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PENGARUH WAKTU TERHADAP KADAR ISOEUGENOL
PADA ISOMERISASI EUGENOL MENGGUNAKAN
PELARUT DIETILEN GLIKOL

ABSTRAK

Isoeugenol sebagai senyawa isomer dari eugenol dapat
bermanfaat sebagai bahan baku industri parfum, zat perasa untuk
makanan dan minuman, dan untuk mensintesis vanili. Pembuatan
isoeugenol secara isomerisasi mempunyai nilai tinggi secara
ekonomi. Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari pengaruh waktu
reaksi isomerisasi eugenol terhadap kadar isoeugenol serta untuk
mengetahui komposisi komponen hasil isomerisasi eugenol. Reaksi
isomerisasi eugenol dilakukan menggunakan basa NaOH dalam
pelarut dietilen glikol pada temperatur 150°C dengan metoda refluk
selama 3, 4, 5, dan 6 jam. Analisa terhadap hasil isomerisasi
menggunakan KG-SM dan pada kromatogram menunjukkan adanya
puncak-puncak eugenol, cis-isoeugenol, dan frans-isoeugenol. Selain
itu, hasil analisa tersebut menunjukkan bahwa waktu reaksi
isomerisasi eugenol berpengaruh terhadap kadar isoeugenol. Kadar
maksimum isoeugenol diperoleh pada waktu isomerisasi eugenol 5
jam dengan komposisi eugenol, cis-isoeugenol, dan frans-isoeugenol
berturut-turut sebesar 4,14%, 13,60%, dan 82,26%. Analisa hasil
isomerisasi eugenol 3, 4, 5, dan 6 jam menggunakan statistika
deskriptif mempunyai nilai rata-rata komposisi cis-isoeugenol dan
trans-isoeugenol sebesar 14,12% dan 69,65% serta% simpangan
baku cis-isoeugenol dan trans-isoeugenol sebesar 0,60 dan £11,57.

Kata kunci : isomerisasi, eugenol, cis-isoeugenol, dan trans-
isoeugenol



THE EFFECT OF EUGENOL ISOMERIZATION
REACTION TIME TOWARD THE ISOEUGENOL CONTETN
IN THE EUGENOL ISOMERIZATION USING DIETHYLENE

GLYCOL AS A SOLVENT

ABSTRACT

Isoeugenol as an isomer of eugenol compounds can be useful
as a raw material for the perfume industry, matter of taste for food
and beverages, and to synthesize vanillin. Making of isoeugenol with
isomerization have high economic value. The aim of this research is
to study the effect of eugenol isomerization reaction time on levels of
isoeugenol and to know the component composition result from
isomerization of eugenol. Eugenol isomerization reactions carried
out using sodium hydroxide in diethylene glycol solvent at a
temperature of 150°C with reflux method for 3, 4, 5, and 6 hours.
Analysis of the results of isomerization using GC-MS and the
chromatogram showed peaks of eugenol, cis-isoeugenol, and trans-
isoeugenol. In addition, the analysis showed that reaction time of
eugenol isomerization affect the levels of isoeugenol. Isoeugenol
maximum levels obtained on isomerization time of eugenol 5 hours
with the composition of eugenol, cis-isoeugenol, and trans-
1soeugenol respectively 4.14%, 13.60%, and 82.26%. Analysis of the
results of isomerization of eugenol 3, 4, 5, and 6 hours using
descriptive statistics have an average rating composition of cis-
1soeugenol and trans-isoeugenol at 14.12% and 69.65% and standard
deviation cis-isoeugenol and trans-isoeugenol at + 0.60 and + 11.57.

Keyword: isomerisasi, eugenol, cis-isoeugenol, dan trans-isoeugenol
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BAB1
PENDAHULUAN

1.1.Latar Belakang

Tanaman cengkeh (Syzygium aromaticum L.) merupakan
jenis tanaman penghasil minyak atsiri yang tumbuh subur di
indonesia, sehingga mempunyai nilai ekonomi yang cukup tinggi
serta mempunyai peluang pasar yang cukup baik. Komoditi minyak
cengkeh indonesia secara garis besar masih diekspor keluar negeri
dalam bentuk bahan mentah dan hanya sebagian kecil yang diekspor
dalam bentuk senyawa eugenol (Busroni, 2000).

Eugenol merupakan komponen utama minyak cengkeh yang
memberikan bau dan aroma yang khas pada minyak cengkeh.
Eugenol murni merupakan cairan tidak berwarna, berbau keras, dan
mempunyai rasa pedas (Considine dan Considine, 1982). Kebutuhan
eugenol murni sebagian besar masih diimpor untuk memenuhi
kebutuhan industri makanan, minuman, dan farmasi. Senyawa
eugenol diproses lebih lanjut dapat menghasilkan senyawa
isoeugenol yang mempunyai kegunaan lebih untuk dijual kembali
dengan harga yang lebih tinggi, sehingga diperoleh nilai tambah serta
keuntungan yang tidak sedikit bagi negara importir.

Pada tingkatan komersial, isoeugenol diproduksi melalui
reaksi isomerisasi eugenol dalam larutan basa berlebih seperti NaOH
atau KOH pada temperatur yang tinggi (Sharma, et al., 2006).
Isomerisasi adalah proses penataan ulang suatu molekul menjadi
molekul baru dengan rumus empiris tetap (Fessenden dan Fessenden,
1992). Isoeugenol dimanfaatkan sebagai bahan baku pembuatan
parfum, perasa makanan dan minuman, dan untuk mensintesis vanili.

Mekanisme reaksi isomerisasi eugenol menjadi isoeugenol
dalam kondisi basa diusulkan mirip dengan mekanisme reaksi
isomerisasi  alilbenzena  menjadi  propenilbenzena.  Pada
pengkontrolan proses reaksi isomerisasi eugenol dapat
memperhatikan beberapa faktor, seperti lama waktu reaksi
isomerisasi, pereaksi, dan pelarut, sehingga produk (cis- dan trans-
isoeugenol) yang dihasilkan dapat maksimal (Kadarohman', 2010).

Isomerisasi eugenol juga telah dilakukan oleh kadarohman'
(2010) menggunakan basa (KOH) dengan pelarut etilena glikol pada
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temperatur 150°C selama 6 jam, diperoleh kadar kelimpahan cis-
isoeugenol sebesar 15,28%, trans-isoeugenol sebesar 70,96%, serta 2
metoksi 4 propilfenol sebesar 2,48%. Firdaus (2010) yang
menggunakan basa (KOH) dengan pelarut dietilen glikol pada
temperatur 150°C diperoleh waktu isomerisasi optimum 6 jam dan
diperoleh kadar kelimpahan cis-isoeugenol 13,50% dan trans-
isoeugenol 76,20%.

Pelarut dalam reaksi isomerisasi eugenol sebagai medium
menghomogenkan eugenol dan basa NaOH. Etilen glikol memiliki
konstanta dielektrikum (¢ = 41,4) (Spoight,1976), sehingga kurang
menghomogenkan eugenol yang memiliki konstanta dielektrikum (&
= 9,55). Syarat utama pelarut adalah menghomogenkan reaktan
(eugenol). Pelarut yang mudah menghomogenkan eugenol adalah
dietilen glikol karena dietilen glikol memiliki konstanta dielektrikum
(e = 3,18) (Spoight,1976).

Etilena glikol lebih polar daripada dietilen glikol,
dikarenakan konstanta dielektrikum etilena glikol (¢ = 41,4) dan
dietilen glikol (¢ = 3,182) (Spoight, 1976). Penggunaan pelarut
dietilen glikol dikarenakan merupakan pelarut polar protik, sehingga
mampu untuk melakukan donor proton dengan melakukan ikatan
hidrogen antara atom H pada Ca dengan OH dari dietilen glikol,
dengan terbentuknya ikatan hidrogen pada reaksi isomerisasi eugenol
menyebabkan semakin polar pelarut yang akan digunakan, maka
ikatan hidrogen yang terbentuk dan reaksi akan berjalan semakin
lama, sehingga diduga dengan menggunakan pelarut dietilen glikol
reaksi isomerisasi eugenol akan berlangsung lebih cepat.

Berdasarkan uraian di atas, maka menarik untuk dilakukan
penelitian bagaimana pengaruh waktu isomerisasi eugenol yang
menggunakan basa (NaOH) dengan pelarut dietilen glikol (polar
protik) dengan menggunakan refluks pada temperatur 150°C dan
produk dianalisis dengan KG-SM. Pemilihan basa (NaOH) bertujuan
untuk proses solvasi Na“" dan OH lebih tinggi daripada
menggunakan basa KOH dalam pelarut dietilen glikol yang
menyebabkan meningkatnya karakter OH  yang digunakan untuk
abstraksi H' pada fenil eugenol dan H™ pada atom Co gugus alil,
sehingga reaksi isomerisasi eugenol berlangsung lebih cepat dan
pemilihan variasi waktu (3, 4, 5, dan 6 jam) bertujuan untuk
mengetahui profil pembentukan kadar produk (cis- dan trans-
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isoeugenol) dengan perbandingan bertambahnya waktu reaksi
pengisomerisasian.

1.2 Rumusan Masalah

Dari latar belakang yang telah diuraikan di atas, maka dapat
dirumuskan masalah yang perlu dikaji yaitu:

1. Bagaimana pengaruh waktu isomerisasi terhadap kadar
isoeugenol hasil isomerisasi menggunakan pelarut dietilen
glikol?

2. Bagaimana kadar komponen hasil isomerisasi eugenol pada
waktu optimum?

1.3 Batasan Masalah

Dalam penelitian ini, batasan dalam pembahasan masalah
meliputi:

1. Reaksi isomerisasi eugenol dengan NaOH (1:3) menggunakan
pelarut dietilen glikol dilakukan pada variasi waktu 3, 4, 5
dan 6 jam pada temperatur 150°C.

2. Analisis kadar produk isoeugenol hasil isomerisasi dengan
menggunakan KG-SM.

1.4 Tujuan Penelitian

Tujuan dilakukannya penelitian ini sesuai dengan perumusan
masalah yang telah disebutkan di atas adalah:
1. Mengetahui pengaruh waktu terhadap reaksi isomerisasi
eugenol.
2. Mengetahui kadar komponen hasil isomerisasi eugenol pada
waktu optimum dan dianalisis dengan KG-SM.

1.5 Manfaat Penelitian
Hasil penelitian ini diharapkan dapat menambah manfaat

isoeugenol yang berbahan dasar eugenol dari minyak cengkeh untuk
tujuan pembuatan senyawa-senyawa yang lebih berdaya guna.



BAB II
TINJAUAN PUSTAKA

2.1.Eugenol

Nurdjannah (2004) menyatakan bahwa kandungan eugenol
sebagai komponen utama minyak cengkeh sebesar 87 %. Eugenol
atau 4-alil-2-metoksifenol dan 1-hidroksi-2-metoksi-4-alilbenzen
adalah senyawa hidrokarbon dengan rumus molekul C;yH;,0, dan
mempunyai berat molekul 164,2 g/mol, dapat bereaksi dengan
basa kuat seperti NaOH, KOH atau Ca(OH);. Struktur molekul
eugenol ditunjukkan pada Gambar 2.1 (Simpson dan Berryl,
2001).

= OCH;
Gambar 2.1. Struktur Molekul Eugenol

Eugenol merupakan cairan kekuningan, berminyak,
berubah warna menjadi coklat jika dibiarkan di udara bebas,
berbau tajam, larut dalam alkohol, kloroform, eter, volatil, tapi
sedikit larut dalam air, densitasnya 1,064 - 1,070 g/mL, titik
didihnya 253,5°C, indek bias pada suhu 20°C sebesar 1,54.
Eugenol diperoleh dari ekstraksi minyak cengkeh dengan KOH
dan pembebasan dengan asam. Eugenol bermanfaat untuk
parfum, minyak atsiri, pengobatan, perasa, dan pembuatan
isoeugenol untuk perusahaan vanili (Sax dan Lewis, 1987).

2.2.DEG (Dietilen Glikol)

Dietilen glikol merupakan senyawa diol dan mempunyai
nama IUPAC (2-hidroksi etoksi)etan-2-ol dengan berat molekul
106,12, titik didih (760 mmHg) 245,8 °C, titik beku -6,5 °C, densitas
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pada 20 °C 1,116 g/ml, dan viskositas pada 20 °C 36 cp. Struktur
molekul dietilen glikol ditunjukkan pada Gambar 2.2 (Sax dan
Lewis, 1987).

-IQMGWI-

Gambar 2.2. Struktur Molekul Dietilen Glikol

Dietilen glikol digunakan sebagai bahan pelarut untuk resin,
eugenol, minyak dan senyawa organik lain. Dietilen glikol
merupakan bahan kimia intermediet yang berguna untuk
memproduksi berbagai macam produk komersil dan industri seperti:
lem, pelumas, bahan pelarut, campuran silikon dan plastik (Sax dan
Lewis, 1987).

Dietilen glikol = digunakan sebagai pelarut pada reaksi
isomerisasi eugenol karena mempunyai konstanta dielektrik lebih
kecil daripada H,O, sehingga dapat melarutkan eugenol. Konstanta
dielektrik pada temperatur 20 °C untuk dietilen glikol (¢ = 3,182) dan
untuk H,O (e = 80,10) (Spoight, 1976). Apabila menggunakan H,O
sebagai pelarut, H,O tidak dapat menghomogenkan eugenol dengan
NaOH karena eugenol tidak larut dalam air walaupun H,O dapat
dengan mudah melarutkan NaOH. Pelarut etilen glikol dapat
melarutkan padatan NaOH dan menghomogenkan eugenol dengan
NaOH. Pelarut etilen glikol mempunyai konstanta dielektrik (¢ =
41,4) (Lide,1994), sehingga pelarut etilen glikol bisa digunakan
sebagai pelarut untuk eugenol pada temperatur150°C saat proses
isomerisasi.

Pemilihan pelarut dapat mengubah urutan nukleofilisitas
dalam suatu kelompok nukleofil, sehingga pelarut yang dapat
mensolvasi suatu anion akan mengurangi nukleofilisitasnya karena
mampu menstabilkan anion itu dan sebaliknya (Irawati,dkk., 2006).

Nukleofilisitas merupakan ukuran kemampuan pereaksi
untuk menyebabkan reaksi subtitusi. Kebasaan merupakan ukuran
kemampuan pereaksi untuk menerima sebuah proton dalam sebuah
reaksi asam basa. Tingkat kebasaan dan nukleofilisitas ion atau
gugus fungsi senyawa ditunjukkan pada Gambar 2.3 (Fessenden dan
Fessenden, 1986).



tasa kuat

'\

I Br CI" ROH H;O 'C==N "OH OR
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H;O ROH CI" Brr 'OH 'OR I' 'C=NMN

naiknya nukleofitas

Gambar 2.3. Tingkat Kebasaan Dan Nukleofilisitas Ion Atau Gugus
Fungsi Senyawa
2.3.Isomerisasi Eugenol

Isomer adalah suatu fenomena dimana suatu senyawa atau
lebih mempunyai rumus molekul yang sama. [somer dibagi menjadi
dua golongan besar, yaitu : 1) [somer struktur, yang dibagi menjadi
isomer kerangka, isomer posisi dan isomer fungsional; dan 2) Isomer
ruang, yang terdiri dari isomer geometris dan optis (Wingrove dan
Caret, 1981).

Isomer kerangka adalah suatu fenomena dua senyawa atau
lebih yang mempunyai rumus molekul sama tetapi kerangka karbon
berbeda. Pada isomer posisi yang berbeda adalah posisi substituen,
sedangkan pada isomer fungsional yang berbeda adalah letak gugus
fungsinya (Wingrove dan Caret, 1981). Isomer ruang berkaitan
dengan molekul-molekul yang mempunyai ikatan atom yang sama
tetapi susunannya berbeda dalam ruang. Isomer geometris dibedakan
menjadi isomer cis (bentuk perahu) dan isomer trans (bentuk kursi)
(Wingrove dan Caret, 1981).

Pengkontrolan ~ proses  isomerisasi  eugenol  dapat
memperhatikan beberapa faktor, seperti pelarut, pereaksi, temperatur,
dan lama waktu reaksi isomerisasi, sehingga produk (cis- dan trans-
isoeugenol) yang dihasilkan dapat maksimal (Kadarohman', 2010).

Mekanisme reaksi isomerisasi pada alkenil benzena dapat
diusulkan mirip dengan reaksi isomerisasi eugenol, sehingga dapat
menghasilkan beberapa tipe isomer, salah satu diantaranya adalah
karena perpindahan ikatan rangkap ke rantai bagian dalam (Egloff, et
al.,1942). Menurut Norman (1978) dan Sykes (1986), perpindahan
ikatan rangkap tersebut dapat terjadi jika senyawa tersebut
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direaksikan dengan basa kuat disertai pemanasan. Basa (OH ) akan
menyerang hidrogen-a, sehingga menyebabkan karbon-a kelebihan
elektron (karbanion), yang selanjutnya akan berusaha mencapai
bentuk yang stabil, yaitu dengan posisi ikatan rangkap terkonjugasi.
Kesetimbangan reaksi akan bergerak ke kanan, sebab produk
senyawa dengan sistem terkonjugasi bersifat lebih  stabil
dibandingkan dengan senyawa asal (dengan posisi ikatan rangkap
terisolasi). Mekanisme reaksi isomerisasi dalam suasana basa
tersebut disajikan pada gambar 2.4.

H H @'
" " A

H—C—C=—C HfC CfC H—C—C—C

N \,

H + +
“OH K H :OH

N

Keadaan Transisi

Gambar 2.4. Mekanisme Reaksi Isomerisasi Pada Alkenil Benzena

Wheland (1954) juga mengusulkan mekanisme reaksi
isomerisasi eugenol menjadi isoeugenol mirip dengan mekanisme
reaksi alilbenzena menjadi propenilbenzena yang dapat disajikan
pada gambar 2.5.



CH3O CH30

KOH
—_—

CHp—CH=CH, (CH20H)2 CH=CH—CHs,
Eugenol Isoeugenol
KOH
————
Cy,H50H
CH,—CH=CH, ~27° CH=CH—CHj
Alilbenzena

Propenilbenzena

Gambar 2.5. Mekanisme Reaksi Alilbenzena Menjadi
Propenilbenzena

Cram dan Ela(1966) mengemukakan mekanisme reaksi
isomerisasi alilbenzena dengan KO-tBu dalam HO-tBu pada
temperatur 25°C melalui zat antara karbanion. Regangan
(tolakan) ruang zat antara melalui zat antara karbanion trans yang
lebih rendah dibandingkan dengan karbanion cis, menyebabkan
trans-propenilbenzena yang dihasilkan lebih banyak daripada cis-
propenilbenzena.

CH;—CH=CH;
Alilbenzena

Zat antara trans- Zat antara cis-

Gambar 2.6. Zat Antara Dalam Mekanisme Reaksi Alilbenzena

Terbentuknya karbanion sebagai zat antara pada reaksi
isomerisasi alilbenzena telah dibuktikan secara eksperimen dengan
melalui penandaan deuterium(D) (Isaacs,1974).
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Wibowo dkk. (2002) menyatakan bahwa mekanisme reaksi
isomerisasi berdasarkan pusat aktif yang mempunyai kemampuan
donor dua elektron berlangsung melalui pembentukan karbanion.
Mekanisme reaksi isomerisasi eugenol menggunakan basa
ditunjukkan pada Gambar 2.7.

|
B+ H20707CLR ——= H,C c—CG&——R + BH
H H H ‘
H
= ¥ - =
H,C —¢c—C—R —=—— H,——C=—=C—R
o T
H H
,: +

B =sisi akiif dani basa

Gambar 2.7. Mekanisme Reaksi Isomerisasi Eugenol
menggunakan Basa

Sastrohamidjojo (1981) dan Peterson, et al., (1993)
mengemukakan mekanisme reaksi isomerisasi eugenol menjadi
isoeugenol dalam suasana basa yaitu melalui zat antara dianion yang
berdasarkan pada mekanisme reaksi isomerisasi alilbenzena yang
disajikan pada gambar 2.8.

H3sCO

o) -CH—CH=CH,

Gambar 2.8. Zat antara Dianion Reaksi Isomerisasi Alilbenzena

Mekanisme reaksi pada alilbenzena yang diusulkan
berdasarkan atom H yang terikat pada atom O dan atom C terhadap
alkena bermuatan positif, sehingga mudah diserang oleh ion
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OH (basa).
Sastrohamidjojo (1981) lebih lanjut menuliskan mekanisme
reaksi isomerisasi eugenol yang dapat disajikan pada Gambar 2.9.

OH (o}
HsCO H;CO
+ NaOH ———> + HQO + Na+

CH,—CH=CH, CH,—CH=CH,
Eugenol
o o
H3CO.
H3CO\<) 150 0C 3 H3CO
+ HO S
CHy—CH=CH, H CH=CH, CH—CH—CHz
+ ‘J
HO—H
AN
o
H3CO.
+ HO
CH=CH—CHj3

Ton isoeugenolat
Gambar 2.9 Usulan Mekanisme Reaksi Isomerisasi Eugenol
2.4.Isoeugenol

Sebagian besar minyak daun cengkeh Indonesia diekspor
dan sebagian kecil diolah menjadi eugenol. Di negara-negara
pengimpor, minyak daun cengkeh Indonesia diolah menjadi
beberapa produk turunannya seperti, eugenol, eugenol asetat,
isoeugenol, vanilin dan etil vanilin yang mempunyai harga jual lebih
tinggi. Isoeugenol sebagai produk derivat minyak daun cengkeh
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banyak digunakan dalam industri flavor makanan dan minuman.
Sebagai senyawa isomer dari eugenol, isoeugenol disintesis dari
eugenol yang terdapat dalam minyak daun cengkeh melalui proses
isomerisasi dan  hidrolisis. Isomerisasi dilakukan dengan
mereaksikan minyak daun cengkeh dengan Basa (NaOH) berlebih
dalam kondisi suhu dan tekanan tinggi (Anonim?®, 2010).

Isoeugenol atau 2-Metoksi-4-(1-propenyl) fenol dan 4-
hydroxy-3-metoksi-1-propenylbenzena adalah senyawa hidrokarbon
dengan rumus molekul C;oH;,0,dan mempunyai berat molekul
164,2g/mol (Anonim', 2010). Isoeugenol merupakan cairan
berwarna kekuningan. Mempunyai titik lebur-10°C.titik didih
266-268°C, densitas: 1,082 g / mL pada 25° C, indeks bias pada
suhu 20 sebesar 1,575. Isoeugenol komersial umumnya merupakan
campuran dari isomer cis- dan trans-isoeugemol (Anonim’, 2010).
Struktur molekul cis-isoeugenol dan trans-isoeugenol disajikan
pada gambar 2.10.

OH OH
OCH, OCH,

It

/

[ “\
1 "\ ol
H H H CHg,
Cis-Isoeugenol Trans-Isoeugenol

Gambar 2.10.Struktur molekul Cis-Isoeugenol dan Trans-
Isoeugenol

2.5.Kromatografi Gas-Spektrometer Massa(KG-SM)

Kromatografi Gas-Spektrometer Massa merupakan gabungan
dua instrumen, yaitu alat kromatografi gas dan alat spektrometer
massa (MS) berfungsi sebagai detektor untuk komponen yang
dipisahkan oleh kromatografi gas. Kromatografi gas memisahkan
senyawa campuran yang belum diketahui kemudian spektrometer
massa mengidentifikasi senyawa tersebut (Pomeranz dan Melaon,
1994).
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Prinsip pemisahan dengan kromatografi gas adalah pemisahan
komponen yang dibawa oleh gas pembawa (fasa gerak) berdasarkan
distribusi komponen senyawa tersebut secara diferensial diantara gas
pembawa dan fasa diam di dalam kolom kromatografi. Fasa diam
akan menahan komponen secara selektif berdasarkan koefisien
distribusinya. Komponen-komponen ini kemudian meninggalkan
kolom bersama aliran gas pembawa dan dicatat sebagai fungsi waktu
oleh detektor (Mc.Nair dan Bonelli,1988). Jumlah peak dalam
kromatrogram menyatakan jumlah komponen senyawa dalam larutan
cuplikan dan luas peak menyatakan kuantitas komponen dalam
larutan cuplikan (Hendayana, 2006).

Kolom merupakan tempat terjadinya proses pemisahan campuran
analit. Apabila molekul-molekul komponen berinteraksi secara
lemah dengan fasa diam maka komponen tersebut akan bergerak
lebih cepat meninggalkan fasa diam. Pemakaian kolom kapiler pada
GC dengan panjang 30 meter dan diameter 0,25 mm memberikan
hasil pemisahan yang lebih sempurna daripada kolom pak dengan
panjang 1,5 meter dan diameter 2 mm. Hal ini terjadi karena kolom
kapiler mempunyai ukuran sangat panjang sehingga resolusi akan
semakin baik (Hendayana, 2006).

Beberapa faktor yang mempengaruhi resolusi adalah
(Hendayana, 2006):

1. Selektifitas

Secara umum selektifitas dapat diartikan sebagai ukuran

keterpilihan dua komponen campuran yang dipisahkan.
2. Retensi / Faktor kapasitas

Faktor kapasitas merupakan suatu ukuran kekuatan interaksi suatu

komponen dengan fasa diam.
3. Efisiensi

Tingkat efisiensi pemisahan dengan kromatografi terlihat pada

puncak-puncak kromatogram yang dihasilkan. Semakin Ilebar
suatu puncak kromatogram, maka dapat dikatakan bahwa
pemisahannya semakin kurang efisien.

Spektrometer massa merupakan detektor paling mutakhir

dalam kromatografi gas. Detektor ini dihubungkan dengan output
kromatografi gas (Fessenden dan Fessenden, 1992). Pada dasarnya
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spektrometer massa adalah penguraian senyawa organik dan
perekaman pola fragmentasi menurut massanya.

Pada spektrometer massa, molekul dalam keadaan gas
bertekanan rendah ditembak dengan pancaran elektron berenergi
tinggi (= 70 eV) dan diubah menjadi ion-ion bermuatan positif (ion
molekul atau ion induk), yang dapat terfragmentasi menjadi ion-ion
kecil (ion-ion pecahan attau ion-ion anak). Lepasnya elektron dari
molekul menghasilkan radikal kation (M — M7). Ion molekul

terfragmentasi menjadi sepasang pecahan atau fragmen berupa
radikal dan ion, atau molekul kecil netral dan radikal kation. Kation-
kation yang terbentuk akan terdorong melalui suatu celah pemercepat
oleh suatu medan elektrostatik. Laju kation akan semakin dipercepat
oleh medan elektrostatik antara celah pemercepat pertama dan
pemercepat kedua. Untuk memperoleh spektrum, medan magnet
pada tabung analisis atau tegangan pemercepat antara celah
pemercepat pertama dan kedua diubah-ubah. Dengan demikian,ion-
ion secara berturut-turut menuju ke detektor sebagai fungsi massa per
muatan (m/e) (Silverstein, et al.,1986).

Karakterisasi komponen dilakukan dengan membandingkan
spektrum massa senyawa yang diperoleh dengan spektrum massa
yang terdapat dalam /ibrary yang disimpan dalam komputer di
spektrometer massa (Sastrohamidjojo, 2004).

Keuntungan utama spektrometer massa sebagai metode
analisis yaitu metode ini lebih sensitif dan spesifik untuk identifikasi
senyawa yang tidak diketahui atau untuk menetapkan keberadaan
senyawa tertentu. Hal ini disebabkan adanya pola fragmentasi yang
khas sehingga dapat memberikan informasi mengenai bobot molekul
dan rumus molekul. Puncak ion molekul penting dikenali karena
memberikan bobot molekul senyawa yang diperiksa. Puncak paling
kuat pada spektrum, disebut puncak dasar (base peak), dinyatakan
dengan nilai 100% dan kekuatan puncak lain, termasuk puncak ion
molekulnya dinyatakan sebagai kadar puncak dasar tersebut
(Silverstein dan Morril, 1985).
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BAB III
METODE PENELITIAN

3.1. Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Kimia Organik,
Jurusan Kimia, Fakultas MIPA Universitas Brawijaya. Analisis
dengan KG-SM di Laboratorium Kimia Organik. Waktu penelitian
ini dilaksanakan pada bulan Maret sampai Juli 2010.

3.2.Bahan dan Alat Penelitian
3.2.1. Alat penelitian

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah seperangkat
alat refluk, pengaduk magnetik, corong tetes 100 mL, gelas ukur 100
mL, gelas ukur 10 mL, corong gelas, corong pisah 500 mL, pipet
tetes, pH meter CG-820, gelas kimia 250 mL, mortar, gelas kimia
100 mL, desikator, cawan porselen, neraca analitik, termometer,
batang pengaduk, botol sampel, gelas arloji, labu takar 50 mL, dan
alat KG-SM QP-2010 merk shimadzu.

3.2.2.Bahan penelitian

Sampel penelitian adalah eugenol produksi masyarakat
Wilingi Kabupaten Blitar.

3.2.3. Bahan kimia

Bahan-bahan kimia yang digunakan dalam penelitian ini
antara lain magnesium sulfat heptahidrat p.a, natrium hidroksida p.a,
dietilen glikol p.a, aquades, HCI 37% p.a, dan dietil eter p.a.
3.3. Tahapan Penelitian

Tahapan dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:
1. Preparasi alat dan bahan penelitian.
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2. Pembebasan molekul air dalam eugenol menggunakan
MgSO,anhidrat

3. Penentuan berat jenis eugenol

4. Isomerisasi eugenol menjadi isoeugenol dengan NaOH.

5. Analisis hasil isomerisasi menggunakan KG-SM.

3.4.Prosedur Kerja
3.4.1.Preparasi MgSO, anhidrat dari MgSO,.7H,O

Preparasi MgSO, anhidrat dari MgSO,.7H,O dilakukan
melalui penggerusan 25 g MgS0O,.7H,0 menggunakan mortar
sampai MgS0,.7H,O yang semula dalam bentuk butiran menjadi
bentuk serbuk. Cawan porselen yang berisi MgSO,4.7H,O ditimbang
beratnya kemudian dipanaskan dalam oven pada temperatur 120 °C
selama 24 jam. Setelah itu, cawan porselen dikeluarkan dan
dimasukkan desikator terlebih dahulu sebelum ditimbang.
Berdasarkan hasil penimbangan, diketahui perubahan berat
MgS0O,.7H,0 yang terjadi. Cawan porselen dimasukkan oven lagi
selama 1 jam atau sampai berat MgSO, anhidrat konstan selama
penimbangan (Lampiran L.5.1). MgSO, anhidrat disimpan di tempat
yang tertutup atau disimpan dalam desikator. Skema kerja terlampir
pada Lampiran L.3.1.

3.4.2.Pembebasan Molekul H,O dalam Eugenol Menggunakan
MgSO, Anhidrat

Pembebasan molekul air pada eugenol dilakukan sebelum
proses isomerisasi. Eugenol sebanyak 8,4 mL dimasukkan kedalam
gelas kimia kapasitas 250 mL. MgSO, anhidrat dimasukkan kedalam
gelas kimia berisi eugenol secara perlahan sedikit demi sedikit
sambil diamati terbentuk kumpulan serbuk MgSO, hidrat yang
berarti telah menyerap molekul air. Penambahan MgSO, anhidrat
dilakukan sampai tidak terbentuk kumpulan serbuk MgSO, anhidrat
pada eugenol. Hal ini menunjukkan bahwa sudah tidak terdapat
molekul air pada eugenol.
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3.4.3.Penentuan Berat Jenis Eugenol

Penentuan berat jenis eugenol dilakukan dengan menggunakan
piknometer 1 mL melalui penimbangan. Piknometer kosong mula-
mula ditimbang kemudian eugenol bebas H,O dimasukkan dalam
piknometer sampai penuh dan ditimbang kembali sebagai berat
piknometer dan eugenol. Berat eugenol diperoleh dari selisih berat
piknometer dan eugenol dengan berat piknometer awal, sedangkan
berat jenis eugenol dapat diperoleh dengan membagi berat eugenol
dengan volume eugenol dalam piknometer yaitu 1 mL. Persamaan
untuk mencari berat jenis yaitu :
berat eugenol (gram)
volume eugenol (mlL)

Berat jenis eugenol =

3.4.4.Isomerisasi eugenol dengan NaOH dengan variasi waktu 3,
4,5, dan 6 jam

Sebanyak 7,75 g (0,1938 mol) NaOH dan 67,8 mL (0,713
mol) dietilen glikol dimasukkan kedalam labu alas bulat leher tiga
kapasitas 100 mL yang telah dilengkapi dengan pengaduk magnetik,
kondensor refluks, dan termometer. Campuran diaduk dan
dipanaskan hingga semua basa NaOH larut. Setelah itu, 8,4 mL
eugenol (0,0646 mol) ditambahkan menggunakan corong tetes
kapasitas 100 mL sedikit demi sedikit kedalam labu alas bulat leher
tiga kapasitas 100 mL dan campuran diaduk serta dipanaskan selama
5 jam dengan penangas minyak dengan temperatur reaksi 150°C.
Campuran didinginkan pada temperatur ruang kemudian dimasukkan
kedalam gelas kimia kapasitas 250 mL. Campuran yang terbentuk
ditambah 100 mL aquades, kemudian diasamkan dengan HCI 25%
sedikit demi sedikit sampai pH = 2-3. Selanjutnya, campuran
diekstraksi dengan 3 kali 15 mL dietileter menggunakan corong
pisah kapasitas 500 mL untuk tiap kali proses ekstraksi dan
dipisahkan fasa organiknya. Fasa organik dicuci dengan 10 mL
aquades untuk setiap kali pencucian hingga fasa air sama dengan pH
aquadest (pH = 5,67) dan dihilangkan molekul air yang masih tersisa
dengan MgSO, anhidrat. Sisa pelarut dietileter yang terdapat pada
fasa organik diuapkan dengan mengalirkan gas N, dan ditimbang
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hingga beratnya konstan. Diulangi prosedur diatas dengan
melakukan pemvariasian waktu 3, 4, dan 6 jam.

3.4.5.Analisis hasil isomerisasi dengan Kromatografi Gas-
Spektrometer Massa (KG-SM)

Sebanyak 0,2 pL. sampel hasil isomerisasi 3, 4, 5, dan 6 jam
diinjeksikan dengan menggunakan syringe mikro pada instrumen
KG-SM QP-2010 SHIMADZU dengan kondisi sebagai berikut:

Jenis kolom : RTX-Wax ( polietilen glikol)
Panjang kolom : 30 meter

Detektor : MS

Temperatur kolom : 125-250 (5°C/menit)

Temperatur detektor ~ : 250°C
Temperatur injektor  : 250°C

Gas pembawa :He

Waktu awal : 5 menit
Waktu akhir : 40 menit
Kecepatan aliran : 1,2 mL/menit

Data berupa kromatogram dan spektrum massa dimana
kromatogram digunakan untuk menentukan jumlah dan kadar
komponen hasil isomerisasi eugenol sedangkan spektrum massa
digunakan untuk menentukan jenis atau struktur komponen hasil
isomerisasi eugenol.

18



BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Reaksi Isomerisasi Eugenol dengan Basa NaOH
Menggunakan Pelarut Dietilen Glikol

Isomerisasi adalah proses penataan ulang suatu molekul menjadi
molekul baru dengan rumus empiris tetap (Fessenden dan Fessenden,
1992). Reaksi isomerisasi eugenol dengan basa NaOH menggunakan
pelarut dietilen glikol menghasilkan isoeugenol yang berupa cairan
kental berwarna coklat kemerahan.

Proses isomerisasi eugenol, 7,75 g NaOH (0,1935 mol)
dimasukkan ke dalam labu alas bulat leher tiga kapasitas 100 mL dan
ditambahkan 67,8 mL dietilen glikol (0,713 mol) kemudian diaduk
menggunakan stirer magnetik dan dipanaskan menggunakan refluk
hingga semua basa NaOH larut. Pemilihan dietilen glikol berperan
sebagai menghomogenkan antara eugenol dan basa NaOH agar dapat
bereaksi. Selain itu, dietilen glikol memiliki titik didih yang tinggi
yaitu 245,8°C, sehingga pada saat reaksi isomerisasi berlangsung
tidak akan menguap. Hal ini dikarenakan temperatur yang digunakan
pada reaksi isomerisasi eugenol 150°C.

Selanjutnya, campuran ditambahkan 8,4 mL eugenol (setara
dengan 0,0646 mol eugenol) dengan menggunakan corong tetes
kapasitas 100 mL dan direfluks dengan variasi waktu 3, 4, 5, dan 6
jam pada temperatur 150°C. Pemvariasian waktu isomerisasi
dilakukan untuk mengetahui pengaruh waktu terhadap kadar produk
(cis- dan trans-isoeugenol) yang dihasilkan. Refluk dilakukan untuk
menaikkan probabilitas tumbukan antar molekul seimbang dengan
naiknya energi kinetik yang disebabkan oleh kenaikan temperatur.

Hasil refluk didinginkan pada temperatur ruang dan
dimasukkan gelas kimia kapasitas 250 mL dan ditambahkan 100 mL
aquades untuk mengencerkan larutan campuran serta dilakukan
penambahan HCI 25% sampai pH 2-3. Penggunaan larutan HCI 25%
sebagai reaksi hidrolisis untuk membebaskan senyawa isoeugenol
dari ion Na' serta semakin asam HCIl (pH 2-3) maka pembentukan
isoeugenol dapat meningkat karena kemampuan untuk melepas ion
H' semakin besar. Selanjutnya larutan campuran diekstraksi
menggunakan dietil eter untuk memisahkan sisa NaOH dan NaCl
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yang terbentuk saat reaksi isomerisasi terdapat dalam fasa air dan
isoeugenol yang terbentuk dari reaksi isomerisasi dan sisa eugenol
yang tidak bereaksi dalam larutan terdapat pada fasa organik.
Kemudian fasa organik dan fasa air dipisahkan dan dilakukan
pencucian fasa organik dengan aquades hingga fasa air bersifat netral
(pH aquades = 5,67) untuk menghilangkan sisa asam dan pelarut
dietil eter dalam fasa organik. Molekul air yang masih terdapat di
dalam fasa organik dibebaskan dengan menggunakan MgSO,
anhidrat. MgSO, anhidrat dihasilkan dari dehidrasi MgSO,7H,0
melalui pemanasan pada temperatur 120°C selama 24 jam atau
hingga diperoleh berat konstan. MgSO, anhidrat berfungsi sebagai
bahan penyerap air karena kapasitas MgSO, adalah 7 molekul hidrat.
Penambahan MgSO, anhidrat dilakukan pada fasa organik hingga
MgSQO, anhidrat yang ditambahkan tidak terbentuk kumpulan serbuk
MgSQO, anhidrat. Hal ini merupakan parameter fisik sudah terikatnya
molekul air yang ada dalam fasa organik, setelah itu residu MgSO,
hidrat dipisahkan dari filtratnya (fasa organik). Fasa organik yang
telah dihilangkan sisa airnya dialiri gas N, hingga massa larutan
konstan yang bertujuan untuk menguapkan semua pelarut yang
tersisa dalam larutan.

Menurut Kadarohman' (2010), keasaman hidrogen pada Co
alilbenzena, eugenol, dan ion eugenolat adalah H' > 0, ©>H',
H’>>>H* H*>>>H" | sehingga urutan keasaman H’ > H' > H*> H*
yang ditunjukkan oleh Gambar 4.1. Keasaman H® lebih tinggi
daripada H', H°, dan H* yang disebabkan adanya atom O yang
bersifat elektronegatif, sehingga akan menaikkan keasamannya
(Sykes,1986).

H3

V

(@] o~

cho\@ cho\i:j

0~cH—CH=CH2 OLCH_CH=CH2 0LCH—CH=CH2
" 207 4.7
H H H
Al Eugenol Ion eugenolat

Gambar 4.1 Keasaman Alilbenzena, Eugenol, dan Ion Eugenolat
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Pada uraian diatas, dapat diusulkan mekanisme reaksi

isomerisasi eugenol menjadi isoeugenol menggunakan basa NaOH
dalam pelarut dietilen glikol yang diduga mirip mekanisme reaksi
yang diusulkan oleh Sastrohamidjojo (1981) disajikan pada
persamaan 1 sampai 4:

Gugus OH dari basa NaOH akan menyerang atom H® yang
bersifat lebih asam, sehingga membentuk ion eugenolat.

CH, CH, e (1)

Kemudian gugus OH dari basa NaOH juga menyerang atom
H* pada karbon alilik atau benzilik, sehingga terbentuk
karbanion alilik yang ditunjukkan bentuk kanonik III dan
diikuti struktur resonansi yang akan membentuk karbanion
yang stabil yang ditunjukkan bentuk kanonik IV.

O Nat

O Naf ~ O Naf

CCH ~.'CH2

OCH; OCH3 OCH,
+ "OH

0 L ) a |

Pada persamaan 3 terjadi pemasukan kembali proton (H")
oleh H,0O pada posisi karbanion stabil (bentuk kanonik IV).
Menurut  Kadarohman' (2010), berdasarkan reaksi
isomerisasi yang digunakan ada sumber yang dapat
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memberikan atom hidrogen yang relatif bermuatan positif,
yaitu H,O yang terbentuk pada saat reaksi antara eugenol

dengan basa NaOH.
OCHj3 OCHj,
’bH + OH
.C
H |

H2C CH; (3
4. Pada bentuk kanonik IV terjadi pembentukan isoeugenol.

O Na+t OH

OCH; OCH,
W T + NaCl

oSS PN

CH, CH, e ()

Pada dasarnya, prinsip proses pembuatan isoeugenol
merupakan reaksi isomerisasi yang sebenarnya hanya menggeser
posisi ikatan rangkap pada grup alkenil ke posisi konjugasi pada
cincin benzena (Sharma, et al., 2006).

4.2. Penentuan Waktu Optimum Reaksi Isomerisasi Eugenol

Isomerisasi eugenol menjadi isoeugenol ini dilakukan
pemvariasian waktu (3, 4, 5, dan 6 jam) yang bertujuan untuk
mengetahui waktu optimum reaksi isomerisasi. Penentuan waktu
optimum isomerisasi eugenol berdasarkan kromatogram KG-SM
hasil isomerisasi eugenol pada berbagai variasi waktu reaksi selama
3,4, 5, dan 6 jam. Grafik hubungan antara waktu isomerisasi dengan
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kadar kelimpahan hasil isomerisasi pada temperatur 150°C dapat
disajikan pada Tabel 4.1 dan Gambar 4.3.

Tabel 4.1 Kadar Kelimpahan Komponen Hasil Reaksi Isomerisasi

Eugenol
Komponen Hasil Waktu Reaksi (jam)
No. Reaksi 3 4 5 6
Isomerisasi % % % %
1. Eugenol 30,71 13,59 4,14 16,49
2. Cis-isoeugenol 14,93 13,72 13,60 14,23
3. Trans-isoeugenol | 54,36 72,69 82,26 69,29
4, Total Isoeugenol | 69,29 86,41 95,86 83,52
_ 100
x
= 80
E
g 60 B Eugenol
4 40 m Cis-isoeugenol
."3 20 L Trans-isoeugenol
el NN
3Jam 4Jam Slam 6Jam

Gambear 4.2 Histogram Kadar Kelimpahan Hasil Reaksi Isomerisasi
Eugenol

Berdasarkan Tabel 4.1, dapat diketahui bahwa terjadi
kenaikan kadar kelimpahan produk (isoeugenol) pada waktu
isomerisasi 5 jam 86,41% menjadi 95,86% dan terjadi penurunan
kadar kelimpahan produk (isoeugenol) 95,86% menjadi 83,52% pada
waktu isomerisasi 6 jam, sedangkan pada eugenol waktu isomerisasi
5 jam terjadi penurunan kadar kelimpahan 13,59% menjadi 4,14%
dan terjadi kenaikan kadar kelimpahan eugenol 4,14% menjadi
16,49% pada waktu isomerisasi 6 jam. Hal ini menunjukkan waktu
optimum reaksi dari reaksi isomerisasi eugenol menjadi isoeugenol
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adalah 5 jam. Waktu reaksi isomerisasi 5 jam terjadi peningkatan
kadar produk isomerisasi (cis-isoeugenol dan trans-isoeugenol)
seiring dengan berkurangnya kadar reaktan (eugenol). Hal ini
disebabkan waktu pemanasan refluk selama 5 jam sudah optimal atau
sudah mencapai titik puncak pembentukan untuk mengisomerisasi
eugenol menjadi isoeugenol, sehingga penambahan waktu
pemanasan refluks 6 jam tidak meningkatkan pembentukan
isoeugenol. Menurut Cerveny, et al.,(1987) menyatakan semakin
lama waktu pemanasan pada reaksi isomerisasi maka akan semakin
banyak isoeugenol yang terbentuk, akan tetapi waktu pemanasan
akan mencapai optimal pada waktu atau suhu pemanasan tertentu.
Pada profil produk isoeugenol yang terbentuk pada Gambar 4.2,
dapat dilihat kadar kelimpahan cis-isoeugenol yang relatif konstan
dan kadar kelimpahan trans-isoeugenol yang semakin meningkat
hingga waktu isomerisasi 5 jam. Hal ini dikarenakan regangan
(tolakan) ruang zat antara melalui zat antara karbanion trans-
yang lebih rendah dibandingkan dengan karbanion cis-,
menyebabkan trans-isoeugenol yang dihasilkan lebih banyak
daripada cis-isoeugenol. Selain itu, bentuk geometri cis-isoeugenol
yang relatif tidak stabil dan trams-isoeugenol yang stabil akan
mempunyai pengaruh dalam perbedaan kestabilan produk, sehingga
bentuk cis-isoeugenol selalu berusaha berubah menjadi bentuk trans-
isoeugenol (Kadarohman®2010). Pada sistem reaksi kimia akan
cenderung menuju ke keadaan yang paling stabil (¢rans-isoeugenol)
(Sykes, 1986).

Gambar 4.3. Kestabilan Struktur Cis-Isoeugenol Dan Trans-
Isoeugenol
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Pada waktu isomerisasi 6 jam terjadi penurunan kadar
kelimpahan total isoeugenol dari 95,86% menjadi 83,52%.
Penurunan kadar kelimpahan isoeugenol ini dikarenakan terjadi
kesetimbangan antara isoeugenol dan eugenol, sehingga tambahan
waktu isomerisasi tidak akan mempengaruhi reaksi. Leody (1992)
menyatakan reaksi isomerisasi eugenol merupakan reaksi dapat balik
(reversible).

4.3. Analisis Hasil Isomerisasi Dengan Kromatografi Gas-
Spektrometer Massa (KG-SM)

Komponen hasil isomerisasi eugenol dianalisis menggunakan
kromatografi gas-spektrometer massa (KG-SM) yang bertujuan
untuk mengetahui komponen hasil isomerisasi secara kualitatif dan
kuantitatif.

11,773,538 i

Respon detektor

B 0
Waktu retensi (menit)

Lo

Gambar 4.4 Kromatogram Eugenol Standar

5.0

Respon detektor

T1g

Waktu retensi (menit)
Gambar 4.5 Kromatogram [soeugenol Standar
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Gambar 4.9 Kromatogram Hasil Isomerisasi Eugenol 6 Jam

Tabel 4.2 Waktu Retensi Standar dan Komponen Hasil Isomerisasi

Komponen Hasil Waktu Retensi (t,)

Isomerisasi Standar 3 Jam 4 Jam 5 Jam 6 Jam
Eugenol 16,579 16,504 16,491 16,475 16,486
Cis-isoeugenol 18,211 18,179 18,203 18,196 18,195
Trans-isoeugenol 19,988 19,926 19,940 19,949 19,932

Berdasarkan Tabel 4.2 dapat dibandingkan kromatogram
waktu retensi komponen hasil isomerisasi 5 jam dengan
kromatogram waktu retensi senyawa standar yaitu eugenol dan
isoeugenol. Waktu retensi adalah waktu yang dipergunakan oleh
senyawa untuk bergerak melalui kolom menuju detektor
(Sastrohamidjojo, 2002), sehingga dapat disimpulkan waktu retensi =
16,475, waktu retensi = 18,196, dan waktu retensi = 19,949 pada
hasil isomerisasi 5 jam merupakan eugenol, cis-isoeugenol, dan
trans-isoeugenol. Perbedaan waktu retensi komponen hasil
isomerisasi diakibatkan perbedaan titik - didih eugenol, cis-
isoeugenol, dan trans-isoeugenol. Menurut literatur (Anonymous',
2009) titik didih eugenol = 250-255°C , titik didih cis- isoeugenol
262-265°C, dan titik didih #rans-isoeugenol = 271-274°C. Menurut
Sastrohamidjojo (2002), perbedaan waktu retensi dipengaruhi oleh
titik didih senyawa, dimana senyawa yang mempunyai titik didih
rendah akan lebih cepat terelusi dari kolom kromatografi
dibandingkan senyawa yang mempunyai titik didih tinggi. Selain itu,
waktu retensi suatu senyawa juga dipengaruhi oleh sifat kepolaran
senyawa tersebut dimana senyawa yang mempunyai kepolaran yang
lebih rendah akan terelusi lebih cepat dari kolom, sehingga waktu
retensinya lebih pendek. Eugenol memiliki tingkat kepolaran lebih
rendah jika dibandingkan dengan cis-isoeugenol dan trans-
isoeugenol, kolom yang berisi polietilen glikol bersifat polar,
sehingga yang keluar terlebih dahulu berturut-turut adalah eugenol,
cis-isoeugenol, dan frans-isoeugenol.

Pada kromatogram KG-SM hasil isomerisasi eugenol 5 jam
terdapat 3 puncak komponen senyawa yang memiliki kadar atau %
area lebih dari 1% dengan masing-masing waktu retensi 16,475,
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waktu retensi = 18,196, dan waktu retensi = 19,949. Kemudian
masing-masing puncak pada kromatogram dipindai sehingga
diperoleh spektrum massa yang digunakan untuk dianalisis pola
fragmentasinya.

Hasil analisis spektrometer massa terhadap komponen
senyawa dengan waktu retensi 16,475 pada hasil isomerisasi eugenol
menghasilkan spektrum massa pada Gambar 4.10.

Kelimpahan (%)

1 i1 1" 1% [F] i'i N
Massa/muatan (m/z)

Gambar 4.10 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi dengan
Waktu Retensi 16,475

Spektrum massa pada Gambar 4.10 menunjukkan adanya
puncak m/z 39,55,65,77,91,103,121,131,149,164. Puncak-puncak
tersebut mempunyai kemiripan dengan puncak pola fragmentasi
eugenol pada pustaka Wiley7.Lib. Puncak ion molekul pada m/z =
M" =164. Puncak m/z =149 terjadi akibat pemutusan CH; dari
puncak ion molekul yang dilanjutkan dengan pemutusan CO
menghasilkan puncak m/z =121, lalu dilanjutkan pelepasan H,O
menghasilkan puncak m/z =103, yang terurai lebih lanjut
menghasilkan puncak m/z =55. Puncak m/z =131 terjadi akibat
pelepasan OCH; dari puncak ion molekul yang kemudian terjadi
pemutusan —OH dan -C,H;, dan C;Hs menghasilkan puncak m/z =91
yang kemudian terjadi pemutusan C,H, menghasilkan puncak m/z
=65 yang dilanjutkan pemutusan C,H, membentuk puncak m/z =39.
Selain itu pada puncak m/z =131 juga terjadi pemutusan —OH dan
CsHg menghasilkan puncak m/z =77. Kemungkinan pola fragmentasi
eugenol ditunjukkan pada Gambar 4.11.
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Gambar 4.11 Pola Fragmentasi yang disarankan untuk
Eugenol
Hasil analisis spktrometer massa terhadap senyawa dengan
waktu retensi 18,196 dan 19,949 pada hasil isomerisasi
menghasilkan spektrum massa pada Gambar 4.12 dan Gambar 4.13.
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Gambar 4.12 Spektrum Massa Hasil [somerisasi dengan
Waktu Retensi 18,196
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Gambar 4.13 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi dengan
Waktu Retensi 19,996

Spektrum massa pada Gambar 4.12 dan 4.13 menunjukkkan
adanya puncak m/z 39,55,65,77,91,103,121,131,149,164. Puncak-
puncak tersebut mempunyai kemiripan dengan puncak pola
fragmentasi isoeugenol pada pustaka Wiley7.Lib. Pemutusan
pertama terjadi pada ikatan CH,O menghasilkan puncak m/z =134
yang kemudian terjadi pemutusan berturut-turut yaitu pemutusan
—OH dan CH3 menghasilkan puncak m/z =103 dilanjutkan pelepasan
C,H; menghasilkan puncak m/z =77 yang merupakan puncak khas
dari senyawa benzena. Puncak m/z =149 dihasilkan pemutusan CH;
dari puncak ion molekul yang kemudian terjadi pemutusan CO
menghasilkan puncak m/z =121 yang diteruskan dengan pelepasan
H,O menghasilkan puncak m/z =103 lalu terurai lebih lanjut
menghasilkan puncak m/z =55. Selain itu pada puncak ion molekul
terjadi pemutusan berturut-turut yaitu —OH dan C,H; menghasilkan
puncak m/z =120 lalu pemutusan C;HO menghasilkan puncak m/z
=91 yang kemudian pelepasan C,H, menghasilkan puncak m/z =65
lalu dilanjutkan pelepasan C,H, menghasilkan puncak m/z =39.

30



Kemungkinan pola fragmentasi isoeugenol ditunjukkan pada Gambar

4.14.

5.1
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Gambar 4.14 Pola Fragmentasi yang disarankan untuk
Isoeugenol
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5.2

32

1.

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan dapat
disimpulkan sebagai berikut :

Reaksi isomerisasi eugenol menjadi produk (cis — dan trans-
isoeugenol) dengan menggunakan NaOH pada temperatur
150°C dipengaruhi pengontrolan waktu isomerisasi. Waktu
optimum reaksi isomerisasi eugenol menggunakan NaOH
pada temperatur 150°C adalah 5 jam.

Waktu optimum isomerisasi 5 jam diperoleh kadar hasil 3
komponen utama yaitu eugenol, cis-isoeugenol, dan trans-
isoeugenol berturut-turut sebesar 4,14%, 13,60%, dan
82,26%. Analisis hasil isomerisasi eugenol 3, 4, 5, dan 6 jam
menggunakan statistika deskriptif mempunyai nilai rata-rata
komposisi cis-isoeugenol dan trans-isoeugenol sebesar
14,12% dan 69,65% serta simpangan baku cis-isoeugenol
dan frans-isoeugenol sebesar +0,60 dan £11,57.

Saran

Perlu dilakukan penelitian tentang laju reaksi isomerisasi
eugenol pada temperatur 150°C menggunakan basa NaOH
dengan pelarut dietilen glikol, sehingga dapat diketahui laju
pembentukan cis-isoeugenol dan trans-isoeugenol.
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LAMPIRAN

L.1 Gambar Proses Refluks

L.2 Gambar Produk Hasil Isomerisasi
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L.3 Diagam Alir Penelitian
L.3.1 Preparasi MgSO, anhidrat

MgS0,.7H,0

A

4

- digerus menggunakan mortar sebanyak 25 g
sampai berbentuk serbuk

- dipanaskan dalam oven pada temperatur 120 °C
selama 24 jam

- dikeluarkan cawan porselen dalam oven dan
dimasukkan dalam desikator

- ditimbang menggunakan neraca analitik

- dimasukkan kembali kedalam oven pada
temperatur 120 °C

- dikeluarkan cawan porselen dan dimasukkan ke
dalam desikator

- ditimbang dan diulangi prosedur pemanasan
serbuk MgSO, selama 1 jam sampai diperoleh
massa MgSQO, konstan

- disimpan dalam desikator

MgSO, anhidrat

L.3.2 Pembebasan Molekul H,O pada Eugenol Menggunakan
MgSO, anhidrat

Eugenol

A 4

dimasukkan ke dalam gelas kimia kapasitas 250 mL
ditambah MgS0O, anhidrat sedikit demi sedikit hingga
tidak terjadi kumpulan serbuk dalam eugenol
diamati terbentuknya kumpulan serbuk MgSO,
dalam eugenol

didiamkan dan disaring menggunakan kertas saring

38
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L.3.3 Penentuan Berat Jenis Eugenol

Piknometer

- dicuci dan dikeringkan

- ditimbang dan dicatat massanya

- diisi dengan eugenol bebas H,0 hingga penuh
- ditimbang massanya

- diukur temperatur larutan

v

Berat jenis eugenol (g/mL)
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L.3.4 Proses Reaksi Isomerisasi Eugenol menjadi Isoeugenol

7,75 g NaOH (0,1938 mol) | | 8,4 mL Eugenol (0,0646 mol) |
~dimasukkan ke dalam labu alas bulat - dimasukkan ke dalam corong
100 mL yang telah dilengkapi dengan tetes
pengaduk magnetik dan termometer - diteteskan sedikit demi sedikit ke
-ditambah 67,8 mL dietilen glikol (0,713 dalam labu alas bulat 100 mL
mol) ke dalam labu alas bulat 100 mL yang berisi campuran NaOH dan
Ldiaduk  dan  dipanaskan  dengan dietilen glikol
penangas minyak hingga semua basa
y larut

- diaduk dan dipanaskan menggunakan refluks
v pada temperatur reaksi 150°C selama 5 jam

campuran

- didinginkan pada temperatur ruang

- dimasukkan ke dalam gelas kimia 250 mL dan ditambahkan 100 mL aquades
- ditambahkan HCI 25 % sampai pH 2-3

- dimasukkan corong pisah

- diekstraksi 3 kali masing-masing dengan ditambahkan 15 mL dietil eter

- dipisahkan kedua lapisan
\ 4

v
Fasa Organik

- dimasukkan ke dalam corong pisah 500 mL
- dicuci dengan aquades sebanyak 10 mL untuk setiap kali
pencucian hingga fasa air bersifat netral

v JRUEDURE I Sy DRSS DA DO (SRS SR,

v v v

Fasa Organik

Kramatnaram Aan cnaltriim macea anaan( Fasa A|r enol

- dimasukkan ke dalam gelas kimia 250 mL
- ditambahkan MgSO, anhidrat dan disaring

A

v 0.2 pL isoeugenol hasil isomerisasf L
Filtrat Padatan

- diuapkan pelarut dengan dialiri gas N, hingga berat filtrat konstan
v—diulangi prosedur di atas dengan pemvariasian waktu 3, 4, dan 6 jam.

v I y

- ———ogram dan spektrum massa isqg LA sl
Isougenol Hasil Isomerisasi Pelarut

CTOIT X CT &9 70

40 Larutan HCl 37%




- dipipet sebanyak 33,8 mL

- dimasukkan ke dalam labu takar
kapasitas 50 mL

- ditambah aquades hingga tanda batas

Larutan HCl 25%

L.5 Data Penimbangan MgSO,.anhidrat
L.5.1 Tabel Penimbangan MgSO, sampai diperoleh Berat

Konstan

No. Perlakuan Massa MgSO,
1. | Awal 25¢

2. | Setelah pemanasan selama 24 jam 1423 g

3. | Setelah pemanasan 1 jam 1397 g

4. | Setelah pemanasan 1 jam 13,12 g

5. | Setelah pemanasan 1 jam 12,75 g

6. | Setelah pemanasan 1 jam 1255 g

7. | Setelah pemanasan 1 jam 12,55 ¢g

L.5.2. Perhitungan Mol H,O yang lepas dari MgSQO,.7H,O

Reaksi :
MgS0,.7H,0 —» MgS04.(7-x)H20 + xH,O
x = X hidrat yang hilang

Massa MgS0O,.7H,0 =25¢g
Massa MgSO,.(7-x)H,O =12,55¢g
Massa x H,O =12,45¢g
Mr MgSO,.7H,0 =246 g/mol
Mr 7H,0 =126 g/mol
126 g/mol
Massa TH,0 = —— 5 4 250-1280¢
246 g/mol
12,4
Mol x H,0 = — o8 x 7 mol = 6,81 mol

12,80 ¢
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L.6 Perhitungan Berat Jenis Eugenol Sebelum Isomerisasi

Temperatur pengukuran =27°C
Volume eugenol =1 mL
Berat piknometer + eugenol =6,46¢g
Berat piknometer =5,16¢g
Berat eugenol =1,30¢g

Berat eugenol

Berat jenis eugenol =
Volume eugenol

1,30 g
1mL
1,30 g/mL

L.7 Perhitungan Mol Eugenol

Berat jenis eugenol =1,30 g/mL
Volume eugenol =8,4mL

Berat eugenol = Berat jenis x volume x % area KG eugenol
= 1,30 g/mL x 8,4 mL x 97,10 %
=10,92 g x97,10 %
=106 g

Berat molekul (BM) eugenol = 164,20 g/mol

_ Berat Eugenol
BM Eugenol
_ l06¢g
164,20 g/mol
= 0,0646 mol

Mol eugenol

L.8 Perhitungan Mol Dietilen glikol pada Isomerisasi Eugenol
Menggunakan NaOH
Berat jenis dictilen glikol = 1,115 g/mL
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Volume dietilen glikol =67,8 mL
Berat dietilen glikol = Berat jenis X Volume
=1,115 g/mL. xg7.8 mL
=75,597 g
Berat molekul (BM) dietilen glikol= 106,12 g/mol
_ Berat dietilen glikol
BM dietilen glikol
. 15597¢g
106,12 g/mol
=(,713 mol
L.9 Perhitungan Massa NaOH yang Dibutuhkan Reaksi
Isomerisasi Eugenol Perbandingan Mol Eugenol : NaOH =
1:3
Perbandingan mol Eugenol : mol NaOH = 1:3

mol dietilen glikol

3
mol NaOH = — x mol Eugenol

1
3
—1— x 0,0646 mol
0,

=0,1938 mol

BM NaOH =40 g/mol

Massa NaOH =mol NaOH x BM NaOH
=0,1938 mol x 40 g/mol
=775¢g

L.10 Perhitungan Pembuatan larutan HCI 25%
L.10.1 Perhitungan Pengenceran larutan HCI 25% dari larutan
HC137%

Cuci37% X Vaci31% = Cuciasw X Ve 25%

37% x Vucis =25% x 50 mL
0,25x 50mL
0,37

=33,8 mL

VHCl 37%
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L.11 Uji Statistik Diskriptif terhadap Hasil Isomerisasi Eugenol
dengan Software SPSS

Descriptive Statistic

Komponen Hasil

Isomerisasi Mean Std. Deviation
Eugenol 16.2325 +10.99812
Cis-isoeugenol 14.1200 +0.60514

Trans-isoeugenol 69.6500 +11.57825

Valid N (listwise)

A s aZ

Respon detektor

L.12 Kromatogram KG-SM Eugenol Standar

) ! L1
"
r
B S —_—
i Il al Al i
Waktu retensi (menit) i
Fack Rapor CIC
Paiks R Tine R F. T 1 N Halgix  Haighes NoH Mk Mane
[ 16 42 0.7 LNRERAT I PREhIE - M
R 23454 23,000 St [LE hEFEM [l M
ERREY FRECH 1 RIEH 1143 A0l it *n 453

ORI O 1 s T O 1
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L.13 Kromatogram KG-SM Isoeugenol Standar

IR T L: T
.
o
2
v
[}
I
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c
[e] -
o i
[}
[+

L
i lind al Al i
<5

Waktu retensi (menit)

Trzak Ragrer| THE

Pkl It Tim: 1. Time: F Tim: haz Arab) Misight Thagh ™ AT Wk Mame
I 13271 LR 13247 LR3I TI% R REE 1
: 13,453 T Ying MIRY O 1VnigdT  MAd Ly
LNEERYE R Fa] 1] 134550 il

L.14 Kromatogram KG-SM Hasil Isomerisasi dengan Variasi
Waktu
L.14.1 Kromatogram KG-SM Hasil Isomerisasi 3 Jam

Respon detektor

E fur Waktu retensi (menit) i |
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L.14.2 Kromatogram KG-SM Hasil Isomerisasi 4 Jam
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- 1 i " 0 .l = .J 0 P v e o .
] W Wakiuiretensi (menit) Ko WA
L.14.3 Kromatogram KG-SM Hasil Isomerisasi 5 Jam
A i Iy
5
X ,
[
45 .
o
c
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o
] ¢
o C
1 1 1] 1] "
Waktu retensi (menit) L0
L.14.4 Kromatogram KG-SM Hasil Isomerisasi 6 Jam
. = T .'- &
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©
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g vof
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46



L.15 Spektrum Massa Eugenol standar dengan Waktu Retensi

16,579
U i
e 7
g ] i
. L
g ‘ 5 e
@© [} 1
: L |
s T T . -
~ T LA L WL L L | L WL i | LA L WL W L L
T R 1| R (T N 1 N 1 T 1 A N 1 L ]

aooa sl

Massa/muatan (m/z)

L.16 Spektrum Massa Isoeugenol Standar
L.16.1 Spektrum Massa Isoeugenol Standar dengan Waktu
Retensi 18,208

=
r

Kelimpahan (%)

Massa/muatan (m/z)

L.16.2 Spektrum Massa Isoeugenol Standar dengan Waktu

Retensi 19,992
L}
S
<.
@
<
3.
< | |
< | N AT | PO I TR I TN ) A TR T
SF R L | ﬁltlrcllla-cl"'-cll PR e |1||\:

Massa/muatan (m/z)
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L.17 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi
L.17.1 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 3 Jam dengan Waktu
Retensi 16,504

Kelimpahan (%)

Massa/muatan (m/z)

L.17.2 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 3 Jam dengan Waktu
Retensi 18,197

%) -

Kelimpahan

Massa/muatan (m/z)
L.17.3 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 3 Jam dengan Waktu
Retensi 19,925

“ J 1 -

[

Kelimpahan (%) -

.||..||...||...||I|,II,..II.|I..|.... e I
1 1 v i a 1 1 i1 1 PR PR u A

Massa/muatan (m/z)
L.18 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi

L.18.1 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 4 Jam dengan Waktu
Retensi 16,491

Kelimpahan (%,

D
[0}

Massa/muatan (m/z)



L.18.2 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 4 Jam dengan Waktu
Retensi 18,203

Kelimpahan (%)

Massa/muatan (m/z)
L.18.3 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 4 Jam dengan Waktu
Retensi 19,940

Kelimpahan (%)
=,

Massa/muatan (m/z)

L.19 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi
L.19.1 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 5 Jam dengan Waktu
Retensi 16,475

Kglimpahar- (%)

Massa/muatan (m/z)

L.19.2 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 5 Jam dengan Waktu
Retensi 18,196

Kelimpahan (%)

Massa/muatan (m/z)
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L.19.3 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 5 Jam dengan Waktu
Retensi 19,949

Kelimpahan (%)

Massa/muatan (m/z)

L.20 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi
L.20.1 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 6 Jam dengan Waktu

Retensi 16,486

5’\:‘, )
c

£

<

s

E- | |

< (L | |l | Ll |

' a N l:'. 'I'. :-I- L1 [k} ' ri L] :I I'. n [L1) ' 1%

Massa/muatan (m/z)

L.20.2 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 6 Jam dengan Waktu
Retensi 18,195

Kelimpahan (%)

W ; . -
: : l :
i
........Il...ll._l..-||...-|..-||.....-...l.l..l-......
o 1 3 1 i F 3 1 L

W
Massa/muatan (m/z)

L.20.3 Spektrum Massa Hasil Isomerisasi 6 Jam dengan Waktu

Retensi 19,932

@

=

©

R

8 . . ‘ :
£ | ] | wo M |
o P

A e 's'! W II". *'.I E.|I.1 : |.'!-I' |;'-I R "R Rt =

Massa/muatan (m/z)
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L.21 Pustaka Spektrum Massa Hasil Isomerisasi
L.21.1 Pustaka Spektrum Massa Eugenol

FEL

[ ]

Berat molekul
Rumus Molekul
Nama

Pustaka

- o 1 q = " L .
[ I T
1] k3 | 1 iL§ L1} =1 1=r Lh

+1 e} LU L ¢ 191 A1

m

: 164

: CioH 120,

: Eugenol

: WILEY7.LIB

L.21.2 Pustaka Spektrum Massa Cis-Isoeugenol

ol e

Berat molekul
Rumus Molekul
Nama

Pustaka

B - k& = 4 T
£ i " =1 iie (2] cil [ (] [E2) 2 e (] 2 a1 “
(T

L e, MEVZdMa

[

: 164

: CioH 1202

: Cis-Isoeugenol
: WILEY7.LIB

L.21.3 Pustaka Spektrum Massa Trans-isoeugenol

b I

Berat molekul
Rumus Molekul
Nama

Pustaka

i M W T -
g R
b —r - - —T ==
ke LE] T A ] 12 [H 111 Py L] 3N P

i =] [1}

: 164

: CioH 1,0,

: Trans-Isoeugenol
: WILEY7.LIB
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