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Studi Perbandingan Proses Eterifikasi Patchouli Alkohol
Menggunakan BF3 dalam Alkohol

ABSTRAK

Telah dilakukan sintesis turunan senyawa eter dari patchouli
alkohol menggunakan metode refluks dan dengan bantuan microwave.
Patchouli alkohol direaksikan  dengan berbagai alkohol dan
campurannya antara lain metanol, metanol-etanol, dan metanol-
isopropanol dengan katalis BF;. Berdasarkan analisis produk sintesis
menggunakan FTIR dan KG-SM, senyawa eter yang diperoleh
meliputi patchoulil metil eter, patchoulil etil eter, dan patchoulil
isopropil eter. Metode refluks selama 24 jam menghasilkan % vyield
senyawa eter dalam pereaksi metanol > etanol > isopropanol yang
secara berturut-turut sebesar 1.02%, 0.44%, dan 0%. Sedangkan
dengan bantuan microwave, % yield hasil sintesis senyawa eter dalam
pereaksi isopropanol > etanol > metanol yang secara berturut-turut
sebesar 48.49%, 11.80%, dan 4.24%. Metode refluks dengan waktu
reaksi yang lebih singkat yakni 30 menit menghasilkan % yield produk
eter dalam pereaksi metanol lebih banyak yakni sebesar 3.81%
dibandingkan dengan metode refluks selama 24 jam yang hanya
sebesar 1.02%.

Kata kunci: BFs, microwave, patchouli alkohol, patchoulil etil eter,
patchoulil metil eter, patchoulil isopropil eter



Comparative Study of the Etherification Process of
Patchouli Alcohol using BFs in Alcohols

ABSTRACT

A synthesis of patchouli alcohol derivatives was carried out
by comparing the reflux methods and with the help of a microwave.
Patchouli alcohols are reacted with various alcohols and the mixtures
include methanol, methanol-ethanol, and methanol-isopropanol with
BF; catalyst. Product synthesis can be performed using FTIR and GC-
MS and the ether compound obtained includes patchoulyl methyl
ether, patchoulyl ethyl ether, and patchoulyl isopropyl ether. The
reflux method for 24 hours yields an ether produced in methanol >
ethanol > isopropanol reactants of 1.02%, 0.44%, and 0%,
respectively. Whereas with microwave, % yield of the results of
synthesis compounds in isopropanol > ethanol > methanol reactants
were 48.49%, 11.80%, and 4.24% respectively. The result of % yield
of the reflux method with a shorter reaction time for 30 minutes in the
methanol reactant more that is 3.81% compared to the 24 hours
synthetic method which is only 1.02%.

Keywords: BFs, microwave, patchouli alcohol, patchoulyl ethyl ether,
patchoulyl methyl ether, patchoulyl isopropyl ether
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Polusi udara yang telah terjadi selama ini sebagian besar
disebabkan oleh adanya kendaraan bermotor yang digunakan sebagai
sarana transportasi, yang pada akhirnya berdampak pula pada
peningkatan kebutuhan akan bahan bakar sebagai sumber energi bagi
mesin. Emisi gas buang kendaraan bermotor telah menjadi
penyumbang pencemaran udara terbesar di Indonesia yakni sebesar
85 % [1]. Bahan bakar minyak yang biasa digunakan pada kendaraan
terdiri dari beberapa macam, perbedaannya ditunjukkan dari nilai
oktan yang dapat memberikan dampak ke lingkungan sebagai akibat
proses pembakarannya.

Angka oktan memiliki pengaruh penting dalam Kkinerja
mesin kendaraan tergantung pada mesin yang digunakan. Semakin
tinggi angka oktan dapat mengurangi terjadinya detonasi (knocking).
Dengan berkurangnya intensitas terjadinya detonasi, maka
menyebabkan pemakaian bahan bakar menjadi lebih hemat [2].
Angka oktan suatu bahan bakar dapat dinaikkan dengan cara
menambahkan suatu zat aditif seperti metil tert-butil eter (MTBE)
[3]. Namun, penambahan MTBE ini memiliki dampak buruk bagi
lingkungan sehingga penggunaannya perlu dihindari [4].

Angka oktan suatu bahan bakar dapat meningkat dengan
adanya atom C-tersier [5] dan bertambahnya metil [6, 7]. Metil tert-
butil eter (MTBE) merupakan senyawa golongan eter yang memiliki
atom C-tersier yang mengikat gugus metoksi (-OCHzs) [3]. Patchouli
alkohol merupakan komponen terbesar yang terkandung di dalam
minyak nilam. Minyak nilam merupakan komoditas ekspor minyak
atsiri di Indonesia [8]. Berdasarkan strukturnya, patchouli alkohol
juga memiliki atom C-tersier yang mengikat gugus hidroksil (-OH)
dan memiliki empat buah metil (-CHs) [9].

Pergantian atom H pada gugus hidroksil (-OH) dengan
gugus alkil seperti metil, etil atau isopropil yang berasal dari alkohol
melalui reaksi eterifikasi dapat menyebabkan terbentuknya senyawa
seperti MTBE sehingga dapat digunakan pula sebagai zat aditif
bahan bakar. Hal ini merupakan usaha dari proses derivatisasi
komponen minyak nilam. Reaksi eterifikasi dengan mereaksikan dua
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buah alkohol biasanya menggunakan katalis asam. Salah satu katalis
yang dapat digunakan adalah BF; yang merupakan asam lewis. BF3
sering ditemui dalam bentuk kompleksnya dengan metanol. BFs
dalam metanol seringkali digunakan sebagai agen pemetilasi
senyawa-senyawa organik [10].

Senyawa eter dapat disintesis dari alkohol baik alkohol
primer, sekunder, maupun tersier. Alkohol sebagai reaktan dengan
jumlah atom C yang lebih sedikit mempunyai reaktifitas yang lebih
tinggi dibandingkan alkohol dengan jumlah atom C yang lebih
banyak [11]. Dengan demikian, dapat disimpulkan bahwa metanol
lebih reaktif dibandingkan etanol dan seterusnya.

Penelitian terkait derivatisasi patchouli alkohol telah
dilakukan oleh Bulan pada tahun 2004 [12], dimana patchouli
alkohol di derivatisasi menjadi patchouli asetat melalui reaksi
esterifikasi dengan metode refluks selama 6 jam. Metode refluks
membutuhkan waktu reaksi yang sangat lama dan energi yang
dihasilkan cukup rendah. Sehingga dikembangkan suatu metode
sintesis yang lebih sederhana dan efisien yakni salah satunya dengan
menggunakan microwave. Energi microwave dengan frekuensi
sebesar 2,45 GHz memiliki pengaruh yang sangat signifikan
terhadap proses sintesis senyawa kimia yakni dapat mengurangi
waktu sintesis, meningkatkan kualitas hasil sintesis, dan dapat
mengurangi biaya operasi [13].

Berdasarkan uraian diatas, menarik untuk dilakukan
derivatisasi patchouli alkohol melalui reaksi eterifikasi untuk
membentuk senyawa patchoulil metil eter, patchoulil etil eter, dan
patchoulil isopropil eter yang merupakan senyawa mirip MTBE yang
dapat meningkatkan angka oktan pada bahan bakar. Produk senyawa
turunan patchouli alkohol dapat diamati melalui metode refluks dan
dengan bantuan microwave.

1.2 Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang diatas, dapat dirumuskan
beberapa masalah sebagai berikut:

1. Apakah dapat terbentuk senyawa patchoulil metil eter, patchoulil
etil eter, dan patchoulil isopropil eter dari proses eterifikasi
patchouli alkohol menggunakan reaktan BF; dalam metanol, BF;
dalam metanol-etanol, dan BF; dalam metanol-isopropanol ?



2. Bagaimana keefektifan pembentukan senyawa eter antara
menggunakan metode refluks dan dengan bantuan microwave ?

3. Bagaimana pengaruh waktu reaksi pada metode refluks terhadap
pembentukan senyawa eter ?

1.3 Batasan Masalah
Berdasarkan rumusan masalah diatas, batasan masalah yang
dapat diambil adalah

1. Perbandingan mol patchouli alkohol dengan reaktan BFs dalam
alkohol adalah (1:1).

2. Waktu yang digunakan untuk mereaksikan dengan metode refluks
adalah 24 jam dan 30 menit dengan temperatur 138-140 °C
sedangkan dengan bantuan microwave adalah 30 menit dengan
temperatur 140 °C.

1.4 Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah

1. Mensintesis senyawa patchoulil metil eter, patchoulil etil eter, dan
patchoulil isopropil eter dari proses eterifikasi patchouli alkohol
menggunakan reaktan BF; dalam metanol, BF; dalam metanol-
etanol, dan BFs dalam metanol-isopropanol.

2. Membandingkan keefektifan pembentukan senyawa eter dari
proses eterifikasi patchouli alkohol antara menggunakan metode
refluks dan dengan bantuan microwave.

3. Membandingkan pengaruh waktu reaksi pada metode refluks
terhadap pembentukan senyawa eter.

1.5 Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat bermanfaat dalam
memberikan informasi mengenai proses pembuatan senyawa eter
dari patchouli alkohol dengan metode dan reaktan yang berbeda serta
dapat diaplikasikan sebagai senyawa aditif untuk menaikkan angka
oktan pada Bahan Bakar Minyak (BBM).
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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Tanaman Nilam

Indonesia merupakan sentrum asal tanaman nilam dimana
ditemukan tiga tipe tanaman nilam yakni nilam jawa (Pogestemon
hortensis Backer), nilam kembang (Pogestemon heyneanus Benth.),
dan nilam aceh (Pogestemon cablin Benth.). Di Indonesia, jenis
nilam yang banyak ditemukan adalah nilam aceh (Pogostemon
patchouli sin. P.mentha sin P. cablin). Nilam jenis ini memiliki
potensi kandungan minyak yang tinggi yakni sekitar 2,5%-5%.
Nilam jawa dan nilam sabun (P. hortensis) memiliki kandungan
minyak rendah, masing-masing sekitar 0,5%-1,5% [14].

Minyak nilam merupakan minyak esensial yang diperoleh dari
proses isolasi menggunakan penyulingan uap daun muda tanaman
nilam yang digunakan secara komersial di industri parfum, kosmetik,
dan farmasi. Selain itu, minyak nilam memiliki manfaat dalam
bidang kesehatan yakni sebagai antidepresan, antiphlogistik,
antiseptik, afrodisiak, zat fungisida dan zat tonik [13].

Minyak nilam memiliki aroma seperti kayu atau tanah dengan
karakteristik menyengat dan tajam. Sebagai aromaterapi, minyak
nilam berfungsi untuk menenangkan kondisi badan dari kelelahan
dan ketegangan [15]. Minyak nilam bersifat fiksatif terhadap bahan
pewangi lain, sehingga dapat mengikat bau wangi dan mencegah
penguapan zat pewangi tersebut sehingga bau wanginya tidak cepat
hilang. Selain itu, minyak nilam juga membentuk bau yang khas
dalam suatu campuran [16].

Minyak nilam terdiri dari beberapa komponen penyusun yakni
37.8% patchouli alkohol, 14.7 % &-guaien, 3.2 % B-patchoulen, 2.8
% PB-kariofilen, 13.4% a-guaien, 7.5% scychellen, 0.7% B-elemen,
2.4% pogoston, 1.2% d-cadin, 8.0% o-patchoulen, dan 8.3%
senyawa lain [17]. Berdasarkan data tersebut, dapat diketahui bahwa
komponen terbesar dari minyak nilam adalah patchouli alkohol
dimana patchouli alkohol merupakan prasyarat SNI minyak nilam.

Minyak nilam memiliki standar mutu untuk penentuan harga
dipasaran. Setiap negara penghasil dan pengekspor minyak nilam
menentukan standar mutunya sendiri sehingga standar mutu minyak



nilam belum seragam untuk seluruh dunia. Adapun persyaratan
kualitas minyak nilam menurut SNI adalah [17]:
Tabel 2.1: Persyaratan kualitas minyak nilam SNI 06-2385-2006.

Tipe uji Kondisi
Warna Terang kuning-coklat
kemerahan
Berat jenis 25°C 0,950-0,975
Indeks bias(nDxo) 1,507-1,515
Kelarutan dalam etanol Solusi diaphanous atau
90% pada suhu opalescence ringan dengan
20°C+3°C rasio volume 1:10
Nomor asam Maks. 8
Nomor ester Maks. 20
Rotasi optic (-) 48° - (-) 65°
Patchouli Alkohol Min. 30%
(C15H260)
Alpha copaene (C1sH20) Maks. 0,5%
Kandungan besi (Fe) Maks. 25 mg/kg

2.2 Patchouli Alkohol

Kandungan terbesar dalam minyak nilam adalah patchouli
alkohol yang digunakan sebagai indikator untuk mengetahui kualitas
dari minyak nilam. Patchouli alkohol merupakan senyawa golongan
seskuiterpen tersiklik yang memiliki bau khas nilam. Saat ini,
patchouli alkohol sudah banyak digunakan dalam industri parfum

[9].

Patchouli alkohol disebut juga sebagai patchouli camphor
dengan rumus molekul CisHz6O atau oktahidro-4,8a,9,9-tetrametil-
1,6-metanoftalein dan mempunyai berat molekul sebesar 222,36
gram/mol yang bersifat tidak larut dalam air namun larut dalam
alkohol, eter, atau pelarut organik lainnya [12]. Patchouli alkohol
mempunyai titik didih 140 °C pada tekanan 8 cmHg. Kristal yang
terbentuk mempunyai titik lebur 56 °C. Adapun struktur dari
patchouli alkohol adalah sebagai berikut [9] :



CH,

Gambar 2.1: Struktur patchouli alkohol [9].

Isolasi patchouli alkohol pernah dilakukan oleh Ma’mun dan
Maryadhi pada tahun 2008 [18] dengan menggunakan metode
penyulingan vakum fraksinasi pada tekanan 0 cmHg dan temperatur
150-180 °C. Refluks rasio diatur 1:5 pada proses fraksinasi. Pada
proses ini dihasilkan 11 buah fraksi dengan waktu retensi dan
persentase patchouli alkohol yang berbeda-beda. Isolasi patchouli
alkohol dengan metode penyulingan vakum fraksinasi ini
memberikan hasil dengan konsentrasi tertinggi sebesar 91.5 %.

Derivatisasi patchouli alkohol pernah dilakukan oleh Bulan
pada tahun 2004 [12] melalui reaksi esterifikasi menggunakan asam
asetat glasial dan dengan bantuan katalis asam sulfat. Campuran
direfluks selama 6 jam pada temperatur 100-110 °C menghasilkan
senyawa patchouli asetat sebesar 1,99 gram atau sekitar 75.38 % dari
2,22 gram (0.01 mol) patchouli alkohol.

2.3 Reaksi Eterifikasi

Reaksi eterifikasi atau reaksi pembentukan senyawa eter
banyak dibuat dari dehidrasi alkohol. Pembentukan senyawa eter
dengan dehidrasi alkohol merupakan contoh dari substitusi
nukleofilik dimana alkohol memainkan dua peran yakni alkohol yang
terprotonasi merupakan substrat dan molekul alkohol kedua
merupakan nukleofil. Dalam proses pembuatan eter diperlukan
temperatur yang relatif rendah sekitar 140 °C karena apabila
temperatur reaksi terlalu tinggi sekitar 170 °C dapat menyebabkan
terbentuknya senyawa alkena. Dehidrasi dari alkohol tersier dapat
mempermudah terbentuknya senyawa alkena [19].

Dietil eter dapat dibuat dengan mengeliminasi air diantara
dua molekul etanol. Asam sulfat digunakan untuk melepaskan air



dan temperatur yang digunakan dalam reaksi ini adalah 140 °C.
Reaksi yang terjadi adalah sebagai berikut [20]:

heat
CHg‘CHgO"‘l' CHSCHZDH_OF CHSCHEOCHZCH3+HID
284

Gambar 2.2: Reaksi pembentukan dietil eter [20].

Pembentukan eter dari alkohol melibatkan spesi nukleofilik
dan elektrofilik. Mekanisme yang terjadi dalam proses pembentukan
senyawa eter adalah sebagai berikut [21]:

Nukleofil Elektrofil
1|1 CT

H3C—O, CH;0H —— ®» HiC—0—CH; + Sh
) ®

l

HyC——O0——CHz 1 H0

Gambar 2.3: Mekanisme pembentukan eter [21].

Senyawa eter dapat digunakan sebagai bahan aditif untuk
menaikkan angka oktan pada bahan bakar. Salah satunya adalah
metil-tersier butil eter (MTBE). MTBE telah digunakan dalam
bensin pada tingkat rendah sebagai penambah angka oktan. MTBE
merupakan zat aditif yang digunakan sebagai oxygenate untuk
meningkatkan angka oktan bensin. Oksigen dapat membantu bensin
terbakar lebih sempurna dan mengurangi emisi knalpot yang
berbahaya dari kendaraan bermotor. Namun senyawa ini mungkin
bersifat karsinogen bagi hewan dan manusia apabila terkontaminasi
dalam air minum [22]. MTBE diperoleh dari reaksi isobutena dan
metanol dengan adanya katalis asam seperti resin penukar ion [23]

dengan reaksi set%abgai berikut: ch
3 3

HyC=—=C 4 CH;0H —= HyC——0——C——CHy

CH4 CHy
Gambar 2.4: Reaksi pembentukan MTBE [23].



Angka oktan suatu bahan bakar dipengaruhi oleh struktur
dari suatu senyawa. Semakin panjang rantai dari suatu hidrokarbon,
maka dapat mengurangi nilai oktan. Selain itu, angka oktan juga
dapat meningkat dengan adanya atom karbon tersier atau quartener
[5] dan dengan bertambahnya jumlah metil [6, 7]. Adapun urutan
berdasarkan nilai oktan yang dimiliki adalah alkana rantai lurus <
alkana rantai bercabang < sikloalkana < olefin < senyawa aromatik
[19, 24].

Pembentukan senyawa eter dari patchouli alkohol yang
merupakan senyawa dengan atom C-tersier dapat dilakukan dengan
metode dan katalis tertentu. Salah satu katalis yang dapat digunakan
dalam proses eterifikasi adalah BF3 yang merupakan asam lewis.
Boron dalam BFs; adalah miskin elektron dan memiliki orbital
kosong sehingga dapat menerima pasangan elektron [25]. BFs-
metanol seringkali digunakan sebagai agen pemetilasi untuk
senyawa-senyawa organik [10] sehingga dapat pula digunakan dalam
proses eterifikasi patchouli alkohol. Adapun reaksi yang terjadi pada
saat BFs; dalam metanol digunakan sebagai agen pemetilasi adalah
[10]:

OH H T OCH,4 F
R_l=0 + H—l—o—) T—F — % R—C—0 + B—F
H |!| F F

Gambar 2.5: Reaksi penggunaan BF; dalam metanol sebagai agen
pemetilasi senyawa organik [10].

BF; merupakan Kkatalis Friedel-Craft yang memerlukan
kokatalis untuk lebih mengaktifkan Kkerjanya sebagai katalis.
Kokatalis merupakan bahan yang dapat menyumbangkan proton
misalnya air [26]. Berikut adalah reaksi polimerisasi kationik
menggunakan FBFg sebagai katalis [27]F :

i/j\-.'diﬂ Fii;a/“ H\i/H
S b T TR TN

W“



Langkah perpanjangan rantai pertama

H
H H H
"3'3*'5\ + Ht=—=C -~ HE—C—CH,—C*
H
Ph Ph Ph

Tahap polimerisasi selanjutnya
H H
R——CHy;—CH——CH,—C* + H,c—=C

Ph Ph Ph

B

R —— CHy—— CH—— CHy— CH——CHy— G

X | I \
Ph Ph Ph

R —— = pertambahan rantai polimer

Gambar 2.6: Mekanisme polimerisasi kationik dengan BFs [27].

Senyawa eter dapat disintesis dari alkohol baik alkohol
primer, sekunder, maupun tersier dengan reaksi substitusi
nukleofilik. Penelitian terkait reaktifitas alkohol sebagai reaktan telah
dilakukan oleh Osatiashtiani, dkk pada tahun 2016 [11] dimana
alkohol dengan jumlah atom C yang lebih sedikit mempunyai
reaktifitas yang lebih tinggi dibandingkan alkohol dengan jumlah
atom C yang lebih banyak. Metanol bersifat tiga kali lebih reaktif
dibandingkan etanol dalam proses esterifikasi asam propanoat.
Perpanjangan rantai alkil pada alkohol dapat menurunkan laju
esterifikasi.

Alkohol merupakan molekul asam lemah yang tidak mudah
terprotonasi menjadi ion alkoksida. Semakin banyak atom kabon dan
hidrogen yang ditambahkan ke kerangka karbon dapat menyebabkan
alkohol menjadi kurang asam atau semakin sulit melepaskan
hidrogen (H). Kereaktifan alkohol ini dapat diamati dari nilai pKa.
Semakin besar nilai pKa maka semakin sulit melepas hidrogen (H)
[25].
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CH30H H,0 CH3CH;0H HyC, H H4C
C—OH C—OH

H:C H:C
pKa 155 157 16 T Ts

Gambar 2.7: Nilai pKa senyawa alkohol [25]

Sintesis senyawa eter pernah dilakukan oleh Aziz, dkk pada
tahun 2015 [28] dengan mereaksi o&-guaien yang merupakan
komponen minyak nilam dengan metanol dan katalis FeCls/p-TsOH
dengan metode refluks selama 24 jam pada suhu 80 °C. Hasil yang
diperoleh adalah senyawa metil d-guaienil eter dengan rendemen
sebesar 1,25 % dari KG-SM.

2.4 Perkembangan Metode Sintesis

Reaksi suatu senyawa organik pada umumnya memerlukan
proses pemanasan. Reaksi organik berlangsung lebih cepat pada suhu
yang lebih tinggi dan lebih lambat pada suhu yang lebih rendah.
Metode refluks melibatkan proses pemanasan yang dilakukan dengan
memanaskan pelarut didalam labu alas bulat hingga mencapai titik
didihnya. Namun metode ini kurang efisien untuk proses sintesis
karena memerlukan waktu yang cukup lama dan energi yang lebih
banyak [13]. Beberapa tahun terakhir telah dikembangkan beberapa
metode sintesis suatu senyawa organik yang lebih cepat dan efisien
yakni dengan bantuan microwave. Reaksi senyawa organik dengan
bantuan microwave memanfaatkan radiasi gelombang mikro yang
dalam spektrum elektromagnetik berada diantara frekuensi
gelombang inframerah dan gelombang radio.

Pemanasan dengan microwave memanfaatkan gelombang
elektromagnetik pada panjang gelombang antara 1 cm hingga 1 m
pada frekuensi antara 300 hingga 300.000 MHz [29]. Keuntungan
dari reaksi senyawa organik menggunakan bantuan microwave
adalah pemanasan seragam terjadi diseluruh material, menghemat
waktu reaksi sehingga lebih cepat, efisiensi pemanasan yang tinggi,
meningkatkan reproduktifitas dan kemurnian produk akhir, dan dapat
menghemat biaya operasi [29].

Penelitian mengenai sintesis eter menggunakan microwave
telah dilakukan oleh Rukmini dan Taylor pada tahun 2009 [30]
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dengan cara mereaksikan n-heksanol dengan berbagai macam aril
iodida menggunakan bantuan katalis Cul dan 1,10-fenantrolin untuk
mengkonversi alkohol menjadi aril eter. Variasi temperatur yang
digunakan adalah 117-130 °C dan variasi waktu yang digunakan
adalah 10-23 menit. Hasil yang diperoleh mengandung rendemen
sebesar 45-89 %. Reaksi yang terjadi adalah sebagai berikut:

1 0
NN
X Cul 6%, 1,10-Phen | \‘
| + 1o NN X
/ / CS;CO; R #
R

117-130 °C, 10-23 min

Gambar 2.8: Reaksi eterifikasi n-heksanol dengan aril iodida
menggunakan microwave [30].

2.5 Metode Penentuan Karakter Senyawa Eter
2.5.1 Karakterisasi Senyawa Eter dengan Spektrofotometri Infra
Merah

Spektrofotometri infra merah menggunakan energi dari
gelombang elektromagnetik infra merah untuk mengukur interaksi
molekul pada panjang gelombang 0.78 sampai 1000 pum. Interaksi
molekul ini berupa banyaknya sinar yang ditransmisikan, diserap,
atau dipantulkan oleh sampel [31]. Senyawa eter yang dikarakterisasi
dengan FTIR akan timbul serapan gugus fungsi C-O-C pada bilangan
gelombang 1000-1300 cm™ dengan intensitas kuat [32].

Salah satu contoh dari senyawa eter adalah metil propil eter
yang memiliki serapan C-O-C pada bilangan gelombang 1084 cm™
dengan intensitas kuat, kemudian terdapat serapan C-H sp® pada
bilangan gelombang 2964-2877 cm™ dan terdapat serapan CH; pada
bilangan gelombang 1466 cm™. Berikut adalah profil spektra IR dari
metil propil eter [33]:
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Gambar 2.9: Spekfra IR metil propil eter [33]

2.5.2 Karakterisasi Senyawa Eter dengan Kromatografi Gas
Spektrometer

Kromatografi Gas Spektrometri Massa (KG-SM/GC-MS)
merupakan kombinasi dari dua teknik ‘analisis mikro yakni
kromatografi gas (KG) dan spektrometri massa (SM). Kromatografi
gas mencakup pemisahan komponen dari suatu campuran dalam
suatu waktu dan spektrometri massa memberikan informasi yang
dapat membantu proses identifikasi struktur dari setiap komponen
yang terkandung dalam suatu campuran. Kombinasi dari dua teknik
ini memiliki beberapa keunggulan yakni pertama, penggunaan teknik
ini dapat memisahkan komponen campuran kompleks sehingga dapat
diperoleh spektrum massa tiap komponen untuk tujuan analisis
kualitatif dan yang kedua adalah sekaligus memberikan informasi
kuantitatif dari tiap komponen tersebut [34]. Spektra massa yang
dihasilkan berupa spektra ion positif yang dipisahkan berdasarkan
massa dan rasio muatan (m/z) [35].

Senyawa eter yang dikarakterisasi dengan KG-SM akan
memiliki pola fragmentasi yang khas yakni muncul puncak dengan
m/z = 45. Puncak ini menandakan lepasnya gugus alkil (rantai
terpendek) yang terikat pada atom O dan membentuk ion oksonium
(CHs-O"=CHy) [34]. Berikut adalah profil spektra massa senyawa
metil propil eter [36]:
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Gambar 2.10: Spektra massa metil propil eter [36].
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METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian dilaksanakan selama bulan 4 bulan, yaitu dimulai
bulan Februari 2018 hingga Mei 2018. Penelitian ini dilaksanakan di
Laboratorium Kimia Organik dan Laboratorium Instrumen Jurusan
Kimia Universitas Brawijaya.

3.2 Alat Penelitian

Alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah gelas ukur
10 mL, pipet ukur 10 mL, erlenmeyer 250 mL, beaker glass 100
mL, gelas arloji, corong gelas, pipet tetes, bola hisap, labu alas bulat,
labu alas datar, batang pengaduk, kondensor, spatula besi, botol
sampel kaca, botol vial, klem, statif, seperangkat alat refluks, kertas
saring, alumunium foil, plastic wrap, kertas pH, corong pisah,
heating mantle, rotary evaporator IKA RV 10 digital, microwave
LG MH6343BAK with Quartz Heater Technology dengan daya
1000W dan oven.

Instrumentasi yang digunakan adalah neraca analitik-
BSA224S-CW, Spektrometer FTIR (8400S SHIMADZU), dan
Kromatografi Gas-Spektrometer Massa Shimadzu QP2010S.

3.3 Bahan Penelitian

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah kristal
patchouli alkohol yang berasal dari Institut Atsiri Universitas
Brawijaya, BF; dalam metanol 20%, etanol p.a, n-heksana p.a,
isopropanol p.a, magnesium sulfat (MgS0,45H:0), batu didih, dam
aquades.

3.4 Rancangan dan Tahapan Penelitian
Penelitian ini dilakukan berdasarkan rancangan acak
kelompok vyaitu kelompok refluks dan kelompok dengan bantuan
microwave dengan tahapan sebagai berikut :
1. Karakterisasi patchouli alkohol dengan FTIR dan KG-SM
2. Proses eterifikasi patchouli alkohol dengan reaktan BF;
dalam metanol menggunakan metode refluks dan dengan
bantuan microwave
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3. Proses eterifikasi patchouli alkohol dengan reaktan BFs
dalam metanol-etanol menggunakan metode refluks dan
dengan bantuan microwave

4. Proses eterifikasi patchouli alkohol dengan reaktan BF
dalam metanol-isopropanol dengan metode refluks dan
dengan bantuan microwave

5. Karakterisasi hasil eterifikasi dengan FTIR dan KG-SM

6. Analisis data

3.5 Prosedur Kerja
3.5.1 Identifikasi Patchouli Alkohol dengan FTIR dan KG-SM
Patchouli  alkohol ditimbang sebanyak 0,01 gram.
Identifikasi gugus fungsi dilakukan dengan instrument FTIR yang
dimulai dengan membuat background . Selanjutnya mencampurkan
sampel patchouli alkohol dengan serbuk KBr dan dibuat pellet.
Kemudian dimasukkan dalam ruang sampel. Identifikasi dilakukan
dengan cara menembakkan sinar infra merah ke sampel sehingga
menghasilkan spektra dengan intensitas tertentu pada bilangan
gelombang 400-4000 cm™,
Adapun spesifikasi spektrofotometer infra merah yang
digunakan yaitu :

Tipe alat : Shimadzu 8400S
Interferometer : Tipe Michelson
Sistem optik : Sinar tunggal
Sumber inframerah : Keramik globular
Medium sampel : KBr

Patchouli alkohol yang telah dilarutkan dalam n-heksana
dengan perbandingan 1:9 diinjeksikan sebanyak 0,05 pL
menggunakan syringe pada instrument KG-SM Shimadzu QP2010S.
Masing-masing puncak yang terdeteksi pada kromatogram akan
dianalisis menggunakan spektra massa. Sehingga hasil akhir analisis
diperoleh Total lonic Chromatogram (TIC) dan spektra massa dari
masing-masing komponen. Adapun spesifikasi alat KG-SM yang
digunakan adalah :

Jenis kolom : Kolom kapiler Retrex Rtx-5

Fasa diam : 5% difenil atau 95% dimetil
polisiloksan

Panjang kolom : 30 meter
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Temperatur oven kolom: 40 °C

Temperatur injeksi 1250 °C
Kecepatan alirangas  : 73.7 mL/menit
Gas pembawa : Helium

3.5.2 Proses Eterifikasi Patchouli Alkohol Menggunakan Metode
Refluks
3.5.2.1 Menggunakan reaktan BF; dalam metanol

Patchouli alkohol ditimbang sebanyak 2,22 gram dan
dilarutkan dalam 50 mL n-heksana p.a. Larutan dipindahkan kedalam
labu alas bulat. Larutan BFz dalam metanol 20 % diambil sebanyak
50 mL dan diencerkan dengan metanol p.a hingga 100 mL.
Kemudian larutan diambil sebanyak 7,7 mL dan dimasukkan ke
dalam labu alas bulat. Larutan direfluks dengan variasi waktu 24 jam
dan 30 menit pada temperatur 138-140 °C. Larutan dipindahkan
kedalam corong pisah dan dicuci dengan aquades hingga pH 7.
Lapisan air dan organik dipisahkan. Lapisan organik dikeringkan
dengan magnesium sulfat anhidrat (MgSO.) secukupnya dan
dilakukan penyaringan menggunakan kertas saring. Larutan
dipekatkan dengan rotary evaporator pada temperatur 57°C.

3.5.2.2 Menggunakan reaktan BF; dalam metanol-etanol

Patchouli alkohol di derivatisasi dengan cara yang sama
seperti pada 3.5.2.1, namun proses pengenceran BF; dalam metanol
20 % diganti dengan larutan etanol p.a.

3.5.2.3 Menggunakan reaktan BF; dalam metanol-isopropanol

Patchouli alkohol di derivatisasi dengan cara yang sama
seperti pada 3.5.2.1, namun proses pengenceran BF; dalam metanol
20 % diganti dengan larutan isopropanol p.a.

3.5.3 Proses Eterifikasi Patchouli Alkohol Menggunakan
Bantuan Microwave
3.5.3.1 Menggunakan reaktan BF; dalam metanol

Patchouli alkohol ditimbang sebanyak 2,22 gram dan
dilarutkan dalam 50 mL n-heksana p.a. Larutan dipindahkan kedalam
labu alas datar. Larutan BF3; dalam metanol 20 % diambil sebanyak
50 mL dan diencerkan dengan larutan metanol p.a hingga 100 mL.
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Kemudian larutan diambil sebanyak 7,7 mL dan dimasukkan ke
dalam labu alas datar. Larutan direfluks dengan bantuan microwave
selama 30 menit. Larutan dipindahkan kedalam corong pisah dan
dibilas dengan aquades hingga pH 7. Lapisan air dan organik
dipisahkan. Lapisan organik dikeringkan dengan magnesium sulfat
anhidrat (MgSO4) secukupnya dan dilakukan penyaringan
menggunakan kertas saring. Larutan dipekatkan dengan rotary
evaporator pada temperatur 57°C.

3.5.3.2 Menggunakan reaktan BFz; dalam metanol-etanol

Patchouli alkohol di derivatisasi dengan cara yang sama
seperti pada 3.5.3.1, namun penggunaan proses pengenceran BFs
dalam metanol 20 % diganti dengan larutan etanol p.a.

3.5.3.3 Menggunakan reaktan BFs; dalam metanol-isopropanol

Patchouli alkohol di derivatisasi dengan cara yang sama
seperti pada 3.5.3.1, namun proses pengenceran BFs; dalam metanol
20 % diganti dengan larutan isopropanol p.a.

3.5.4 Karakterisasi Produk Hasil Eterifikasi
3.5.4.1 Karakterisasi dengan Spektrofotometri Infra Merah
(FTIR)

Produk hasil eterifikasi berupa cairan yang diperkirakan
senyawa eter diambil secukupnya, kemudian dioleskan pada NaCl
window. NaCl window kemudian dimasukkan ke dalam
spektrofotometer infra merah dengan spesifikasi sebagai berikut :

Tipe alat : Shimadzu 8400S
Interferometer : Tipe Michelson
Sistem optik : Sinar tunggal
Sumber inframerah : Keramik globular
Medium sampel : NaCl window

3.5.4.2 Karakterisasi dengan Kromatografi Gas
Spektrofotometri Massa (KG-MS)

Produk hasil eterifikasi diambil sebanyak 0,1 mL dan
dilarutkan dalam 0,9 mL n-heksana. Kemudian sampel diinjeksikan
sebanyak 0,05 pL menggunakan syringe pada instrumen KG-SM
Shimadzu QP2010S. Masing-masing puncak yang terdeteksi pada
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kromatogram akan dianalisis menggunakan spektra massa. Sehingga
hasil akhir analisis diperoleh Total lonic Chromatogram (TIC) dan
spectra massa dari masing-masing komponen. Adapun spesifikasi
alat KG-SM yang digunakan adalah :

Jenis kolom : Kolom kapiler Retrex Rtx-5

Fasa diam : 5% difenil atau 95% dimetil
polisiloksan

Panjang kolom : 30 meter

Temperatur oven kolom : 40 °C

Temperatur injeksi 1250 °C

Kecepatan alirangas  : 61 mL/menit

Gas pembawa : Helium

3.5.6 Analisis Data

Persen rendemen hasil eterifikasi patchouli alkohol dihitung
dengan menggunakan rumus seperti ditunjukkan dalam persamaan
(1) sedangkan untuk persen yield dihitung dengan menggunakan
rumus seperti ditunjukkan dalam persamaan (2). Dalam persamaan
(1), massa produk diperoleh dari hasil pengukuran langsung massa
produk campuran berupa cairan kental yang diperoleh dari hasil
sintesis. Sedangkan massa PA adalah massa dari kristal patchouli
alkohol yang digunakan. Dalam persamaan (2), massa rendemen dan
massa teoritis diperoleh dari hasil perhitungan dalam Lampiran B.4.

massa produk

% rendemen = x 100% (1)

massa PA

0 yield = DLSATERAEMER | 100% )

massa teoritis
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Karakterisasi Patchouli Alkohol dengan FTIR dan KG-SM

Karakterisasi  patchouli alkohol menggunakan FTIR
menghasilkan spektra pada Gambar 4.1 dengan tabulasi bilangan
gelombang dan gugus fungsi terdapat pada Tabel 4.1.

120 -
100 -
'—
X
80 -
60 -
40 -
20 C-H sp® CHe oo
O-H
0 ™S o G T 1 d N 1
Patchouli alkohol 3400 Eieid 1400 400
l/cm
Gambar 4.1: Spektra IR patchouli alkohol.
Tabel 4.1: Tabulasi bilangan gelombang dan gugus fungsi.
Gugus fungsi Bilangan gelombang (1/cm)
O-H (alkohol tersier) 3501.32-3433.82
C-H sp® (2955.51-2872.57), 1372.06
-CHz- 1468.49
C-O alkohol tersier 1156.04

Analisis produk menggunakan KG-SM menghasilkan
kromatogram pada Gambar 4.2 yang dikombinasikan dengan data
MS pada Gambar 4.3. Senyawa patchouli alkohol ditunjukkan pada
puncak kedua dengan waktu retensi sebesar 32.166 menit,
konsentrasi sebesar 99.183%, dan m/z = 222, 207, 179, 161, 151,
138, 125, 98, 92, 83, 67, 41 (base peak), 27.
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Chromatogram patcouli alkohol DAINSTITUT ATSIRISampel nilam 0410201 T\patcauli alkehol.ged
TIC

3,600,000 T
=

.
T T T
200 300 40.0

e Gambar 4.2: Kromatogram patchouli alkohol.

Line#:2 R Time:32.170(Scan#:6235) MassPeaks:366

RawMode: Averaged 32.165-32.175(6234-6236) BasePeak:40.95(420035)

BG Mode:Cale. from Peak Group I - Event 1 $AcqMode$ SMassForAcqMode$
100

m

Ial
151 19
TN [ | ll 46 161 207 319 M6 361 IBA3ST 4IR 4M 49 474 431 507 5B OSHR
T LB T

104 0 10 10 160 190 20 20 M0 30 M) 30 40 40 40 40 50
Gambar 4.3: Spektra massa puncak 2 dengan waktu retensi 32.166
menit.

Pola fragmentasi terdapat pada Lampiran F. Adapun
struktur dari base peak adalah sebagai berikut:

m'z: 41
Gambar 4.4 Struktur dari base peak puncak kedua

Berdasarkan spektra massa yang telah diperoleh,
dibandingkan dengan spektra massa patchouli alkohol yang dijadikan
standar pada NIST Chemistry WebBook. Adapun spektra massa
standar untuk patchouli alkohol tersebut adalah sebagai berikut:
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Patchouli alcohol

MASS SPECTRUM
100

80

60

Rel. Intensity

40

20 ]

0.0 L ILlL...’; | " :
0.0 40 80 120 160 200 240
Gambar 4.5: Spektra massa starTégr patchouli alkohol [37].

Berdasarkan spektra massa tersebut, dapat diketahui bahwa
puncak ion molekuler M* dari patchouli alkohol ditunjukkan pada
m/z = 222 dan base peak menunjukkan m/z = 41. Sehingga hasil KG-
SM dari patchouli alkohol yang digunakan telah sesuai dengan
standar.

4.2 Karakterisasi Produk Hasil Eterifikasi Patchouli Alkohol
dengan BF; dalam Metanol 10%

Hasil reaksi eterifikasi patchouli alkohol dengan BF; dalam
metanol 10% berupa cairan kental. Produk dari metode refluks
selama 24 jam berwarna kuning. Produk dengan bantuan microwave
berwarna kuning pucat dan produk dengan metode refluks selama 30
menit berwarna kuning kecoklatan. Berikut adalah perbandingan
hasil spektra IR dari produk refluks 24 jam, microwave, dan refluks
30 menit dengan bahan utama yang ditunjukkan pada Gambar 4.6.
Sedangkan hasil spektra IR dari masing-masing produk dan bahan
utama disajikan pada Lampiran D.
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Spektrum IR Eterifikasi PA dengan BF; dalam
120 - Metanol
100 -
80 - .
=== Patchouli alkohol
'°\?60 | N —Re_ﬂuks 24 jam
Microwave
40 = Refluks 30 menit
O-CH
20 4 O-H C.H s -CHe- ’
5P C-0O alkil eter
0 T T T 1
3400 2400 1400 400
Bilangan gelombang (1/cm)

Gambar 4.6: Spektrum IR produk hasil eterifikasi patchouli alkohol
dengan BFs dalam metanol.

Penelitian terkait penggunaan FTIR sebagai metode analisis
senyawa pernah dilakukan oleh Sivaraman, dkk pada tahun 2014
[38], dimana terdeteksi ikatan O-CHs; pada bilangan gelombang
1008-935 cm™. Berdasarkan spektra IR pada Gambar 4.6 dan tabel
tabulasi bilangan gelombang dan gugus fungsi yang terdeteksi pada
Tabel 4.2, terdapat puncak dari ikatan O-CHs; pada bilangan
gelombang 986.32 cm™ untuk produk hasil eterifikasi dengan metode
refluks selama 24 jam, 978.60 cm™ untuk produk hasil eterifikasi
dengan metode microwave dengan intensitas puncak yang sangat
rendah, dan untuk produk hasil eterifikasi dengan metode refluks 30
menit tidak terdeteksi adanya ikatan O-CHs. Serapan O-H pada
daerah 3501.32-3433.82 cm™ yang terdapat pada bahan utama
patchouli alkohol tidak muncul di serapan produk hasil eterifikasi.
Hal ini menunjukkan bahwa produk hasil eterifikasi adalah senyawa
turunan patchouli alkohol.
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Tabel 4.2: Tabulasi bilangan gelombang dan gugus fungsi.

Bilangan gelombang (cm™)
Patchouli Eter Eter metode Eter
Gugus alkohol metode microwave metode
refluks 24 refluks 30
jam menit
O-H 3501.32- - - -
3433.82
C-Hsp® | (2955.51- (2949.72- (2949.72- (2951.65-
2872.57), 2870.64), 2870.64), 2872.57),
1372.06 1368.20 1368.20 1364.34
C-H - 2837.86 2837.86 2835.93
stretch
dalam
O-CH;
-CHz- 1468.49 1472.35- 1470.42- 1470.42-
1451.13 1451.13 1454.99
C-O0 - 1121.33 1078.90 1078.90
alkil eter
O-CHjs < 986.32, 978.60, -
c=C - 1647.86 1647.86 1647.86
Analisis produk menggunakan KG-SM menghasilkan

kromatogram pada Gambar 4.7 yang dikombinasikan dengan data
MS senyawa target pada Gambar 4.8, Gambar 4.9 yang
dikombinasikan dengan data MS senyawa target pada Gambar 4.10,
dan Gambar 4.11 yang dikombinasikan dengan data MS senyawa
target pada Gambar 4.12. Tabulasi data MS produk hasil eterifikasi
dari berbagai metode ditunjukkan pada Tabel 4.3. Puncak dengan
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M*2= 238 dan M*= 236 adalah hasil yang diharapkan sebagai produk
hasil eterifikasi yakni patchoulil metil eter.

c Acrifik CAGCMS: Project 1\sampel 2012201 NEiterifikasi PA.qgd
e
2,000,000 z
7
B 2
+
T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 120 13.0 140 15.0 16.0 17.0 180 19.0 200 210 220

min

Gambar 4.7: Kromatogram produk hasil eterifikasi patchouli

alkohol dengan BF3-metanol menggunakan metode refluks 24 jam.

<< Target >

Ling#:2 R.Time:11.995(Scant:2200) MassPeaks:411

RawMode: Averaged 11.990-12.000(2199-2201) BasePeak:73.05(15156)
BG Mode:Calc. from Peak Group 1 - Event I Scan

100

41

Al

L” m 93_ 11136152 171 197215 238 260278 303 330 356 mﬂéﬂ‘i 458 477 500 520 357 SRISO6613 631 652668 691 718 TA7762
10050 % 130 170 210 250 290 330 370 410 450 490 530 50 610 650 60 70 710

Gambar 4.8: Spektra massa puncak kedua dengan waktu retensi
11.993 menit.

Chmlmiw Ester BF 3 MeOH Microwafe CAGCMSselution\Datssmtesis\Della 429.0G0
672,464 ]

BB TT

TI(]

) 1
. ]T.:.ﬂ \ zf:.l:l MD

Gambar 4.9: Kromatogram produk hasil eterifikasi patchouli
alkohol dengan BFs-metanol menggunakan metode microwave.

min
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<< Target >>

Line#:3 R.Time:23.100(Scan#:2413) MassPeaks:34

RawMode: Averaged 23.092-23.108(2412-2414) BasePeak:97.05(10847)
BG Mode:Cale. from Peak Group 1 - Event 1

100

12

41
236

n

55

| 6|7 n ‘ | 107 | -
.‘ \I|H |\| Hl | | | 207
T T | T T T T | L R B

A i L LAY WL VAR AR b L |
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230

Gambar 4.10: Spektra massa puncak ketiga dengan waktu retensi

23.096 menit.
Cl Produk Ether 30 Mcenit C:AGCMSsolution\Ds i is\Della A 463.QGD
1,275,651 TI]
UL L N\
T T T T T
4.0 10,0 20,0 290
min

Gambar 4.11: Kromatogram produk dengan hasil eterifkasi dengan
BFs-metanol menggunakan metode refluks 30 menit.

<< Target >>

Line#:5 R.Time:20.008(Scan#:2006) MassPeaks:83
RawMode:Averaged 20.000-20.017(2005-2007) BasePeak:97.05{45031)
BG Mode:Calc. from Peak Group 1 - Event [

100 F

1
41
5 . 16
| 139 152 g ‘
2 Lhly | f
e T T

67 81
ol -'W ‘H.} I H"“". ',"‘l TR A TR - S i
0 30 40 S50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 230 230
Gambar 4.12: Spektra massa puncak kelima dengan waktu retensi
20.005 menit.
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Tabel 4.3: Tabulasi data massa per muatan (m/z) senyawa target
yang terdeteksi pada kromatogram produk dari beberapa metode.

Metode

Puncak | Waktu SI % m/z
Retensi area
Refluks 2 11.993 84 2.030 238, 215, 197,
24 jam 171, 152, 136,
111, 93, 73 (base
peak), 69, 41, 27,
21
236, 207, 161,
Micro- 3 23.096 67 8.35 152, 139, 112,
wave 107, 97 (base
peak), 79, 67, 55,
41, 32
Refluks 236, 222, 207,
30 5 20.005 72 21.40 189, 179, 161,
menit 152, 139, 112, 98,
97 (base peak),

81, 67,55, 41, 28

Pola fragmentasi ditunjukkan pada Lampiran F. Adapun
struktur dari base peak adalah sebagai berikut:
[
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produk metode refluks 24 jam.

O—1=CH

=

mz: Th
Gambar 4.13: Struktur base peak puncak kedua dari spektra massa




&
CH,

miz= 97
Gambar 4.14: Struktur base peak puncak ketiga dari spektra massa
produk microwave dan puncak kelima dari spektra massa produk
refluks 30 menit.

4.3 Karakterisasi Produk Hasil Eterifikasi Patchouli Alkohol
dengan BF; dalam Metanol-etanol 10%

Hasil reaksi eterifikasi patchouli alkohol dengan BFs; dalam
metanol-etanol 10% berupa cairan kental. Produk dari metode
refluks selama 24 jam berwarna kuning. Produk dengan bantuan
microwave dan refluks selama 30 menit berwarna kuning pucat.
Berikut adalah perbandingan hasil spektra IR dari produk refluks 24
jam, microwave, dan refluks 30 menit dengan bahan utama yang
ditunjukkan pada Gambar 4.15. Hasil spektra IR dari masing-
masing produk dan bahan utama disajikan pada Lampiran D.

Spektrum IR Eterifikasi PA dengan BF; dalam
120 - Metanol-etanol
100
80 - e Patchouli alkohol | B
e Refluks 24 jam
$ 60 - Microwave
—— Refluks 30 menit
40 -
20 - . P -CH,-
O-H WCHs O-CH,-CHs
0 T T T 1
3400 2400 1400 400
Bilangan gelombang (1/cm)

Gambar 4.15: Spektrum IR produk hasil eterifikasi patchouli
alkohol dengan BF3 dalam metanol-etanol.
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Tabel 4.4:

Tabulasi bilangan gelombang dan gugus fungsi

Bilangan gelombang (cm™)

Patchouli Eter Eter metode | Eter metode
Gugus | alkohol metode microwave refluks 30
refluks 24 menit
jam
O-H 3501.32- - - -
3433.82
C-Hsp? | (2955.51- | (2949.72- (2949.72- (2949.72-
2872.57), 2870.64), 2870.64), 2870.64),
1372.06 1368.20 1368.20 1364.34
C-H - 2837.86 2835.93 2835.93
stretch
dalam
O-CH3
-CH,- 1468.49 1470.42- 1470.42- 1470.42-
1451.13 1454.99 1454.99
O-CH- - 1119.40 1111.68 1111.68
CHs
c=C - 1647.86 1645.93 1645.93

Penelitian terkait penggunaan FTIR sebagai metode analisis

senyawa pernah dilakukan oleh Nikolic, dkk pada tahun 2010 [39],
dimana terdeteksi ikatan O-CH,-CH; pada bilangan gelombang
1132-1081cm™. Berdasarkan spektra IR pada Gambar 4.15 dan
tabel tabulasi bilangan gelombang dan gugus fungsi yang terdeteksi
pada Tabel 4.4, terdapat serapan dari ikatan O-CH.-CH; pada
bilangan gelombang 1119.40 cm™, namun masih tergolong puncak
dengan intensitas rendah untuk produk hasil eterifikasi dengan
metode refluks selama 24 jam. Sedangkan untuk produk hasil
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eterifikasi dengan metode microwave dan refluks selama 30 menit
terdeteksi serapan dari ikatan O-CH,-CHs pada bilangan gelombang
1111.68 cm™ dengan intensitas puncak sedang. Serapan O-H pada
daerah 3501.32-3433.82 cm™® yang terdapat pada bahan utama
patchouli alkohol tidak muncul di serapan produk hasil eterifikasi.
Hal ini menunjukkan bahwa produk hasil eterifikasi adalah senyawa
turunan patchouli alkohol.

Analisis produk menggunakan KG-SM menghasilkan
kromatogram pada Gambar 4.16 yang dikombinasikan dengan data
MS senyawa target pada Gambar 4.17, Gambar 4.18 yang
dikombinasikan dengan data MS senyawa target pada Gambar 4.19,
dan Gambar 4.20 yang dikombinasikan dengan data MS senyawa
target pada Gambar 4.21. Tabulasi data MS produk hasil eterifikasi
dari berbagai metode ditunjukkan pada Tabel 4.5.

Sedangkan pada metode refluks 30 menit, senyawa
patchoulil etil eter tidak terdeteksi pada spektra massa. Namun
terdapat senyawa patchoulil metil eter yang ditunjukkan pada puncak
keenam. Hal ini dapat terjadi karena adanya kompetisi antara
metanol dengan etanol yang berasal dari reaktan yang digunakan.
Puncak dengan M*™= 251 dan M'= 250 merupakan puncak yang
menunjukkan massa molekul dari senyawa patchoulil etil eter.

Chromatogram eter etanol reffluks CAGCMSsolution\Data\Project 10703201 8\Eter Etanol Reffluks.qpd

50,000,000] £

go. g ] 5 E 3
2 K 2 & g 2

L BL_ Al AL Al A AL
T T fr

Gambar 4.16: Kromatogram produk hasil eterifikasi patchouli ™
alkohol dengan BF3s-metanol/etanol metode refluks 24 jam.
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<< Target >>
Line#:8 R.Time:33.425(Scan#:6486) MassPeaks:442
RawMode: Averaged 33.420-33.430(6485-6487) BascPeak:203.10(69339)

BG Mode:Calc. from Peak Group 1 - Event 1 Scan
100

234251 275 306323 343 360 392411 445 4724BR 506 525 545 565 502611 639 659 678 607 722 748766 792

20 60 100 140 180 220 260 300 340 380 420 460 500 540 580 620 660 00 740 780

Gambar 4.17: Spektra massa puncak ke-8 dengan waktu retensi
32.426 menit.

Chromatogram eter ctanol MW C:AGCMSsolution\Data\Project 140703201 B\cter ctanol MW.qed
Tic
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Gambar 4.18: Kromatogram produk hasil eterifikasi patchouli
alkohol dengan BFs-metanol/etanol menggunakan metode
microwave.

<< Target >>
Line#t4 R.Time:31.860(Scar:6173) MassPeaks:454

RawMode: Averaged 31.855-31.865(6172-6174) BascPeak:41.00(1258232)
BGMode:Cale, from Peak Group 1- Event | Scan
10—,

]

138
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m
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Gambar 4.19: Spektra massa puncak keempat dengan waktu retensi
31.861 menit.
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Gambar 4.20: Kromatogram produk hasil eterifikasi patchouli
alkohol dengan BFs-metanol/etanol metode refluks 30 menit.
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Gambar 4.21: Spektra massa puncak keenam dengan waktu retensi
20.056 menit.

Tabel 4.5: Tabulasi data massa per muatan (m/z) senyawa target
yang terdeteksi pada kromatogram produk dari berbagai metode.

Metode | Puncak | Waktu | SlI % m/z
Retensi area

Refluks 8 32.426 | 73 | 0,810 | 251, 234,218, 203
24 jam (base peak), 191,
175, 159, 133, 105,
91, 69, 43, 41, 27

Micro- 4 31.861 | 82 | 21.817 | 250, 222, 207, 179,
wave 161, 151, 138, 125,
98, 95, 83, 67, 43,
41 (base peak), 27
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Lanjutan...

Metode | Puncak | Waktu SI | % area m/z
Retensi
Micro- 5 32.130 69 13.467 236, 221, 204,
wave 179, 161, 139,
112, 107, 97
(base peak), 79,
67, 43, 41, 27
Refluks 6 20.056 68 11.33 | 236, 112, 98, 97
30 (base peak), 81,
menit 67, 55, 41, 28

Pola fragmentasi ditunjukkan pada Lampiran F. Adapun

struktur dari base peak senyawa target adalah sebagai berikut:
& GGHECHS

miE =203

Gambar 4.22: Struktur base peak puncak ke-8 pada spektra massa
produk metode refluks 24 jam.

5]
O=——=0C=—=CH
miz =4l
Gambar 4.23: Struktur base peak puncak keempat pada spektra

massa produk metgde microwave.
OCH

3
;v 'z = 97

Gambar 4.24: Struktur base peak puncak keenam pada spektra
massa produk metode refluks 30 menit.
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4.4 Karakterisasi Produk Hasil Eterifikasi Patchouli Alkohol
dengan BF; dalam Metanol-isopropanol 10%

Hasil reaksi eterifikasi patchouli alkohol dengan BFs; dalam
metanol-isopropanol 10% berupa cairan kental. Produk dari metode
refluks selama 24 jam berwarna kuning. Produk dengan bantuan
microwave dan refluks selama 30 menit berwarna kuning pucat.
Berikut adalah perbandingan hasil spektra IR dari produk refluks 24
jam, microwave, dan refluks 30 menit dengan bahan utama yang
ditunjukkan pada Gambar 4.24. Hasil spektra IR dari masing-
masing produk dan bahan utama disajikan pada Lampiran D.

Spektrum IR Eterifikasi PA dengan BF; dalam

120 - Metanol-isopropanol
100
80
=msme Patchouli Alkohol
560 ‘ .
° == Refluks 24 jam
== Vi CrOWave
40 )
- Refluks 30 menit
20 O-CH
0 T T T 1

3400 400

i 2400 1400
Bilangan gelombang (1/cm)

Gambar 4.25: Spektrum IR produk hasil eterifikasi patchouli
alkohol dengan BF; dalam metanol/isopropanol.

Penelitian terkait penggunaan FTIR sebagai metode analisis
senyawa pernah dilakukan oleh Chemica pada tahun 2015 [40],
dimana terdeteksi ikatan O-C dari isopropanol pada bilangan
gelombang 1127-1107 cm™. Berdasarkan spektra IR pada Gambar

35



4.25 dan tabel tabulasi bilangan gelombang dan gugus fungsi yang
terdeteksi pada Tabel 4.6, terdapat serapan dari ikatan O-CH pada
bilangan gelombang 1121.33 c¢cm™ untuk produk hasil eterifikasi
dengan metode refluks selama 24 jam, 30 menit maupun metode
microwave dengan intensitas puncak yang sangat rendah. Serapan

O-H pada daerah 3501.32-3433.82 cm™ yang terdapat pada bahan
utama patchouli alkohol tidak muncul di serapan produk hasil
eterifikasi. Hal ini menunjukkan bahwa produk hasil eterifikasi
adalah senyawa turunan patchouli alkohol.
Tabel 4.6: Tabulasi bilangan gelombang dan gugus fungsi.

Bilangan gelombang (cm™)

Patchouli Eter Eter metode | Eter metode
Gugus | alkohol metode microwave refluks 30
refluks 24 menit
jam
O-H 3501.32- - - -
3433.82
C-Hsp® | (2949.72- | (2949.72- (2949.72- (2949.72-
2870.64), 2870.64), 2870.64), 2872.57),
1368.20 1370.13 1368.20 1364.34
C-H - 2835.93 2835.93 2835.93
stretch
dalam
O-CH;
-CHz- 1468.49 1472.35- 1470.42- 1472.35-
1453.06 1451.13 1453.06
O-CH - 1121.33 1121.33 1121.33
c=C - 1647.86 1645.93 -
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Analisis produk menggunakan KG-SM menghasilkan
kromatogram pada Gambar 4.26 yang dikombinasikan dengan data
MS senyawa target pada Gambar 4.27, Gambar 4.28 yang
dikombinasikan dengan data MS senyawa target pada Gambar 4.29,
dan Gambar 4.30. Puncak dengan M= 264 adalah hasil yang
diharapkan sebagai produk hasil eterifikasi yakni patchoulil isopropil
eter. Senyawa hasil eterifikasi dengan metode refluks selama 24 jam
dan 30 menit tidak menunjukkan adanya puncak dengan M* yang
diharapkan. Namun pada metode refluks 24 jam terdeteksi adanya
puncak patchoulil metil eter yang terbentuk yakni pada puncak
kelima. Hal ini dapat terjadi karena adanya kompetisi antara metanol
dengan isopropanol yang berasal dari reaktan yang digunakan.
Tabulasi data MS produk hasil eterifikasi dari metode refluks 24 jam
dan microwave ditunjukkan pada Tabel 4.7.

« Eter BF3 CA\GCMSsolt Data\Project \sampel 0904201 $\Eter BF3,qgd

10,000,000

. B
A A
y R |

T T

T T T T T T T T T T
250 26.0 270 20 290 300 310 320 330

Gambar 4.26: Kromatogram produk hasil eterifikasi patchouli
alkohol dengan BFs-metanol/isopropanol metode refluks 24 jam.
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Gambar 4.27: Spektra massa puncak kelima dengan waktu retensi
32.082 menit.
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Gambar 4.28: Kromatogram produk hasil eterifikasi patchouli

alkohol dengan BFs-metanol/isopropanol metode microwave.
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Gambar 4.29: Spektra massa puncak pertama dengan waktu retensi
25.138 menit.
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Gambar 4.30: Kromatogram produk hasil eterifikasi patchou I_i -
alkohol dengan BFs-metanol/isopropanol metode refluks 30 menit.

38



Tabel 4.7: Tabulasi data massa per muatan (m/z) senyawa target
yang terdeteksi pada kromatogram produk dari metode refluks 24
jam dan metode microwave.

Metode | Puncak | Waktu Sl % m/z
Retensi area

Refluks 5 32.082 | 70 5.951 | 236, 221, 204, 179,
24 jam 161, 152, 139, 112,
97 (base peak), 98,
79, 67, 55, 41, 27

Micro- 1 25.138 | 90 | 81.518 | 264, 236, 220, 204,
wave 189 (base peak),

175, 161,, 147, 119,
93, 79, 69, 55, 41, 27

3 32.087 | 72 | 1.855 | 236, 221, 189, 161,
152, 139, 112, 98, 97
(base peak), 79, 67,
55, 41, 27

Pola fragmentasi ditunjukkan pada Lampiran F. Adapun
struktur dari base peak adalah sebagai berikut:

—

C==iH
]
&

T

=
Gambar 4.31: Struktur base peak puncak kelima dari spektra massa
produk metode refluks 24 jam.

.’__,G'D H,

m'z= 149

L me =97
Gambar 4.32: Struktur base peak puncak pertama dari spektra massa
produk metode microwave.
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Berdasarkan hasil spektra IR produk eterifikasi, diperoleh
spektra dengan profil yang hampir sama dengan spektra IR dari
metil-tersier butil eter (MTBE). Hal ini dapat dilihat dari tidak
adanya serapan gugus O-H yang terdeteksi pada serapan produk hasil
eterifikasi. Sehingga dapat disimpulkan bahwa produk yang
diperoleh merupakan turunan dari patchouli alkohol. Pada spektra IR
senyawa MTBE terdapat serapan gugus C-O alkil eter pada bilangan
gelombang 1090 cm™ dengan intensitas puncak kuat. Berikut adalah
profil spektra IR dari metil-tersier butil eter.

4000

90 fty

88 5 8 8

3

Gambar 4.33: Spektra IR senyawa metil-tersier butil eter [41].

4.5 Pengaruh Metode Sintesis terhadap Jumlah Produk

Hasil karakterisasi menggunakan FTIR dan KG-SM
menunjukkan terbentuknya senyawa patchoulil metil eter, patchoulil
etil eter, dan patchoulil isopropil eter dari proses eterifikasi patchouli
alkohol dengan BF; dalam alkohol baik dengan metode refluks

maupun microwave dengan struktur sebagai berikut:
CH, CH, CH;
GH, CH; CH,

HC CH, e H,CH; HC H{CH);

H Hy
a) tb) <)

Gambar 4.34: Struktur senyawa produk (a) Patchoulil metil eter, (b)
Patchoulil etil eter, (c) Patchoulil isopropil eter.
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Berikut adalah tabulasi rendemen dari produk hasil
eterifikasi yang terdapat pada Tabel 4.8 dan tabulasi % yield dari
produk eter yang diharapkan terdapat pada Tabel 4.9.

Tabel 4.8: Tabel tabulasi rendemen produk.

Metode Metode Metode
Reaktan Refluks 24 Microwave Reluks 30
jam menit
BFs;-metanol 54.05 % 53.15% 18.92 %
BFs;-metanol/etanol 61.71 % 60.81 % 20.27 %
BFs- 71.62% 70.72 % 50 %
metanol/isopropanol

Tabel 4.9: Tabel tabulasi % yield produk eter yang terbentuk.

Produk
Patchoulil Patchoulil Issa:gh(i)lullzl':er
Reaktan | Metil Eter (%) Etil Eter (%) p((ypo)
R- R- | R- R- | R- R-
2q MW 30 | oq | MW | og | MW 14,
BFs N q02(424 0381 - | - |- -] - |-
metanol
BFs | 0 | 763|212 044 1160 - | - | - | -
metanol/
Etanol
BFs-
metanol/ | 5 g | g o7 | L | L - - | - 4849 -
isopropa-
nol

Keterangan: R-24 = Refluks 24 jam, MW= Microwave, R-30 =
Refluks 30 menit

Perhitungan rendemen dan % vyield produk terdapat pada
Lampiran B.3 dan Lampiran B.4. Produk dengan metode
microwave memiliki % vyield yang lebih besar dibandingkan metode
refluks selama 24 jam maupun 30 menit. Hal ini disebabkan karena
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energi yang dihasilkan microwave lebih besar dibandingkan metode
refluks yang hanya memanfaatkan energi pemanasan. Selain energi
pemanasan, pada microwave juga terdapat tambahan energi dari
gelombang mikro dengan frekuensi sebesar 2.45 GHz. Frekuensi
tersebut dapat menyebabkan medan listrik dari molekul dipol dapat
berubah sebanyak 2.45 milyar perdetik sehingga menghasilkan
produk lebih banyak dibandingkan metode refluks. Proses sintesis
dengan bantuan microwave merupakan metode sintesis yang lebih
menguntungkan daripada metode refluks karena pemanasan dengan
microwave tidak hanya mempercepat laju reaksi akan tetapi juga
dapat meningkatkan hasil produk.

Berdasarkan hasil spektra massa yang diperoleh dari proses
eterifikasi patchouli alkohol dengan BF3; dalam metanol-etanol, baik
menggunakan metode refluks maupun microwave, terdeteksi adanya
puncak dengan spektra massa yang menunjukkan adanya senyawa
patchoulil metil eter dengan data MS terdapat pada Lampiran C.1.
Hal ini dapat terjadi karena adanya kompetisi antara metanol dan
etanol yang berasal dari reaktan yang digunakan. Pada proses
eterifikasi patchouli alkohol dengan BF3 dalam metanol-isopropanoal,
hasil reaksi menggunakan metode microwave menghasilkan produk
patchoulil isopropil eter sedangkan pada metode refluks selama 24
jam dan 30 menit tidak terbentuk produk yang diharapkan namun
pada kromatogram produk refluks 24 jam terdeteksi adanya puncak
dengan spektra massa yang menunjukkan adanya senyawa patchoulil
metil eter dengan data MS terdapat pada Lampiran C.1.

Hal ini dapat terjadi karena isopropanol bersifat kurang
reaktif dibandingkan metanol sehingga mengalami kesulitan untuk
menyerang karbokation tersier dari patchouli alkohol. Selain itu,
isopropanol juga merupakan asam yang lebih lemah dari metanol dan
etanol sehingga apabila telah berikatan dengan BF; menjadi susah
untuk lepas dan tidak dapat menyerang karbokation patchouli
alkohol. Metanol merupakan asam yang lebih kuat sehingga apabila
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terikat dengan BF; dapat dengan mudah lepas dan menyerang
karbokation patchouli alkohol.

Hasil reaksi menggunakan metode refluks selama 30 menit
ini menghasilkan % vyield patchoulil metil eter lebih besar
dibandingkan dengan metode refluks selama 24 jam. Lamanya
waktu reaksi berpengaruh terhadap senyawa eter yang dihasilkan.
Semakin lama waktu reaksi, produk eter yang dihasilkan semakin
menurun karena terjadi reaksi dehidrasi membentuk senyawa alkena.
Energi berlebih dari reaksi alkohol dengan katalis asam akan
menyebabkan terbentuknya senyawa alkena. Reaksi samping dari
proses sintesis senyawa eter ini baik dengan metode refluks ataupun
dengan metode microwave adalah terbentuknya senyawa patchoulene
dengan struktur sebagai berikut:

HpC

Gambar 4.35: Struktur senyawa patchoulene yang terbentuk.

Senyawa ini terdeteksi dari adanya serapan C=C pada
bilangan gelombang 1645.93-1647.86 cm™ dan pada spektra massa
menunjukkan puncak ion molekuler dengan m/z = 204 dengan data
MS terdapat pada Lampiran C.2 dan perhitungan % vyield terdapat
pada Lampiran B.5. Senyawa patchoulene dari metode refluks 30
menit memiliki % yield lebih kecil dibandingkan dengan metode
microwave dan metode refluks 24 jam. Hal ini disebabkan karena
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energi yang dihasilkan dari metode refluks 30 menit lebih kecil
sehingga dapat mengurangi pembentukan senyawa alkena.

Senyawa ini terbentuk dari proses dehidrasi patchouli
alkohol yang bereaksi dengan katalis BFs yang merupakan asam
lewis. Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan oleh Stephen, dkk
pada tahun 1997 [42], dimana t-butanol yang merupakan alkohol
tersier direaksikan dengan asam karboksilat dan katalis asam sulfat.
Senyawa t-butanol akan bereaksi terlebih dahulu dengan katalis asam
untuk membentuk isobutilena yakni senyawa dengan ikatan rangkap
akibat gugus hidroksil yang memiliki pasangan elektron di atom
oksigennya berinteraksi dengan katalis asam yang cenderung bersifat
elektrofilik. Sehingga terjadi reaksi dehidrasi (pelepasan H2O) dan
membentuk karbokation tersier. Selanjutnya terjadi hiperkonjugasi
dan menyebabkan terbentuknya ikatan rangkap.

Reaksi ini juga terjadi pada proses derivatisasi patchouli
alkohol menjadi senyawa eter dimana patchouli alkohol juga
merupakan alkohol tersier dan direaksikan dengan katalis asam
lewis. Atom boron (B) pada BFs; memiliki orbital kosong sehingga
cenderung bersifat elektrofilik yang akan diserang oleh gugus
hidroksil dari patchouli alkohol dan menyebabkan terjadinya
pelepasan H,O yang diikuti dengan pembentukan ikatan rangkap dan
menghasilkan senyawa patchoulene.

Proses pembentukan senyawa eter dari derivatisasi patchouli
alkohol ini dapat melalui dua macam kemungkinan mekanisme
reaksi yang ditunjukkan pada Lampiran E. Pertama adalah
pembentukan karbokation dari alkohol (metanol, etanol, dan
isorpopanol) yang digunakan. Kedua adalah pembentukan
karbokation tersier dari patchouli alkohol. Jika dilihat dari
terbentuknya senyawa eter dari metode refluks, kemungkinan
mekanisme reaksi yang terjadi adalah pembentukan karbokation dari
patchouli alkohol yang ditandai dengan dihasilkannya produk
patchoulil metil eter yang lebih banyak. Karbokation patchouli
alkohol merupakan karbokation tersier yang sangat stabil.
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Pembentukan karbokation tersier memerlukan energi yang rendah
dibandingkan pembentukan karbokation primer atau sekunder karena
sifatnya yang stabil.

Metanol bersifat lebih reaktif dibandingkan etanol dan
isopropanol sehingga lebih mudah menyerang karbokation tersier
dari patchouli alkohol. Sedangkan pada produk eter dari metode
microwave, kemungkinan mekanisme reaksi yang terjadi adalah
pembentukan karbokation dari metanol, etanol, dan isopropanol. Hal
ini ditandai dengan dihasilkannya produk patchoulil isopropil eter
yang lebih banyak. Reaksi dengan temperatur 140 °C menghasilkan
energi sebesar 5.7 x 10® kJ. Pertambahan energi dari gelombang
mikro dengan frekuensi 2.45 GHz adalah sebesar 1.6 x 10% kJ.
Sedangkan energi yang diperlukan untuk memutus ikatan kovalen
dari gugus hidroksil (O-H) patchouli alkohol adalah 8.5 x 10 kJ
[43].

Energi microwave cukup kecil untuk pemutusan ikatan O-H,
namun dengan waktu reaksi selama 30 menit dan dengan adanya
perubahan pergerakan molekul sebanyak 2.45 milyar perdetik yang
berasal dari frekuensi gelombang mikro maka dapat menyebabkan
tumbukan yang cukup besar sehingga ikatan O-H semakin lemah dan
akhirnya dapat terputus. Selain itu, dengan adanya energi gelombang
mikro dengan frekuensi 2.45 GHz yang dihasilkan oleh microwave
juga dapat menyebabkan terbentuknya karbokation metil,
karbokation primer, dan karbokation sekunder. Karbokation metil
yang berasal dari metanol kurang stabil dibandingkan karbokation
primer yang berasal dari etanol dan karbokation sekunder yang
berasal dari isopropanol. Karbokation yang kurang stabil
menyebabkan pembentukan produk yang lebih lambat sehingga
dihasilkan produk dalam jumlah yang lebih sedikit dibandingkan
produk dari karbokation yang lebih stabil.
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BAB V
PENUTUP

5.1 Kesimpulan
Berdasarkan penelitian ini dapat disimpulkan bahwa:
1. Reaksi eterifikasi antara patchouli alkohol dengan BF3
dalam metanol, BFs; dalam metanol-etanol, dan BF; dalam
metanol-isopropanol  dapat  menghasilkan  senyawa
patchoulil metil eter, patchoulil etil eter, dan patchoulil
isopropil eter baik menggunakan metode refluks maupun
microwave.
2. Pembentukan senyawa patchoulil metil eter, patchoulil etil
eter, dan patchoulil isopropil eter lebih efektif dilakukan
dengan menggunakan bantuan microwave selama 30 menit.
3. Pembentukan senyawa patchoulil metil eter lebih efektif
dilakukan dengan menggunakan metode refluks selama 30
menit dibandingkan dengan metode refluks selama 24 jam.
5.2 Saran

Untuk penelitian selanjutnya dapat dilakukan derivatisasi
patchouli alkohol menjadi senyawa eter menggunakan variasi waktu
reaksi sehingga dapat diketahui pengaruh lamanya waktu reaksi
terhadap besarnya rendemen dan yield dari produk yang dihasilkan.
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