cm™, 1318 cm™, dan 753 cm™ (Moffat, Jackson, Moss, Widdop,
& Greenfield, 1986).

Gambar 2.3 Rumus bangun benzaldehida
[Sumber: Windholz, Budhavari, Stroumtsos, & Fertig, 2001]

2.3.2 Sikloheksanon

Sikloheksanon mempunyai rumus molekul (CgH100); berat molekul (BM)
98,14. Merupakan cairan menyerupai minyak dan berbau seperti pepermint dan
aseton. Senyawa ini larut dalam air, eter dan pelarut organik lain dan memiliki
jarak lebur sebesar -32,1°C. Sikloheksanon diperoleh dari sikloheksanol dengan
dehidrogenasi atau oksidasi (menghasilkan sikloheksanon dan asam adipat) atau
dari oksidasi sikloheksana (menghasilkan sikloheksanon dan sikloheksanol).
Keterpaparan yang berlebihan dari sikloheksanon dapat menyebabkan iritasi pada
mata dan membran mukosa; sakit kepala; narkosis; koma; dermatitis (Windholz,
Budhavari, Stroumtsos, & Fertig, 2001; Farmakope Indonesia Edisi 1V, 1995).
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Gambar 2.4 Rumus bangun sikloheksanon
[Sumber: Windholz, Budhavari, Stroumtsos, & Fertig, 2001]

2.4 p-Dimetilaminobenzaldehida

p-Dimetilaminobenzaldehida mempunyai rumus molekul CoH;;NO; berat
molekul (BM) 149,19; berupa kristal granul kecil berwarna seperti lemon dan dapt
berubah menjadi pink apabila terpapar cahaya; larut dalam alkohol, eter,
kloroform, asam asetat dan pelarut organik lain; mempunyai jarak lebur sebesar
74°C (Windholz, Budhavari, Stroumtsos, & Fertig, 2001; Farmakope Indonesia
Edisi 1V, 1995).

Gambar 2.5 Rumus bangun p-Dimetilaminobenzaldehida
[Sumber: Windholz, Budhavari, Stroumtsos, & Fertig, 2001]

2.5 Teknik Isolasi dan Pemurnian

Isolasi terhadap hasil akhir dari suatu reaksi, dibutuhkan untuk
mendapatkan suatu produk yang murni dari campuran reaksi. Hasil reaksi yang
masih berada dalam campuran mungkin saja masih mengandung pelarut, reagen
yang berlebihan ataupun kemungkinan produk yang diinginkan bercampur dengan
hasil reaksi lain yang tidak diinginkan (Furniss, Hannaford, Rogers, Smith, &
Tatchel, 1978).
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2.5.1 Ekstraksi Pelarut

Untuk tahap pertama pemisahan dan pemurnian komponen hasil reaksi
umumnya melibatkan proses ekstraksi pelarut. Pelarut yang umumnya dipilih
untuk ekstraksi adalah dietil eter atau diisopropil eter, benzen, toluen, kloroform
dan metilen klorida. Pelarut-pelarut tersebut dipilih berdasarkan sifat kelarutan zat
yang akan diekstraksi terhadap pelarut dan berdasarkan kemudahan pelarut
tersebut dapat dipisahkan dengan solut.

2.5.2 Teknik filtrasi

Filtrasi terhadap suatu campuran setelah suatu reaksi berlangsung,
merupakan hal penting karena dapat mengisolasi produk yang berada dalam
bentuk padatan dari pelarutnya maupun memisahkan zat pengotor dan reaktan

yang tidak larut dari produk reaksi yang masih berada dalam larutan.

2.5.3 Teknik rekristalisasi

Senyawa organik berbentuk padat yang diisolasi dari suatu hasil reaksi
organik jarang yang sudah berada dalam bentuk murni. Pemurnian dari senyawa
tersebut umumnya efektif dengan cara rekristalisasi menggunakan pelarut maupun
campuran pelarut yang sesuai.

Proses rekristalisasi terdiri dari (Mullin, 2009):

a. Melarutkan senyawa yang belum murni kedalam pelarut yang sesuai (pada
waktu titik didihnya) hinga larutan tersebut jenuh.

b. Menyaring larutan panas tersebut sehingga zat pengotor yang tidak larut akan
terpisah.

c. Mendinginkan filtrat panas tersebut. Hal ini akan membuat zat yang tadinya
terlarut akan mengkristal.

d. Pisahkan kristal dari supernatant dan keringkan.
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Pada proses rekristalisasi, pemilihan pelarut merupakan salah satu syarat
tercapainya pemurnian yang baik. Pelarut rekristalisasi yang baik memiliki sifat-
sifat (Mullin, 2009):

a. Melarutkan zat yang dimurnikan pada temperatur tinggi dan hanya jumlah
kecil yang terlarut pada temperatur rendah.

b. Tidak bereaksi dengan zat yang dimurnikan.

c. Mudah dihilangkan dari produk yang murni.

Contoh pelarut yang umum digunakan untuk teknik rekritalisasi adalah air
terdestilasi, metanol, etanol, aseton, etil asetat, asam asetat glasial, kloroform,
dietil eter, benzene, dioksan, dan sikloheksan. Dalam proses pemilihan pelarut
rekristalisasi dapat juga digunakan dua pelarut apabila tidak ada pelarut tunggal

yang cocok untuk melarutkan zat campuran tersebut.

2.5.4 Kromatografi Lapis Tipis

Kromatografi didefinisikan sebagai suatu prosedur pemisahan zat terlarut
oleh suatu migrasi diferensial dinamis dalam sistem yang terdiri dari dua fase atau
lebih, salah satu sistemnya bergerak berkesinambungan dalam arah tertentu dan di
dalamnya zat-zat tersebut menunjukkan perbedaan mobilitas disebabkan adanya
perbedaan dalam adsorbsi, partisi, kelarutan, ukuran molekul atau kerapatan
molekul ion (Fried & Sherma, 1996).

Salah satu metode kromatografi yang sering dilakukan dengan fase diam
berupa zat padat adalah kromatografi lapis tipis yang telah dikembangkan sejak
tahun 1938. Kromatografi lapis tipis dalam pelaksanaannya lebih mudah, lebih
murah, dan peralatan yang digunakan lebih sederhana (Fried & Sherma, 1996).

Kromatografi Lapis Tipis (KLT) sering digunakan untuk analisis kualitatif
skala besar dan dapat juga digunakan untuk analisis kuantitatif. Saat ini metode
KLT banyak digunakan untuk menganalisis kemurnian dari suatu senyawa secara
sederhana, memisahkan dan mengidentifikasi komponen-komponen zat dalam
suatu campuran, menganalisis komponen-komponen yang terkandung dalam suatu

campuran senyawa secara kuantitatif (Touchstone & Dobbins, 1983).
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2.5.4.1 Fase Gerak

Fase gerak yang sesuai pada KLT dapat diketahui dengan uji pendahuluan
untuk memastikan eluen yang paling memuaskan sebagai fase gerak. Fase gerak
dapat diubah-ubah dengan cara mengkombinasi pelarut agar diperoleh kepolaran

yang tepat untuk pemisahan tertentu (Gandjar & Rohman, 2007).

Fase gerak harus mempunyai kemurnian yang sangat tinggi karena KLT
merupakan teknik yang sensitif. Penambahan pelarut yang bersifat sedikit polar
seperti dietil eter ke dalam non polar seperti metil benzen akan meningkatkan
harga Rf secara signifikan. Pelarut yang menyebabkan semua komponen tetap
berada dalam jarak yang dekat dengan titik awal atau komponen bergerak dekat
dengan garis batas pelarut, maka pelarut tersebut dianggap pelarut yang kurang
cocok. Jika dalam percobaan pendahuluan terlihat bahwa tidak ada pelarut murni
tunggal yang dapat memberikan kromatogram yang baik, maka penting untuk
meneliti kemampuan pelarut campuran sebagai fase gerak (Gandjar & Rohman,
2007).

2.5.4.2 Fase Diam

Fase diam yang digunakan dalam KLT merupakan penjerap berukuran
kecil dengan diameter partikel antara 10-30 um. Semakin kecil ukuran rata-rata
partikel fase diam dan semakin sempit kisaran ukuran fase diam, maka semakin
baik kinerja KLT dalam hal efisiensinya dan resolusinya (Gandjar & Rohman,
2007).

Penyerap untuk KLT umumnya yang paling banyak digunakan adalah
silika gel (SiO,), alumina (Al,O3), tanah diatom (kieselgur) dan serbuk selulosa.
Silika gel bersifat asam dan berguna untuk kromatografi partisi maupun
penyerapan. Alumina yang bersifat basa terutama digunakan untuk kromatografi
penyerapan. Tanah diatom bersifat netral dan digunakan sebagai penyangga untuk
kromatografi partisi. Selulosa digunakan sebagai adsorben agar waktu yang
dibutuhkan untuk pemisahan berkurang dan dapat meningkatkan sensitivitas
deteksi (Gritter, James, & Arthur, 1991).

Sebelum digunakan, sebaiknya pelat kromatografi yang dilapisi adsorben
dimurnikan dulu dengan cara mengelusinya menggunakan prewashing agent yaitu
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metanol. Hal ini dimaksudkan untuk membersihkan pelat dari pengotor-pengotor
selain air. Selain dimurnikan dengan metanol, pelat juga harus diaktifkan dulu
dengan pemanasan. Tujuannya adalah untuk mengangkat air yang mungkin
terdapat pada permukaan fase diam. Temperatur yang digunakan maupun waktu
pemanasan jangan terlalu tinggi karena dapat menyebabkan perubahan pada
komposisi fase diam. Temperatur juga jangan terlalu rendah karena dikhawatirkan
masih ada sisa-sisa dari metanol sebagai prewashing agent (Sherma & Fried,
1996).

Faktor retardasi (Rf) didefinisikan sebagai perbandingan antara jarak
rambat zat dengan jarak rambat eluen. Rf merupakan sifat khas dari suatu
cuplikan untuk identifikasi suatu zat (Sherma & Fried, 1996).

2.5.4.3 Densitometri

Densitometri merupakan pengukuran sifat-sifat absorpsi atau fluoresensi
suatu zat langsung pada kromatogram lapisan tipis menggunakan alat dengan
sumber cahaya tunggal atau ganda, baik berdasarkan cahaya yang ditransmisikan
maupun yang direfleksikan oleh bercak pada lempeng (Harmita, 2006).

Deteksi kromatogram merupakan tahap akhir yang penting dalam
kromatografi. Jenis sumber cahaya yang digunakan pada densitometri juga
bermacam-macam, tergantung pada panjang gelombang yang digunakan, yaitu
(Sherma & Fried, 1996):

a. Lampu deuterium (untuk panjang gelombang 190-400 nm)
b. Lampu raksa atau xenon (untuk panjang gelombang 254-578 nm)
c. Lampu wolfram atau tungsten (untuk panjang gelombang 400-800 nm)

Pada sistem serapan dapat dilakukan dengan model pantulan atau
transmisi. Pada cara pantulan, yang diukur adalah sinar yang dipantulkan yang
dapat menggunakan sinar tampak maupun ultraviolet. Sementara itu, cara
transmisi dilakukan dengan menyinari bercak dari satu sisi dan mengukur sinar
yang diteruskan pada sisi lain. Sistem fluoresensi biasanya lebih disenangi jika
senyawa itu dapat dibuat berfluoresensi. Batas deteksi sistem ini lebih rendah dan
kelinieran respon dan selektiftasnya lebih tinggi (Deinstrop, 2007).
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2.5.5 Penetapan Jarak Lebur

Suatu kristal senyawa organik dianggap murni jika mempunyai jarak lebur
yang tegas dan tajam; dimana jarak leburnya (yaitu rentang atau perbedaan antara
suhu saat pertama kali kristal mulai meleleh dengan suhu saat kristal mencair
seluruhnya) tidak lebih dari 0,5-1° C (Furniss, Hannaford, Rogers, Smith, &
Tatchel, 1978).

Keberadaan sejumlah kecil zat pengotor yang larut maupun yang larut
sebagian dalam suatu zat, biasanya akan membuat kenaikan jarak lebur dan
menyebabkan zat tersebut akan mulai melebur pada suhu yang lebih rendah
daripada zat murninya. Jadi dapat disimpulkan bahwa nilai jarak lebur dapat
menjadi kriteria yang berharga mengenai kemurnian suatu senyawa organik
(Furniss, Hannaford, Rogers, Smith, & Tatchel, 1978).

Untuk menentukan nilai jarak lebur suatu zat yang belum diketahui secara
pasti nilainya, secara praktis disarankan untuk mengisi dua pipa kapiler dengan
zat tersebut. Kemudian salah satu pipa kapiler dimasukkan ke dalam alat penentu
jarak lebur yang suhu alatnya dinaikkan secara cepat untuk memperkirakan nilai
jarak lebur tersebut. Setelah itu keluarkan pipa kapiler tersebut dan suhu alat
penentu jarak lebur diturunkan hingga suhunya 30°C. Lalu pipa kapiler yang
kedua dimasukkan ke dalam alat untuk ditentukan jarak leburnya secara lebih
akurat dengan menggunakan perkiraan suhu lebur dari pipa kapiler pertama tadi
(Furniss, Hannaford, Rogers, Smith, & Tatchel, 1978).

2.6  ldentifikasi
2.6.1 Spektrofotometri UV-Vis

Spektrum  UV-Vis  merupakan hasil interaksi antara radiasi
elektromagnetik (REM) dengan molekul. REM merupakan bentuk energi radiasi
yang mempunyai sifat gelombang dan partikel (foton). Spektrofotometri UV-Vis
digunakan terutama untuk analisa kuantitatif, tetapi dapat juga untuk analisa
kualitatif. Untuk analisa kualitatif yang diperhatikan antara lain, membandingkan

A maksimum, serapan, daya serap, serta spektrum serapannya (Harmita, 2006).
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Spektrofotometri dapat digunakan untuk mengukur besarnya energi yang
diabsorpsi/diteruskan. Jika radiasi monokromatik melewati larutan yang
mengandung zat yang dapat menyerap, maka radiasi ini akan dipantulkan,
diabsorpsi oleh zatnya dan sisanya ditransmisikan (Harmita, 2006).

Elektron-elektron yang mengalami transisi energi elektronik pada waktu
terjadi penyerapan cahaya dapat dibagi menjadi:

a. o elektron

Elektron-elektron ini membentuk ikatan tunggal pada senyawa jenuh,
misalnya alkana. Transisi elektronik yang terjadi yaitu transisi ¢ — o*,
memerlukan energi yang tinggi yaitu terjadi pada daerah ultraviolet vakum
(dibawah 210 nm).
b. nelektron

Elektron valensi ini tidak membentuk ikatan kimia berupa pasangan elektron
sunyi (lone pairs), misalnya pada O, N, S atau halogen. Transisi elektronik yang
terjadi yaitu transisi n — x*, ditandai oleh intensitas serapan yang rendah.
C. melektron

Elektron-elektron ini membentuk ikatan rangkap yang merupakan pertautan
(overlap) orbit p (p orbital) yang sejajar dari dua atom. Posisi serapan adalah
sekitar 180-200 nm, dan disebabkan oleh transisi 1 —» 7* yang ditandai
dengan intensitas serapan yang kuat.

Penyerapan radiasi cahaya tampak dan ultraviolet memungkinkan
terjadinya transmisi n—— n*, 1 ——» 7%, n —— o* c —» o*.
Dalam urutan tersebut energi yang dibutuhkan untuk transisi6 ——»  ¢*
sangat besar sehingga senyawa seperti hidrokarbon yang hanya mempunyai o
elektron tidak mempunyai serapan pada daerah ultraviolet dekat. Transisi energi
terendah adalah transisi, n— 7 yaitu pada daerah panjang gelombang yang lebih
panjang, misalnya senyawa aldehid atau keton jenuh menunjukkan serapan
dengan intensitas rendah sekitar 280 nm (Harmita, 2006).

Pemilihan pelarut yang digunakan dalam spektrofotometer UV-Vis sangat
penting, pelarut tidak boleh mengabsorpsi cahaya pada daerah panjang gelombang
dimana dilakukan pengukuran sampel. Umumnya pelarut yang tidak mengandung
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sistem terkonjugasi sesuai untuk digunakan dalam spektrofotometer UV-Vis.
Pelarut yang umum digunakan adalah air, etanol, metanol dan n-heksan, karena
pelarut ini transparan pada daerah UV (Harmita, 2006).

2.6.2 Spektrofotometri Inframerah

Spektrofotometri inframerah merupakan suatu metode analisis kimia yang
digunakan untuk menganalisis molekul senyawa organik, dalam hal ini
mendeteksi gugus fungsional, mengidentifikasi senyawa dan menganalisis
campuran (Skoog, 1992).

Daerah inframerah dibagi menjadi tiga sub daerah, yaitu: sub daerah
inframerah dekat dengan bilangan gelombang 14290-4000 cm™, sub daerah
inframerah sedang dengan bilangan gelombang 4000-400 cm™, dan sub daerah
inframerah jauh dengan bilangan gelombang 700-200 cm™ (Silverstein, Webster,
& Kiemle, 2005).

Dari ketiga sub daerah tersebut, hanya sub daerah inframerah sedang yang
lazim digunakan untuk elusidasi struktur senyawa organik. Dua molekul senyawa
yang berbeda struktur kimianya, berbeda pula spektrum inframerahnya. Hal ini
karena macam ikatan yang berbeda, frekuensi vibrasinya tidak sama, serta
walaupun macam ikatan sama, tetapi berada dalam senyawa yang berbeda,
frekuensi vibrasinya juga berbeda (karena kedua ikatan yang sama tersebut berada
dalam lingkungan yang berbeda). Sehingga dapat dikatakan bahwa spektrum
inframerah merupakan spektrum sidik jari dari suatu senyawa. Dalam spektrum
inframerah, yang perlu diperhatikan adalah: letaknya (frekuensinya), bentuk
(melebar atau tajam), intensitas pita (kuat,sedang,lemah) yang berharga untuk
identifikasi (Harmita, 2006).

Spektrum inframerah bersifat khas untuk senyawa kimia tertentu, dengan
pengecualian isomer optik yang mempunyai spektrum identik. Seringkali
perbedaan kecil dalam struktur menghasilkan perbedaan yang signifikan dalam
spektrum. Spektrum inframerah mengandung banyak serapan yang berhubungan
dengan sistem vibrasi yang berinteraksi dalam suatu molekul memberikan pita-
pita serapan yang karakteristik dalam spektrumnya. Corak pita ini dikenal sebagai

sidik jari molekul tersebut yang merupakan daerah yang mengandung sejumlah
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besar vibrasi yang tidak dapat dimengerti dari 900-1400 cm™ dan daerah ini
disebut daerah sidik jari (Sudjadi, 1985).

Untuk melakukan identifikasi suatu senyawa yang tidak diketahui, dapat
membandingkan spektrum infra merahnya dengan sejumlah spektrum baku yang
dibuat pada kondisi yang sama. Senyawa yang memberikan spektrum inframerah
yang sama maka senyawa tersebut sama (Sudjadi, 1985).

Analisis dalam spektrofotometri inframerah berdasarkan frekuensi vibrasi
dari suatu senyawa, dimana masing-masing senyawa memiliki frekuensi vibrasi
yang tidak sama. Faktor-faktor yang dapat mempengaruhi vibrasi antara lain
(Harmita, 2006):

1. Coupling vibrasional
Pada gugus yang mengalami coupling, maka gugus tersebut akan mempunyai
dua pita vibrasi ulur, yaitu simetris dan asimetris yang memiliki frekuensi
vibrasi yang berbeda.

2. lkatan hidrogen
Adanya ikatan hidrogen pada suatu gugus karbonil dalam asam salisilat akan
memperpanjang ikatan gugus tersebut. Akibatnya kekuatan ikatan tersebut
berkurang sehingga pita vibrasinya muncul pada frekuensi yang lebih rendah.

3. Efek induksi
Unsur yang bersifat elektronegatif cenderung untuk menarik elektron kedalam
antara atom karbon dan oksigen dalam ikatan C=0 sehingga ikatan tersebut
menjadi lebih kuat. Akibatnya pita vibrasinya muncul pada frekuensi yang
lebih tinggi.

4. Efek resonansi (Mesomeri)
Adanya ikatan C=C yang bertetangga dengan gugus karbonil menyebabkan
tejadinya delokalisasi elektron pada ikatan C=0O dan ikatan rangkap.
Akibatnya ikatan C=0 akan lebih bersifat sebagai ikatan tunggal, kekuatan
ikatannya melemah sehingga pita vibrasinya akan muncul pada frekuensi yang
lebih rendah.
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5. Sudut ikatan
Cincin beranggotakan enam dengan gugus karbonil tidak begitu tegang,
sehingga pita vibrasi ikatan C=0 muncul seperti ikatan C=0 dalam keton
normal. Penurunan ukuran cincin akan menaikkan frekuensi vibrasi ikatan
C=0.

6. Efek medan
Dua gugus yang bersifat elektrostatik akan saling mempengaruhi frekuensi
vibrasi masing-masing gugus karena terjadi interaksi ruang.

Pada dasarnya konfigurasi spektrofotometer inframerah ada dua macam, yaitu

(Harmita, 2006):

a.  Spektrofotometer inframerah dispersiv, terdiri dari sumber energi, tempat
contoh, sistem untuk pemilihan panjang gelombang, detektor serta alat
pembaca atau pencatat (recorder).

h.  Spektrofotometer jenis Fourier Transform Infra Red (FTIR)
Spektrofotometer jenis ini mempunyai konfigurasi serta komponen-
komponen yang sangat berbeda dengan spektrofotometer inframerah
dispersiv. FTIR menggunakan interferometer sebagai komponen pemisahan
panjang gelombang. Sedangkan detektor yang digunakan terbuat dari bahan
tertentu yang mampu menerima sinyal yang sangat cepat.

FTIR mempunyai beberapa keunggulan dibanding spektrofotometer inframerah

dispersiv, yaitu:

a.  Semua frekuensi dari spektrum akan berkumpul secara simultan dengan
waktu yang sangat cepat (dalam periode detik) sehingga waktu analisisnya
cepat.

b.  Jumlah energi yang mencapai detektor jauh lebih besar, karena tidak dibatasi
oleh lebar celah seperti spektrofotometer inframerah dispersiv.

c.  Spektrum yang dihasilkan sudah dalam bentuk digital.

Untuk sampel dalam bentuk cairan dapat diukur dalam bentuk cairan
murni ataupun dalam bentuk larutan. Cairan murni diukur diantara plat NaCl dan
jumlah sampel yang dibutuhkan 1-10 mg. Untuk sampel dalam bentuk larutan
digunakan plat NaCl diantara sel dengan ketebalan 0,1-1 mm. Volume yang

dibutuhkan adalah 0,1-1 ml dari lautan dengan konsentrasi antara 0,05-10 %.
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Pelarut yang digunakan berupa pelarut murni yang tidak memberikan
serapan pada daerah yang akan menunjukkan puncak-puncak spesifik senyawa
yang akan diukur. Pelarut yang biasa digunakan adalah karbon tetraklorida (CCly,)
dan karbon disulfida (CS;). Untuk sampel dalam bentuk padat dapat diukur dalam
bentuk pelet ataupun serbuk menggunakan KBr sebagai pembawa (Silverstein,
Webster, & Kiemle, 2005).

FTIR mempunyai kemampuan analisis yang sangat cepat dan mempunyai
kepekaan tinggi sehingga dapat memantau seluruh daerah spektrum inframerah
dari setiap puncak yang terelusi dengan kepekaan tinggi. Walaupun demikian
spektrometer inframerah tidak dapat mengidentifikasi secara utuh struktur
molekul suatu zat dan masih diperlukan metode lain, seperti spektrometri
resonansi magneti inti (NMR).

2.6.3 Spektrometri resonansi magnet inti ("H-NMR)

Spektrometri resonansi magnet proton (‘H-NMR) dapat menentukan
banyaknya jenis lingkungan atom yang berbeda yang ada dalam molekul, berapa
atom hidrogen pada masing-masing jenis lingkungan hidrogen, serta berapa
banyak atom hidrogen yang ada pada atom karbon tetangga (Harmita, 2007).

Munculnya bebagai signal resonansi disebabkan karena proton dalam
molekul berada dalam lingkungan kimia yang berlainan. Signal-signal resonansi
tersebut letaknya dipisahkan oleh pergeseran kimia (chemical shift). Tidak semua
signal sederhana (berupa garis tunggal atau singlet), beberapa signal mengikuti
pola splitting yang karateristik, seperti doublet, triplet, kuartet, dan sebagainya.
Terjadi splitting disebabakan oleh spin-spin coupling, yaitu interaksi magnetik
dari suatu inti dengan inti lainnya (Harmita, 2007).

Dengan pergeseran kimia dapat diketahui macam lingkungan kimia dari
proton. Dengan integrasi dapat diketahui jumlah relatif dari proton yang ada.
Sedang dari spin-spin coupling dapat diketahui hubungan posisi antara inti-inti
yang saling berintegrasi, karena besarnya integrasi yang disebut coupling constant
(J) tergantung kepada jumlah serta jenis ikatan yang memisahkan inti-inti tersebut
(Harmita, 2007).
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Geseran kimia (chemical shift) berasal dari medan magnet sekunder yang
ditimbulkan oleh peredaran elektron mengelilingi inti dibawah (induksi) medan
magnet terapan. Medan magnet sekunder ini relatif lebih kecil dan arahnya dapat
searahatau berlawanan arah dengan medan terapan. Akibatnya medan magnet
efektif yang diterima inti akan lebih kecil atau lebih besar daripada medan
terapan. Geseran kimia didefinisikan sebagai rasio atau kekuatan perlindungan inti
dengan medan terapan yang digunakan. Jadi geseran kimia merupakan fungsi dari
inti dan lingkungannya, dan berikatan dengan jumlah molekular (Harmita, 2007).

Spektrum NMR berupa grafik intensitas terhadap frekuensi. Spektrum
NMR muncul pada frekuensi berlainan yang biasanya ditulis dalam satuan ppm
(part permillion) dan disebut geseran kimia. Sebagai acuan geseran kimia nol,
diperlukan standar internal yang pada ‘H-NMR adalah tetrametilsilan (TMS).
Dengan mempertimbangkan gesran kimia dan integrasi (luas area dibawah kurva
NMR), informasi mengenai struktur molekul dan dinamiknya dapat diperoleh
(Bumich, 2005).

Tetrametilsilan (TMS) dipilih sebagai standar internal karena bersifat inert,
titik didihnya rendah sehingga mudah dihilangkan, larut dalam kebanyakan
pelarut organik, memberikan signal yang tajam (singlet) 12 proton, dan karena
proton pada gugus metilnya lebih shielded dibandingkan proton dari senyawa lain.
(Harmita, 2007).
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BAB 3
METODE PENELITIAN

3.1 Alat

Spektrofotometer Foreir Transform Infrared (FTIR) 8400S (Shimadzu),
alat penentu jarak lebur (Stuart Scientific), Thin Layer Chromatography (TLC)
Scanner 1lIl (Camag), Spektrofotometer UV-Vis (Jasco), vacuum rotary
evaporator, Spektrometer *H-NMR JNM ECA-500 (Jeol), pengaduk magnetik,
timbangan analitik, bejana (Camag), UV cabinet (Camag), corong Buchner,

desikator, oven vakum, corong pisah, dan alat-alat gelas.

3.2 Bahan

Sikloheksanon (Merck, Jerman), p-Dimetilaminobenzaldehida (Merck,
Jerman), Benzaldehida (Merck, Jerman), Toluen (Merck, Jerman), Natrium
hidroksida (Mallinckrodt, Swiss), Natrium sulfat (Mallinckrodt, Swiss), HCl,
(Merck, Jerman), HaSO4(p) (Merck, Jerman), Asam asetat glasial (Merck, Jerman),
Lempeng silika gel F,s4 (Merck, Jerman), Etanol p.a (Merck, Jerman), Metanol p.a
(Merck, Jerman), Etil asetat (Mallinckrodt, Swiss), Heksan (Merck, Jerman), KBr
(Mallinckrodt, Swiss).

3.3 CaraKerja
3.3.1 Sintesis 2-Benzilidenasikloheksanon (sintesis tahap pertama)

Dibuat campuran benzaldehida sebanyak 34 g (0,32 mol) dengan 86,32 ¢
(0,88 mol) sikloheksanon dalam Erlenmeyer yang telah dilengkapi dengan
pengaduk magnetik. Kemudian Erlenmeyer tersebut direndam dalam air dingin
dan ditambahkan perlahan tetes demi tetes 8 ml NaOH 10%, suhu dipertahankan
antara 25°C dan 30°C. Campuran tersebut diaduk terus menerus selama 2 jam.
Campuran dinetralkan dengan HCI lalu cek dengan indikator universal. Campuran
dipindahkan ke dalam corong pisah. Dipisahkan lapisan organik (bagian atas),
kemudian lapisan air (bagian bawah) diekstraksi dengan 16 ml toluen. Lapisan

toluen dicampur dengan lapisan organik. Ekstrak dicuci dengan air dan
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dikeringkan dengan Natrium Sulfat anhidrat. Toluen dan sisa sikloheksanon
diuapkan dengan menggunakan vacuum rotary evaporator pada suhu 100°C dan
dengan tekanan 200 mmHg.

3.3.2 Uji kemurnian senyawa hasil sintesis tahap pertama menggunakan
Kromatografi Lapis Tipis

3.3.2.1 Pemilihan fase gerak

Ditotolkan senyawa benzaldehida, sikloheksanon, dan senyawa hasil
sintesis tahap pertama masing-masing dengan konsentrasi 1000 pg/ml pada
lempeng silika gel Fzs4. Kemudian dielusi dengan toluen-etil asetat (1:1); heksan-
toluen-etilasetat (2:1:1) dan heksan-toluen (2:1). Diamati bercak yang dihasilkan
masing-masing fase gerak dibawah sinar ultraviolet 254 nm pada UV cabinet.
Kemudian diukur nilai Rf masing-masing senyawa yang diperoleh menggunakan
TLC scanner. Fase gerak yang menghasilkan pemisahan yang baik dan Rf yang
berbeda antara kedua senyawa asal dan senyawa hasil sintesis tahap pertama akan
digunakan sebagai eluen untuk kromatografi selanjutnya. Alat UV cabinet dan

TLC scanner dapat dilihat pada gambar 3.1 dan 3.2.

3.3.2.2 Uji kemurnian senyawa hasil sintesis tahap pertama menggunakan
eluen terpilih

Eluen yang terpilih dijenuhkan di dalam bejana kromatografi. Ditotolkan
senyawa benzaldehida, sikloheksanon, dan senyawa hasil sintesis tahap pertama
masing-masing dengan konsentrasi 1000 ug/ml pada lempeng silika gel Fys4 dan
kemudian dielusi sampai garis batas. Bercak yang dihasilkan diamati di bawah
sinar ultraviolet 254 nm pada UV cabinet dan diukur nilai Rfnya menggunakan
alat TLC scanner. Jika senyawa hasil sintesis tahap pertama memberikan bercak
dan Rf yang berbeda dari benzaldehida dan sikloheksanon maka terbentuk

senyawa baru.

3.3.3 Penentuan jarak lebur senyawa hasil sintesis tahap pertama

Senyawa hasil sintesis tahap pertama dimasukkan ke dalam mikrokapiler

yang tertutup salah satu ujungnya. Mikrokapiler dimasukkan ke dalam alat
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penentu jarak lebur dan pemanas dihidupkan 10°C sebelum jarak lebur, kenaikan
temperatur diatas 1°C/menit temperatur pertama kali zat mulai melebur hingga
melebur seluruhnya dicatat sebagai jarak lebur. Alat penentu jarak lebur dapat

dilihat pada gambar 3.3.

3.3.4 Pembuatan spektrum serapan UV-Vis senyawa hasil sintesis tahap

pertama dengan Spektrofotometer UV-Vis

Dibuat baseline menggunakan etanol, kemudian diukur serapan larutan
benzaldehid, sikloheksanon, dan senyawa hasil sintesis tahap pertama masing-
masing dengan konsentrasi 10 pg/ml. Pengukuran dilakukan menggunakan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang 200-800 nm. Spektrum
serapan senyawa hasil sintesis yang diperoleh dibandingkan dengan spektrum
serapan benzaldehida dan siklohesanon. Alat spektrofotometer UV-Vis dapat

dilihat pada gambar 3.4.

3.3.5 Pembuatan spektrum inframerah senyawa hasil sintesis tahap pertama
dengan Spektrofotometer Foreir Transform Infrared (FTIR)

Lebih kurang 5 mg senyawa hasil sintesis tahap pertama dilarutkan dalam
10 ml kloroform. Kemudian diteteskan pada lempeng NaCl yang telah dilapisi cell
setebal 0,1 mm. Dibuat baseline menggunakan kloroform, kemudian analisis
campuran pada bilangan gelombang 4000 cm™ sampai 400 cm™. Spektrum
serapan inframerah hasil sintesis tahap pertama tersebut dibandingkan dengan
spektrum serapan inframerah benzaldehida dan sikloheksanon. Alat

spektrofotometer FTIR dapat dilihat pada gambar 3.5.

3.3.6 Sintesis  2-(p-Dimetilaminobenzilidena)-6-benzilidenasikloheksanon

(sintesis tahap kedua)

Dibuat larutan campuran hasil sintesis tahap pertama sebanyak 0,93 ¢
(0,005 mol) dengan 1,49 g (0,01 mol) p-dimetilaminobenzaldehida dalam 8 ml
etanol. Campuran tersebut diaduk dengan menggunakan pengaduk magnetik
sambil dipanaskan hingga mendidih. Tambahkan 0,25 ml HCl)/H>SO.() yang

telah diencerkan dalam 1 ml etanol. Pengadukan dilakukan selama 30 menit.
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Etanol diuapkan hingga campuran tersebut memadat. Padatan yang diperoleh
dimaserasi dengan campuran asam asetat glasial dan air (1:1) dingin. Kemudian

dikeringkan pada suhu 70°C menggunakan oven vakum.

3.3.7 Rekristalisasi senyawa hasil sintesis tahap kedua

Sejumlah senyawa hasil sintesis tahap kedua dilarutkan dalam etanol
sampai ada senyawa yang tidak larut, lalu dipanaskan hingga senyawa yang tidak
larut tersebut menjadi larut. Ditambahkan sedikit demi sedikit senyawa hasil
sintesis tahap kedua sambil dipanaskan hingga larutan tersebut jenuh. Larutan
panas tersebut disaring lalu didinginkan hingga senyawa yang larut mengkristal.

Larutan tersebut disaring kembali lalu dikeringkan.

3.3.8 Uji kemurnian senyawa hasil sintesis tahap kedua menggunakan
Kromatografi Lapis Tipis

3.3.8.1 Pemilihan fase gerak

Ditotolkan  larutan senyawa hasil sintesis tahap  pertama, p-
dimetilaminobenzaldehida, dan senyawa hasil sintesis tahap kedua masing-masing
dengan konsentrasi 1000 pg/ml pada lempeng silika gel Fys,. Kemudian dielusi
dengan fase gerak heksan-etil asetat (5:2); heksan-etil asetat (4:2) dan heksan-etil
asetat (2:5). Diamati bercak yang dihasilkan masing-masing fase gerak di bawah
sinar ultraviolet 254 nm pada UV cabinet. Kemudian diukur nilai Rf masing-
masing senyawa yang diperolen menggunakan TLC scanner. Fase gerak yang
menghasilkan pemisahan yang baik dan Rf yang berbeda antara kedua senyawa
asal dan senyawa hasil sintesis tahap kedua akan digunakan sebagai eluen untuk

kromatografi selanjutnya.

3.3.8.2 Uji kemurnian senyawa hasil sintesis tahap kedua menggunakan
eluen terpilih

Eluen yang terpilih dijenuhkan di dalam bejana kromatografi. Ditotolkan
larutan senyawa hasil sintesis tahap pertama, p-dimetilaminobenzaldehida, dan
senyawa hasil sintesis tahap kedua masing-masing dengan konsentrasi 1000 pg/ml

pada lempeng silika gel Fys4. Kemudian dielusi sampai garis batas. Bercak yang
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dihasilkan diamati di bawah sinar ultraviolet 254 nm pada UV cabinet dan diukur
nilai Rfnya menggunakan alat TLC scanner. Jika senyawa hasil sintesis tahap
kedua memberikan bercak dan Rf yang berbeda dari kedua senyawa asal maka

terbentuk senyawa baru.

3.3.9 Pembuatan spektrum serapan senyawa hasil sintesis tahap kedua

dengan Spektrofotometer UV-Vis

Dibuat baseline menggunakan etanol, kemudian diukur serapan larutan
senyawa hasil sintesis tahap pertama, p-dimetilaminobenzaldehida dan senyawa
hasil sintesis tahap kedua masing-masing dengan konsentrasi 10 pg/ml.
Pengukuran dilakukan menggunakan spektrofotometer Uv-Vis pada panjang
gelombang 200-800 nm. Kemudian dibandingkan spektrum serapan senyawa hasil

sintesis tahap kedua dengan spektrum serapan kedua senyawa asal.

3.3.10 Penentuan jarak lebur senyawa hasil sintesis tahap kedua

Senyawa hasil sintesis tahap kedua dimasukkan ke dalam mikrokapiler
yang tertutup salah satu ujungnya. Mikrokapiler dimasukkan ke dalam alat
penentu jarak lebur dan pemanas dihidupkan 10°C sebelum jarak lebur, kenaikan
temperatur diatas 1°C/menit temperatur pertama kali zat mulai melebur hingga

melebur seluruhnya dicatat sebagai jarak lebur.

3.3.11 Pembuatan spektrum inframerah senyawa hasil sintesis tahap kedua

dengan Spektometer Inframerah

Lebih kurang 2 mg senyawa hasil sintesis tahap kedua ditimbang
kemudian digerus dengan kalium bromida yang telah dikeringkan selama 24 jam
pada temperatur 105°C. Dibuat background menggunakan kalium bromida,
kemudian campuran dianalisis pada bilangan gelombang 4000 cm™ sampai 400
cm™. Bandingkan spektrum serapan inframerah tersebut dengan spektrum

inframerah senyawa hasil sintesis tahap pertama dan p-dimetilaminobenzaldehida.
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3.3.12 Pembuatan spektrum resonansi proton senyawa hasil sintesis tahap
kedua dengan Spektrometer *H-NMR

Sebanyak 10-20 mg senyawa hasil sintesis tahap kedua dilarutkan dalam
CDCI3 sebagai pelarut dan TMS sebagai standar internal diukur serapannya
menggunakan spektrometer *H-NMR. Pengukuran dilakukan pada frekuensi 500

MHz. Kemudian diamati jenis dan total atom H dari spektrum yang diperoleh.

Universitas Indonesia

Sintesis 2..., Diyah Ayu Puspaningrum, FMIPA Ul, 2010



BAB 4
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1  Sintesis 2-benzilidenasikloheksanon (sintesis tahap pertama)

Reaksi kondensasi antara 34 ¢ benzaldehida (0,32 mol) dan 96,32 g
sikloheksanon (0,88 mol) dalam suasana basa menghasilkan produk berupa
padatan seperti lilin berwarna kuning sebanyak 53,9368 g atau memiliki
persentase rendemen sintesis sebesar 90,49 %. Senyawa hasil sintesis tahap
pertama dapat dilihat pada Gambar 4.1

Senyawa 2-(p-dimetilaminobenzilidena)-6-benzilidenasikloheksanon
disintesis melalui dua tahap, yaitu sintesis 2-benzilidenasikloheksanon dan
sintesis 2-(p-dimetilaminobenzilidena)-6-benzilidenasikloheksanon. Oleh karena
itu pada tahap pertama disintesis terlebih  dulu senyawa @ 2-
benzilidenasikloheksanon. Pada sintesis tahap pertama ini sikloheksanon yang
digunakan dalam jumlah mol lebih dari dua kali lipat dibanding benzaldehida agar
gugus aldehid dari benzaldehida berikatan dengan hanya salah satu atom C a dari
karbonil sikloheksanon.

Reaksi sikloheksanon dengan benzaldehida berlangsung dalam suasana
basa yaitu menggunakan katalis NaOH sebagai basa kuat. Basa digunakan dalam
sintesis ini agar membentuk karbanion. Reaksi karbanion terkatalisis basa karena
perlu menghilangkan proton dari karbonil agar membentuk karbanion. Karbanion
yang diperoleh dari kerja basa pada atom karbon H-o molekul sikloheksanon
bereaksi dengan gugus karbonil dari molekul benzaldehida menghasilkan [3-
hidroksi karbonil yaitu aldol. Setelah B-hidroksi karbonil terbentuk, kemudian
diikuti dengan dehidrasi atau hilangnya molekul air (H,O) sehingga terbentuk
suatu ikatan rangkap diantara karbon o dan P, atau menghasilkan enon

terkonjugasi.
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Gambar 4.2 Reaksi pembentukan senyawa 2-benzilidenasikloheksanon

Proses isolasi hasil sintesis tahap pertama dilakukan dengan ekstraksi
pelarut menggunakan toluen. Toluen dipilih sebagai pelarut pengekstraksi karena
dapat melarutkan senyawa hasil sintesis dan dapat dengan mudah dipisahkan dari
fase anorganik (fase air). Kemudian dilakukan pencucian menggunakan air untuk
menghilangkan pengotor yang mungkin masih terdapat pada hasil ekstraksi.
Setelah pencucian ditambahkan natrium sulfat anhidrat untuk menyerap sisa air
yang mungkin masih terdapat pada hasil pencucian.

Pada tahap ini telah dihasilkan senyawa yang berbeda bentuknya dengan
senyawa asal, bentuk senyawa yang dihasilkan seperti lilin cair. Senyawa ini
masih memberikan bau sikloheksanon, hal ini menandakan masih terdapat
sikloheksanon dalam senyawa tersebut. Maka dilakukan usaha pemurnian hasil
sintesis dengan cara menguapkan sikloheksanon yang berlebih dan toluen
menggunakan vacuum rotary evaporator pada suhu 100°C pada tekanan 200

mmHg.

Universitas Indonesia

Sintesis 2..., Diyah Ayu Puspaningrum, FMIPA Ul, 2010



26

Sintesis antara benzaldehida dan sikloheksanon menghasilkan produk
berupa padatan seperti lilin berwarna kuning dan sedikit lembab. Produk tersebut
mempunyai jarak lebur 54-56°C. Jarak lebur produk yang dihasilkan berbeda jauh
dengan senyawa asalnya dimana benzaldehida memiliki nilai titik lebur -56,5°C
dan sikloheksanon sendiri memiliki nilai titik lebur sebesar -32,1°C. Data
karakterisasi jarak lebur hasil sintesis dengan senyawa asal dapat dilihat pada
Tabel 4.1.

4.1.1 Uji kemurnian senyawa hasil sintesis tahap pertama menggunakan
Kromatografi Lapis Tipis

Dalam pemilihan fase gerak dari tiga sistem fase gerak yang dicoba yaitu
toluen-etil asetat (1:1), heksan-toluen-etil asetat (2:1:1) dan heksan-toluen (2:1)
menunjukkan Rf yang berbeda-beda. Fase gerak yang dipilih untuk digunakan
dalam kromatografi lapis tipis selanjutnya yaitu heksan-toluen (2:1), karena
memberikan nilai Rf yang berjauhan dan bercak yang berbeda antar senyawa.

Hasil elusi toluen-etil asetat (1:1) memberikan nilai Rf untuk benzaldehida
sebesar 0,62. Nilai Rf untuk sikloheksanon sebesar 0,71. Nilai Rf hasil sintesis
tahap pertama sebesar 0,32 dan 0,64. Komposisi fase gerak ini menunjukkan
kemungkinan masih terdapat senyawa awal dalam hasil sintesis yang ditunjukkan
oleh kedekatan nilai Rf benzaldehida yaitu 0,62 dengan salah satu nilai Rf
senyawa hasil sintesis tahap pertama yaitu 0,64.

Hasil elusi heksan-toluen-etil asetat (2:1:1) memberikan nilai Rf untuk
benzaldehida sebesar 0,83. Nilai Rf untuk sikloheksanon sebesar 0,84. Nilai Rf
hasil sintesis tahap pertama sebesar 0,76 dan 0,85. Komposisi fase gerak ini
menunjukkan kemungkinan masih terdapat senyawa awal dalam hasil sintesis
yang ditunjukkan oleh kedekatan nilai Rf sikloheksanon yaitu 0,84 dengan salah
satu nilai Rf senyawa hasil sintesis tahap pertama yaitu 0,85.

Kemudian dicoba komponen fase gerak heksan-toluen (2:1) dan dihasilkan
perbedaan Rf yang cukup signifikan antara hasil sintesis tahap pertama,
benzaldehida dan sikloheksanon. Senyawa asal benzaldehida dan sikloheksanon
masing-masing menghasilkan satu peak dengan nilai Rf 0,46 dan 0,77. Sedangkan

senyawa hasil sintesis tahap pertama memiliki dua puncak dengan nilai Rf 0,10
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dan 0,29. Hal ini menunjukkan bahwa telah terbentuk senyawa baru yang berbeda
dari senyawa asalnya.

Hasil elusi senyawa hasil sintesis tahap pertama dan kedua senyawa asal
menggunakan fase gerak heksan-toluen (2:1) dapat dilihat pada Gambar 4.3.
Tabel nilai Rf yang diberikan oleh masing-masing senyawa pada masing-masing
fase gerak dapat dilihat pada Tabel 4.2.

4.1.2 Pembuatan spektrum serapan Uv-Vis senyawa hasil sintesis tahap
pertama dengan Spektrofotometer Uv-Vis

Spektrum serapan hasil sintesis tahap pertama memiliki dua puncak pada
panjang gelombang 287 nm dan 340,5 nm. Spektrum serapan senyawa hasil
sintesis tahap pertama dapat dilihat pada Gambar 4.4. Sedangkan spektrum
serapan senyawa asal yaitu benzaldehida hanya memiliki satu puncak pada
panjang gelombang 