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ABSTRAK

RIDWAN ALI (0303030533)
SINTESIS ESTER ARABINOVANILAT DENGAN METODE FISCHER

MENGGUNAKAN PELARUT ASETON

Ester adalah salah satu senyawa derivat asam karboksilat selain asil halida,
anhidrida asam, dan amida yang dapat dibuat dengan mereaksikan asam
karboksilat dengan alkohol. Reaksi pembuatan ester lebih dikenal sebagai reaksi
esterifikasi dimana gugus hidroksil (-OH) dari asam karboksilat dapat disubstitusi
oleh gugus alkoksi (-OR) dari alkohol. Reaksi esterifikasi merupakan reaksi
kesetimbangan yang bersifat reversibel (bolak-balik). Pada penelitian ini senyawa
ester berhasil disintesis dari arabinosa dan asam vanilat. Arabinosa merupakan
senyawa karbohidrat dengan jenis monosakarida aldopentosa yang diketahui
memiliki empat gugus alkohol (tetra-ol), sedangkan asam vanilat merupakan
senyawa aromatik yang memiliki gugus karboksilat, metoksi, dan fenolik. Asam
vanilat yang digunakan berasal dari vanilin yang telah dioksidasi oleh oksidator
Ag,0. Berat asam vanilat yang diperoleh sebanyak 3,5551 g dengan rendemen
84,57 %. Dari uji KLT diketahui Rf asam vanilat yaitu 0,50 dan Rf vanilin 0,84 pada
eluen petroleum eter : etil asetat = 2 : 3. Metode yang digunakan pada esterifikasi
arabinosa dengan asam vanilat adalah metode esterifikasi Fischer dengan alat
refluks menggunakan pelarut aseton. Pelarut aseton dipilih karena bersifat netral

sehingga tidak mempengaruhi aktivitas katalis asam dalam sistem esterifikasi.
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Perbandingan mol antara arabinosa dengan asam vanilat yang digunakan adalah
1 : 4 karena diharapkan semua gugus asam dapat tersubstitusi ke gugus alkohol.
Pemanasan pada proses esterifikasi dilakukan selama 24 jam pada temperatur 65
°C. Berat ester yang diperoleh sebesar 0,5156 g dengan rendemen 85,86 %. Ester

ini selanjutnya diuji dengan KLT dan instrumen FT-IR.

Kata kunci : vanilin, Ag,O, asam vanilat, arabinosa, esterifikasi, aseton,
arabinovanilat
xii + 55. Gambar ; Tabel ; Lampiran

Bibliografi : 21 (1946 - 2008)
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Senyawa monosakarida adalah suatu metabolit primer yang menjadi salah
satu sumber energi dan sweetener untuk keperluan hidup. Senyawa monosakarida
di alam dapat terdiri dari lima atom karbon (CsH100s) dan enam atom karbon
(CsH1206) dimana rumus empirisnya adalah C,(H20),. Dari rumus tersebut dapat
diketahui bahwa karbohidrat merupakan senyawa karbon yang “terhidrat”, dengan
nilai nisbah karbon terhadap hidrogen dan oksigen dalam perbandingan 1: 2 : 1*.
Kata “sakarida” itu sendiri diturunkan dari bahasa Yunani yang berarti “gula”.
Kelompok ini dibagi menjadi monosakarida, oligosakarida, dan polisakarida. Salah
satu jenis senyawa sakarida yang digunakan pada penelitian ini adalah arabinosa.
Arabinosa termasuk golongan monosakarida aldopentosa yang memiliki empat
gugus alkohol (tetra-ol). Dengan banyaknya gugus hidroksil pada arabinosa maka
dapat dibuat derivatnya, salah satunya adalah bentuk esternya dengan senyawa
yang mengandung gugus karboksilat, dalam hal ini asam vanilat. Asam vanilat
diperoleh dari hasil oksidasi senyawa vanilin yang memiliki gugus aldehid.

Senyawa ester dari arabinosa dengan asam vanilat menyerupai tannin
(Chinese gallotannin), suatu tipe ester yang terdapat pada tanaman famili
Hamamalidaceae, Palonaceae, Ericaceae, dan Anacardiaceae. Ester ini bukan

merupakan produk sintetis melainkan berada di alam secara natural. Dari
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strukturnya dapat dilihat bahwa senyawa tannin memiliki banyak gugus fenolik dari
asam gallat sehingga diduga mempunyai aktivitas antioksidan yang tinggi. Bagian
monosakarida dari Chinese gallotannin adalah glukosa dan bagian non-

sakaridanya adalah asam gallat®.

Chinese gallotannin

Gambar 1. Struktur senyawa ester Chinese gallotannin

Asam vanilat merupakan senyawa asam karboksilat yang juga memiliki
gugus fenolik. Dengan demikian, diharapkan empat molekul asam vanilat dapat
berikatan dengan satu molekul arabinosa untuk membentuk senyawa ester
arabinovanilat yang nantinya mempunyai empat gugus fenolik didalamnya.
Dengan semakin banyaknya gugus fenolik dalam senyawa ester hasil sintesis
diperkirakan akan memiliki aktivitas yang kuat sebagai antioksidan. Asam vanilat
dapat diperoleh dari oksidasi vanilin dengan oksidator Ag,O yang dibuat dari

larutan AgNO3 dan NaOH.
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1.2 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk menghasilkan senyawa ester arabinovanilat
dari arabinosa dan asam vanilat (hasil oksidasi vanilin) dengan metode Fischer
menggunakan pelarut aseton. Selain itu, penelitian ini dapat memperkaya
khasanah ilmu pengetahuan dan meningkatkan nilai manfaat dari senyawa

arabinosa maupun dari senyawa vanilin.
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BAB Il

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Ester

Ester merupakan salah satu senyawa derivat asam karboksilat (asam
organik) dimana gugus hidroksilnya (-OH) digantikan oleh gugus alkoksi (-OR) dari
alkohol. Pada penelitian ini senyawa asam karboksilat yang digunakan adalah
asam vanilat sedangkan alkohol yang digunakan adalah monosakarida dari jenis
arabinosa yang mempunyai satu gugus aldehid dan empat gugus alkohol (tetra-ol).
Senyawa yang dikategorikan sebagai derivat asam karboksilat adalah senyawa-
senyawa yang apabila dihidrolisis akan menghasilkan asam karboksilat®. Contoh
derivat asam karboksilat selain ester adalah halida asam, anhidrida asam, amida
serta nitril. Halida asam merupakan derivat yang paling reaktif karena mempunyai
gugus pergi yang baik.

Kebanyakan ester merupakan zat yang berbau enak dan menyebabkan cita
rasa dan harum dari banyak buah-buahan dan bunga®. Beberapa contoh senyawa
ester yang beraroma buah dan banyak digunakan sebagai penyedap atau esens

adalah sebagai berikut :
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Tabel 1. Esens dari beberapa senyawa ester

Nama ester Aroma buah
Pentil asetat Pisang
Oktil asetat Jeruk
Etil butirat Nanas
Pentil butirat Aprikot

Senyawa ester juga memiliki hubungan sintetik dengan senyawa lain.
Diantaranya ester dapat dibuat dari senyawa anhidrida asam, asam karboksilat,
ataupun halida asam. Selain itu, dari senyawa ester dapat dihasilkan senyawa
asam karboksilat, amida, poliester, ester lain, dan alkohol. Hubungan ini dapat

digambarkan sebagai berikut :

Asam ;
karboksilat Halida
Anhidrida asam asam
\ 4
Asam - Ester .| Alkohol
karboksilat | >
Amid: A 4 Ester
mida :
Poliester berlainan

Gambar 2. Hubungan sintetik senyawa ester dengan senyawa lain

2.2 Arabinosa
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Arabinosa merupakan salah satu senyawa karbohidrat golongan
monosakarida aldopentosa dengan lima atom karbon yang mengandung satu
gugus aldehid dan empat gugus alkohol. Formulanya adalah CsH1¢,Os dengan
berat molekul 150,14 sma. D-arabinosa mempunyai konfigurasi yang sama
dengan D-gliseraldehid, hanya saja berbeda pada rotasi optik spesifik [a].
Campuran kesetimbangan dari anomer D-arabinosa (a dan ) memiliki rotasi
spesifik -105,0°. D(-) arabinosa merupakan gula pereduksi yang dapat
mereduksikan Fehling maupun Tollens karena mempunyai —OH laktol bebas.
Metode klasik sintesis arabinosa dari glukosa ialah dengan degradasi Woh!°.
Struktur arabinosa dapat dilihat dengan proyeksi Fischer dan proyeksi Haworth

(struktur lingkar) sebagai berikut :

0 CH,OH OH
> H oL OH
HO— =g —h H OH g
«— «—
H—T——OH
OH H
H———OH
OH H
CH,OH
D-arabinosa B-D-arabinopiranosa B-D-arabinofuranosa

Gambar 3. Proyeksi Fischer dan proyeksi Haworth senyawa D-arabinosa

Proyeksi Fischer dikemukakan oleh Emil Fischer. Dalam proyeksi ini
arabinosa terdapat dalam dua enansiomer yaitu D-arabinosa dan L-arabinosa,

tetapi isomer yang umum terdapat di alam adalah D-arabinosa. Suatu
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monosakarida berisomer D atau L bergantung pada posisi gugus hidroksil pada
atom karbon asimetris terjauh dari gugus aldehid atau keton. Pada arabinosa atom
C asimetris terjauh terdapat pada atom C nomor 4. Jika gugus —OH berada di
sebelah kanan maka penamaannya memiliki bentuk isomer D, tetapi jika

mengarah ke kiri dikatakan berisomer L. Berikut adalah bentuk enansiomer dari

senyawa arabinosa :

/O /O
pam. O T |
= H H——F1—OH
HO———H Hesaammige'H

\OH \OH
L (+) Arabinosa D (-) Arabinosa

Gambar 4. Proyeksi Fischer D-arabinosa dan L-arabinosa

Proyeksi Haworth merupakan suatu proyeksi lingkar (siklik) dari senyawa-
senyawa karbohidrat yang dikembangkan oleh seorang kimiawan Inggris bernama
W.N.Haworth. Struktur lingkar lima disebut furan dan lingkar enam disebut piran.
Struktur ini dapat terbentuk karena adanya gugus aldehid atau keton dan gugus
alkohol dalam satu senyawa. Dengan demikian, kedua gugus ini dapat mengalami
interaksi berupa adisi internal sehingga membentuk struktur hemiasetal atau

hemiketal. Sebagai akibat dari adisi internal akan terbentuk karbon anomer pada
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atom C nomor 1 yang dapat membentuk konfigurasi a dan B. Bentuk a memiliki
gugus hidroksil pada atom C-1 di bawah bidang sedangkan bentuk B memiliki
gugus hidroksil pada atom C-1 yang mengarah ke atas bidang. Dengan demikian,

senyawa D-arabinosa dapat mengalami mutarotasi sebagai berikut:

@)
Z
Z OH OH
H H
H——OH =—= =
HO OH HO H
N H
OH
D-Arabinosa B-D-arabinopiranosa a-D-arabinopiranosa

Gambar 5. Mutarotasi D-arabinosa

Bila B-D-arabinopiranosa diasetilasi maka akan terbentuk triasetil derivat, tetapi

bila dalam bentuk a-D-arabinopiranosa diasetilasi maka akan terbentuk diasetil

derivat®.

2.3 Vanilin

Vanilin memiliki nama IUPAC 4-hidroksi 3-metoksi benzaldehid dengan

rumus molekul CgHsOs'. Strukturnya adalah sebagai berikut:
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Gambar 6. Struktur vanilin

Pada senyawa vanilin terdapat gugus aldehid, metoksi dan fenol. Gugus aldehid
inilah yang selanjutnya akan dioksidasi untuk membentuk senyawa asam vanilat
yang memiliki gugus karboksilat. Vanilin banyak digunakan pada industri makanan,
minuman, dan industri parfum karena aromanya yang khas.

Vanilin dapat disintesis dari eugenol melalui dua tahapan reaksi. Pada
tahap pertama, eugenol dipanaskan dengan KOH pada temperatur 180 °C yang
menghasilkan isoeugenol. Pada tahap kedua, isoeugenol dapat dioksidasi menjadi

vanilin®.

OH OH OH
(0} O
Sl - " ™~
KOH 1]
e —_—
180°C 3
nitrobenzena
/ \ CHO
Eugenol Isoeugenol Vanilin

Gambar 7. Reaksi sintesis vanilin dari eugenol
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Senyawa glukovanilin dapat dihasilkan dari buah vanila yang berasal dari

tanaman vanila (Vanilla planifolia) dimana vanilin merupakan produk hasil

fermentasi glukovanilin.

Oglc HO
OMe fermentasi OMe
—— + glc
CHO CHO
Glukovanilin Vanilin

Gambar 8. Fermentasi glukovanilin

Klasifikasi dari tanaman Vanilla planifolia secara taksonomi adalah sebagai

berikut®:

Kingdom

Subkingdom :

Superdivisio :

Divisio
Kelas
Sub-kelas
Ordo
Familia
Genus

Spesies

Plantae (tumbuhan)
Tracheobionta (berpembuluh)
Spermatophyta (menghasilkan biji)
Magnoliophyta (berbunga)

Liliopsida (berkeping satu/ monokotil)

Lilidae

Orchidales Gambar 9. Tanaman Vanilla
Orchidaceae (suku anggrek-anggrekan) planifolia

Vanilla

Vanilla planifolia
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2.4 Asam Vanilat

Nama IUPAC dari asam vanilat adalah asam 4-hidroksi 3-metoksi benzoat,
yaitu suatu senyawa dengan kerangka aromatik yang memiliki gugus karboksilat,
metoksi, dan gugus fenolik. Asam vanilat dapat disintesis dari vanilin. Rumus
molekul asam vanilat adalah CgHgO4. Sifat fisik asam vanilat berupa kristal
berwarna putih hingga kuning muda dengan titik leleh sebesar 210-212 °C. Asam
vanilat sedikit larut dalam air dan stabil dalam temperatur ruang'®.Struktur asam

vanilat adalah sebagai berikut :

Gambar 10. Struktur asam vanilat

2.5 Pembuatan Asam Vanilat

Asam vanilat dapat disintesis dari senyawa vanilin dengan cara oksidasi.
Salah satu jenis oksidator yang dapat digunakan adalah perak (I) oksida atau
Ag»0. Oksidator ini bersifat selektif untuk mengoksidasi gugus aldehid yang dimiliki
senyawa vanilin untuk membentuk gugus karboksilat. Oksidator Ag,O dapat dibuat

dari perak (l) nitrat dan basa natrium hidroksida. Metode pembuatan asam vanilat
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dengan oksidator perak (1) oksida ini pertama kali ditemukan oleh Irwin Pearl"".

Secara singkat, metode oksidasi ini dapat dituliskan :

OH OH

3 H,S0, 3
+ AgNO3; + NaOH ——

Gambar 11. Reaksi oksidasi vanilin menjadi asam vanilat

2.6 Esterifikasi

Esterifikasi adalah reaksi pembuatan ester dari suatu asam karboksilat
dengan alkohol. Reaksi ini bersifat reversibel (bolak-balik) dan terdapat produk
samping berupa air. Oleh sebab itu, reaksi kesetimbangan dapat digeser kearah
pembentukan ester dengan cara melebihkan jumlah mol salah satu reaktan (asam
karboksilat atau alkohol) atau memisahkan air yang terbentuk supaya reaksi
sebaliknya tidak berlangsung. Peralatan yang dapat digunakan untuk memisahkan
air dari sistem esterifikasi adalah peralatan Deanstark. Secara umum, reaksi

esterifikasi dapat digambarkan :

RCOOH + R'OH *_—, RCOOR’ + H,O
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Pada reaksi esterifikasi umumnya digunakan katalis asam untuk
mempercepat reaksi. Katalis berguna untuk menurunkan energi aktivasi dengan
cara mengubah mekanisme reaksi, yaitu menambah tahap-tahap reaksi. Katalis
ikut serta dalam suatu tahap reaksi, tetapi akan terbentuk kembali dalam tahap
reaksi selanjutnya. Dengan lebih rendahnya nilai energi aktivasi, tumbukan efektif
yang menghasilkan produk akan lebih sering terjadi sehingga reaksi berjalan lebih
cepat. Mekanisme reaksi esterifikasi dengan katalis asam yang dikembangkan

oleh Emil Fischer adalah sebagai berikut :

H ®0H OH ROH
| - |
R——C——OH R—=Eaaa O R——C——OH
®
- OH OH C|)H
R—(|:—OH H R—clz—OH H' R—(|3—6H2 H,0
R—glg—H R'—_(l? R—O
L e
B OH +OH
| I H*
R—C; - R—C |
| | R——C——OR
| R—O R—O

Gambar 12. Mekanisme reaksi esterifikasi Fischer

Pada penelitian sebelumnya telah berhasil disintesis ester glukovanilat dan
sukrovanilat dari sakarida glukosa dan sukrosa dengan asam vanilat. Ester
glukovanilat disintesis dengan metode esterifikasi Fischer menggunakan pelarut
DMF (Dimetil Formamida) dan katalis asam sulfat (H,SO4), sedangkan ester
sukrovanilat berhasil disintesis dengan metode Steglich, yaitu esterifikasi dengan

menggunakan katalis DMAP, aktivator DCC, dalam pelarut DMF atau piridin'#"2.
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Pada sintesis ester glukovanilat digunakan perbandingan mol glukosa dengan
asam vanilat sebesar 1 : 5 karena diharapkan kelima gugus asam vanilat dapat
masuk pada lima gugus alkohol dari glukosa sehingga ester yang terbentuk
dinamakan gluko pentavanilat. Selain itu, Intan Nurulita juga telah berhasil
mensintesis ester glukovanilat dalam pelarut aseton. Hasil penelitian ini
memberikan hasil positif dari segi waktu reaksi karena relatif lebih cepat
dibandingkan menggunakan pelarut DMF. Hal ini disebabkan pelarut aseton
bersifat netral sehingga tidak bereaksi dengan katalis asam, sedangkan DMF

merupakan pelarut yang bersifat basa lemah.

2.6.1 Cara Deanstark

Reaksi kesetimbangan pada esterifikasi dapat digeser ke arah
pembentukan ester salah satunya dengan cara mengeliminasi air sebagai
produk samping esterifikasi. Alat yang dapat memisahkan air dari dalam
sistem esterifikasi adalah alat Deanstark. Pelarut yang digunakan pada
metode ini harus memiliki berat jenis yang lebih ringan dari berat jenis air
sehingga dengan pemanasan dari hotplate, air akan menguap dan
tertampung pada dasar alat Deanstark. Dengan demikian, air akan terpisah
dari campuran reaksi dan kesetimbangan akan bergeser ke kanan atau
kearah pembentukan ester dan diharapkan rendemen senyawa ester yang
dihasilkan akan lebih besar. Skema alat Deanstark dapat digambarkan

sebagai berikut '*'° :
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Gambar 13. Alat Deanstark

2.6.2 Cara Refluks (Konvensional)

Cara umum yang dapat digunakan untuk reaksi esterifikasi adalah
cara refluks. Dengan alat refluks reaksi dapat berjalan sempurna dan dalam
waktu yang singkat. Pada cara ini terjadi dua perubahan fisika, yaitu
penguapan dan pengembunan. Penguapan terjadi karena adanya
pemanasan dari alat pemanas (biasanya heating mantle) lalu uap yang
dihasilkan akan masuk ke dalam kondensor. Dengan demikian, uap akan
terkondensasi kembali ke dalam labu bulat. Proses ini berlangsung terus-
menerus sehingga tidak ada uap yang keluar dari sistem, maka produk

akan terbentuk sempurna '°.
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2.7 Kromatografi Lapisan Tipis (KLT)

Kromatografi merupakan salah satu cara pemisahan untuk campuran
senyawa-senyawa kimia. Cara ini pertama kali digunakan oleh Michael Tawett
(1906), seorang berkebangsaan Rusia, untuk memisahkan zat klorofil dari sampel
yang mengandung campuran zat-zat berwarna yang berasal dari tumbuh-
tumbuhan.

Prinsip dasar kromatografi adalah adanya perbedaan kecepatan migrasi
(perpindahan) komponen-komponen dalam campuran yang akan terpisah satu
dengan yang lainnya. Hal ini disebabkan adanya perbedaan antaraksi atau afinitas
komponen-komponen campuran terhadap fasa diam (fasa stasioner) dan fasa

gerak (fasa mobil), sehingga komponen-komponen itu akan bergerak dengan
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kecepatan yang berbeda-beda. Fasa diam yang digunakan berupa lapisan tipis
atau adsorben yang dilapiskan pada plat gelas atau plastik; sedangkan fasa gerak
berupa zat organik yang bergerak di sepanjang plat lapisan tipis dengan adanya
aksi kapiler. Bila komponen campuran memiliki sifat kepolaran yang mirip dengan
adsorben, maka pada akhir kromatografi akan tertahan pada plat dan sebaliknya
jika sifat kepolarannya lebih mendekati fasa gerak, komponen campuran akan
terelusi oleh fasa gerak sehingga memiliki nilai retardation factor (Rf) yang besar.
Retardation factor (Rf) adalah nilai perbandingan jarak yang ditempuh oleh
komponen campuran terhadap jarak yang ditempuh oleh eluen dalam waktu yang

sama.

jarak yang ditempuh spot
Rf =

jarak yang ditempuh oleh eluen

Penggunaan KLT antara lain untuk menentukan jumlah komponen dalam
sampel, memonitor jalannya reaksi, menentukan efektifitas pemurnian,
menentukan kondisi yang sesuai untuk kromatografi kolom, dan memonitor

kromatografi kolom.
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2.8 Spektroskopi Infra Merah *°

Spektroskopi infra merah merupakan teknik spektroskopi yang berguna
untuk mengidentifikasi gugus fungsi yang terdapat dalam tiap-tiap senyawa
organik. Pada dasarnya inti-inti atom yang terikat oleh ikatan kovalen dapat
mengalami getaran (vibrasi) atau osilasi. Bila suatu molekul menyerap radiasi infra
merah, energi yang diserap akan menyebabkan kenaikan dalam amplitudo getaran
atom-atom di dalamnya. Atom dalam molekul bervibrasi secara konstan baik
berupa uluran (stretching) maupun tekukan (bending). Dengan demikian, molekul
berada dalam keadaan vibrasi tereksitasi sehingga energi yang terserap ini akan
dilepas kembali dalam bentuk panas bila molekul itu kembali ke keadaan dasar.
Banyaknya energi yang diserap oleh suatu ikatan bergantung pada perubahan
dalam momen ikatan seperti vibrasi atom-atom yang saling berikatan. Oleh sebab
itu, tipe ikatan yang berbeda akan menyerap radiasi infra merah pada panjang
gelombang yang berbeda pula, sehingga spektroskopi infra merah dapat
digunakan untuk tujuan kualitatif yaitu untuk mengidentifikasi berbagai gugus
fungsi yang terdapat dalam senyawa yang diujikan.

Spektrum infra merah meliputi panjang gelombang antara 2,5 — 16 ym atau
setara dengan bilangan gelombang 4000 — 625 cm™'. Daerah antara 1300 — 625
cm’' sering disebut sebagai daerah sidik jari dimana sejumlah serapan pada
daerah ini merupakan karakteristik dari tiap-tiap senyawa, tetapi pada daerah ini
sulit untuk menentukan gugus fungsi di dalam suatu senyawa karena terjadinya

uluran dan tekukan suatu atom dalam molekulnya. Daerah yang lebih tepat untuk
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menentukan gugus fungsi yang spesifik dari tiap senyawa adalah daerah gugus

fungsional yang berada pada bilangan gelombang 4000 hingga 1300 cm™.

Gambar 15. Spektrofotometer FT-IR
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BAB llI

ALAT, BAHAN, DAN METODE PENELITIAN

3.1 Alat

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain peralatan gelas,
kondensor, neraca analitis, spatula, kertas saring, plat silika gel (KLT), hot plate,
magnetic stirrer, cawan porselen, rotatory evaporator, spektrofotometer FT-IR
(Fourier Transform — Infra Red Spectroscopy), termometer, peralatan Deanstark,

ring stand, pipet mikro, heating mantle.

3.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan antara lain vanilin (CV. Setia Guna), NaOH
(Merck), AgNO3 (Merck), D-arabinosa (Laboratorium Kimia Organik FMIPA Ul),
H.SO, pekat (Merck), aseton (Bratachem), etil asetat (Bratachem), petroleum eter
(Bratachem), piridin (Merck), DMF (Merck), NaHCO3 (Merck), Na,SO,4 anhidrat

(Merck), aquades.

Sintesis ester..., Ridwan Ali, FMIPA Ul, 2008



3.3 Metode Penelitian

3.3.1 Pembuatan Asam Vanilat

3.3.1.1 Oksidasi Vanilin

Larutan dari 4,2468 g AgNO3 (25 mmol) dalam aquades dicampurkan
dengan larutan dari 0,9999 g NaOH (25 mmol) dalam aquades dan diaduk
selama 5 menit, lalu terbentuk endapan Ag,O berwarna coklat tua
kehitaman. Endapan ini disaring dan dicuci dengan aquades. Oksida basah
Ag,0 kemudian ditambahkan dengan 50 mL aquades dan 4,8796 g NaOH
(122 mmol) serta diaduk kuat, kemudian temperatur dinaikkan. Ketika
temperatur mencapai 55-60 °C, 3,8037 g vanilin (25 mmol) dimasukkan dan
diaduk kuat selama 10 menit. Setelah itu campuran disaring dengan
menggunakan kertas saring, sedangkan filtratnya diasamkan dengan
penambahan asam sulfat pekat hingga terbentuk kristal asam vanilat yang
tidak larut lagi dengan pengocokan. Kristal asam vanilat yang terbentuk

selanjutnya difiltrasi dan dicuci dengan aquades.

3.3.1.2 Ekstraksi Asam Vanilat

Asam vanilat yang terbentuk dilarutkan dalam etil asetat, lalu

dimasukkan ke dalam corong pisah yang telah berisi aquades dan dikocok.
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3.3.2

Selanjutnya fasa organik dan fasa air dipisahkan. Produk yang terekstrak
dalam fasa organik etil asetat diuapkan hingga pelarutnya habis dan

diperoleh kristal asam vanilat yang lebih murni.

3.3.1.3 Uji Kemurnian Asam Vanilat

Produk kristal asam vanilat yang didapat selanjutnya diuji
kemurniannya yaitu dengan uji KLT dan diperkuat dengan uji spektroskopi

infra merah (FT-IR).

Esterifikasi Asam Vanilat dengan Arabinosa

3.3.2.1 Esterifikasi Cara Deanstark

Padatan 0,1501 g arabinosa (1 mmol) dicampurkan dengan 0,6726 g
asam vanilat (4 mmol) dalam labu bulat lalu dilarutkan dalam pelarut DMF
dan diaduk. Selanjutnya katalis para-toluen sulfonat (p-TsOH) dimasukkan
sebanyak 0,0380 g (0,2 mmol). Labu bulat kemudian dipasang pada alat
Deanstark yang terhubung ke kondensor, dimana sebelumnya pada alat
Deanstark telah diisi dengan pelarut DMF. Pemanas yang digunakan adalah
pemanas dari minyak silikon (silicone oil) yang berada di dalam wadah
alumunium dimana wadah tersebut diletakkan diatas hotplate. Selanjutnya

pemanas dinyalakan dan diaduk dengan pengaduk magnetik pada
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kecepatan putar selama waktu reaksi (24 jam). Suhu pemanasan diatur
pada 120 °C. Selama proses pemanasan, uji pembentukan ester dilakukan

dengan cara KLT tiap beberapa jam dengan sampling.

3.3.2.2 Esterifikasi Cara Refluks (Konvensional)

Perbandingan mol yang digunakan pada cara ini sama halnya
dengan cara Deanstark. Secara singkat reaksinya dapat ditulis sebagai

berikut :

B-D-arabinopiranosa + 4 asam vanilat — > arabinosa tetravanilat
0,1501 g 0,6726 g 0,7506 g

1 mmol 4 mmol 1 mmol

Namun, pada cara ini katalis yang digunakan adalah H,SO, pekat
sebanyak 1 mL dan menggunakan pelarut piridin dan/atau aseton sebanyak
10 mL. Alat yang dipergunakan adalah labu bulat yang langsung
dihubungkan ke kondensor refluks dengan menggunakan pemanasan dari
heating mantle. Pada pelarut piridin, pemanasan dilakukan pada temperatur
110 °C selama 45 jam sedangkan pada pelarut aseton pemanasan

dilakukan pada temperatur 65 °C selama 24 jam.
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3.3.3 Proses Pemurnian Ester Arabinovanilat

Setelah pemanasan dihentikan, campuran didinginkan terlebih dahulu.
Suasana asam dari penggunaan katalis asam dinetralkan dengan penambahan
larutan NaHCOg3 hingga pH bernilai 7. Kemudian campuran diekstrak dengan
pelarut organik etil asetat dan dipisahkan dari fasa air, lalu ditambahkan dengan
Na,SO, anhidrat dan disaring. Pada tahap akhir, fasa organik diuapkan untuk

memperoleh senyawa ester yang lebih murni.

3.3.4 Uji Kemurnian Ester Arabinovanilat

Senyawa ester yang dihasilkan diuji dengan KLT dan dianalisis dengan

instrumen FT-IR untuk mengkarakterisasi lebih dalam mengenai sifat kimianya.
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BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Pembuatan Asam Vanilat

Asam vanilat dapat disintesis dari senyawa vanilin dengan cara oksidasi.
Oksidator yang dapat digunakan adalah perak (I) oksida atau Ag,O yang bersifat
selektif untuk mengoksidasi gugus aldehid pada vanilin menjadi gugus asam
karboksilat. Oksidator ini dibuat terlebih dahulu yaitu dengan mencampurkan
larutan dari 4,2468 g AgNO3 (25 mmol) dengan 0,9999 g NaOH (25 mmol).

Reaksinya adalah :

2 AgNO3q) + 2NaOH@) ——» Ag:0i + H:0 + 2Na™ + 2 NOg

Metode oksidasi ini dikembangkan oleh Irwin Pearl (1946)%. Kedua larutan dibuat
dengan melarutkan masing-masing padatan AgNO3; dan NaOH dalam aquades
pada dua gelas piala terpisah. Setelah larut, keduanya dicampurkan dan diaduk
selama 5 menit. Pencampuran ini menghasilkan endapan Ag,0O yang berwarna

coklat kehitaman.
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Gambar 16. Endapan Ag.0

Endapan ini kemudian difiltrasi dan dicuci dengan aquades. Tujuannya adalah
untuk melarutkan pengotor-pengotor yang bersifat polar dimana salah satunya
adalah ion nitrat (NOg").

Oksida basah Ag,0 yang terbentuk kemudian dikumpulkan dan direaksikan
kembali dengan aquades sebanyak 50 mL lalu diaduk. Reaksi ini bersifat basa
karena adanya kesetimbangan hidrolisis :

—

AQQO(S) + HO «— 2AgOH «—— 2Ag+ + 2 0H

Selanjutnya ditambahkan padatan NaOH sebanyak 4,8797 g (122 mmol) dan
diaduk kuat dengan menggunakan magnetic stirrer sambil dipanaskan. Setelah
temperatur mencapai 55-60 °C, sebanyak 3,8037 g vanilin (25 mmol) dimasukkan
lalu didiamkan selama 10 menit dan temperatur dijaga agar konstan karena pada
temperatur tersebut reaksi oksidasi vanilin menjadi asam vanilat berlangsung

dengan optimal®®. Setelah 10 menit, reaksi pemanasan dihentikan dan dibiarkan
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hingga dingin. Pada dasar gelas piala terlihat adanya endapan putih keperakan
yang mengkilap yaitu endapan perak (Ag) yang merupakan hasil reduksi dari

oksidator Ag,O.

Enclapun

B Agq

hag—e ]

Gambar 17. Endapan Ag

Endapan Ag kemudian difiltrasi dengan kertas saring lalu filtratnya diasamkan
dengan penambahan asam sulfat pekat. Tujuan penggunaan asam sulfat pekat ini
ialah untuk menghidrolisis garam-garam yang terbentuk akibat penggunaan basa
NaOH yang berlebih. Penggunaan basa NaOH berlebih karena selain digunakan
pada pembuatan oksidator Ag,0, tetapi juga untuk membentuk garam natrium
vanilat melalui reaksi dengan vanilin. Garam inilah yang nantinya dihidrolisis
dengan asam sulfat untuk menghasilkan asam vanilat. Pembentukan asam vanilat
juga ditandai dengan terbentuknya endapan putih yang tidak larut lagi dengan
pengocokan setelah penambahan asam sulfat pekat. Endapan putih kekuningan

ini merupakan asam vanilat. Endapan kemudian disaring dan dicuci dengan
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aquades, lalu dikeringkan. Secara keseluruhan, reaksi pembuatan asam vanilat

dapat dituliskan sebagai berikut :

OH OH

OCHs OCH;

H,SO,

Y

+ AgNO; + NaOH

o H 82-95 % o OH
Vanilin Asam vanilat

Reaksi pembuatan asam vanilat ini berlangsung secara eksotermal dan melalui
dua tahap reaksi. Tahap pertama adalah oksidasi oleh Ag,O dengan adanya alkali
(basa NaOH) yang menghasilkan natrium vanilat dan spon logam Ag (sebagai
hasil reduksi Ag>0). Tahap kedua melibatkan perubahan lebih banyak vanilin
menjadi asam vanilat melalui reaksi dengan spon Ag dan alkali (NaOH yang

berlebih).

+  NaOH ———>

OH O Na'

Gambar 18. Garam dari senyawa fenol
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4.2 Pemurnian Asam Vanilat

Asam vanilat hasil sintesis kemungkinan masih mengandung air. Oleh
sebab itu, perlu dilakukan pemurnian yaitu dengan cara ekstraksi. Asam vanilat
diekstrak ke fasa organik dengan pelarut etil asetat dan ditambahkan fasa air
berupa aquades. Fasa organik kemudian dipisahkan dari fasa air dan diuapkan
hingga padatan asam vanilat terlihat jelas dan lebih murni. Asam vanilat yang
diperoleh berwarna putih kekuningan sebanyak 3,5551 g dengan rendemen

sebesar 84,57 %.

Gambar 19. Asam vanilat hasil sintesis

4.3 Uji Kemurnian Asam Vanilat

4.3.1 Uji KLT Asam Vanilat

Asam vanilat hasil sintesis diuji dengan KLT menggunakan plat silika

gel sebagai fasa diam dan pelarut pengembang sebagai fasa gerak. Fasa
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gerak yang digunakan adalah campuran dari petroleum eter dengan etil
asetat pada perbandingan 1 : 4 dan 2 : 3. Sebagai standar digunakan
vanilin untuk membuktikan bahwa vanilin telah teroksidasi sempurna
membentuk asam vanilat.

Awalnya vanilin dan asam vanilat masing-masing dilarutkan dalam
etil asetat, lalu ditotolkan pada plat silika gel dengan bantuan pipet mikro.
Selanjutnya plat dimasukkan dalam wadah tertutup yang berisi pelarut
pengembang dan dibiarkan naik melalui aksi kapiler sampai batas yang

ditentukan. Hasilnya adalah sebagai berikut :

Gambar 20. Hasil KLT asam vanilat dan vanilin

Dari gambar diatas diketahui bahwa nilai Rf dari asam vanilat yang
ditandai dengan AV (kiri) selalu dibawah nilai Rf vanilin (kanan) baik pada

eluen petroleum eter : etil asetat = 1 : 4 maupun 2 : 3. Spot tersebut diamati

Sintesis ester..., Ridwan Ali, FMIPA Ul, 2008



pada lampu ultraviolet (UV) pada panjang gelombang 254 nm. Pada eluen
petroleum eter : etil asetat 1 : 4, terlihat spot dengan Rf 0,95 yang
merupakan spot vanilin sedangkan spot asam vanilat mempunyai nilai Rf
0,67 ; sedangkan pada eluen petroleum eter : etil asetat 2 : 3 spot asam
vanilat mempunyai nilai Rf 0,50 dan Rf vanilin 0,84. Dari hasil KLT diketahui
pula bahwa asam vanilat hasil sintesis telah cukup murni karena tidak
adanya spot lain selain asam vanilat pada daerah penotolan asam vanilat.
Ketidakmurnian asam vanilat biasanya ditandai dengan adanya spot vanilin
yang belum teroksidasi sehingga terlihat dua spot pada daerah penotolan
asam vanilat'?, tetapi hal ini tidak ditemukan pada hasil uji KLT yang peneliti

lakukan.

4.3.2 Uji FT-IR Asam Vanilat

Uji analisis dengan instrumen FT-IR dilakukan untuk mengidentifikasi
berbagai gugus fungsi yang terdapat dalam senyawa organik yang diujikan,
dalam hal ini asam vanilat. Spektrumnya kemudian dibandingkan dengan
asam vanilat standar. Hasil uji FT-IR asam vanilat dapat dilihat pada tabel

berikut :
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Tabel 2. Identifikasi beberapa gugus fungsi pada spektrum

FT-IR asam vanilat hasil oksidasi dan standar

No Bilangan Bilangan Identifikasi gugus
gelombang gelombang fungsi
asam vanilat asam vanilat
standar(cm™) hasil oksidasi
(cm™)
1 3482 3484 O-H fenolik
2 2500-3000 2500-3000 Dimer dari ikatan
hidrogen pada asam
karboksilat
3 1676 1681 C=0 asam
karboksilat
4 1296 1281 C-O asam
karboksilat

Puncak serapan yang lebar antara 2500 - 3000 cm™ merupakan

puncak serapan karakteristik untuk dimer dari ikatan hidrogen pada

senyawa asam karboksilat. Adanya vibrasi regang —OH pada asam

karboksilat dapat membentuk ikatan hidrogen dengan gugus karbonil (C=0)

pada asam karboksilat. Hal ini disebabkan baik dalam keadaan padat
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maupun larutannya, asam karboksilat tidak berada dalam bentuk

monomernya, melainkan dalam bentuk dimer?".

O------ H e)
/ R
R /
(@) H------ (@)

Struktur dimer asam karboksilat

Gambar 21. Struktur dimer asam karboksilat

Puncak serapan karbonil asam karboksilat umumnya terdapat pada
bilangan gelombang antara 1700 — 1725 cm™'. Namun, puncak serapan ini
bergeser sedikit lebih kecil yaitu antara 1680 — 1700 cm™' karena adanya
efek resonansi pada ikatan rangkap konjugasi antara cincin benzena
dengan karbonil asam.

Hal mendasar yang menjadi faktor pembeda antara vanilin dengan
asam vanilat ialah adanya gugus —OH asam karboksilat pada asam vanilat
yang tidak dimiliki oleh vanilin. Pembuktiannya dapat dilihat pada spektrum
FT-IR vanilin. Disana tidak terdapat puncak serapan gugus —OH yang
melebar seperti halnya pada spektrum FT-IR asam vanilat yang terdapat
pada bilangan gelombang antara 2500 — 3000 cm™'. Dengan demikian,

dapat disimpulkan bahwa asam vanilat hasil sintesis telah cukup murni dan
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hal ini diperkuat oleh hasil uji analisis FT-IR dari senyawa asam vanilat yang

dibandingkan dengan asam vanilat standar dan juga vanilin.

4.4 Esterifikasi Asam Vanilat dengan Arabinosa

Ester arabinovanilat dibuat dengan mereaksikan asam vanilat hasil sintesis
sebagai senyawa yang mengandung gugus asam karboksilat dengan arabinosa
sebagai senyawa yang memiliki empat gugus alkohol (tetra-ol). Esterifikasi Fischer
dipilin oleh peneliti untuk menghasilkan ester arabinovanilat mengingat titik leleh
dari senyawa arabinosa dan asam vanilat yang relatif tinggi yaitu diatas 150 °C,
serta arabinosa yang merupakan jenis monosakarida yang tidak dapat mengalami
hidrolisis menjadi sakarida yang lebih kecil lagi dengan adanya pengaruh dari
katalis'. Katalis asam diperlukan pada reaksi esterifikasi karena gugus pergi yang
dimiliki oleh asam karboksilat bersifat kurang reaktif sehingga dengan
penambahan katalis diharapkan reaksi akan berlangsung lebih cepat.

Proses esterifikasi dilakukan dengan 3 cara yang menggunakan tiga pelarut
dan dua alat yang berbeda, tetapi digunakan perbandingan mol yang sama antara
arabinosa dan asam vanilat yaitu 1 : 4. Asam vanilat yang digunakan berlebih agar
reaksi esterifikasi berlangsung secara maksimal dimana empat molekul asam
vanilat dapat berikatan dengan satu molekul arabinosa. Reaksinya adalah sebagai

berikut :
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B-D-arabinopiranosa + 4 Asamvanilat ——  Arabinosa tetravanilat
0,1501 g 0,6726 g 0,7506 g

1 mmol 4 mmol 1 mmol

Proses esterifikasi pertama dilakukan dengan cara Deanstark menggunakan
pelarut DMF (Dimetil Formamida) sebanyak 100 mL dan katalis p-TsOH (para-
toluen sulfonat) sebanyak 0,04 g. Keseluruhan bahan (DMF hanya 50 mL)
dicampur dalam labu bulat yang dipasangkan ke alat Deanstark yang tersambung
dengan kondensor. Selanjutnya pelarut DMF diambil sekitar 50 mL untuk
ditempatkan pada alat Deanstark. Hal ini bertujuan agar air yang dihasilkan
sebagai produk samping esterifikasi dapat menguap saat pemanasan yang akan
tertampung pada alat Deanstark sehingga volume didalamnya bertambah. Sebagai
akibatnya, DMF yang memiliki berat jenis lebih kecil dari air akan meluap dari
dalam alat Deanstark dan masuk kembali ke labu bulat. Dengan demikian, volume
air yang dihasilkan akan sebanding dengan volume DMF yang keluar dari alat
Deanstark. Pada cara Deanstark, pemanasan dilakukan diatas pemanas minyak
silikon pada temperatur 120 °C selama 24 jam. Temperatur tersebut dipilih agar air
dapat menguap dan naik menuju alat Deanstark sedangkan DMF tetap berada di
dalam labu bulat karena mempunyai titik didih yang lebih tinggi yaitu 153 °C. Pada
dasarnya tujuan utama cara ini adalah untuk memisahkan air dari ester sehingga
reaksi kesetimbangan akan bergeser ke arah pembentukan ester sehingga
diharapkan produk ester yang terbentuk nantinya mempunyai rendemen yang lebih

besar dibandingkan menggunakan cara konvensional.
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Proses esterifikasi kedua dilakukan dengan cara refluks (konvensional)
menggunakan pelarut piridin sebanyak 10 mL dan katalis asam sulfat sebanyak 1
mL. Dengan perbandingan mol yang sama, asam vanilat dan arabinosa
dimasukkan dalam labu bulat dengan pelarut dan katalis, lalu diaduk hingga
seluruh komponen larut. Setelah larut, labu bulat dipasangkan pada alat refluks
dan dipanaskan pada temperatur 110 °C selama 45 jam. Pada proses esterifikasi
ketiga dilakukan dengan cara dan katalis yang sama, tetapi dengan pelarut yang
berbeda yaitu aseton. Esterifikasi dengan pelarut aseton dipanaskan selama 24
jam pada temperatur 65 °C. Pemanasan dilakukan diatas heating mantle. Pada
dasarnya metode ini dilakukan agar reaksi berjalan sempurna karena uap yang
terjadi akibat pemanasan akan terkondensasi pada alat kondensor dan kembali ke
labu bulat. Dengan demikian, tidak ada uap yang keluar dari sistem sehingga
produk yang terbentuk akan lebih sempurna.

Campuran dalam labu bulat baik pada cara Deanstark maupun refluks diuiji
dengan KLT tiap beberapa jam untuk mengetahui apakah ester telah terbentuk.
Setelah 4 jam pemanasan, hasil KLT belum menunjukkan adanya ester karena
bercak yang terlihat masih mirip dengan bercak asam vanilat. Hal ini terjadi pada
kedua cara yang dilakukan. Namun, pada waktu reaksi 24 jam, esterifikasi cara
refluks menggunakan pelarut aseton memberikan hasil positif yaitu terbentuknya
bercak baru diatas bercak asam vanilat. Bercak tersebut mempunyai nilai Rf 0,88 ;
sedangkan bercak asam vanilat (sebagai standar) mempunyai Rf 0,50. Eluen yang

digunakan adalah campuran petroleum eter : etil asetat 2 : 3.
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Gambar 22. Hasil KLT esterifikasi cara refluks dengan pelarut aseton

sebelum dimurnikan

Dari hasil KLT dapat diperkirakan bahwa jumlah molekul asam vanilat yang dapat
berikatan satu molekul arabinosa kemungkinan maksimal sebanyak tiga molekul,
karena pada daerah penotolan ester (kanan) jelas terlihat masih adanya spot asam
vanilat yang tersisa. Hal ini menyatakan bahwa masih adanya molekul asam
vanilat yang belum bereaksi dengan arabinosa sehingga masih terlihat pada hasil
uji KLT setelah pemanasan selama 24 jam. Dengan demikian, untuk selanjutnya
sisa asam vanilat akan dinetralkan pada proses pemurnian terhadap ester hasil
sintesis.

Hasil yang berbeda diperoleh dari cara Deanstark dengan pelarut DMF dan
cara refluks dengan pelarut piridin. Pada kedua cara ini hanya bercak asam vanilat
yang terlihat setelah pemanasan selama 24 jam. Bahkan pada cara refluks dengan

pelarut piridin, waktu reaksi ditambah hingga mencapai kurang lebih 45 jam, tetapi
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masih memberikan hasil yang sama. Bercak tersebut mempunyai nilai Rf 0,51

sedangkan Rf asam vanilat (sebagai standar) adalah 0,48.

Gambar 23. Hasil KLT esterifikasi cara Deanstark dengan pelarut DMF (Kiri)

dan cara refluks dengan pelarut piridin (kanan)

Dari hasil uji KLT tersebut diketahui bahwa ester arabinovanilat hanya terbentuk
pada esterifikasi Fischer dengan cara refluks menggunakan pelarut aseton dan

selanjutnya dilakukan pemurnian terhadap ester yang terbentuk.

4.5 Pemurnian Ester arabinovanilat

Setelah pemanasan dihentikan, campuran didinginkan terlebih dahulu.

Campuran ini berwarna merah tua kecoklatan yang cukup pekat. Setelah dingin,

campuran ditambahkan dengan etil asetat dengan tujuan agar ester yang

terbentuk dan sisa asam vanilat terdistribusi dalam fasa organik etil asetat.
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Penetralan dilakukan untuk menghilangkan sisa asam vanilat dan katalis asam
sulfat pekat yaitu dengan penambahan larutan jenuh NaHCO3; yang dibuat terlebih
dahulu dengan melarutkan sejumlah padatan NaHCO3; dalam aquades hingga
kondisinya jenuh. Proses penetralan diidentifikasi denga alat pH meter hingga nilai
pH menunjukkan angka sekitar 7. Oleh sebab itu, penambahan larutan jenuh
NaHCOj; dilakukan tetes demi tetes. Proses penetralan ini juga disertai dengan
lepasnya gas CO;, yang menandakan telah terbentuknya garam natrium vanilat
yang larut dalam air sehingga kini asam vanilat dapat dipisahkan dari senyawa
ester hasil sintesis.

Campuran yang memiliki pH 7 ini selanjutnya dilakukan proses pemisahan
dengan cara ekstraksi untuk memisahkan fasa organik dengan fasa air. Pelarut
organik yang digunakan adalah etil asetat. Setelah terpisah, fasa organik
ditampung dalam gelas piala yang telah berisi Na;SO, anhidrat. Penggunaan
padatan Na,SO, anhidrat ini adalah untuk menarik sisa air yang mungkin masih
terdapat dalam fasa organik. Selanjutnya fasa organik disaring dari Na,SO4 dan
diuapkan hingga diperoleh ester arabinovanilat. Ester yang didapat berbentuk
padatan yang bersifat lengket (seperti gel) berwarna merah tua kecoklatan seberat

0,5156 g. Rendemen dari ester hasil sintesis yaitu sebesar 85,86 %.
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Gambar 24. Ester Arabinovanilat

4.6 Uji Kemurnian Ester Arabinovanilat

4.6.1 Uji KLT Ester Arabinovanilat

Ester hasil sintesis dilarutkan dalam etil asetat lalu ditotolkan pada
plat silika gel dan dibandingkan dengan asam vanilat sebagai standar. Fasa
gerak yang digunakan adalah petroleum eter : etil asetat 2 : 3. Hasilnya
diperoleh satu spot yang terletak diatas asam vanilat dengan Rf 0,88
sedangkan Rf asam vanilat adalah 0,48. Dengan demikian, dari hasil uji
KLT ini dapat diketahui bahwa ester telah murni dari asam vanilat setelah

proses pemurnian.
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Gambar 25. Hasil KLT esterifikasi cara refluks dengan

pelarut aseton setelah dimurnikan

Dengan lebih besarnya nilai Rf ester yang dihasilkan diketahui pula bahwa
ester memiliki sifat kepolaran yang lebih rendah dari asam vanilat sehingga
lebih tertarik pada fasa gerak dan terelusi melalui aksi kapiler. Dengan
demikian, dapat diperkirakan bahwa senyawa ester yang dihasilkan berupa
arabinosa yang maksimal dapat mengikat tiga molekul asam vanilat

sehingga dinamakan arabinosa trivanilat.
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Gambar 26. Struktur kimia ester arabinosa trivanilat

4.6.2 Uji FT-IR Ester Arabinovanilat

Puncak serapan ester yang khas terdapat pada bilangan gelombang
antara 1720 — 1750 cm™" yaitu untuk mengidentifikasi gugus karbonil (C=0)
ester. Namun, pada hasil FT-IR ester arabinovanilat puncak serapan C=0
ester terletak pada bilangan gelombang yang lebih rendah yaitu 1716 cm™.
Hal ini disebabkan adanya efek konjugasi antara gugus karbonil ester
dengan cincin benzena dari ester yang berasal dari asam vanilat. Selain itu,
vibrasi regang C — O ester juga terlihat pada bilangan gelombang 1289 cm™

dan O — H fenolik pada bilangan gelombang 3402 cm™.
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Tabel 3. Identifikasi beberapa gugus fungsi pada spektrum FT-IR

senyawa ester hasil sintesis

No Bilangan gelombang Identifikasi gugus fungsi

ester (cm™)

1 3402 O — H fenolik
2 1716 C=0 ester
3 1289 C - O ester

Dari hasil pengujian dengan FT-IR, dapat disimpulkan bahwa ester
arabinovanilat telah terbentuk sebagai produk utama esterifikasi antara
arabinosa dengan asam vanilat dengan metode Fischer menggunakan

pelarut aseton.
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BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian maka dapat disimpulkan :

a. Asam vanilat dapat disintesis dari senyawa vanilin dengan cara oksidasi
menggunakan oksidator Ag,O. Asam vanilat yang dihasilkan sebanyak
3,5551 g dengan rendemen 84,57 %.

b. Oksidator Ag,O merupakan oksidator yang bersifat selektif untuk
mengoksidasi gugus aldehid menjadi gugus asam karboksilat.

c.  Ester arabinovanilat dapat dihasilkan melalui metode esterifikasi Fischer
menggunakan pelarut aseton dan katalis H,SO, pekat dengan cara refluks
selama 24 jam pada temperatur 65 °C.

d. Ester arabinovanilat yang dihasilkan berbentuk padatan yang bersifat lengket
berwarna merah tua kecoklatan sebanyak 0,5156 g. Rendemen yang

diperoleh sebesar 85,86 %.
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5.2 Saran

Untuk penelitian selanjutnya disarankan :

a. Melakukan derivatisasi terhadap asam vanilat hasil sintesis menjadi
senyawa yang lebih reaktif (misalnya asil halida) agar saat esterifikasi dapat
berikatan secara optimum dengan arabinosa.

b. Melakukan uji identifikasi yang lebih spesifik untuk mengetahui komposisi
atau struktur kimia dari senyawa ester hasil sintesis.

c. Melakukan uji aktivitas antioksidan dan uji toksisitas terhadap senyawa

ester hasil sintesis.
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Lampiran 1

SKEMA KERJA

Vanilin

Oksidasi
+ AgN03
+ NaOH
+ H,SO,

\ 4
Asam vanilat

Ekstraksi dengan etil asetat

Asam vanilat murni Uji KLT, FT-IR

v

Esterifikasi :
+ arabinosa
+ aseton
+ H,SO,4

Ester arabinovanilat

Pemurnian ester

A 4

Ester arabinovanilat murni Uji KLT, FT-IR

\ 4
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Lampiran 2

Pembuatan Asam Vanilat

OH H,S0, OH

OCHj OCH;,

+ AgNO; + NaOH

Y

82-95 0n
o H o OH
Vanilin Asam vanilat
3,8037 g 4,2468 g 5,8796 g 4,2037 g
25 mmol 25 mmol 147 mmol 25 mmol

Berat asam vanilat percobaan = 3,5551 g
Berat asam vanilat teoritis = 4,2037¢
Rendemen yang diperoleh :

3,5551g x 100% = 84,57 %

4,2037 g
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Lampiran 3

Mekanisme Reaksi Esterifikasi Fischer

0 H @oH OH ROH
[ == NN = )
R—C—OH R—C—OH R—C—OH
OH OH OH
| + | + | +
R—C|Z—OH H R—T—OH H R—(|3—OH2
R'——O0—H R—0 RE =0
: E
H +OH
| [ w 0
R—C -«» R—C - ||
| R—C—0R
R—0 R——0

Sintesis ester..., Ridwan Ali, FMIPA Ul, 2008




Lampiran 4

Esterifikasi Arabinovanilat

éo (@] OH
HO——H - H,S0,
H——OH + 4 + aseton ——* arabinosa trivanilat
H OH R e (1 mL)
oH L
D-arabinosa Asam vanilat
0,1501 g 0,6726 g 10 mL 0,6005 g
1 mmol 4 mmol 1 mmol
Berat ester arabinovanilat percobaan = 0,5156 g
= 0,6005 g

Berat ester arabinovanilat teoritis

Rendemen ester yang diperoleh :

0,5159¢ X 100% = 85,86 %

0,6005 g
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