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PENGARUH WAKTU REAKSI TERHADAP SINTESIS
SENYAWA ORGANONITROGEN BERBASIS
o-PINENA HASIL ISOLASI DARI MINYAK TERPENTIN

ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis senyawa organonitrogen
dari bahan dasar a-pinena dengan pelarut asetonitril dan katalis asam
melalui reaks Ritter. Optimas reaks dilakukan dengan varias
waktu pengadukan yaitu selama 6 jam, 10 jam dan 15 jam. a-Pinena
yang dipakai addah hasil isolas dari minyak terpentin melalui
distilasi fraksinasi dengan kadar 88,46%. Reaksi antara o-pinena dan
asetonitril yang dikatalisis olen H,SO, 98% pada berbagai variasi
waktu reaksi menghasilkan tiga senyawa dominan. Produk 1 adalah
N-(2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.1]  heptan-2-il)asetamida, produk 2
adalah  N-(2-(4-metilsikloheks-3-enil)propan-2-il)asetamida, dan
produk 3 adalah  N-(1,7,7-trimetilbisiklo[2.2.1]heptan-2-il)
asetamida. Dengan bertambahnya waktu reaksi dari 6 jam ke 15 jam,
persentase terbentuknya produk 2 dan 3 mengalami peningkatanm
sedangkan produk 1 mengalami penurunan. Hal ini dipengaruhi oleh
kestabilan produk asetamida yang terbentuk, produk 2 dan 3
memiliki struktur yang lebih stabil dibandingkan produk 1. Produk
asetamida yang lain juga dihasilkan tetapi dengan persentase yang
kecil.

Kata kunci: o-pinena, reaksi Ritter, senyawa organonitrogen, waktu
reaksi, senyawa asetamida



THE INFLUENCE OF REACTION TIME TOWARDS
SYNTHESIS OF ORGANONITROGEN COMPOUND BASED
o-PINENE ISOLATED FROM TURPENTIN OIL

ABSTRACT

The aim of this research is to synthesize organonitrogen compound
using o-pinene as starting material which reacted with acetonitrile
and acid catalysts through ritter reaction. The reactions were
optimized by modifying a reaction time varied from 6, 10, and 15
hours. a-Pinene used in this reaction was isolated from turpentin oil
by fractional distillation in 88.46%. There were three major products
obtained from reaction of a-pinene, acetonitrile and H,SO,; 97%, that
IS, N-(2,6,6-trimethylbicyclo[3.1.1] heptan-2-yl)acetamide as product
1, N-(2-(4-methylcyclohex-3-enyl)propan-2-yl) acetamide as
product 2, and N-(1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1] heptan-2-
yl)acetamide as product 3. The percentage of product 2 and product 3
were increased by the increasing of reaction time, while product 1
was decreased. This result is considered by different stability of
product structure. Product 2 and 3 should be the most stable structure
than product 2. The other acetamide derivatives were aso produced
but in low percentage.

Keywords : o-pinena, Ritter reaction, organonitrogen compound,
reaction time, acetamide compund
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BAB I
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Indonesia memiliki kekayaan alam yang melimpah meliputi
keanekaragaman jenis tumbuhan dan hewan, yang terdiri dari sekitar
1.500 burung, 500 — 600 mamalia, dan 40.000 jenis pohon. Salah
satu jenis pohon yang tumbuh di Indonesia adalah pinus, dengan
spesies terbesar Merkusii jungh et de vries [1,2]. Dari pohon pinus
dapat dihasilkan minyak pinus atau terpentin melalui proses
penyulingan dari getahnya. Beberapa penelitian menunjukkan bahwa
minyak terpentin mempunyai aktivitas sebagai antijamur dan
antibakteri [3], antimikroba [4], dan dapat menghambat pertumbuhan
larva Aedes aegypti [5].

Senyawa kimia utama penyusun minyak terpentin adalah o-
pinena, sedangkan komponen lainnya adalah B-pinena dan A-karen
[6,7]. o-Pinena mempunyai ikatan rangkap pada C,=C; sehingga
memungkinkan terjadinya reaksi adisi. Dengan adanya suatu
nukleofil, misalnya gugus nitril (-=CN), maka karbokation yang
terbentuk akan terstabilkan oleh elektron bebas dari atom nitrogen
membentuk senyawa organonitrogen.

Senyawa organonitrogen adalah senyawa hidrokarbon yang
memiliki minimal satu atom N pada strukturnya [8]. Reaks yang
sering dilakukan untuk menambahkan atom N kedalam suatu rantai
hidrokarbon dikenal dengan reaksi Ritter. Secara umum, reaksi Ritter
merupakan reaksi adisi terhadap alkohol atau alkena dengan nitril
menjadi amida dengan bantuan katalis asam [9]. Salah satu contoh
reskss Ritter adalah sintesis = 1,3-dimetil-6,7-dimetoksi-3,4-
dihidroisoguinolina dari metileugenol dan asetonitril yang dikatalisis
oleh H,SO,[10].

Penelitian yang telah dilakukan untuk optimasi reaksi Ritter
adalah variasi katalis menggunakan CuBr,, CuCl, CuBr dan Cul
pada reaksi antara benzonitril dan benzil bromida dengan waktu
reaks selama 5 jam [11]. Penelitian lain adalah reaksi a-pinena dan
asetonitril dengan katalis H,SO, pada temperatur kamar selama 5
jam menghasilkan senyawa N-[1-metil-1-(4-metil-sikloheks-3-enil)-
etil]-asetamida sebanyak 51,31% [12]. Beberapa penelitian diatas

1



belum menunjukkan optimasi terhadap waktu reaksi. Hal ini penting
dilakukan karena dengan bertambahnya waktu reaksi diharapkan
terjadi peningkatan produk asetamida yang dihasilkan.

Berdasarkan latar belakang diatas pada penelitian ini akan
dilakukan reaksi Ritter dengan optimasi waktu reaksi 6, 10, dan 15
jam dengan bahan dasar o-pinena dalam pelarut asetonitril dan
katalis H,SO,. a-Pinena yang digunakan berasal hasil isolas minyak
pinus atau minyak terpentin menggunakan metode distilasi fraksinas
dengan pengurangan tekanan. a-Pinena yang dihasilkan dari proses
tersebut kemudian dipakai sebagai starting material untuk sintesis
senyawa turunan amida dengan variasi waktu reaksi yang berbeda-
beda menggunakan pelarut asetonitril.

1.2 Perumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang diatas maka dapat dirumuskan
beberapa permasalahan sebagai berikut:

1. Bagaimana pengaruh waktu reaksi terhadap pembentukan senyawa
organonitrogen yang dihasilkan dari a-pinena dan asetonitril
melalui reaksi Ritter secara kuantitatif?

2.Apakah terdapat perbedaan senyawa organonitrogen yang
dihasilkan antara a-pinena dengan asetonitril pada berbagai waktu
reaksi?

1.3 Batasan Masalah
Batasan masalah dalam penelitian ini adal ah:

1. o-Pinena sebagai bahan dasar diperoleh dari hasil isolas minyak
terpentin yang didapatkan dari PERHUTANI Unit Il Surabaya
dengan menggunakan metode distilasi fraksinas pengurangan
tekanan.

2. Resks Ritter pada a-pinena dengan asetonitril dilakukan pada
temperatur kamar dan tidak dilakukan pemurnian pada senyawa
hasil sintesis.

3. Karakterisasi o-pinena hasil isolasi minyak terpentin dan senyawa
organonitrogen hasil sintesis dilakukan dengan spektrometer IR
dan KG-SM.

4. Variasi waktu reaks yang digunakan adalah 6, 10, dan 15 jam.



1.4 Tujuan Pendlitian
Tujuan dari penelitian ini adalah:

1. Melakukan sintesis senyawa organonitrogen dengan starting
material o-pinena dan pelarut asetonitril melalui reaks Ritter
berdasarkan perbedaan waktu reaksi.

2. Mengetahui pengaruh variasi waktu reaksi terhadap kuantitas
produk senyawa organonitrogen yang dihasilkan dari a-pinena
dan asetonitril melaui reaks Ritter.

1.5 Manfaat Penélitian

Manfaat dari penelitian ini adalah mengetahui pengaruh
variasi waktu reaksi terhadap produk organonitrogen yang dihasilkan
dari reaksi antara o-pinena dan asetonitril melalui reaks Ritter.



BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Minyak Terpentin

Minyak terpentin dikenal dengan sebutan Spirits of turpentine.
Minyak terpentin berupa cairan yang mudah menguap yang
diperoleh dari penyulingan getah yang terdapat pada pohon pinus.
Pohon pinus yang banyak terdapat di Indonesia adalah jenis pinus
merkusii Jungh et de Vr. Getah pinus memiliki 2 komponen utama
yaitu gondorukem (60%) dan minyak terpentin. Minyak terpentin
yang terkandung dalam getah pinus sebesar 10 sampai 17,5%. Getah
segar dapat menghasilkan minyak terpentin dengan persentase yang
lebih tinggi jika dibandingkan dengan getah yang telah didiamkan
selama berhari-hari [1,6].

Minyak terpentin banyak dimanfaatkan dalam berbagai bidang
industri. Manfaat minyak terpentin sebagai berikut [6]:
1. Minyak terpentin dimanfaatkan dalam bidang industri kimia dan

farmasi seperti sintesis kamfer, terpeniol, dan terpinil asetat.
2. Minyak terpentin dimanfaatkan sebagai thiner (pengencer) dalam
industri cat serta pengkilap atau pernis.

3. Minyak terpentin dimanfaatkan dalam industri perekat dan lilin.

Minyak terpentin memiliki sifat fisik seperti yang terlihat pada
Tabel 2.1[6]:

Tabel 2.1 Tabel sifat fisik dari minyak terpentin

Sifat fisik Minyak ter pentin
Berat jenis (20 °C) 0,860-0,875 g/mL
Indeks bias (20 °C) 1,465-1,478

Minyak terpentin terdiri dari berbagar macam campuran
hidrokarbon monoterpen dengan rumus molekul CiHis dan
sesquiterpen CisHos [13]. Senyawa yang terdapat pada minyak
terpentin meliputi a-pinena, B-pinena dan A-karen. Gambar 2.1
menunjukkan struktur senyawa yang terdapat pada minyak terpentin

[6]:
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Gambar 2.1 Struktur senyawa yang terdapat pada minyak terpentin
(a) a-pinena (b) B-pinenadan (c) A-karen

2.2 a-Pinena

0-Pinena merupakan suatu monoterpen yang tersusun dari 2
unit isopren. o-Pinena yang terdapat pada minyak terpentin
menghasilkan bau yang khas sehingga banyak digunakan pada
industri parfum. Beberapa sifat-sifat a-pinena dapat dilihat pada
Tabel 2.2 [13]. Senyawa 0-pinena dapat digunakan sebagai bahan
dasar dalam sintesis pembuatan kamfer dan monoterpen asiklik
seperti geraniol [6].

Tabel 2.2 Sifat-sifat dari o-pinena

Rumus molekul CioHie

Berat molekul 136,2

Berat jenis 864,3 kg/m’
Titik nyala 322°C
Titik didih 156,1 °C
Tekanan uap (25 °C) 3,489 mmHg

Senyawa o-pinena dapat memberi serapan spektra IR pada
daerah 1384 dan 1366 cm™ yang berasal dari vibrasi rentangan
simetris dan asimetris C-CHs, serapan lemah pada daerah 1660 cm™
yang berasal dari rentangan olefin trisubstitusi, serapan lemah pada
daerah 3030 cm™ yang berasal dari vibras rentangan olefin dan
serapan pada daerah 798 yang berasal dari vibrasi bengkok C-H dari
gugus olefin trisubstitusi [6]. Waktu retens untuk pengukuran
senyawa a-pinena dengan KG-SM (Kromatografi Gas-Spektrometer
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Massa) adalah 5 menit yang memiliki fragmentasi dengan m/z adalah
136, 121, 93, 91, 77, 67, 53, 41 [14].

2.3 lIsolasi o-Pinena dari Minyak Terpentin Menggunakan
Metode Distilasi Fraksinasi Pengurang Tekanan

Didtilasi adalah suatu proses yang menghasilkan gas atau uap
dari pemanasan cairan pada sebuah bejana serta kondensas dari uap
menjadi cairan. Hasil dari proses distilas yang terbentuk dari
kondensas uap disebut dengan distilat [15]. Senyawa organik
kebanyakan tidak dapat dipisahkan dengan baik menggunakan
distilas pada tekanan atmosfer karena sebelum titik didih dicapai
sebagian atau seluruh senyawa organik yang ada mengalami
dekomposisi. Pengurangan tekanan luar sebesar 0,1-30 mmHg
menyebabkan senyawa organik tersebut mengalami penurunan titik
didih sehingga tidak akan mengalami dekomposisi pada senyawa
tersebut [16].

Penelitian yang pernah dilakukan untuk prosesisolasi senyawa
o-pinena menggunakan metode distilas  fraksinas  dengan
pengurangan tekanan pada temperatur 70-90 °C dengan tekanan 50-
100 mmHg berhasil meningkatkan kemurnian senyawa o-pinena dari
81,15% menjadi sebesar 91,33% [12].

2.4 Reaks Ritter

Reaks Ritter adalah reaksi konversi antara alkohol atau alkena
dan nitril menjadi amida dengan katalis asam sulfat [9]. Reaks Ritter
terjadi saat nukleofilik dari atom nitrogen yang berasal dari nitril
menyerang suatu karbokation, kemudian dilanjutkan dengan adis
H,O, dan tautomerisasi sehingga dihasilkan suatu N-akil amida.
Mekanisme pembentukan N-alkil amida disgjikan pada Gambar 2.2

[17]:



N "
+
C:.N'/} R—— Rl—Cc=—=nN_ <«—» R—C=—N

N AN

R R?

m O/H (0]
Ht
Rl—C_—N\ + OHy—> ) 2—» /RZ
R2 \ /R N
R! N R H

Gambar 2.2 M ekanisme pembentukan N-alkil amida

Rl

Suatu reaks Ritter adalah pembentukan karbokation yang
sesua dari suatu alkohol yang ditambahkan dengan suatu asam kuat.
Selama bertahun-tahun, reaksi Ritter ini berkembang luas dengan
memasukkan suatu eektrofilik seperti  epoksida dan juga
berkembang pada berbagai asam lewis lemah sebagai promotor [17].

Penelitian yang pernah dilakukan untuk reaksi Ritter adalah
optimasi kondisi reaksi antara benzonitril (0,5 mol) dan benzil
bromida (0,75 mol), H,O 200 pL selama 5 jam dengan menggunakan
berbagai macam katalis seperti yang terlihat pada Tabel 2.3. Dari
penelitian tersebut diperoleh hasil katalis Cu(OTf), sebanyak 5 mol
persen dengan temperatur 100 °C menghasilkan persentase produk
paling banyak yaitu 90%. Selain itu peneliti juga melakukan optimasi
kondisi reaksi antara benzonitril (0,5 mol) dan benzil bromida (0,75
mol), H,O 200 puL sdama 5 jam dengan menggunakan katalis
Cu(OTf), sebanyak 5 mol % pada temperatur yang berbeda-beda
seperti yang terlihat pada Tabel 2.4 [11].



Tabel 2.3 Macam-macam katalis yang digunakan dan persentase
produk yang dihasilkan

. Temperatur Produk yan

Katalis (mol%) (EC) dihasilka% ((y?)
Cu(OAC),.H,0O (5) 100 28
CuCl.2H,0 (5) 100 54
CuBr, (5) 100 32
CuCl (5) 100 44
CuBr (5) 100 50
Cul (5) 100 60
Cu(OTf), (5) 100 90
CuS0O,.5H,0 (5) 100 20
CuO (5) 100 34
Cu,0O (5) 100 50
Cu(NO,),.3H,0 (5) 100 32

Tabel 2.4 Temperatur yang digunakan dalam reaks dan persentase
produk yang dihasilkan

Katalis(mol %) | Temperatur (°C) df}:ggﬁfaﬁa('gg)
Cu(OTf), (5) Temperatur kamar -
Cu(OTH), (5) 40 :
Cu(OTH), (5) 60 60
Cu(OTf), (5) 80 85
Cu(OTH), (5) 100 )

Dari penelitian tersebut diperoleh hasil kondisi reaks pada
temperatur 100 °C menghasilkan produk sebesar 90%. Reaksi yang
terjadi dapat dilihat pada Gambar 2.3 [11].
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Gambar 2.3 Reaksi antara benzonitril (0,5 mol), benzil bromida
(0,75 mal), H,O 200 pL, katalis Cu(OTf), 5 mol % pada temperatur
100°C

Selanjutnya dari hasil tersebut peneliti melakukan reaksi
antara benzonitril (0,5 mol) dan halohidrokarbon (0,75mol), katalis
Cu(OTf), (5% x 0,5 mmol), H,O 200 pL pada temperatur 100 °C
dengan waktu reaksi dan halohidrokarbon yang berbeda-beda pada
setiap reaksinya seperti yang terlihat pada Tabel 2.5 sebagai berikut
[11]:

Tabel 2.5 Reaks antara halohidrokarbon selama waktu reaksi 5-7
Jam dan persentase produk yang dihasilkan

. Produk yan
R Waktu Gam) | i odiicn (0/%)

PhCH,Br 5 90
p-BrPhCH,Br 5 89
0-CIPhCH,CI - 93
2HC=CH2CHZBI’ 6 75
t-C4HqBr 6 90
Cyclo-CsHgBr 6 87
CNCI O‘CGH]_lBr 6 89
iso-propy!Br 6 88
CH3CH,l 7 80

Reaksi yang terjadi antara benzonitril (0,5 mal),
halohidrokarbon (0,75 mol) dengan katalis Cu(OTf), (5% x 0,5
mmol), H,O 200 pL pada temperatur 100 °C selama 5-7 jam dapat
dilihat pada Gambar 2.4 [11].
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Gambar 2.4 Reaks antara benzonitril (0,5 mol), halohidrokarbon
(0,75 mol), katalis Cu(OTf), (5% x 0,5 mmoal), H,O 200 pL pada
temperatur 100°C selama5-7 jam

Reaks Ritter antara feniletanol dan asetonitril berlebih dengan
menggunakan katalis H,SO, (10 mol-%) pada temperatur 80 °C
selama 15 jam menghasilkan persentase produk sebesar 82%, reaksi
yang terjadi dapat dilihat pada Gambar 2.5 [18].

0
OH )J\
)\ I CHAON HZS:S 5(1:0 mol-%) HN
(berlebih) Ph
Gambar 2.5 Reaks antara feniletanol dengan asetonitril berlebih
dengan menggunakan katalis H,SO, pada temperatur 80°C selama
15jam

Ph

Reaksi Ritter antara o-pinena dan asetonitril dengan katalis
H,SO, pada temperatur kamar selama 5 jam menghasilkan 3
senyawa yaitu N-[1-metil-1-(4-metil-sikloheks-3-enil)-€til ] -
asetamida (a) sebanyak 51,31% sebagai produk utama, N-(1,5-
Dimetil-1-vinil-heks-4-enil)-asetamida (b) 20,29% dan N-(2,6,6,-
trimetilbisiklo(3.1.1) hept-2-il)-asetamida (c) 4,86% sebagai produk
samping. Reaks yang terjadi terdapat dilihat pada Gambar 2.6 [12].
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Gambar 2.6 Reaksi antara a-pinena dan asetonitril dengan katalis
H2$O4

2.5 Analisis Menggunakan Spektrofotometer Infra Merah
Absorps radiasi inframerah pada panjang gelombang tertentu
dapat diukur dengan menggunakan aat yaitu spektrofotometer
inframerah. Bila suatu molekul mengabsorpsi suatu radias
inframerah maka molekul tersebut berada dalam keadaan tereksitas
dan akan melepaskan sgjumlah panas jika molekul tersebut kembali
dalam keadaan dasar. lkatan yang ada pada suatu molekul akan
mengalami getaran atau suatu vibrasi. Vibras ada 2 macam yaitu
vibrasi ulur dan vibras tekuk. Misalnya yang terjadi pada senyawa
metanol jika menyerap suatu radiasi inframerah mengalami vibrasi
tekuk dan vibras ulur. Selain mengalami vibras ikatan O-H pada
metanol akan memberikan serapan pada daerah 3330 cm™ [19].
Ikatan yang ada pada suatu molekul akan menyerap energi
pada panjang gelombang tertentu sehingga menghasilkan pita
serapan yang khas dalam spektrum inframerahnya. Interpretasi
terhadap spektrum yang dihasilkan dari  molekul tertentu
membutuhkan kumpulan-kumpulan bilangan gelombang dari
bermacam-macam gugus fungsi yang ada. Tabel 2.6 menunjukkan
bilangan gelombang serta gugus fungsinya sebagai berikut [19]:
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Tabel 2.6 Bilangan gel ombang serta gugus fungsinya

Bilangan Gelombang (cm™) Gugus Fungsi
3700-3000 N-H atau O-H
3300-3000 =C-H
3000-2800 C-H
1820-1640 C=0
1700-1600 C-C
1600-1450 C-C (aril) sp°
1480-1375 C-H tekuk
1450-1200 O-H tekuk
1300-900 C-O atau C-N ulur
1200-800 C-C ulur

2.6 Analiss Menggunakan Kromatografi Gas-Spektrometri
Massa (KG-SM)

KG-SM merupakan gabungan antara 2 teknik mikroanalisis
yaitu KG (Kromatografi Gas) sebagai teknik pemisahan dan untuk
SM (Spektrometri Massa) sebagai teknik identifikasi dari sampel
yang dianalisis. Dari 2 teknik tersebut KG-SM mempunyai beberapa
keuntungan seperti campuran komponen yang kompleks dapat
dipisahkan menjadi spektrum massa setiap komponennya untuk
tujuan kualitatif dan memberikan informasi senyawa yang sama
secara kuantitatif. Senyawa yang mudah menguap atau volatil
merupakan syarat utama untuk analisis menggunakan kromatografi
gas sedangkan untuk senyawa yang dapat terionisasi adalah syarat
untuk sampel yang dapat dianaisis dengan menggunakan
Spektrometri Massa[20].

Prinsip dasar dari Kromatografi Gas adalah sampel dengan
jumlah yang kecil dimasukkan dalam injektor, injektor tersebut
mempunya 2 fungs yaitu menguapkan sampel yang diinjeksikan
dan mencampur sampel dengan gas alir pada kolom. Kolom ini
berbentuk tabung panjangnya bisa 1 sampai 100 m, tergantung pada
tipe serta komposisi dari fasa stasioner. Pada akhir kolom, gas
pembawa terus melewati detektor sebelum keluar ke atmosfer. Data
yang diperoleh kemudian diproses sehingga dihasilkan suatu
kromatogram. Semakin lama sampel tertahan pada fasa diam maka
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sampel tersebut akan memiliki waktu retens yang lama dan
sebaliknya. Fasa stasioner yang biasa digunakan adalah polietilena
glikol [21].

Spektrometri Massa atau SM adalah suatu metode analisis
untuk karakterisas dari suatu zat yang berdasarkan pada penentuan
massa atom atau massa molekul dari setiap spesies pada suatu
sampel. Sampel yang dianalisis menggunakan spektrometri massa
akan mengalami tahapan seperti ionisasi, akselerasi atau percepatan,
pemisahan, deteksi dan terakhir adalah menampilkan spektrum
massa dari sampel yang dianalisis. Contohnya metanol CH;OH yang
dianalisis secara spektrometri massa pertama metanol berubah dalam
bentuk gasnya dan mengalami ionisasi oleh tembakan elektron
sehingga terbentuklah CH3;OH®. lon tersebut dalam keadaan
tereksitasi, ion yang tereksitas mempunyai energi dalam yang
berlebih sehingga akan terfragmentasi. lon fragmentasi tersebut
memiliki massa molekul yang lebih kecil daripada massa molekul
metanol sebenarnya, sehingga dihasilkan spektrum massa dari
molekul metanol [21].

2.7 Hipotesis

Hipotesis yang digjukan dalam penelitian ini yaitu optimasi
waktu reaks  berpengaruh  terhadap  kuantitas  senyawa
organonitrogen, yang disintesis dari a-pinena dan asetonitril melalui
reaks Ritter.
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BAB I11
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian dilaksanakan selama 6 bulan (Februari-Juli) tahun
2013. Proses distilasi fraksinasi minyak terpentin, reaksi Ritter a-
pinena dengan asetonitril dilaksanakan di Laboratorium Kimia
Organik Jurusan Kimia Universitas Brawijaya Malang. Pengukuran
menggunakan  Spektrofotometer  FT-IR  dilaksanakan  di
Laboratorium Instrumen, Jurusan Kimia, Universitas Brawijaya
Malang. Analisa KG-SM dilaksanakan di Laboratorium Instrumen,
Jurusan Kimia, Universitas Gadjah Mada Y ogyakarta.

3.2 Alat Penelitian

Alat-alat yang digunakan dalam penditian ini adalah
seperangkat alat gelas, seperangkat dat distilasi fraksinasi dengan
pengurangan tekanan, pengaduk magnet, seperangkat alat GC-MS
Shimadzu QP-5000, serta seperangkat alat spektrofotometer FT-IR
8400S.

3.3 Bahan Pendlitian

Minyak terpentin yang diperoleh dari PERHUTANI Unit I
Surabaya. Dietil eter, asetonitril, asam sulfat, NaHCO;, NaSO,
anhidrat yang digunakan dalam penelitian ini mempunyai dergat pro
analisis (p.a) dan gas N..

3.4 Tahapan Penelitian

1. Persigpan alat dan bahan penelitian

2. Preparasi minyak terpentin

3. Isolasi a-pinena menggunakan metode distilas fraksinasi dengan
pengurangan tekanan

4. Sintesis senyawa organonitrogen melalui reaksi Ritter dengan
varias waktu reaksi

5. Analisis senyawa hasil sintesis

6. Analisisdata
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3.5 CaraKerjaPenedlitian
3.5.1 Isolasi a-Pinena dari Minyak Terpentin Menggunakan
Distilasi Fraksinas Pengurangan Tekanan

Minyak terpentin sebanyak 250 mL dikeringkan dengan
ditambahkan Na&SO, anhidrat sebanyak 3 gram kemudian minyak
terpentin yang telah dikeringkan dimasukkan dalam labu alas bulat
kapasitas 500 mL. Setelah itu disigpkan rangkaian alat distilas
fraksinas pengurangan tekanan menggunakan kolom vigreux 30 cm
dan didistilasi (titik didih 98-108°C) tekanan 100 mmHg hingga
distilat berhenti menetes. Fraksi yang diperoleh diukur berat jenisnya
menggunakan piknometer dan dikarakterisas dengan KG-SM dan
spektrofotometer IR.

3.5.2 Varias Waktu Reaks Sintesis Senyawa Organonitrogen
dari a-pinena melalui Reaksi Ritter

Sebanyak 16,8 mL o-pinena dimasukkan dalam labu alas bulat
leher tiga yang dilengkapi dengan termometer. Kemudian
ditambahkan dengan asetonitril sebanyak 5,2 mL dan didinginkan
sampai temperatur 0°C dengan menggunakan es batu. Ditambahkan
H,SO, 97% sebanyak 22 mL secara perlahan-lahan tetes demi tetes
sambil diaduk sampai suhu ruang. Pengadukan dilanjutkan selama 6,
10 dan 15 jam pada temperatur kamar. Setelah itu sebanyak 100 mL
air es dimasukkan ke dalam corong pisah dan ditambahkan dengan
campuran hasil reaksi. Dilakukan 2 kali ekstraks dengan
menggunakan 30 mL dietil eter. Fasa organik dinetralkan dengan
larutan NaHCO; jenuh dan ditambahkan dengan 20 mL larutan NaCl
jenuh dan dingin. Dilakukan 2 kali ekstraksi dengan 15 mL dietil
eter. Fasa organik yang diperoleh dikumpulkan, dikeringkan dengan
Na,SO, anhidrat dan disaring. Filtrat yang dihasilkan dialiri dengan
gas N, dan dianalisis dengan KG-SM dan IR.

3.5.3 Analisis Senyawa Hasil Sintesis

3.5.3.1 Identifikas Menggunakan Spektrofotometer I nframerah
Sebanyak 3 tetes senyawa hasil sintesis diteteskan pada serbuk

KBr kering dalam mortir. Setelah itu ditekan dengan penekan

hidrolik khusus yang disebut dengan KBr pellet die hingga

membentuk lempeng bulat tipis transparan. Pellet KBr kemudian
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dimasukkan dalam sel dan ditempatkan pada jalan berkas sinar
cuplikan sehingga dihasilkan spektrum. Data yang diperoleh berupa
spektrum yang digunakan untuk memprediksikan gugus-gugus
fungs yang terdapat dalam senyawa. Spesifikas spektrofotometer
inframerah adalah:

Tipe dat : Shimadzu 8400S
Interferometer : Tipe Michelson
Sistem optik : Sinar tunggal
Sumber inframerah : Keramik globular
SN :20000: 1
Medium sampel : Pellet KBr

3532 ldentifikass Menggunakan Kromatografi Gas
Spektrofotometri Massa (KG-SM)

Sampel minyak terpentin sebelum dan sesudah distilasi (fraksi
1), masing-masing sebanyak 0,1 pL diinjeksikan menggunakan
syringe pada instrumen KG-SM tipe GCM S-QP2010S SHIMADZU
dengan kondisi operasional sebagal berikut :

Jenis kolom : Rastek stabilwak R-DA
Jenis detektor : FTD

Panjang kolom : 30 meter

Suhu kolom : 60 °C

Suhu injektor :215°C

Gas pembawa : He

Jenis pengion : El (Electron Impact) 70 eV

Data yang diperoleh berupa kromatogram atau Total lon
Chromatogram (TIC) dan spektrum massa. TIC digunakan untuk
menentukan kadar dan jumlah komponen yang ada pada minyak
terpentin. Spektrum massa digunakan untuk menentukan struktur
atau jenis komponen pada sampel.

3.5.3.3 Senyawa Hasil Sintesis pada setiap Variasi Waktu Reaksi

Senyawa hasil sintesis pada berbagai variasi waktu reaksi
diambil sebanyak 0,1 pL diinjeksikan menggunakan syringe pada
instrument KG-SM GCMS-QP2010S SHIMADZU dengan kondisi
operasional sebagai berikut :
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Jenis kolom : AGILENTJ%W DB-1

Jenis detektor : FTD

Panjang kolom : 30 meter

Suhu kolom :70°C

Suhu injektor :310°C

Gas pembawa : He

Jenis pengion : El (Electron Impact) 70 Ev

Data yang diperoleh berupa kromatogram atau Total lon
Chromatogram (TIC) dan spektrum massa. TIC digunakan untuk
menentukan kadar dan jumlah komponen yang ada pada senyawa
hasil sintesis pada berbagai variasi waktu reaksi. Spektrum massa
digunakan untuk menentukan struktur atau jenis komponen senyawa
hasil sintesis pada berbagai varias waktu reaksi.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Isolasi o-Pinena dari Minyak Terpentin Menggunakan
Metode Distilasi Fraksinasi dengan Pengurangan Tekanan
4.1.1 Preparas Minyak Terpentin

Minyak terpentin dianalisis secarafisik, yaitu kenampakan dan
berat jenisnya. Hasilnya disgjikan pada Tabel 4.1. Minyak terpentin
yang dipakai dalam penelitian ini memiliki kemiripan sifat fisik
dengan minyak standar [6], yaitu berwarna bening kekuningan
dengan berat jenis 0,8703 g/mL. Selanjutnya dilakukan analisis
menggunakan KG-SM untuk mengetahui kadar a-pinena pada
minyak sebelum distilasi fraksinasi. Kromatogram KG-SM yang
dihasilkan disgikan pada Gambar 4.1. Analisis KG-SM dilakukan
dengan menggunakan kolom Rastek stabilwak R-DA dengan fasa
diam berupa polietilen glikol yang bersifat polar dan sebagai gas
pembawa adalah gas helium.

Tabel 4.1 Parameter fisik dari minyak terpentin

. . . Standar minyak
Parameter fisk Minyak ter pentin ter pentin [6]
K enampakan Bening kekuningan Bening

0,860-0,875 g/mL

Berat Jenis 0,8703 g/mL (20°C)

i 1] - | TiC*100

Gambar 4.1 Kromatogram minyak terpentin sebelum disti‘I:;si
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Berdasarkan hasil KG-SM terdapat 7 puncak dengan data
persen area dan waktu retensi yang ditabulasikan pada Tabel 4.2.

Tabel 4.2 Persen area dan waktu retensi komponen minyak terpentin

sebelum distilas
Puncak Waktu Retensi (M enit) Area (%)
1 7,350 83,93
2 8,253 0,92
3 9,140 2,39
4 10,213 11,25
5 10,617 0,24
6 11,678 1,03
7 14,046 0,23

Waktu retensi setiap senyawa tersebut dipengaruhi oleh
interaksi dengan polietilen glikol yang ada pada kolom. Polietilen
glikol bersifat polar sehingga senyawa yang bersifat polar akan
tertahan lebih lama dalam kolom sehingga memiliki waktu retens
yang lebih panjang. a-Pinena mempunyai sifat non-polar sehingga
akan terelus lebih dahulu dengan waktu retensi 7,350 menit.

4.1.2 Isolasi a-Pinena dari Minyak Terpentin

o-Pinena dapat diisolasi dari minyak terpentin dengan distilasi
fraksinas pengurangan tekanan. Metode distilas fraksinas
digunakan untuk memisahkan senyawa-senyawa yang ada pada
minyak terpentin berdasarkan perbedaan titik didih dari senyawa-
senyawa tersebut. Distilas fraksinasi dengan pengurangan tekanan
dilakukan untuk menurunkan titik didih dari senyawa-senyawa yang
ada pada minyak terpentin agar tidak terdekomposisi. Pengurangan
tekanan sebesar 0,1-30 mmHg akan menyebabkan senyawa organik
yang memiliki titik didih relatif tinggi dapat mengalami penurunan
titik didih sehingga senyawa tersebut tidak terdekomposisi sebelum
mencapai titik didih pada tekanan atmosfer [17].

Sebelum dilakukan distilasi, minyak terpentin dikeringkan
dengan menggunakan Na,SO, anhidrat agar terbebas dari air dan
mengurangi resiko terjadinya bumping. Minyak terpentin yang telah
terbebas dari air didistilas pada tekanan 100 mmHg. Distilas ini
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menghasilkan 2 fraksi, kemudian fraksi | dan Il dianalisis secarafisik
untuk mengetahui berat jenis dan titik didihnya. Parameter fisik dari
keduafraks disgjikan pada Tabel 4.3.

Tabel 4.3 Parameter fisik dari fraksi-fraksi hasi| distilasi

Parameter . . o-Pinena
fisik Fraksi | Fraksi |1 standar [13]
Berat jenis
0,864 0,881 0,8634
(g/mL)
Titik didih
(°CI760 mmHg) 156,43 157,38 156

Berdasarkan data pada Tabel 4.3, fraksi | memiliki berat jenis
yang hampir sama dengan a-pinena standar yaitu 0,864 g/mL dan
titik didih 156,43 °C. Fraksi Il memiliki perbedaan berat jenis dan
titik didih dengan a-pinena standar sehingga diasumsikan pada fraksi
I lebih banyak mengandung senyawa o-pinena. Oleh karena itu,
analisis sdanjutnya hanya dilakukan pada fraksi | yaitu dengan
pengukuran menggunakan spektrometer KG-SM. Kromatogram KG-
SM yang dihasilkan dapat dilihat pada Gambar 4.2 dengan data
persen area dan waktu retensi komponen yang ditabulasikan pada
Tabel 4.4.

[Tsotes

i\ 2

0.0
mun

Gambar 4.2 Kromatogram fraksi |
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Tabel 4.4 Data persen area dan waktu retensi komponen fraks |

Puncak | Waktu Retens (Menit) Area (%)
¥ 7,242 0,20
2 7,523 88,46
3 8,244 0,86
4 9,129 1,96
5 10,192 7,60
6 10,601 0,27
7 11,664 0,65

Pada fraksi |, persen area tertinggi didapatkan saat waktu
retens 7,523 menit (puncak 2) yaitu sebesar 88,46%. Jika
dibandingkan dengan minyak terpentin sebelum distilasi, kadar o-
pinena setelah distilasi mengalami peningkatan sebesar 5%.

4.1.3 Karakterisasi Senyawa o-Pinena
Karakterisasi o-pinena dilakukan dengan menganalisis pola
fragmentasi yang dihasilkan dari spektrum massanya. Spektrum
massa a-pinena dari hasil penelitian ditampilkan pada Gambar 4.3.
100

30 50 70 9 110 130 150 170
Gambar 4.3 Spektrum massa senyawa o-pinena hasil isolasi

Berdasarkan spektrum massa yang terlihat pada Gambar 4.3
memiliki m/z yaitu 41, 53, 67, 77, 93, 105, 121 dan 136 dengan berat
molekul senyawa tersebut 136. Berdasarkan spektrum massa serta
data m/z yang ada, memiliki kemiripan dengan spektrum massa
untuk senyawa o-pinena yang ada pada pustaka NIST Chemistry
WebBook (lampiran D.1) [14]. Puncak dengan m/z 136 merupakan
puncak khas yang dimiliki oleh senyawa a-pinena, pada pola
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fragmentasinya ion molekul tersebut melepaskan radikal CH3z (M-15)
sehingga menghasilkan m/z 121 kemudian melepaskan CH; sehingga
menghasilkan m/z 105, selain itu ion molekul 136 dapat mel epaskan
radikal C;H; (M-43) sehingga menghasilkan m/z 93, dari m/z 93
kemudian melepaskan C,H, sehingga menghasilkan m/z 67,
selanjutnya m/z 67 ini melepaskan C;H, sehingga menghasilkan m/z
41. Pola fragmentasi yang disarankan untuk senyawa o-pinena
ditunjukkan pada Gambar 4.4 [22].

+

+ 1
Y [ ]
-CHz —CIH-|§
m/z 136
H

/ m/z 121 m/z 105
s
_— a2/ o | +
m/z 136 m/z 67
<[ A\
m/z 41
miz 93 m/z 67

m/z 136

Gambar 4.4 Polafragmentasi dari senyawa a-pinena
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Gambar 4.5 Spektrum FT-IR a-pinena hasil isolasi minyak terpeﬁtin

Tabel 4.5 Data gugus fungsi pada spektrum FT-IR dari a-pinena
Bilangan glombang

Puncak 2 K eterangan
(cm™)
1 3026,10 Vibrasi ulur dari =C-H
Vibras ulur C-H dari

2 2921,96 _CHa dan —CH,

3 1658,67 Vibrasi ulur C=C
Vibrasi tekuk dari —CH;

4 1446,51 dan —CH,

5 1365,51 Vibrasi tekuk C—(CHs),

6 786,90 Vibrasi tekuk =C-H

Berdasarkan spektrum FT-IR (Gambar 4.5), adanya serapan
3026,10 cm™ merupakan serapan untuk vibrasi tekukan gugus =C-H
dan didukung oleh adanya serapan pada daerah finger print yaitu
786,90 cm™* yang merupakan vibrasi tekukan C-H yang keluar dari
bidang C=C. Pada daerah 2921,96 cm™ merupakan serapan yang
khas untuk vibrasi ulur C-H dari gugus CH; dan gugus —CH,— dan
didukung oleh adanya serapan pada daerah 1446,51 cm™ yang
merupakan vibrasi tekukannya. Serapan pada daerah 1658,67 cm™
merupakan serapan yang khas untuk vibrasi ulur dari C=C. Serapan
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pada daerah 1365,51 cm™* khas untuk vibrasi ulur C-CH; pada gugus
isopropil C—(CHas),. Spektrum FT-IR pada Gambar 4.5 memiliki
kemiripan pada spektrum untuk senyawa o-pinena yang terdapat
pada pustaka NIST Chemistry WebBook (lampiran D.2).

4.2 Variass Waktu Reaks Terhadap Sintesis Senyawa
Organonitrogen

Sintesis senyawa organonitrogen ini dilakukan dengan cara
mereaksikan a-pinena dengan asetonitril dan H,SO, 97% dengan
perbandingan mol antara a-pinena : asetonitril : H,SO, pekat sebesar
1:1:4selama6, 10 dan 15 jam. Pemilihan waktu reaksi 6 jam ini
didasarkan pada penelitian yang pernah dilakukan oleh Qu, et al
dalam mereaksikan isopropil bromida dengan benzonitril yang
menghasilkan produk amida sebesar 88% [11]. Pemilihan waktu
reaks 15 jam didasarkan pada penditian yang dilakukan oleh
Guérinot (2012) dengan mereaksikan antara feniletanol dengan
asetonitril berlebih dengan menggunakan katalis H,SO, selama 15
jam yang menghasilkan produk amida sebesar 82%.

Karbokation stabil yang terbentuk dari reaks antara senyawa
o-pinena dengan H,SO, 98% diprediksikan seperti pada Gambar 4.6.
Karbokation tersebut terbentuk akibat dari penataan ulang melalui
pergeseran 1,2-alkil.

PR ed

Gambar 4.6 Pembentukan karbokation dari senyawa a-pinena

Urutan kestabilan karbokation yang terlihat pada Gambar 4.6
yatu C > B > A. Karbokation C paling stabil karena adanya
halangan sterik yang menyebabkan sulitnya nukleofil menyerang
karbokation tersebut. Karbokation B lebih stabil jika dibandingkan
dengan karbokation A dikarenakan pada karbokation B berada dalam
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bentuk bisiklik yaitu siklik limadan siklik lima. Adanya 2 siklik lima
dalam struktur karbokation tersebut berpengaruh pada sudut antar
ikatan yang terbentuk. Pada siklik lima dihasilkan sudut ikatan
sebesar 108° yang mendekati sudut ikatan untuk senyawa
sikloheksana yaitu 109°[19]. Pada karbokation A tidak stabil karena
dipengaruhi oleh adanya siklik empat pada strukturnya. Siklik empat
ini mempunyai sudut ikatan 90° sehingga ikatan ¢ pada C-C lebih
tegang dan mudah putus [20]. Oleh karena itu karbokation A kurang
stabil.

Hasi| sintesis selama 6 jam, 10 jam dan 15 dianalisis dengan
menggunakan FT-IR. Analisis FT-IR ini digunakan untuk
mengetahui gugus-gugus fungsi yang ada pada senyawa hasil
sintesis. Spektrum yang dihasilkan pada varias waktu reaksi 6 jam
dapat dilihat pada Gambar 4.7 dan bilangan gelombang spesifik
ditabulasikan pada Tabel 4.6.

L L L L L L L
4000 3500 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Gambar 4.7 Spektrum hasil sintesis pada variasi waktu reaksi 6 jam
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Tabel 4.6 Data gugus fungs pada spektrum hasil sintesis pada
variasi waktu reaksi 6 jam

Puncak | Bilangan gelombang (cm™) Keterangan

1 3304,80 N-H ulur
Vibrasi ulur dari

2 3070,46 —C-H
Vibras ulur C-H

2l dari ~CH; dan—CH,
4 1648,06 C=0O ulur
5 1543,91 N-H tekuk

Berdasarkan spektrum dan data gugus fungsi yang dihasilkan
dari masing-masing variasi waktu reaks terlihat bahwa pada setiap
varias waktu resksi terdapat serapan pada daerah 3300 cm*
merupakan serapan yang khas untuk gugus N-H, serta adanya
serapan pada daerah 1640 cm* merupakan serapan khas untuk C=0
pada senyawa amida. Serapan pada daerah > 3000 cm™ menunjukkan
adanya gugus =C-H. Serapan pada daerah < 3000 cm'™* menunjukkan
adanya C-H dari gugus —CH; dan —CH,. Spektrum IR senyawa hasi
sintesis pada berbagai variass waktu reaks dibandingkan dengan
spektrum IR a-pinena dapat dilihat pada Gambar 4.8. Perbedaan
yang tampak antara hasil sintesis dengan a-pinena adalah munculnya
serapan pada daerah 3300 cm™ dan daerah 1640 cm™. Serapan
tersebut berasal dari gugus N-H dan C=0 pada senyawa amida. Hal
ini menunjukkan bahwa reaksi Ritter antara senyawa da-pinena
dengan asetonitril yang dikataliss oleh H,SO, 98% berhasil
membentuk produk berupa senyawa turunan amida.
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Gambar 4.8 Perbandl ngan spektrum antara o-pinena dengan hasil
sintesis pada varias waktu reaks (hitam=a-Pinena, merah= 6 jam,
biru=10 jam dan hijau= 15 jam)

Hasi| sintesis dari variasi waktu reaksi selama 6 jam, 10 jam
dan 15 jam ini kemudian dianalisis dengan menggunakan KG-SM
untuk mengetahui jumlah, kadar, dan struktur senyawa yang ada
pada setiap hasil sintesis dari berbagai variasi waktu reaksi. Analisis
KG-SM dilakukan dengan menggunakan kolom AGILENTJ%W
DB-1 yang berisi dimetil polisiloksan yang bersifat non polar.
Senyawa amida yang dihasilkan dari reaksi Ritter pada berbagai
varias waktu reaks bersifat non polar, sehingga akan tertahan pada
kolom akibat adanyainteraksi dan memiliki waktu retensi yang lama.
Kromatogram yang dihasilkan dari hasil sintesis pada varias waktu
reaks dapat dilihat pada Gambar 4.9.
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Gambar 4.9 Kromatogram hasil sintesis pada varias waktu reaksi

Berdasarkan pendlitian yang telah oleh Hidayat (2011) produk
sintesis yang dihasilkan dari reaksi antara o-pinena dengan asetonitril
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yang dikatalisis oleh H,SO, memiliki BM atau m/z 195 [12]. Waktu
reaksi selama 6 jam menghasilkan 8 produk yang disgjikan pada
Lampiran E.1. Puncak 9 memiliki persen area yang tertinggi diantara
puncak-puncak yang lain yaitu 35,81% dengan waktu retens 25,176
menit.

Kromatogram yang terdapat pada Gambar 4.10 untuk waktu
reaks 10 jam menghasilkan 9 produk yang terdapat pada Lampiran
E.2. Pada puncak 10 memiliki persen area yang tertinggi diantara
puncak-puncak yang lain yaitu 43,44% dengan waktu retensi 25,189
menit.

Kromatogram (Gambar 4.10) waktu reaks 15 jam
menghasilkan 6 produk yang memiliki m/z 195 yang terdapat pada
Lampiran E.3. Pada puncak 5 memiliki % area yang tertinggi
diantara puncak-puncak yang lain yaitu 61,87% dengan waktu
retensi 24,097 menit.

Produk sintesis yang dihasilkan pada masing-masing variasi
waktu reaks yang memiliki persen area lebih dari 8% yaitu tiga
produk yang terlihat pada Tabel 4.7.

Tabel 4.7 Tiga produk sintesis yang memiliki persen areatertinggi

Produk 6 jam 10 jam 15jam
1 9,94% 9,63% 8,64%
2 10,27% 10,30% 14,73%
3 35,81% 43,44% 61,87%

Produk 1 yang memiliki persen area terendah pada berbagai
variasi waktu reaksi yang terlihat pada Tabel 4.7 memiliki m/z yang
sama pada spektrum massa yang dihasilkan. Spektrum massa dapat
dilihat pada Gambar 4.10. m/z yang dihasilkan yaitu 41, 43, 60, 70,
81, 93, 100, 115, 121, 136, 152, 180 dan 195. Berdasarkan m/z yang
dihasilkan maka produk 1 mengarah pada senyawa dengan struktur
seperti terlihat pada Gambar 4.11.
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Gambar 4.10 Spektrum massa dari produk 1
H
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Gambar 4.11 Struktur senyawa N-(2,6,6-
trimetilbisikl o[ 3.1.1] heptan-2-il)asetamida (produk 1)

Berdasarkan m/z yang dihasilkan yaitu 195 terjadi pemutusan
CH3; (M-15) sehingga dihasilkan m/z 180. Pada m/z 180 terjadi
pemutusan —CO (M-28) sehingga dihasilkan m/z 152. m/z 152
terjadi pelepasan —NH, sehingga dihasilkan m/z 136. Pelepasan
radikal metil terjadi pada m/z sehingga dihasilkan m/z 121. Selainitu
m/z 136 dapat melepaskan —C;H; sehingga dihasilkan m/z 93 dan
dihasilkan m/z 43. Pada m/z 43 dapat melepaskan H, sehingga
dihasilkan m/z 41. Pola fragmentasi yang disarankan dapat dilihat
pada Gambar 4.12.
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Gambar 4.12 Polafragmentasi senyawa N-(2,6,6-
trimetilbisiklo[ 3.1.1] heptan-2-il)asetamida
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Gambar 4.12 Pola fragmentas senyawa N-(2,6,6-
trimetilbisiklo[3.1.1] heptan-2-il)asetamida (lanjutan)

Berdasarkan spektrum massa yang dihasilkan dan pola

fragmentasi yang disarankan maka mekanisme reaks yang digukan
terlihat pada Gambar 4.13.
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Gambar 4.13 Mekanisme reaksi pembentukan senyawa N-(2,6,6-
trimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)asetamida

Produk 2 memiliki persen area yang relatif tinggi jika
dibandingkan dengan produk 1 yang terlihat pada Tabel 4.7. Produk
2 pada masing-masing variasi waktu reaksi menghasilkan spektrum
massa yang sama yang dapat dilihat pada Gambar 4.14. Spektrum
massa tersebut menghasilkan m/z yang samayaitu 41, 43, 67, 79, 95,
109, 121, 136, 152, dan 195. Pola fragmentasi tersebut mengarah
pada struktur senyawa seperti yang terlihat pada Gambar 4.15.
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Gambar 4.14 Spektrum massa yang dihasilkan produk 2

H
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|
Gambar 4.15 Struktur senyawa N-(2-(4-metilsikloheks-3-
enil)propan-2-il)asetamida (produk 2)

Berdasarkan massa  spektrum yang dihasilkan  terjadi
pemutusan -COCH3; (M-43) yang menghasilkan m/z 152 dari m/z
195. Pada m/z 152 akan mengalami pemutusan —NH, (M-16)
sehimgga dihasilkan m/z 136. m/z 136 yang dihasilkan akan
mengalami pemutusan radikal —CH3 (M-15) sehingga dihasilkan m/z
121. m/z 121 akan mengalami pemutusan -C,H, (M-26)
menghasilkan 95. m/z 95 mengalami pemutusan ikatan —C,H, (M-
28) yang menghasilkan m/z 67. m/z 137 akan mengalami pemutusan
—C,H,4 (M-28) yang menghasilkan m/z 109 dengan intesitas 100 yang
merupakan base peak. m/z 109 akan mengalami pemutusan —C,H;
(M-30) menghasilkan m/z 79. Sdlain itu m/z 109 juga
memungkinkan untuk mengalami pemutusan radikal —C,Hg (M-30)
sehingga menghasilkan m/z 79. Pola fragmentasi yang disarankan
dapat dilihat pada Gambar 4.16.
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Gambar 4.16 Polafragmentas untuk senyawa N-(2-(4-
metil sikloheks-3-enil)propan-2-il)asetamida
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Berdasarkan spektrum massa yang dihasilkan dan pola
fragmentasi yang disarankan maka mekanisme reaksi yang diajukan

terlihat pada Gambar 4.17.

qﬁosoaH ﬁj + X
~

& IN=C—CH;

/

A+
3c—c—N 3c—c—r\|7

H,SO4 + -~
H
:ﬁ: " Ccl): T
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Gambar 4.17 Mekanisme reaksi pembentukan senyawa N-(2-(4-
metil sikloheks-3-enil)propan-2-il)asetamida
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Produk 3 memiliki persen area tertinggi pada masing-masing
varias waktu reaksi yang terlihat pada Tabel 4.7. Spektrum massa
yang dihasilkan pada masing-masing varias waktu reaksi terdapat
pada Gambar 4.18. Spektrum massa yang dihasilkan memiliki m/z
yang sama yaitu 41, 43, 67, 95, 108, 121, 136, 152, 180 dan 195.
Pola spektrum tersebut mengarah pada struktur senyawa separti yang

terlihat pada Gambar 4.19.
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Gambar 4.18 Spektrum massa yang dihasilkan produk 3

Gambar 4.19 Struktur dari senyawa N-(1,7,7-
trimetilbisikl o[ 2.2.1] heptan-2-il)asetamida (produk 3)

Produk 3 yang memiliki m/z 195 mengalami pemutusan —CH;
(M-15) menghasilkan m/z 180. Kemudian m/z 180 mengalami
pemutusan —CO (M-28) menghasilkan m/z 152. m/z 152 mengal ami
pemutusan —-NH, (M-16) menghasilkan m/z 136. Hasil m/z 136 akan
mengalami pemutusan —C;Hy (M-93) yang menghasilkan m/z 43 dan
m/z 43 akan mengalami pemutusan -H, sehingga menghasilkan m/z
41. Selain itu m/z 136 juga dapat mengalami pemutusan CH3 (M-15)
menghasilkan m/z 121. m/z 121 akan mengalami pemutusan radikal
—C4Hs (M-54). m/z 136 juga dapat mengalami pemutusan —C,H, (M-
28) yang menghasilkan m/z 108 dan m/z 136 juga dapat
menghasilkan m/z 95 sebagai base peak karena pemutusan —C;Hs
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(M-41). Polafragmentasi yang disarankan dapat dilihat pada Gambar
4.20.
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Gambar 4.20 Polafragmentasi dari senyawa N-(1,7,7-
trimetilbisiklo[ 2.2.1] heptan-2-il)asetamida

C2H4
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Berdasarkan spektrum massa yang dihasilkan dan pola
fragmentasi yang disarankan maka mekanisme reaksi yang digukan
terlihat pada Gambar 4.21.
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Gambar 4.21 Mekanisme reaksi pembentukan senyawa N-(1,7,7-
trimetilbisiklo[2.2.1] heptan-2-il)asetamida

Kemiripan spektrum massa dapat diasumsikan jika produk
sintesis yang dihasilkan pada berbagai varias waktu reaksi memiliki
struktur yang sama. Variass waktu reaksi yang dilakukan
mengakibatkan meningkatnya persen area produk 3 yang dihasilkan
seiring dengan bertambahnya waktu reaksi yang semakin lama. Hal
tersebut menunjukkan bahwa terdapat penata ulangan kembali
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produk-produk sintesis tersebut yang mengarah pada kestabilan
struktur dari produk tersebut. Produk 3 Iebih stabil jika dibandingkan
dengan senyawa 1. Kestabilan produk 3 dipengaruhi oleh siklik lima
yang terdapat pada strukturnnya. Siklik lima memiliki sudut ikatan
sebesar 108° yang mendekati sudut antar ikatan dari siklik enam,
sehingga secara struktur produk 3 lebih stabil jika dibandingkan
dengan produk 1.

Produk 1 vyaitu N-(2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-
il)asetamida merupakan produk yang dikontrol secara kinetika,
artinya karbokation yang mudah terbentuk akan mudah diserang oleh
gugus nitril sehingga menghasilkan produk.

Tiga produk yang dihasilkan saling berhubungan. Tiga
senyawa tersebut disgjikan dalam Gambar 4.22. Terlihat pada Tabel
4.7 jika produk 1 menurun maka produk 2 dan produk 3 meningkat.
Hal tersebut dikarenakan adanya penata ulangan kembali produk
yang dihasilkan. Penata ulangan kembali menyebabkan produk 1
yang tidak stabil secara struktur akan mengalami penurunan jika
dibandingkan dengan produk 2 dan produk 3 seperti yang terlihat
pada Gambar 4.23.

ZT

H
N—C—CH CH
C\\ 3 N ~ s

6}

(o}

(e}

oroduk 1 . | Produk 3

Produk 2

Gambar 4.22 Produk sintesis
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Gambar 4.23 4 Grafik hubungan antara waktu reaksi terhadap
persen area produk sintesis yang dihasilkan

Kromatogram yang diperoleh pada waktu reaksi 15 jam ini
memiliki sedikit produk campuran jika dibandingkan dengan
kromatogram yang dihasilkan dari waktu reaksi 6 jam dan 10 jam.
Hal ini menunjukkan bahwa adanya penata ulangan kembali produk-
produk sintesis yang dihasilkan yang mengakibatkan persen area
produk sintesis yang stabil secara struktur mengalami peningkatan
sehingga mengurangi produk campuran yang diperol eh.

Reaks Ritter antara a-pinena dan asetonitril yang dikatalisis
oleh H,SO, pekat juga menghasilkan senyawa-senyawa amida yang
lainnya selain dari tiga produk sintesis yang diduga tersebut tetapi
dalam persen area yang relatif kecil.
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BAB V
PENUTUP

5.1 Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang dilakukan dapat disimpulkan
bahwa senyawa organonitrogen yang terbentuk adalah senyawa N-
(2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.1] heptan-2-il)asetamida, senyawa N-(2-(4-
metil sikloheks-3-enil)propan-2-il)asetamida sebagai produk utama
dan senyawa N-(1,7,7-trimetilbisiklo[2.2.1]heptan-2-il)asetamida
yang diamati berdasarkan waktu reaksi. Semakin lama waktu reaksi
maka semakin meningkatkan kuantitas senyawa N-(2-(4-
metilsikloheks-3-enil)propan-2-il)asetamida  dan menurunkan
kuantitas dari senyawa N-(2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.1] heptan-2-
il)asetamida.

5.2 Saran

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai pemisahan
dan analisa produk sintesis untuk mengetahui struktur asetamida
yang dihasilkan pada berbagai variasi waktu reaksi.
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LAMPIRAN

LAMPIRAN A
SkemaKerja

A.1 Diagram Alir Tahapan Pendlitian

Minyak terpentin

- Distilasi  fraksinasi pengurangan
tekanan

A\ 4

Fraksi |

- Analisis dengan KG-SM

\ 4

Sampel Reaksi

- Reaks dengan asetonitril  dengan
katalisis H,SO, selama 6 jam, 10 jam
dan 15 jam

\ 4

Produk Reaksi

A 4

Identifikasi IR dan KG-SM

A 4
Hasil Identifikasi
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A.2 lsolasi o-Pinena dari Minyak Terpentin Menggunakan
Metode Distilasi Fraksinasi Pengurangan Tekanan

[ 250 mL Minyak Terpentin ]

- Dikeringkan dengan N&,SO, anhidrat
- Disaring dengan dekantasi

A 4

[ Minyak terpentin bebas air ] Residu

- Dimasukkan dalam labu alas bulat kapasitas
500 mL

- Disiapkan rangkaian alat distilasi fraksinas
dengan kolom vigreux 30 cm

- Dilakukan distilasi dengan pengurangan
tekanan

\4

Fraksi |
- Ditentukan berat jenis dan indeks bias
- Dianalisis dengan KG-SM dan FTIR

A 4

o-Pinena
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A.3 Variass Waktu Reaks Terhadap Sintesis Senyawa o-Pinena
Melalui Reaks Ritter

[ o-Pinena 16,8 mL }

- Dimasukkan ke dalam labu alas bulat leher tiga
yang dilengkapi dengan termometer

Ditambahkan dengan asetonitril 5,2 mL

- Didinginkan hingga 0 °C (menggunakan es batu)

- Ditambahkan dengan H,SO, 22 mL sambil
dilakukan pengadukan

- Dibiarkan dalam temperatur kamar selama 6 jam,
10 jam, dan 15 jam sambil dilakukan pengadukan
dengan menggunakan magnetic stirrer

- Dituangkan campuran ke dalam air es 100 mL

A 4

v

=a

- Dimasukkan ke dalam corong pisah
- Diekstraksi dengan dietil eter sebanyak 3x
masi ng-masing sebanyak 30 mL

\ 4

=3

- Dicuci dengan NaHCO; jenuh 20 mL

- Ditambahkan 20 mL larutan NaCl jenuh dan
dingin

- Dilakukan ekstraksi 2x dengan larutan dietil
eter sebanyak 15 mL

O
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¢ 7

==

- Dikeringkan dengan Na,SO, anhidrat
- Disaring

A 4

- Dialiri dengan gas N,
- Dianalisis dengan menggunakan KG-SM
dan FTIR

v

[ Senyawa organonitrogen ]
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LAMPIRAN B
Perhitungan

B.1 Perhitungan Reaktan
Reaksi:

C10H16 + CH3CN _HZ&’ ClezooNH
Perbandingan mol a-pinena: asetonitril : asam sulfat = 0,1: 0,1: 0,4

e 0-Pinena
Kebutuhan reaksi 0,1 mol
- Massa a-Pinena = mol a-Pinena x BM a-Pinena
= 0,1 mol x 136 gram/mol
= 13,6 gram
- Massa a-Pinena pada saat distilasi :
100 %

= _ X massa a-Pin
% a—pinena pada analisis GC—MS Sl

_ 100% e
T X 13,6 gram

=14,09 gram

- Volume a-Finena distilat
_ massa a—pinena pada saat distilasi

" massa jenis a—pinena saat distilasi
14,69 gram

- 0,874 gram/mL

=16,8 mL

o Asetonitril
Kebutuhan reaksi 0,1 mol
- Massa asetonitril = mol x BM asetonitril
= 0,1 mol x 41,05 gram/mol
=4,105 gram
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massa asetonitril

- Volume asetonitril

massa jenis asetonitril
4,105 gram

B 0,786 gram/mL

=522265 mL

=52mL
e Asam sulfat
K ebutuhan reaksi 0,4 mol
- Massa asam sulfat = mol x BM asam sulfat

= 0,4 mol x 98,08 gram/mol
=39, 232 gram

massa asam sulfat

- Volume asam sulfat ——— -
massa jenis asam sulfat
_ 39,232 gram
T 1,84 gram/mL

=21,3mL

100 %
- Volume asam sulfat 97% = 97%° x volume asam sulfat
_100%

= x 21,3 mL

97%
=2195mL
=22mL

B.2 Penentuan Massa Teoritis Senyawa Hasll Sintesis
Reaks :
H,SO
CyoH1s + CHaCN —2=4> C1,H,ONH

Mol a-pinena mula-mula= 0,1 mol
Mol asetonitril mula-mula= 0,1 mol
Mol C1,H,ONH yang terbentuk = 0,1 mol

MassaC]_zHgoONH = mol C12H2()ONH X BM C12H200NH
= 0,1 mol x 195 g/moal
=19, 5gram

B.3 Perhitungan Persen Hasil (Efisens)) Senyawa Hasil Sintesis

o massa produk
Efisiensi (%) = ———  — x kadar KGSM
massa teoritis
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B.3.1 Perhitungan Persen Hasll (Efisens) Senyawa Hasl|
Sintesis6 jam
Massa produk sintesis yang dihasilkan = 3,53 gram
a Efisens senyawa N-(2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.1] heptan-2-
il)asetamida
3,53 gram

Efisiensi (%) = m x9,94% = 1,79%

b.Efisiensi senyawa N-(2-(4-metilsikloheks-3-enil)propan-2-
il)asetamida
3,53 gram

Efisiensi (%) = m X 10,27% = 1,85%

c.Efisens senyawa N-(1,7,7-trimetilbisiklo[2.2.1] heptan-2-
il)asetamida

L 3,53 gram
Efisiensi (%) = m x 35,81% = 6,48%

B.3.2 Perhitungan Persen Hasl (Efisens) Senyawa Hasl|
Sintesis 10 jam
Massa produk sintesis yang dihasilkan = 4,01 gram
a Efisens senyawa N-(2,6,6-trimetilbisiklo[3.1.1] heptan-2-
il)asetamida
4,01 gram

Efisiensi (%) = m x9,63% = 1,98%

b.Efisiensi senyawa N-(2-(4-metilsikloheks-3-enil)propan-2-
il)asetamida
4,01 gram

Efisiensi (%) = m X 10,30% =2,11%

c.Efisens senyawa N-(1,7,7-trimetilbisiklo[2.2.1] heptan-2-
il)asetamida
4,01 gram

Efisiensi (%) = m X 43,4—4% = 8,93%

52



B.3.3 Perhitungan Persen Hasil (Efisiens) Senyawa Hasl|
Sintesis 15 jam
Massa produk sintesis yang dihasilkan = 8,14 gram

a. Efisiensi senyawa N-(2,6,6-trimetilbisiklo[ 3.1.1] heptan-2-
il)asetamida

L 8,14 gram
Efisiensi (%) =

el O 0 — 0
19,5gramX8'64/0 3,61%

b.Efisiensi senyawa N-(2-(4-metilsikloheks-3-enil)propan-2-
il)asetamida

o 8,14 gram
Efisiensi (%) =

— x14,73% = 6,149
19,5 gram N At

c.Efisiensi senyawa N-(1,7,7-trimetilbisiklo[ 2.2.1] heptan-2-
il)asetamida

N 8,14 gram
Efisiensi (%) =

A\ T 0/ — 0
19,5gramX61'87A) 25,83%

LAMPIRAN C
Spektrum Senyawa a-Pinena ber dasarkan Pustaka NI ST

Chemistry WebBook

C.1 Spektrum Massa

Rel. intensity

0.0 T . T 5 T
5 S5
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C.2 Spektrum IR

I _*_1 f _
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Wavenumber (cm-1)
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Relative Transmittance

LAMPIRAN D
Dokumentasi Pen€litian

D.1 Proses Distilasi Fraksinasi dengan Pengurangan Tekanan

D.2 Sintesis Senyawa o-Pinena dengan Asetonitril pada Varias
Waktu Reaksi




LAMPIRAN E
Produk Sintesisyang dihasilkan

E.1 Waktu Reaks 6jam

Puncak Waktu Retensi (Menit) | Area (%)
3 22,821 9,94
5 23,168 0,78
7 24,512 4,07
8 24,798 10,27
9 25,176 35,81
10 25,279 3,04
12 26,045 1,28
13 26,471 2,12

E.2 Waktu Reaksi 10 jam

Puncak Waktu Retensi (Menit) | Area (%)
4 22,812 9,63
6 23,592 0,57
8 24,521 3,21
9 24,821 10,30
10 25,189 43,44
11 25,289 2,25
13 26,071 1,34
14 26,476 2,74
26 35,546 0,32

E.3 Waktu Reaksi 15jam

Puncak Waktu Retens (Menit) | Area (%)
2 22,676 8,64
3 24,138 6,82
4 24,383 14,73
5 24,907 61,87
6 25,024 2,50
7 26,294 3,45
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