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ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis turunan benzofbnon dari metileugenol melalui asilasi Frieder-crafts dengan menggunakan kataris asam rewisAlcl3' Bahan dasar metil- gugenol disintesis meliri r;ukri esterifikasi antaraeugenor dengan dimetil sulfat vang digulakry ,.t;iig;;;;g"i perarut. ReaksiantSa metil eugenol dan benzoil klorida dilakuka; ur.*u kontinu selama l
T"lqpada suhu kT"lg,f|13i"*ryr dengan r"nutr r"ru*a 3 jam. campurandipisahkan dan rapisan organik dinerrarkan d;s"; Nrridd;;""d, ;ir*ilft;aquades, dikeringkan dengan Nazso+ tsrgflt l,*idi; perarut diuapkan.klidy va4gdipenrreh dianaris,l g*g* rn, 'H-Niun, rjf:\ii; dan GC_MS. Hasilanalisis GC-MS menunjukkan bahwi dlol!:*prrpunrd ir*u yaitu puncakpada wakru retensi (tR): .rz,4s-menit (4ti,l?/:) y*i r.*prr.* metil eugenolyang tidak habis bereaksi, pada tR :.r9,rr'nienii c,ff*r1 sebagai produkpertam4 pada tR - 11,66 _merrit (42,ggo/o) sebagai p*ou[ ["ora e.rip"o'". tn =27,98 menit (r4,raw sebagai produk ic*iga.- nJ.o*** data spektroskopidisimpulkan bdrwa yv:r,u,[Tif reakli a{3ri'rr lzy-lar"11-aa3,4-dimetoksifenil)but-z-enon \mre=2E2,s,si1i-1enrr-+-t:,+ 

- 
mgptrii*iii-or*)-"non (mlFzsz)dan 2,3dimetoksi-5-(4-fenil- 1,3-sikrobuLdienir; benzofenon (m/e*36g).

Kata kunci : benzofernn, 
1 *gil 9ggenor, (Z)- l-fenil4-(3,4-dimetoksifenil) but-2-enon' @)-l_-fenil-4-(3,4-dimetoksiftnil) buij2-enon dan 2,3 -dimetoksi-5-(4-fenil- r,3 -sikrobutadi*irl u"*oian""



I. PENDAHULUAN

Penggunam s€nlewa benzofenon s&gai turunan sslyawa tabir suya

organik sangat luas dan beragarn, hal itu disebabkan oleh manfaat yang begitu

besar sehingga kebutuhan akan senyawa tasebut semakin meningkat. Secara

umum senyawa turunan benzofenon afitsra lain digunakan sebagai penyerap sinar

ultraviolet, dalam bidang farmasi digwakan sehgai interrnediet sintesis seq4awa

antihi*amin dan higrotilq dan dalam bidang pertanian digunakan sebagai

ssny&wa antara pernbuatan pstisida (Anonim 1, 2005).

Mengingat begttu luas manfaat senyawatunrnm benzoftnoq maka sangd

diperlukan rmtuk dapat menernukm jalw dan metode yang tepat mtuk sintesis

s€nyawa turunan benzofenon. Melalui analisis retrosintesis senyawa turunan

benzofsnon dapatdiperoleh melalui jalur bcrikut ini :
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Dari hasil retrosintesis di atas diketahui bahwa untuk mensintesis senyawa

turunan aril fuwoat dibutuhkan bahan awal dengan karaktd$ik senyawa fenol,

yaihr senyawa yang memiliki gugus hidroksi tsrikat langsung @a cincin

aromatik. Telatr dik*drui bahwa banyak ditemukan senyawa fenolik alami seperti

asam salisilat, euge,nol, dan vanilin yang ketersediaannya melimpah di Indonesia

Senyawa-senyawa yang mengandung gugus fenolik t€nsebut diharaplsn dapat

diubah menjadi s€nyaws yang lobih bermanfaat sep€rti turunan benzofenon

(Ratnawati, 2005).

Salah satu derivat yang pling sederhana dari eugenol adalah metil

eugenol yang diperolelr melalui rsksi me*ilasi pads $rgus hidroksi dari eugetrol.

Metil cugenol dikembangkan di bidang pertanian sebagai s€nya$/a pcnarik seks

s€ranggq bahan baku pcrnbtratan obc-ob*an, parftrm dan pcnycdap rasa. Sepcrti

halnya eugetol, rnetil eugarol dapat jugn diuhh meqiadi senyawa lain meldui

rcaksi-reaksi kimia $ertcntu Adanya cincin b€firena pada metil eugenol,



mernungkinkan senyawe ini untuk diubatr mer$adi senyawa yang berfrrngsi

sebagai tabh surya.

Melalui reaksi asilasi Friedel{raffs t€rlmdap eugenol dan benzoil klorida

menggunakan kablis AlClg dipe*irakan akan dihasilkan dua plduk yaitu a-

benzoil eugenol dan eugenil benzoat. Kedua poduk ini terbentuk karena eugenol

sebagai asam dibasis dapat rnengalarni peny€rangan pada dua tempat yaitu pcda

cincin aromatik dan pada gugus hidroksi. Sehingga terbentuknys eugenil benzoat

akan mengurangi rendemen *.benzoil eugenol yang diharapkan dapat digunakan

sebagai s€nyawa tabir surya.

Guna meningkatkan rendemen produlq rnaka dalam penelitian ini akan

dilakukan terlebih dahulu rnetilasi terhadap gu$rs hidroksi dari eugenol, sehingga
penyerangpn mkleofil hanya terjadi pada cincin aromatik, Melalui reaksi asilasi

Friedel{rafts terhadap metil euge,tol dan benzoil klorida menggunakan katalis

AlCll diharapkan akan menghasilkan turunan metil eugenel yaitu a-benzoil metil

eugenol yang mempunyai inti bEnzena terkonjugasi dengan gugus karbonil. orto-

beuoil metil zugenol mempunyai sfuktur yang mirip dengan be,nzofenon, oleh

karena itu produk ini diharapkan dapat digunakan sebagai seny&wa tabir surya.

2. METODOLffi{

2.1 Pemumian eugenol

Ditimbang sebanyak 100 gram eugemol kotoro kemudian dimasukkm ke

dalam labu leher 3 yang dilengkapi dengan kolom Vigreux dan dilakukan destilasi

fi:raksinasi pengumngan tekanan. Destilat yang diperoleh ditimbang dan dipriksa

kemurniannya dengan kromatografi gas .

2.2 Sintesis metil eugelrol

Ke dalam gelas beker berkapsistas 5ffi rnl- dimasukkan 80 gram eugenol

hasil redestilasi dan l8 gram (0,45 mol) NaoH yang telah dilaru&an dalam 200

mL air dan diaduk kernudian didiamkan sehingga timbul 2 lapisan. Lapisan bawgh

dipisahkan dan dimasukksa ke dalam labu leher tiga bervolume 500 rnl. yang

dilengkapi dengan pengaduk magn€t dan pndingin bole, kenrudian diaduk



dengan penambahan 53,5 mL DMS bertetes-tefes. Sefelah DMS habiq &rnpunm

direfluks selana dua jam dolgan penangas rninyak. Hasil refluks kemudian

didinginkan dan ditambah deng;an 2m mL aquades. Campunn dipindah ke dalarn

corong pisah dan didiamkan bebsapa saat hingga terbenhk dua lapisan, I"apisan

atas dipimhkan, lapisan bawatr diekstrak menggunakan NaOH l0% sebanyak 15

mL snnpai lapisan bewah bening dan dikeringkan dengan nafium sulfat

anhidrous. Destilat 3ang dipe,roleh dianallsa dengan GC, IR dan IH-NMR

2.3 Reaksi metil euganol dan benzoil kloridadengan katalis AlCl3

Ke dalarn labu leher tiga t00 mL dimasukkan 3,34 gram (0,025 mot)

aluminium klorida dan 25 mL metile'n klorida. campuran di aduk dengan
pengaduk magnet selarna 30 menit pada suhu p€nangas es 12-25CIC. Ke dalarn

camprrran ditafltbahlffin 3,51 graln (0,025 mol) beruoil klorida sscara bertetes-

tetes selama 30 rnenit sambil tsrus diaduk. Cunpuran ditambah lagi dengan rnetil

eugenol sebanyak 4,45 gram (0,025 mol) secara Metes-tetes selama 3 janr.

carnpuran reahsi diduk semalaman, kemudian dir€fluks selama 3 jam dengan
pcnangas airdan pdingin es. Hasil refluks didinginkan dan ditambah dengan 30

mL a*arades sambil tenrs diaduk beberapa saat. Carnpurur ini kemudian diekstrak

3 kali dengam @ 20 mL dietil eter. Lapisan atas dicuci dmgan NalICol jenuh,

dilaqiutkan dengun air sampai netral, kernudian dikeringkan dengan Narso+

anhidrous dan pelanrtnya diuapkan . Produk dianalisis dengan IR dan GC-hIS.

3. HASIL DAN DISKUSI

3.1 Pemurnian eugenol

Pemurnian euge'nol kotor dilakuksn dengan redestilasi eugenol kotor yang

d{iual di pasaran. Eugcnol hasil redestilasi benrvarna kuning pucat yang diperoleh
pada fraksi III sebanyak lz,2nrLpoda suhu lS0-103"C dan tekanan 4 mmHg.

Tabel l. Hasil pern*rniur eugernl kotor

Tekaom Berat Vofume
(mm[tg) desrilar(gr) destilat(ml)

B€rd€ugenol Gd Frs*si Srdru("C)
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Frak$i III yang didapat kernudian dianalisa dengan sp€lfi,ofotometer in&a

merah dan kromatografi gas untuk m€nent$ksn kemumiannya. Dari analisis

spektnrm IR (Gambcr l) terlihat adamye gugus fuirgsional utama yaitu pita

sempo{r png metcbar pada daera}r 3518,16 cm-t menunjukknn adanya gugus *

OH, s€dangkan pita smapan tajam pada folqrcn$i antara 3l{X}-30ffi crn t

mentrqiukkan adanya ikatsn =c-H (sp2-s) yang diperkuat oleh pita seapan @a
16A4,77 cre'r dari gugus C{. Sedmgkan pada ffiuemsi l5l2,Ig cm-r dan
1458,18 cm'r menunjuldcan bahwa ilotan rangkap te,rsebut berasal dari inti
arsmatik. Dffiah s€rapari padn &ehrcnsi8l7,82-148"38 om-r rnenunjukkan bohwa

aromatik t€rsebut tersubstitusi lZ,a dan pit* serapan pada W5,2?-910,40 crl t

menunjukkan adanyra vibrasi ilmlan -CH=CHz.
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Gambar l. Spekmrn infiamerah hasil penrumian eugenol kotor
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Gambar 2. Kromatogram fraksi ItrI pemurnian eugenol kotor hasil redestilasi

Berdasarkan kromatogr,am hasil redestilasi terdapat 3 puncak yang

menunjukkan terdapat 3 komponen dengan I puncak utama pada waktu retensi
(tR) 9,490 menit dan kernurniang6,g*lo. Komponen eugenol pada *nalisis dengan
kromatografi gas muncul pada ts9,27 menit. sedangkan komponen yang terdapat
pada tp 10,444 menit dan 10.914 menit diperkirakan merupakan s€nyawa non
fenolat yang benrpa kariofilen dan sesquiterp€na yang masih tercampur bersama
eugenol durgan kemurnian masing-masing 2,&a/o dan O3T%.

3.2 Sintesis Metil Eugenol

Eugenoksida bereaksi dengan gugus pemetilasi yaitu dim€til sulfat {DMS)
dengan mengikuti mekanisme reaksi substitusi nukleofilik birnolekuler (SNt.

Metil eugenol yang terbentuk diekstrak dengan petroleum eter dan dilanjutkan
dengan lanrtan NaoH 10% yang bertujuan untuk rnenghilangkan eugenol yang

masih tersisa
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Gambar 3. Kromatogram hasil metilasi eugenol

Berdasarkan hasil analisis laomatografi gas diperoleh dua puncak dengan
puncak terbesar pada waktu rete,nsi 10,300 menit dengan presentase kemumian



99,46yo yang merupakan senyawa metil eugenol. sedangkan puncak pada wakfu

retensi 3,129 menit merupakan seflyawa pelamt yang belum sempurna teruapkan

saat evaporasi.Dari analisis spektrum IR (Gambar 4) meirunjukkan hilangnya

senlpan melebar pada daerah 3400 cm-t untuk gugus oH (pada eugenol) yang

menunjukkan bahwa metilasi telah berhasil dilakukan.

barnUar 4. Spekmrm inframerah metil eugenol
Tabel 3. Serapan pokok IH-NMR metil eugenol

*,.q /"
,{ L-J

;-{}cl.-cfr=crir,

Ha l{

Gambar 5. Struktur metil eugenol

Jenis
proton

Pogaserar
kimia

Kenaryakm Intensitas
pmton relatif

Keterargan
gugrs

A 6,44,9 Singlet 3H H-aromatik

B 5,664 Mnltiplet IH -CTF
c 4,S5,3 Dobl€t 2t4 =CH,

D 3,7-3,9 Singlet 6H -ocH3
E 3,3-3,5 doblet 2H 'CHr



Gambar 6. Spektnrcn tH-l.nvm. metil eugenol

3.3 Reak$i metil eugenol dan benzoil kloridadengan katalis AlCl:

Tabel 4. Hasil rcaksi antar& metil eugenol dan benzoil klorida

Gambfir 7. Kromacogran hasil reaksi antara rnetil eugenol dan benzoit klodda

Garnbar 8. Spdrtrum in$merah hasil rca*si srka m*il eugenol dan ben"sil Ho{ida

gifrt ftil.r E*il

Bd* Cair@kental Tidak lanr dalam air, Iartd
&lam ffcim. €f€r dan milan

Wana (j{t&*trt klo{ida Lan* sebryian dalam

B€f,d 3Jerer bcnzena

m€nggunakau lcromatografi gas



Jika dibandingkan dengan spektrum infir'a merah metil eugenol, jelas

terlihat admya perbedaan yang signifikan dengan hilangnya spektnrm pada daerah

sekitar 995cm'r dan 900-945 cm'I untuk vibrasi -C-H dari gugus RCH{H2.

selain itu, muncul sefttpan pada'daerah sekitar ?04 cm'l yang merupakan serapan

vibrasi *C-H dari gugus RCH{HR. Perubahan-perubahan tersebut menandakan

bahwa kemungkinan telah terjadi pada ikatan rangkap guglls alil dari metil

eugenol.

Garnbar 9. Spektrum 'H-Ntr/R hasil reaksi antara metil argenol dan benzoil klorida

Jika dibandingkan dengan spektrum metil eugenol (Gambar 6), terlihat

adanya puncak sekitar 4,9-5,3 ppm yang merupakan sinyal dari atom hidrogen

dari ikatar rangkap gugus alil (=fiIz), yang menandakan telah terjadi perubahan

pada ikatan rangkap tersebut. Adanya pengaruh anisotropik dari ikatan rangkap

dan gugus karbonil menyebabkan pergeseran kimia sinyal atom H rnuncul pada

da€r& yang .iauh ke arah down-field, kemungkinan sinyal muncul berhimpit

disekitm6,S-7,0 ppm.

Hasil analisis dengan GC-MS (Gambar l0) menunjukkan 4 puncak yang

berafii terdapat sedikitnya 4 komponen dalam campuftIn hasil reaksi. Puncak

pertama pada'waktu retensi 12,45 menit dipkirakan merupakan metil eugenol

yang belum habis bereaksi, puncak kedua dan k*iga mempunyai waktu retffisi

(tR) l9,ll dan 19,66 menit dengan ion molEkuler yang santa dengan mle = 282.

Karena mempunyai waktu retensi yang sama, diperkirakan kedua komponen

tersebut merupakan isomer dalam alkena krbuka" yaitu isomer Z (cts) dan E

(trans). Hal ini mernperkuat dugaan bahwa terjadi substitusi elektrofilik ion



hnzoniurn ke dalam gugus alil metil eugenol.

Garnbar 10. Kromatogram GC-MS rsksi antarametil eugenol denganbenzoil klorida

Isomer E rnempunyai tR yang lebih besar dibandingkan z.Daran korom
non polar, isomer E akan tertatran lebih lama dalam kolorn karena sifat
kepolarannya yang lebih rendab. Secara termodinamika isomer E tebih stabil
dimana gugus yang besar bsrada pada posisi berseberangan sehingga halangan
sterik dan tolakan antara el*tron menjadi minimum. Hal ini menyebabkan
kelimpahan isomer E jauh lebih besar, yutu 42,8v/q sedang isomer z hanya

2,23o/o. homer Z yang berjumlah sangat

berpengaruh terhadap fragmentasi senyawa tersebut, sehingga untuk selanjutnya

hanya akan diuraikan alur fragmentasi dari isomerE.

o

Berdasarkan tersebut disimpulkan telah terjadi kompetisi reaksi

substitusi elekfiofilik ke dalam gugus alil dan cincin aromatik mefil eugenot. Dari

kadar snyawa yang diperoleh, menuqiukkan bafilya ion bffzonium lebih rnudah

mengalami substituai elektrofilik ke dalam gugus alil dari pada ke dalam cincin

aromatik. Banyaknya substituen pada einoin mernberikan halangan sterik lang
besar bagl ion bgnzoniurn untrk rnelakukan pcnyerumgan, sehingga

Htl
\ . ':dq*

'H bcH.G('
H-:I I \

p r_{ F sedikit akan mengalami kesulitan dalam/1 \ '=(\ 
-c--( ,l-octl.' menentukan alur fragmentroi, karena kadar

)c:cj \_{
r{ \H toc*r. s€n)iawa lain yang lebih besar akan



kecenderungan paling besar terjadinya penyerangan adalah pada ikatan rangkap

gugus alil metil eugenol.

4. KESIMPULAN

1. Reaksi axtara metil eugenol dg benzoil klorida dengan katalis AlCl3 dan pelarut

metilen klorida diperoleh dengan kadax sebanyak 49,65Vo.

2. Substitusi ion benzonium ke dalam gugus alil metil eugenol menghasilkan(Z)-

1-fenil4(3,4"dimetoksifenil) but-2*non (2,23'/o') dan (E)-1-feniM-(3,4-

dim€toksif€nil) but-Z-enon (42,88%).

3. Substitusi elekfofilik ganda ke dalam gugus alil dan cincin aromatik metil

eugenol menghasilkan 2,3dimetoksi-5-{,tfenil-1,3-siklobutadienil)benzofenon

(14,107o)
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