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x
 INTISARI
 Telah dilakukan banyak penelitian dalam mensintesis senyawa turunan asam sinamat untuk mendapatkan senyawa dengan aktivitas biologi yang lebih bagus daripada asam sinamat. Tujuan dari penelitian ini adalah untuk mensintesis senyawa asam ferulat dari asam malonat dan vanilin dengan piridin sebagai katalis dan pelarut.
 Penelitian ini termasuk penelitian non-eksperimental dan dilakukan berdasarkan reaksi kondensasi Knoevenagel. Sintesis ini dilakukan dengan cara mereaksikan asam malonat dalam pelarut piridin dengan vanilin. Analisis senyawa hasil sintesis dilakukan dengan perhitungan rendemen, uji organoleptis, uji kelarutan, uji kromatografi lapis tipis, penentuan titik lebur, elusidasi struktur dengan spektrofotometri inframerah (IR) dan spektroskopi resonansi magnetik inti proton (1H-NMR).
 Rendemen senyawa hasil sintesis yang diperoleh sebesar 13,40 % berupa kristal jarum berwarna kuning, tidak berbau, dan tidak berasa. Senyawa hasil sintesis larut dalam air panas, alkohol, etil asetat, dimetil siloksan; agak sukar larut larut dalam eter, kloroform; dan tidak larut dalam petroleum eter. Uji KLT dengan 3 fase gerak yang berbeda tingkat kepolaran memberikan hasil berupa bercak tunggal dan mempunyai titik lebur 173-1750C. Elusidasi struktur dengan IR dan 1H-NMR menunjukkan bahwa senyawa hasil sintesis adalah asam ferulat.
 Kata kunci : asam ferulat, asam malonat, vanilin, piridin.
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xi
 ABSTRACT
 There have been a lot of experiments to synthesize cinnamic acid derivatives in order to get compound with biological activities which is better than cinnamic acid. The aim of this study is to synthesize ferulic acid, from malonic acid and vaniline with pyridine as the catalyst and solvent.
 This research is a non-experimental and was done based on Knoevenagel condensation reaction. The synthesis was done by reacting malonic acid in pyridine solution with vaniline. Result analysis of the synthesis was done by rendement calculation, organoleptic test, solubility test, thin layer chromatography test, melting point test, elucidation structure by spectrophotometry infrared (IR) and proton nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H-NMR).
 Rendement of the synthesis was 13,40 % with yellowish needle crystal, odorless, and tasteless. The synthetic product was soluble in hot water, alcohol, ethyl acetate, dimethyl siloxane; slighty soluble in ether, chloroform; and insoluble in ether petroleum. TLC test with three different mobile phase polarity gave a single spot as the result and the melting point was 173-1750C. Elucidation structure by IR and 1H-NMR showed that synthetic product was ferulic acid.
 Key Words : ferulic acid, malonic acid, vaniline, pyridine.
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1
 BAB I
 PENDAHULUAN
 A. Latar Belakang
 Peningkatan prevalensi penyakit degeneratif di Indonesia seperti kanker,
 kardiovaskuler, penyumbatan pembuluh darah, strok, dan proses penuaan yang
 disebabkan oleh radikal bebas, mendorong adanya penelitian senyawa-senyawa
 antioksidan yang berasal dari sumber alami. Salah satu senyawa dari sumber
 alami yang diketahui mempunyai aktivitas sebagai antioksidan yaitu asam
 sinamat. Asam sinamat dapat berfungsi sebagai antioksidan disebabkan adanya
 ikatan rangkap tak jenuh pada posisi α dan β (α,β-unsaturated) yang dapat
 mendonorkan atom hidrogen untuk menetralkan radikal bebas (Zang et al., 2000).
 Berdasarkan penelitian, asam sinamat diketahui mempunyai kemampuan
 menangkap radikal bebas sebesar 0,5 % (Velkov et al., 2007).
 Kemampuan asam sinamat dalam menangkap radikal bebas yang rendah,
 mendorong berkembangnya penelitian mengenai turunan asam sinamat yang
 diharapkan mempunyai aktivitas antioksidan yang lebih baik daripada asam
 sinamat. Hal tersebut dapat dilakukan dengan cara memodifikasi molekul melalui
 proses sintesis. Salah satu senyawa yang dihasilkan dari modifikasi tersebut
 adalah asam 4-hidroksi-3-metoksi sinamat (asam ferulat). Asam ferulat
 merupakan senyawa golongan karboksilat turunan dari asam sinamat, dengan
 ikatan rangkap tak jenuh pada posisi α dan β (α,β-unsaturated) dan terdapat
 penambahan gugus hidroksi dan metoksi pada cincin aromatisnya. Adanya gugus
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2
 fenolik, metoksi dan struktur α,β-unsaturated yang terdapat pada senyawa
 tersebut, diharapkan dapat meningkatkan efek antioksidan.
 Penambahan gugus hidroksi diharapkan dapat meningkatkan efek
 antioksidan, karena diketahui adanya gugus hidroksi fenolik mempunyai aktivitas
 sebagai antioksidan (Zang et al., 2000). Senyawa fenolik dapat berfungsi sebagai
 antioksidan dengan mendonorkan atom hidrogen ke radikal bebas sehingga
 menjadi bentuk yang lebih stabil, sementara radikal asam ferulat akan distabilkan
 oleh adanya resonansi (Srinivasan et al., 2007). Adanya gugus metoksi dan
 hidroksi yang merupakan gugus pendonor elektron akan memberikan elektron
 bebasnya dari gugus ke cincin aromatis, sehingga terjadi resonansi. Gugus
 metoksi pada posisi meta diharapkan dapat menghasilkan prosentase senyawa
 hasil sintesis yang lebih besar daripada posisi orto atau para karena pada posisi
 meta efek resonansi tidak berpengaruh terhadap kereaktifan atom karbon karbonil
 (Ekowati dkk., 2005).
 Dari hasil penelitian, diketahui bahwa kemampuan asam ferulat dalam
 menangkap radikal bebas sebagai antioksidan sebesar 30,9 % (Velkov et al.,
 2007). Dari hasil tersebut, dapat diketahui bahwa asam ferulat mempunyai
 kemampuan menangkap radikal bebas 61,8 kali lebih besar daripada asam
 sinamat. Oleh karena itu, maka perlu dilakukan sintesis senyawa turunan dari
 asam sinamat yaitu asam ferulat.
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3
 Sintesis senyawa golongan asam sinamat dapat dilakukan dengan reaksi
 kondensasi Knoevenagel. Dalam sintesis asam ferulat ini, digunakan starting
 material yaitu asam malonat dan 4-hidroksi-3-metoksi benzaldehida (vanilin)
 dengan katalis piridin. Piridin selain sebagai katalis juga berfungsi sebagai pelarut
 starting material yang digunakan.
 1. Perumusan masalah
 Berdasarkan latar belakang diatas, masalah yang muncul dapat
 dirumuskan sebagai berikut : Apakah asam ferulat dapat disintesis dari vanilin dan
 asam malonat dengan katalis piridin ?
 2. Keaslian penelitian
 Sejauh pengetahuan penulis belum ada laporan produk yang dihasilkan
 dari reaksi vanilin dengan asam malonat menggunakan katalis piridin. Penelitian
 yang dilakukan sebelumnya yaitu penelitian mengenai pengaruh posisi gugus
 metoksi para dan meta terhadap hasil sintesis asam para-metoksisinamat dan
 asam meta-metoksisinamat (Ekowati dkk., 2005).
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 3. Manfaat penelitian
 a. Manfaat teoritis. Penelitian ini diharapkan dapat menambah
 pengetahuan yang baru mengenai sintesis kimia organik.
 b. Manfaat metodologis. Penelitian ini diharapkan dapat memberikan
 pertimbangan dalam pemilihan starting material, katalis, dan kondisi sintesis pada
 sintesis asam ferulat.
 c. Manfaat praktis. Penelitian ini diharapkan dapat menambah
 pengetahuan baru mengenai sintesis obat yang memiliki aktivitas sebagai
 antioksidan.
 B. Tujuan Penelitian
 Penelitian ini dilakukan untuk mensintesis asam ferulat dari vanilin dan
 asam malonat dengan katalis piridin.
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 BAB II
 PENELAAHAN PUSTAKA
 A. Asam Sinamat
 Asam sinamat (asam 3-fenil-2-propenoat; asam 3-fenilakrilat) merupakan
 salah satu jenis antioksidan yang diisolasi dari kulit kayu manis (Cinnamomum
 burmanni). Memiliki berat molekul yaitu 148,17 g/mol dengan rumus molekul
 C9H8O2. Merupakan senyawa berupa serbuk kristal putih yang sangat sukar larut
 dalam air tetapi dapat larut dalam etanol, aseton, tetrahidrofuran (THF), dan dietil
 eter. Senyawa ini mempunyai titik lebur 133°C dan titik didih 300°C (Anonim,
 2007).
 O
 OH
 Gambar 1. Struktur asam sinamat
 Asam 4-hidroksi-3-metoksi sinamat merupakan salah satu senyawa
 turunan dari asam sinamat yang mempunyai nama lain yaitu asam ferulat. Asam
 ferulat banyak terkandung di dalam sayuran (wortel, tomat), jeruk, dan jagung.
 Senyawa ini berupa kristal jarum, dengan rumus molekul C10H10O4, berat molekul
 194,18 g/mol, titik lebur 1740C dan panjang gelombang maksimumnya dalam
 etanol 95% yaitu 236 dan 322 nm. Larut dalam air panas, alkohol, etil asetat, agak
 sukar larut dalam eter dan tidak larut dalam petroleum eter, kloroform (Anonim,
 2001).
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 O
 HO
 O
 OHH3C
 Gambar 2. Struktur asam ferulat
 B. Senyawa α,β-Unsaturated Karbonil
 Senyawa α,β-unsaturated karbonil mempunyai ikatan rangkap C=C yang
 berkonjugasi dengan gugus karbonil (C=O). Ikatan rangkap C=C dalam suatu
 alkena bersifat nonpolar, tetapi ikatan rangkap C=C yang berkonjugasi dengan
 C=O akan bersifat polar karena adanya resonansi. Struktur resonansi
 menunjukkan bahwa karbon β dan karbon karbonil bermuatan parsial positif,
 sedangkan oksigen karbonil bermuatan parsial negatif (Fessenden and Fessenden,
 1986b).
 H2C CH
 CH
 O
 H2C CH
 CH
 O
 H2C CH
 CH
 O
 Gambar 3. Mekanisme resonansi senyawa α,β-unsaturated karbonil
 Hidrogen α yang terdapat pada senyawa karbonil mempunyai keasaman
 yang lebih tinggi dari hidrogen-hidrogen lain yang terikat pada atom karbon
 lainnya. Hal ini disebabkan karena anion yang terbentuk akan distabilkan oleh
 adanya resonansi sehingga menyebabkan terjadinya delokalisasi muatan negatif.
 Anion yang terbentuk ini disebut dengan anion enolat (Bresnick, 1996). Selain itu,
 keasaman hidrogen α karena karbon karbonil menarik elektron dari hidrogen α
 yang disebabkan adanya efek induksi. Tertariknya elektron tersebut,
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 menyebabkan hidrogen α lebih positif dibandingkan dengan alkil hidrogen
 normal, sehingga dengan bantuan katalis basa akan lebih mudah melepaskannya
 sebagai suatu proton (Siregar, 1988).
 C. Aldehida
 Aldehida mempunyai sekurangnya satu atom hidrogen yang terikat pada
 karbon karbonilnya. Reaktivitas relatif aldehida dalam reaksi adisi oleh nukleofil
 dapat disebabkan karena muatan parsial positif pada karbon karbonilnya. Makin
 besar muatan positif parsial karbon karbonil, maka senyawa tersebut akan
 semakin reaktif terhadap adisi oleh nukleofil. Bila muatan parsial positif ini
 tersebar ke seluruh molekul, maka senyawa karbonil lebih stabil dan kurang
 reaktif. Reaksi pada gugus karbonil melibatkan suatu protonasi pada oksigen
 terlebih dahulu. Protonasi ini akan menambah muatan positif pada karbon
 karbonilnya, sehingga karbon ini lebih mudah diserang oleh nukleofil yang lebih
 lemah. Suatu senyawa karbonil dapat diserang oleh suatu nukleofil dan dapat
 menyerang suatu elektrofil (Fessenden and Fessenden, 1986b).
 . Gambar 4. Kereaktifan aldehida
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 Senyawa 4-hidroksi-3-metoksi benzaldehida disebut juga sebagai vanilin
 yang sering digunakan untuk pemberi rasa. Vanilin mempunyai rumus molekul
 C8H8O3; berat molekul 152,14 g/mol; berupa serbuk jarum berwarna putih atau
 putih kekuningan; berbau khas (harum); mempunyai titik lebur 80-810C dan titik
 didih pada 2850C. Senyawa ini larut dalam alkohol, piridin, kloroform, eter,
 petroleum eter, dan karbon disulfida, tetapi agak sukar larut dalam air dingin dan
 etil asetat (Anonim, 2001).
 HO
 HO
 H3C
 O Gambar 5. Struktur vanilin
 D. Asam Karboksilat
 Suatu asam karboksilat adalah suatu senyawa organik yang mengandung
 gugus karboksil (-COOH). Gugus karboksil mengandung sebuah gugus karbonil
 dan sebuah gugus hidroksil, antar aksi kedua gugus ini mengakibatkan suatu
 kereaktifan kimia untuk asam karboksilat. Reaksi suatu asam karboksilat dengan
 suatu basa akan menghasilkan garam sehingga akan larut dalam air (Fessenden
 and Fessenden, 1986b).
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 Asam malonat merupakan senyawa organik yang termasuk golongan
 asam karboksilat. Senyawa ini berupa kristal kecil dengan rumus molekul C3H4O4
 dan berat molekul 104,06 g/mol. Biasa digunakan sebagai bahan dalam
 pembuatan berbiturat dan mempunyai sifat mudah larut dalam alkohol, air, eter,
 piridin; titik lebur 1350C (Anonim, 2001).
 O
 HO
 O
 OH Gambar 6. Struktur asam malonat
 E. Katalis
 Katalis adalah suatu senyawa kimia yang dapat meningkatkan kecepatan
 suatu reaksi tanpa diubah dalam reaksi keseluruhan, tetapi bukan berarti katalis
 tidak terlibat dalam reaksi. Pada saat reaksi berlangsung, katalis akan berada
 dalam bentuk yang sama sebelum dan sesudah reaksi (Bruice, 1998).
 Dalam reaksi kimia ada beberapa mekanisme yang dapat dilakukan oleh
 katalis agar reaksi dapat berjalan dengan baik, yaitu :
 1. Meningkatkan kemampuan elektrofil untuk diserang oleh nukleofil
 2. Meningkatkan reaktivitas dari nukleofil
 3. Meningkatkan kemampuan gugus pergi (leaving group) dengan mengubahnya
 menjadi basa yang lebih lemah (Bruice, 1998).
 Suatu katalis basa akan meningkatkan kecepatan reaksi dengan cara
 memindahkan proton dari reaktan. Salah satu contoh katalis basa yaitu piridin.
 Senyawa ini mempunyai rumus molekul C5H5N dengan bobot molekul 79,10
 g/mol; mempunyai sifat mudah terbakar dan menguap dengan adanya pemanasan;
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 mempunyai titik didih 115,2 sampai 115,30C; dapat bercampur dengan air,
 alkohol, eter, petroleum eter dan minyak (Anonim, 2001).
 N
 Gambar 7. Struktur piridin
 F. Kondensasi Knoevenagel
 Reaksi kondensasi adalah reaksi antara dua molekul atau lebih bergabung
 menjadi satu molekul yang lebih besar, dengan atau tanpa hilangnya suatu
 molekul kecil biasanya air (McMurry, 2004). Dalam reaksi kondensasi karbonil,
 suatu karbonil direaksikan dengan karbonil yang lain, sehingga salah satu karbonil
 akan berperan sebagai nukleofil dan karbonil yang lain akan berperan sebagai
 elektrofil. Reaksi kondensasi Knoevenagel merupakan suatu reaksi antara sebuah
 aldehida dan suatu senyawa yang mempunyai sebuah hidrogen α terhadap dua
 gugus pengaktif (seperti C=O) dengan menggunakan suatu amonia atau amina
 sebagai katalis (Fessenden and Fessenden, 1986b). Reaksi Knoevenagel memiliki
 efek mirip dengan kondensasi aldol, tetapi memiliki kekhususan yaitu pada
 katalisnya yang berupa suatu amina atau sistem buffer yang mengandung amina
 (Carey and Sundberg, 1977).
 Reaksi kondensasi Knovenagel terutama digunakan pada kondensasi
 aldehida atau keton dengan senyawa yang mudah mengalami enolisasi yang
 terdiri dari 2 gugus pengaktivasi, seperti ester malonat dan ester sianoasetat.
 Proton asam akan digunakan sebagai nukleofil karena amina merupakan basa
 lemah yang dapat memberikan konsentrasi enolat yang cukup untuk reaksi, tanpa
 PLAGIAT MERUPAKAN TINDAKAN TIDAK TERPUJIPLAGIAT MERUPAKAN TINDAKAN TIDAK TERPUJI

Page 30
						

11
 menyebabkan deprotonasi dari keton atau aldehida sehingga kondensasi diri (self-
 condensation) dari senyawa karbonil dapat diminimalkan. Selain itu juga
 disebabkan oleh adanya proton asam akan membantu tahap eliminasi sehingga
 reaksinya menjadi sempurna (Carey and Sundberg, 1977).
 Pada umumnya reaksi ini menggunakan asam malonat sebagai nukleofil.
 Intermediet yang diadisi mudah mengalami proses dekarboksilasi. Pada umumnya
 proses dekarboksilasi dan eliminasi terjadi secara bersamaan. Banyak kondensasi
 dekarbosilatif terjadi di dalam piridin, dan telah diketahui bahwa ion piridinium
 dapat mengkatalisasi dekarboksilasi dari asam arilidenamalonat (Carey and
 Sundberg, 1977).
 O
 +
 O
 HO
 O
 OH O
 HO
 piridin
 asam malonatbenzaldehida
 CO2 H2O+
 asam sinamat
 +H
 Gambar 8. Contoh reaksi kondensasi Knoevenagel
 G. Dekarboksilasi dan Dehidrasi
 Suatu asam karboksilat dengan gugus karbonil pada posisi β dapat
 menyebabkan terjadinya proses dekarboksilasi dengan melepaskan CO2 oleh
 adanya pemanasan. Asam karboksilat yang memiliki gugusan karbonil pada posisi
 β tidak stabil sehingga mudah kehilangan CO2 (Ege, 1994). Ketidakstabilan
 tersebut karena adanya redistribusi elektron pada gugusan karboksilat dengan
 gugusan karbonil, sehingga mudah terbentuk suatu enol. Proses dekarboksilasi
 dapat terjadi pada senyawa asam malonat dengan adanya pemanasan.
 Dekarboksilasi berlangsung dalam suatu keadaan transisi. Dari keadaan transisi
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 akan terjadi perpindahan elektron yang menghasilkan bentuk enol kemudian
 menjadi bentuk keto (Brown and Poon, 2005).
 CC
 CHO O
 O O
 H H
 H
 C
 O
 H
 HO C
 H H
 O
 C
 OH3C C
 O
 OH CO2
 keadaan transisi enol keto Gambar 9. Mekanisme reaksi dekarboksilasi asam malonat
 Suatu senyawa β–hidroksi, mudah mengalami dehidrasi karena ikatan
 rangkap dalam produk berkonjugasi dengan gugus karbonilnya. Bila dehidrasi
 menghasilkan suatu ikatan rangkap yang berkonjugasi dengan suatu cincin
 aromatik, seringkali dehidrasi tersebut berlangsung spontan, bahkan juga dalam
 kondisi larutan basa (Fessenden and Fessenden, 1986b).
 OH O
 3-hidroksi-3-fenilpropanal
 spontan
 O
 + H2O
 3-fenilpropenal
 H H
 Gambar 10. Contoh reaksi dehidrasi
 H. Rekristalisasi
 Pemurnian padatan dengan rekristalisasi didasarkan pada perbedaan
 kelarutannya dalam pelarut tertentu atau campuran pelarut (Anwar dkk., 1994).
 Pengkristalan kembali (rekristalisasi) merupakan proses pemurnian suatu zat
 padat dengan jalan melarutkan zat padat tersebut dengan pelarut panas kemudian
 didinginkan. Dengan memanaskan larutan maka kelarutan zat akan meningkat.
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 Ketika larutan mendingin, kelarutan akan berkurang secara cepat dan senyawa
 mulai mengendap (Bresnick, 1996).
 Beberapa metode dalam rekristalisasi adalah :
 1. Mengkristalkan kembali secara langsung dari cairan pelarut.
 2. Mengkristalkan kembali dengan asam basa.
 3. Mengkristalkan kembali secara presipitasi dengan solvent kedua
 (Reksohadiprodjo, 1996).
 Agar rekristalisasi dapat berjalan dengan baik, kotoran harus dapat larut
 dalam pelarut untuk rekristalisasi atau mempunyai kelarutan lebih besar daripada
 senyawa yang diinginkan. Jika hal ini tidak terpenuhi, kotoran akan ikut
 mengkristal bersama senyawa yang diinginkan (Bresnick, 1996). Pelarut yang
 baik untuk rekristalisasi adalah :
 1. Dapat melarutkan senyawa pada suhu tinggi namun sedikit pada suhu rendah.
 2. Harus dapat melarutkan kotoran dengan segera pada temperatur rendah.
 3. Dapat menghasilkan bentuk kristal yang baik dari senyawa yang dimurnikan
 serta dapat dipisahkan dari bahan utama.
 4. Pelarut tidak boleh bereaksi dengan bahannya (Reksohadiprodjo, 1996).
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 I. Uji Pendahuluan
 1. Pemeriksaan organoleptis
 Uji dilakukan untuk melihat bentuk, warna, rasa dan bau dari senyawa
 hasil reaksi. Uji ini merupakan uji paling sederhana tanpa bantuan alat.
 2. Kelarutan
 Istilah kelarutan tidak saja merupakan standar atau uji kemurnian dari
 suatu zat, tetapi lebih dimaksudkan sebagai informasi dalam penggunaan,
 pengolahan dan peracikan suatu bahan, kecuali apabila disebutkan secara khusus
 dalam judul tersendiri dan disertai cara ujinya secara kuantitatif (Anonim, 1995).
 Tabel I. Istilah kelarutan zat menurut Farmakope Indonesia IV
 Istilah kelarutan Jumlah bagian pelarut yang diperlukan untuk melarutkan 1 bagian zat
 Sangat mudah larut Mudah larut
 Larut Agak sukar larut
 Sukar larut Sangat sukar larut Praktis tidak larut
 Kurang dari 1 1 sampai 10 10 sampai 30 30 sampai 100
 100 sampai 1000 1000 sampai 10.000 Lebih dari 10.000
 J. Uji Kemurnian
 1. Kromatografi lapis tipis (KLT)
 Kromatografi lapis tipis (KLT) digunakan untuk menentukan kinetika
 reaksi dan untuk mengenali komponen tertentu. Teknik ini sering dilakukan
 dengan lempeng gelas yang dilapisi oleh fase diam (Bresnick, 1996). Fase diam
 dapat berupa serbuk halus yang berfungsi sebagai penyangga untuk lapisan zat
 cair. Fase diam yang biasa dipakai yaitu silika gel (asam silikat), alumina
 (aluminium oksida), kiselgur (tanah diatom) dan selulosa. Fase gerak dapat
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 hampir segala macam pelarut atau campuran pelarut. Sistem pelarut yang
 digunakan dapat dipilih berdasarkan pustaka atau biasanya merupakan hasil uji
 coba dengan variasi tingkat kepolarannya (Gritter et al., 1991).
 Umumnya fase diam bersifat polar dan senyawa polar akan melekat lebih
 kuat pada lempeng daripada senyawa non polar akibat interaksi tarik-menarik
 dipol-dipol. Senyawa non polar kurang melekat pada fase diam polar sehingga
 bergerak maju lebih jauh keatas lempeng. Jadi jarak tempuh keatas lempengan
 merupakan cerminan polaritas senyawa (Bresnick, 1996).
 Identifikasi merupakan proses mendapatkan identitas dari senyawa yang
 dianalisis. Identifikasi dari komponen yang dianalisis memiliki prinsip bahwa
 setiap komponen memiliki kondisi dan karakteristik pada kromatogram yang
 disebut sebagai harga Rf. Karakteristik tersebut dapat berupa variasi dari harga Rf,
 ketajaman fluoresensi warna, dan lain-lain. Reliabilitas dari identifikasi dapat
 ditingkatkan dengan memilih kondisi operasi, misalnya komponen yang
 diidentifikasi dielusi hanya sampai bagian tengah kromatogram dimana
 pemisahan lebih jelas daripada daerah di dekat awal elusi atau yang paling dekat
 dengan pelarut. Variasi harga Rf dapat dibandingkan antara senyawa yang dicari
 dengan senyawa standarnya dalam kromatogram yang sama dan akan lebih baik
 lagi dengan perbedaan sistem polaritas fase gerak (Gasparic and Churacek, 1978).
 KLT digunakan untuk menguji kemurnian secara kualitatif dari
 campuran yang telah diketahui komponennya. Hal ini berkaitan dengan
 pembuktian ada atau tidaknya komponen yang dicari dan apakah komponen
 tersebut murni atau tidak. Biasanya pembuktian ini membutuhkan suatu sistem
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 pelarut yang cocok dan pereaksi warna. Aplikasi khusus penggunaan KLT yaitu
 untuk mengetahui kemurnian suatu senyawa selama proses pemurnian, yaitu
 dengan cara membandingkan sampel dengan material awal. Apabila terbentuk
 bercak tunggal tidak dapat langsung disimpulkan merupakan bercak murni, oleh
 karena itu digunakan dua atau lebih sistem pelarut yang berbeda kepolarannya.
 Dengan sistem pelarut yang berbeda kepolaran dihasilkan bercak tunggal maka
 dapat disimpulkan bahwa senyawa tersebut sudah murni (Gasparic and Churacek,
 1978).
 2. Titik lebur
 Pemeriksaan titik lebur digunakan untuk menentukan titik lebur zat
 padat. Titik lebur suatu zat bentuk kristal adalah temperatur dimana zat padat
 tersebut mulai berubah menjadi cairan dibawah tekanan atmosfer
 (Reksohadiprodjo, 1996). Apabila suhu pemanasan dinaikkan terus, maka
 molekul akan rusak dan berubah menjadi cairan. Pada keadaan cair, molekul
 masih terikat satu dengan lainnya tetapi sudah tidak teratur lagi (Brandstatter,
 1971).
 Pemeriksaan titik lebur dapat memberikan informasi mengenai
 kemurnian dari suatu produk hasil sintesis. Pada umumnya suatu senyawa
 dikatakan murni apabila jarak leburnya tidak lebih dari 2°C, rentang lebih besar
 dari nilai ini dapat dikatakan senyawa kurang murni (MacKenzie, 1967). Adanya
 pengotor dapat menyebabkan rentang jarak lebur akan membesar dan
 mengakibatkan titik lebur dari zat yang diamati menjadi lebih rendah atau lebih
 tinggi dari titik lebur zat murninya (Anwar dkk., 1994).
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 K. Elusidasi Struktur
 1. Spektrofotometri inframerah (IR)
 Bila sinar inframerah dilewatkan melalui cuplikan senyawa organik,
 maka sejumlah frekuensi akan diserap sedangkan frekuensi yang lain diteruskan
 atau ditransmisikan. Jika digambarkan antara persen absorbansi atau persen
 transmitan versus frekuensi maka akan dihasilkan suatu spektra inframerah
 (Sastrohamidjojo, 2001).
 Spektroskopi jenis ini biasanya digunakan untuk menetapkan gugus
 fungsional apa yang terdapat dalam sampel (Bresnick, 1996). Radiasi yang
 digunakan untuk analisis instrumental adalah radiasi inframerah yang rentang
 gelombangnya antara 4000 sampai 670 cm-1 atau panjang gelombang 2,5 sampai
 15 µm. Radiasi tersebut terbagi lagi atas dua daerah yaitu daerah gugus fungsi
 pada rentang bilangan gelombang antara 4000 cm-1 hingga 1600 cm-1, dan daerah
 sidik jari (fingerprint) pada rentang bilangan gelombang antara 1600 sampai 670
 cm-1 (Mulja dan Suharman, 1995).
 Semua ikatan kimia memiliki frekuensi khas yang membuat ikatan
 mengulur (stretch) atau menekuk (bend). Bila frekuensi energi elektromagnetik
 inframerah yang dilewatkan pada suatu molekul sama dengan frekuensi
 mengulur atau menekuknya ikatan maka energi tersebut akan diserap. Serapan
 inilah yang dapat direkam oleh suatu spektrometer IR (Bresnick, 1996).
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 2. Spektroskopi resonansi magnetik inti proton (1H-NMR)
 Spektroskopi resonansi magnet inti (1H-NMR) memberikan gambaran
 mengenai lingkungan atom-atom hidrogen dalam sebuah molekul. Spektroskopi
 1H-NMR didasarkan pada penyerapan gelombang radio oleh inti-inti tertentu
 dalam molekul organik, apabila molekul ini berada dalam medan magnet yang kuat
 (Mulja dan Suharman, 1995).
 Langkah-langkah yang digunakan dalam menginterpretasi spektra 1H-
 NMR yaitu :
 a. Jumlah sinyal, yang menerangkan ada berapa macam perbedaan dari
 proton-proton yang terdapat dalam molekul.
 b. Kedudukan sinyal, yang menerangkan sesuatu tentang lingkungan
 elektronik dari setiap macam proton.
 c. Intensitas sinyal, yang menerangkan berapa banyak proton dari setiap
 macam proton yang ada.
 d. Pemecahan (splitting) dari sebuah sinyal menjadi beberapa puncak, yang
 menerangkan tentang lingkungan dari sebuah proton dengan lainnya, yaitu
 proton-proton yang berdekatan (Sastrohamidjodjo, 2001).
 Bila sejumlah proton ditempatkan dalam medan magnet, beberapa proton
 akan terletak searah sedangkan beberapa yang lain terletak berlawanan arah
 terhadap medan magnet yang digunakan. Proton yang terletak searah dengan
 medan magnet dianggap lebih stabil. Dibutuhkan energi untuk "membalik"
 magnet proton kecil tadi kearah yang lebih tidak stabil yang berlawanan arah
 dengan medan magnet. Apabila inti yang berputar ini dikenai radiasi
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 elektromagnetik pada frekuensi yang tepat (frekuensi radio), proton yang
 berenergi spin lebih rendah dapat menyerap energi dan akan "meloncat” ke
 keadaan spin berenergi lebih tinggi (Bresnick, 1996). Bila gugus elektronegatif
 terikat pada proton atau pada atom karbon yang berdekatan, maka gugus
 elektronegatif akan membuka perisai proton sehingga memungkinkan proton
 lebih "merasakan" medan magnet yang diberikan. Semakin besar
 elektronegativitas suatu gugus yang berdekatan, semakin jauh sinyal bergeser ke
 bawah medan (Sastrohamidjodjo, 2001).
 Terperisai dan tak terperisai adalah istilah relatif. Untuk memperoleh
 pengukuran yang kuantitatif diperlukan suatu titik rujukan (referensi). Senyawa
 yang dipilih untuk titik rujukan adalah tetrametilsilana (TMS), (CH3)4Si3, yang
 proton-protonnya menyerap pada ujung kanan dalam spektrum 1H-NMR. TMS
 digunakan sebagai standar karena ke 12 protonnya adalah ekivalen oleh karena itu
 hanya menunjukkan satu puncak pada δ 0 ppm yang merupakan titik standar.
 Absorpsi kebanyakan proton lain dijumpai di bawah medan absorpsi TMS
 (Fessenden and Fessenden, 1986a).
 Selisih antara posisi absorpsi proton tertentu disebut geseran kimia
 (chemical shift) yang dinyatakan dalam nilai δ dengan satuan bagian tiap juta
 (ppm) dari radio frekuensi yang digunakan. Pada frekuensi 60 MHz, 1,0 ppm
 adalah 60 Hz; jadi suatu nilai δ sebesar 1,0 ppm berarti 60 Hz dibawah medan dari
 posisi absorpsi TMS yang dipasang pada 0 ppm (Fessenden and Fessenden,
 1986a).
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 L. Landasan Teori
 Suatu senyawa dengan gugus pengaktif karbonil (C=O) dan mempunyai
 hidrogen α, dapat bereaksi dengan suatu aldehida dalam katalis basa melalui
 reaksi kondensasi Knoevenagel. Prinsip dari reaksi kondensasi Knoevenagel
 adalah sebuah senyawa dengan sedikitnya satu hidrogen α dapat mengalami reaksi
 kondensasi dengan senyawa karbonil lain, dengan menggunakan katalis basa.
 Oleh karena itu dengan mereaksikan vanilin yang mempunyai gugus karbonil
 dengan asam malonat yang mempunyai hidrogen α terhadap dua gugus pengaktif
 karbonil (C=O) dalam katalis piridin, diduga dapat menghasilkan asam ferulat
 melalui reaksi kondensasi Knoevenagel. Reaksi umum sintesis asam ferulat
 terlihat pada gambar berikut :
 O
 CH3
 HO
 O
 OH
 HO
 OO
 O
 OH
 O
 HO+
 piridin+ CO2H2O +
 asam malonat vanilin asam ferulatH
 H3C
 Gambar 11. Reaksi umum sintesis asam ferulat
 Reaksi pembentukan asam ferulat dengan katalis piridin berlangsung
 melalui beberapa tahapan reaksi yang diawali dengan pembentukan garam
 malonat, pembentukan ion karbanion, adisi nukleofilik, dehidrasi dan
 dekarboksilasi.
 M. Hipotesis
 Senyawa asam ferulat dapat disintesis dari asam malonat dan vanilin
 dengan piridin sebagai katalis dan pelarut.
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 BAB III
 METODE PENELITIAN
 A. Jenis dan Rancangan Penelitian
 Penelitian ini termasuk dalam penelitian non eksperimental sebab pada
 penelitian ini tidak terdapat manipulasi dan perlakuan terhadap objek penelitian
 yang digunakan.
 B. Definisi Operasional
 1. Starting material (SM) adalah bahan awal yang digunakan untuk
 menghasilkan suatu produk. Dalam penelitian ini yang termasuk bahan awal
 adalah vanilin dan asam malonat.
 2. Molekul target adalah (MT) adalah suatu produk atau senyawa yang
 diharapkan terbentuk dari reaksi. Molekul target yang diharapkan terbentuk
 adalah senyawa asam asam ferulat.
 3. Katalis adalah suatu senyawa yang digunakan dalam reaksi untuk
 meningkatkan laju reaksi kimia. Dalam penelitian ini digunakan katalis
 piridin.
 C. Bahan-bahan Penelitian
 Bahan yang digunakan meliputi : vanilin (p.a., E.Merck), asam malonat
 (p.a., E.Merck), piridin (p.a., E.Merck), asam klorida (p.a., E.Merck), dimetil
 siloksan (p.a., E.Merck), etanol (p.a., E.Merck), petroleum eter (p.a., E.Merck),
 silika gel GF254 (p.a., E.Merck), n-heksana (teknis, Brataco Chemika), kloroform
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 (teknis, Brataco Chemika), eter (teknis, Brataco Chemika), etil asetat (teknis,
 Brataco Chemika), aseton (teknis, Asia Lab), asam asetat glasial (teknis, Asia
 Lab), kertas saring, kertas timbang, dan akuades (laboratorium Kimia Organik
 Fakultas Farmasi USD).
 D. Alat-alat Penelitian
 Alat yang digunakan meliputi alat-alat gelas pada umumnya, pendingin
 alihn (Vuline), pengaduk magnetik (stirrer), corong Buchner, drupple plate,
 bejana untuk kromatografi lapis tipis, cawan petri, selang, baskom, flakon, lampu
 UV (Desaga, Germany), pengering (Memmert Oven, Model 400), termometer,
 pompa vakum (Robinair, Model No. 151100, vacumm pump instruction manual),
 hot plate (Heidolph MR 2002), neraca analitik (Mettler PM 100), spektrometer
 UV-Vis (MILTON Roy Spectronic 3000 ARR), spektrometer inframerah (IR
 Prestige-21 Shimadzu), thermophan (Electrothermal, model 1A 9100) dan
 spektrometer resonansi magnetik inti (1H-NMR JOEL-MY 60).
 E. Tata Cara Penelitian
 1. Sintesis asam ferulat (Ekowati dkk., 2005)
 Asam malonat 15 mmol (1,56 gram) dilarutkan dengan piridin 45 mmol
 (3,49 ml) dalam labu Erlemeyer, dengan cara dihangatkan pada suhu 650C di atas
 penangas air dalam keadaan direfluks serta diaduk selama 30 menit menggunakan
 pengaduk magnetik (stirrer). Vanilin 15 mmol (2,28 gram) ditambahkan dalam
 larutan tersebut, kemudian diaduk selama 1 jam dengan suhu 800C. Larutan HCl
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 2N 50 ml ditambahkan dalam larutan tersebut, kemudian dilakukan reaksi selama
 7 jam. Larutan didinginkan secara perlahan sampai suhu kamar, kemudian
 didinginkan dengan es batu sampai terbentuk endapan. Endapan disaring
 menggunakan corong Buchner yang sudah dilapisi kertas saring, kemudian dicuci
 dengan HCl 2N, akuades dan petroleum eter. Endapan yang diperoleh tersebut,
 dikeringkan dalam oven.
 2. Rekristalisasi senyawa hasil sintesis
 Senyawa hasil sintesis dilarutkan dengan akuades panas hingga tepat
 larut dalam beker gelas, sambil diaduk dengan pengaduk magnetik (stirrer).
 Larutan tersebut dihilangkan pengotornya dengan cara disaring dengan corong
 yang sudah dilapisi kertas saring. Filtrat yang diperoleh didinginkan secara
 perlahan pada suhu kamar sampai terbentuk endapan. Endapan disaring dengan
 corong Buchner yang sudah dilapisi dengan kertas saring yang sudah ditara,
 kemudian dikeringkan dalam oven. Endapan yang telah kering ditimbang dan
 dihitung rendemennya.
 3. Uji pendahuluan
 a. Uji organoleptis. Uji organoleptis meliputi bentuk, warna, bau, dan
 rasa dari senyawa hasil sintesis. Hasil dibandingkan dengan starting material
 yang digunakan yaitu vanilin.
 b. Uji kelarutan. Sebanyak 10 mg senyawa hasil sintesis dimasukkan
 ke dalam beberapa tabung reaksi, kemudian ditambah 0,01 ml akuades panas
 sampai larut, bila perlu dilakukan penggojogan. Prosedur yang sama dilakukan
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 dengan pelarut lain yaitu alkohol, etil asetat, eter, dan petroleum eter. Sebagai
 pembanding digunakan vanilin.
 4. Uji kemurnian
 a. Kromatografi lapis tipis. Senyawa hasil sintesis, asam malonat dan
 vanilin, masing-masing dilarutkan dalam etanol. Masing-masing larutan tersebut,
 ditotolkan dengan menggunakan pipa kapiler pada lempeng silika gel GF254 yang
 sudah diaktifkan pada suhu 1000C selama 30 menit. Pengembangan dilakukan
 dengan jarak rambat 10 cm. Fase gerak yang digunakan yaitu : n-heksana : etil
 asetat (4:2); kloroform : eter (3:1); kloroform : aseton : asam asetat (10:5:0,5).
 Bercak dilihat dibawah sinar UV 254 dan 365 nm dan dihitung harga Rf-nya.
 b. Titik lebur. Senyawa hasil sintesis diisikan ke dalam pipa kapiler,
 kemudian dimasukkan ke dalam alat pengukur titik lebur (thermophan). Amati
 dan catat suhu pada saat melebur pertama kali hingga semua kristal melebur
 dengan kenaikan suhu 10C tiap menit.
 5. Elusidasi struktur
 Proses elusidasi struktur ini menggunakan spektrofotometri inframerah
 dan spektroskopi resonansi magnetik inti proton (1H-NMR) yang dilakukan oleh
 petugas Laboratorium Kimia Organik, Fakultas MIPA, Universitas Gadjah Mada,
 Yogyakarta. Prinsip kerja secara umum yaitu :
 a. Penentuan spektra inframerah. Senyawa hasil sintesis kurang lebih
 0,5-1 mg dicampur homogen dengan KBr kurang lebih 100 mg, lalu dikempa dan
 dibuat tablet (pelet). Cahaya inframerah dari sumber dilewatkan melalui cuplikan,
 kemudian dipecah menjadi frekuensi-frekuensi individunya dalam monokromator.
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 Intensitas relatif dari frekuensi individu diukur oleh detektor hingga didapat
 spektra inframerah dari senyawa tersebut.
 b. Penentuan spektra resonansi magnetik inti proton. Senyawa hasil
 sintesis kurang lebih 10-50 mg dimasukkan ke dalam tabung dan ditambahkan
 pelarut DMSO-d6 yang mengandung tetrametilsilana (TMS) sebagai standar. Sel
 sampel berupa tabung gelas kecil silindris diletakkan diantara kutub-kutub
 magnet. Sel sampel dipusingkan maka akan didapatkan resonansi proton dari
 spektrometer resonansi magnet inti.
 F. Analisis Hasil
 1. Perhitungan rendemen
 Rendemenberat senyawa hasil sintesisberat senyawa secara teoritis
 x 100 %=
 2. Uji pendahuluan
 a. Uji organoleptis
 b. Uji kelarutan
 3. Uji kemurnian
 a. Kromatografi lapis tipis
 b. Titik lebur
 4. Elusidasi struktur
 a. Spektra infra merah (IR)
 b. Spektra resonansi magnetik inti proton (1H-NMR)
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 BAB IV
 HASIL DAN PEMBAHASAN
 A. Sintesis Asam Ferulat
 Sintesis asam ferulat dilakukan berdasarkan reaksi kondensasi
 Knoevenagel. Reaksi tersebut dilakukan dengan mereaksikan asam malonat yang
 mempunyai hidrogen α terhadap 2 gugus pengaktif (C=O) dengan vanilin yang
 mempunyai gugus karbonil menggunakan katalis piridin yang merupakan basa
 amina. Piridin selain berfungsi sebagai katalis juga digunakan sebagai pelarut dari
 starting material yang digunakan. Reaksi kondensasi Knoevenagel dalam sintesis
 asam ferulat ini, melalui beberapa tahap reaksi. Reaksi diawali dengan
 pembentukan garam malonat, pembentukan ion karbanion (ion enolat), adisi
 nukleofilik, dehidrasi dan dekarboksilasi.
 Reaksi antara basa piridin dengan asam malonat akan membentuk garam
 malonat. Dalam sintesis ini digunakan 3 mol piridin, dimana 2 mol piridin akan
 bereaksi dengan asam malonat membentuk garam malonat, sedangkan 1 mol
 piridin sisanya akan bereaksi dengan hidrogen α pada asam malonat membentuk
 ion enolat. Adanya hidrogen α yang bersifat asam pada asam malonat
 menyebabkan piridin dapat bereaksi dengan hidrogen α. Hidrogen α akan
 dilepaskan dan menyebabkan atom karbon α bermuatan negatif membentuk suatu
 karbanion (ion enolat). Hal ini akan menyebabkan asam malonat mempunyai sifat
 sebagai nukleofilik.
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 O
 HO
 O
 OH
 N
 + 2
 O
 O
 O
 Oasam malonat piridin
 NH
 garam malonat
 +N +
 O
 O
 O
 OH H
 O
 O
 O
 O
 O
 O
 O
 O
 NH HHN
 HN
 HNNH NH HN HN
 Gambar 12. Mekanisme reaksi pembentukan ion enolat
 Dalam proses sintesis ini, menggunakan proses pemanasan dan
 pengadukan. Proses pemanasan dan pengadukan yang digunakan untuk
 membentuk ion enolat dilakukan selama 30 menit. Pemanasan berfungsi untuk
 mempercepat reaksi antar starting material dengan meningkatkan energi
 aktivasinya. Adanya pengadukan akan meningkatkan pergerakan molekul starting
 material sehingga kemungkinan terjadi tumbukan antar starting material semakin
 besar. Dengan demikian adanya pemanasan dan pengadukan dapat mempercepat
 terjadinya proses reaksi. Proses pemanasan dilakukan dengan pemasangan refluks
 disertai pengadukan menggunakan magnet stirrer. Pemanasan dengan
 pemasangan refluks bertujuan untuk mempertahankan kondisi sistem
 termodinamika sehingga dapat menyempurnakan reaksi.
 Penambahan senyawa vanilin yang mempunyai gugus karbonil berfungsi
 sebagai elektrofil. Adanya penarikan (induksi) elektron oleh atom oksigen yang
 lebih elektronegatif daripada atom karbon, menyebabkan atom karbon pada gugus
 karbonil bermuatan positif sehingga vanilin akan bersifat sebagai elektrofilik.
 Adanya ion enolat yang bersifat nukleofilik dari asam malonat, akan menyerang
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 atom karbon karbonil pada vanilin yang bersifat elektrofil sehingga akan terjadi
 reaksi kondensasi.
 O
 O
 O
 O
 NH H
 HO
 OO
 H3C+
 HN
 vanilin H
 HN
 HNO
 O
 O
 O
 NH H
 HO
 OH
 O
 CH3
 +N
 Gambar 13. Mekanisme reaksi adisi nukleofilik
 Dengan adanya reaksi adisi nukleofilik tersebut, maka akan dihasilkan
 molekul yang lebih besar yaitu senyawa β-hidroksi karbonil. Dari reaksi tersebut
 akan diikuti reaksi dehidrasi dan dekarboksilasi. Proses dehidrasi akan
 melepaskan air (H2O) sedangkan proses dekarboksilasi akan melepaskan
 karbondioksida (CO2).
 Proses dehidrasi terjadi setelah terbentuknya senyawa β-hidroksi
 karbonil yang kemudian terjadi proses dekarboksilasi. Adanya penambahan HCl
 yang berfungsi sebagai donor proton bagi atom oksigen akan mempermudah
 lepasnya air dari senyawa β-hidroksi karbonil. Adanya donor proton ini
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 menyebabkan ikatan antara atom oksigen yang terikat pada karbonil dengan
 piridin terlepas sehingga kembali menjadi gugus karboksil dan piridin.
 Penambahan asam tersebut dilakukan secara bertetes-tetes agar reaksi
 pembentukan kristal senyawa hasil sintesis dapat optimal. Proses dekarboksilasi
 ditandai dengan munculnya gelembung udara sebagai tanda terlepasnya
 karbondioksida. Dalam penelitian, reaksi berlangsung selama 7 jam dengan suhu
 800C. Setelah 7 jam tidak terbentuk lagi gelembung udara sehingga proses
 dekarboksilasi sudah berhenti dan pemanasan dihentikan. Proses sintesis
 dilanjutkan dengan proses kristalisasi.
 HNO
 O
 O
 O
 NH H
 HO
 OH
 O
 CH3
 HCl
 O
 HO
 O
 OH
 H
 HO
 OH
 O
 CH3
 HN
 O
 O
 O
 O
 NH H
 HO
 OH
 O
 CH3
 HH
 H
 H
 O
 HO
 O
 OH
 HO
 OH
 O
 CH3
 H
 H
 N
 + 2
 O
 HO
 O
 O
 OH
 O
 CH3
 H
 + H2O + CO2
 O
 HO
 OH
 O
 CH3
 H
 asam ferulat
 O
 HO
 O
 OHH3C
 Gambar 14. Mekanisme reaksi dehidrasi dan dekarboksilasi dalam sintesis asam ferulat
 PLAGIAT MERUPAKAN TINDAKAN TIDAK TERPUJIPLAGIAT MERUPAKAN TINDAKAN TIDAK TERPUJI

Page 49
						

30
 Pada proses kristalisasi, campuran didinginkan secara perlahan sampai
 suhu ruangan dan pendinginan dilanjutkan dengan ice bath. Fungsi dari
 pendinginan ini adalah untuk membantu terbentuknya padatan senyawa hasil
 sintesis. Padatan yang terbentuk kemudian disaring dan dicuci dengan asam
 klorida (HCl), air dan petroleum eter. Pencucian dengan asam klorida bertujuan
 untuk membentuk garam dari sisa katalis basa piridin. Pencucian dengan air
 bertujuan untuk menghilangkan garam dari sisa katalis basa piridin dan asam
 malonat, sedangkan pencucian dengan petroleum eter bertujuan untuk
 menghilangkan sisa vanilin yang tidak ikut bereaksi.
 B. Rekristalisasi Senyawa Hasil Sintesis
 Rekristalisasi senyawa hasil sintesis bertujuan untuk memurnikan kristal
 senyawa hasil sintesis dari starting material yang masih tersisa setelah proses
 pencucian. Pada penelitian ini, rekristalisasi dilakukan dengan menggunakan air
 panas karena asam ferulat larut dalam air panas dan tidak larut dalam air dingin.
 Proses rekristalisasi dilakukan dengan cara melarutkan senyawa hasil sintesis
 yang terbentuk dengan akuades panas, kemudian larutan tersebut didinginkan
 sehingga apabila senyawa tersebut mengalami kristalisasi diharapkan senyawa
 tersebut telah murni.
 Pendinginan dilakukan secara perlahan-lahan (tidak shock cooling) agar
 terbentuk kristal yang murni. Selama proses pendinginan, molekul dengan tipe
 yang sama akan menata diri membentuk struktur kristal. Apabila pendinginan
 dilakukan secara cepat (shock cooling) maka molekul dengan tipe yang berbeda
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 akan ikut masuk dalam struktur kristal sehingga didapatkan kristal yang tidak
 murni.
 C. Rendemen Senyawa Hasil Sintesis
 Perhitungan rendemen dilakukan terhadap senyawa hasil sintesis yang
 telah murni. Besarnya rendemen hasil sintesis dihitung dari perbandingan berat
 rendemen yang dihasilkan dengan berat rendemen secara teoritis. Rendemen
 senyawa hasil sintesis yang diperoleh sebesar 13,40 % dengan perbandingan mol
 antara asam malonat dan vanilin yaitu 1 : 1. Hasil rendemen yang kecil dapat
 disebabkan oleh beberapa hal. Pertama, proses pembentukan ion enolat yang
 kurang optimal sehingga jumlah nukleofil yang menyerang elektrofil juga kurang
 optimal. Kedua, atom karbon karbonil pada vanilin kurang elektrofil karena
 adanya gugus pendonor elektron yaitu gugus hidroksi pada posisi para. Ketiga,
 proses dekarboksilasi yang kurang sempurna sehingga akan mengurangi jumlah
 rendemennya.
 Adanya gugus pendonor elektron yaitu hidroksi yang terikat posisi para
 pada vanilin menimbulkan adanya resonansi. Gugus pendonor elektron akan
 memberikan elektron bebasnya dari gugus ke cincin aromatis sehingga terjadi
 resonansi. Dengan adanya resonansi tersebut, akan menurunkan elektrofilisitas
 atom karbon karbonil pada vanilin, sehingga menjadi kurang reaktif untuk
 diserang oleh nukleofil dari ion enolat.
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 HO
 HO
 H3C
 O
 HO
 HO
 H3C
 O Gambar 15. Mekanisme resonansi gugus hidroksi yang terikat pada posisi para dari vanilin
 Gugus metoksi yang terikat posisi meta pada vanilin, efek resonansi tidak
 berpengaruh terhadap elektrofilisitas dari atom karbon karbonil, karena efek
 resonansi hanya terjadi dalam cincin aromatis sehingga tidak mempengaruhi
 kereaktifan atom karbon karbonil.
 HO
 HO
 H3C
 O
 HO
 HO
 H3C
 O Gambar 16. Mekanisme resonansi gugus metoksi yang terikat pada posisi meta dari vanilin
 D. Uji Pendahuluan
 1. Uji organoleptis
 Uji organoleptis bertujuan untuk mengetahui sifat fisik dari senyawa
 hasil sintesis yang meliputi bentuk, warna, bau dan rasa. Senyawa hasil sintesis
 setelah dilakukan rekristalisasi, terlihat pada gambar berikut :
 Gambar 17. Kristal senyawa hasil sintesis setelah rekristalisasi
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 Uji organoleptis dibandingkan dengan starting material yang digunakan yaitu
 vanilin.
 Tabel II. Data uji organoleptis senyawa hasil sintesis dan vanilin Pengamatan Vanilin Senyawa hasil sintesis
 Bentuk Kristal Kristal jarum Warna Putih Kuning Rasa Khas (harum vanila) Tidak berasa Bau Khas Tidak berbau
 Berdasarkan hasil pemeriksaan organoleptis di atas, nampak bahwa
 senyawa hasil sintesis mempunyai bentuk, warna, bau dan rasa yang berbeda
 dengan starting material yang digunakan yaitu vanilin. Sehingga senyawa hasil
 sintesis bukan merupakan senyawa vanilin. Warna senyawa hasil sintesis yang
 berbeda dari vanilin dapat disebabkan karena sistem kromofor pada senyawa hasil
 sintesis yang diperkirakan molekul targetnya lebih panjang daripada sistem
 kromofor pada vanilin.
 HO
 OH3C
 O
 OH
 HO
 HO
 H3C
 O
 Vanilin Asam Ferulat
 = Kromofor Gambar 18. Perbedaan panjang kromofor pada vanilin dan asam ferulat
 Berdasarkan literatur (Anonim, 2001), asam ferulat mempunyai bentuk berupa
 kristal jarum, sehingga hal ini memberi bukti bahwa senyawa hasil sintesis
 merupakan asam ferulat karena mempunyai kesamaan bentuk yaitu berupa kristal
 jarum.
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 2. Uji kelarutan
 Uji kelarutan dilakukan untuk mengetahui kelarutan senyawa hasil
 sintesis dalam berbagai pelarut baik yang polar maupun non-polar, selain itu juga
 sebagai acuan dalam memilih pelarut dalam 1H-NMR. Hasil uji kelarutan dapat
 digunakan untuk mengidentifikasi senyawa hasil sintesis dibandingkan dengan
 starting material yaitu vanilin.
 Tabel III. Data uji kelarutan senyawa hasil sintesis, standar literatur dan vanilin Pelarut Senyawa
 Vanilin (Anonim, 2001)
 Asam ferulat (Anonim, 2001) Hasil sintesis
 akuades panas larut larut larut (1:28) alkohol larut larut larut (1:15) piridin larut larut larut (1:25)
 etil asetat agak sukar larut larut larut (1:20)
 kloroform larut - agak sukar larut (1:50)
 eter larut agak sukar larut agak sukar larut (1:60)
 petroleum eter larut tidak larut sangat sukar larut (1:1000)
 dimetil siloksan - - Larut (1:25)
 Berdasarkan hasil uji kelarutan, senyawa hasil sintesis mempunyai
 perbedaan kelarutan dengan starting material yang digunakan yaitu vanilin pada
 pelarut etil asetat, eter, kloroform dan petroleum eter. Dari hasil tersebut, juga
 diperoleh kesamaan dalam hal kelarutan antara senyawa hasil sintesis dengan
 standar berdasarkan literatur, sehingga dapat memperkuat bukti bahwa senyawa
 hasil sintesis merupakan asam ferulat.
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 E. Uji Kemurnian
 1. Kromatografi lapis tipis
 Pengujian dengan kromatografi lapis tipis dalam penelitian ini digunakan
 untuk mengetahui kemurnian dan mengidentifikasi senyawa hasil sintesis.
 Parameter yang digunakan dalam pengujian KLT adalah nilai Rf dari masing-
 masing bercak yang muncul pada lempeng KLT. Nilai Rf untuk masing-masing
 senyawa pada pelarut yang sama adalah spesifik sesuai dengan tingkat
 kepolarannya. Pemeriksaan senyawa hasil sintesis dengan KLT diamati dibawah
 sinar UV 254 nm dengan asam malonat dan vanilin sebagai pembanding.
 Uji kemurnian dengan menggunakan KLT merupakan metode pengujian
 untuk mengetahui kemurnian suatu senyawa yang ditandai dengan bercak tunggal
 pada beberapa macam komposisi fase gerak dengan berbagai tingkat polaritas
 yang berbeda. Campuran fase gerak yang dipilih adalah fase gerak yang relatif
 non-polar daripada fase diam. Pemeriksaan dengan KLT ini menggunakan sistem
 kromatografi fase normal dimana fase diam yang digunakan lebih bersifat polar
 dibandingkan fase geraknya. Fase diam silika gel merupakan senyawa yang
 bersifat polar karena mengandung gugus hidroksi pada strukturnya dan adanya
 atom oksigen yang letaknya berselang-seling dengan atom silika (Si). Kepolaran
 dari silika gel ini akan mengikat senyawa yang lebih bersifat polar.
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 Fase gerak 1
 kloroform : aseton : asam asetat (10 : 5 : 0,5)
 Fase gerak 2 kloroform : eter (3 : 1)
 Fase gerak 3 n-heksana : etil
 asetat (4 : 2)
 Keterangan : A = asam malonat B = vanilin C = senyawa hasil sintesis
 Gambar 19. Kromatogram hasil uji kemurnian dengan KLT
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 Dari kromatogram hasil elusi dengan 3 polaritas fase gerak yang
 berbeda, dapat diketahui harga Rf dari masing-masing bercak, hal ini dapat dilihat
 sebagai berikut :
 Tabel IV. Data Rf hasil uji kemurnian senyawa hasil sintesis dengan 3 fase gerak Fase gerak 1 Fase gerak 2 Fase gerak 3 Senyawa Harga nilai Rf Harga nilai Rf Harga nilai Rf
 Vanilin 0,70 0,53 0,27 Asam malonat 0,10 0,08 0,03 hasil sintesis 0,52 0,13 0,07
 Keterangan : Uji KLT menggunakan fase diam silika gel GF254, jarak pengembangan 10 cm, pengamatan bercak dibawah sinar UV 254 nm. Fase gerak 1 = kloroform : aseton : asam asetat (10 : 5 : 0,5) Fase gerak 2 = kloroform : eter (3 : 1) Fase gerak 3 = n-heksana : etil asetat (4 : 2)
 Berdasarkan hasil KLT, diketahui bahwa fase gerak 3 yang merupakan
 fase gerak dengan polaritas yang paling rendah, mempunyai nilai Rf yang paling
 rendah karena tidak mampu mendesak ikatan antara senyawa-senyawa dengan
 fase diam. Pada fase gerak tersebut, bercak asam malonat dan senyawa hasil
 sintesis memiliki nilai Rf yang hampir sama dan belum terelusi dengan baik
 karena dihasilkan bercak yang mengekor (tailing). Pada fase gerak 2 yang
 memiliki polaritas medium jika dibandingkan dengan fase gerak lainnya,
 dihasilkan nilai Rf yang berada di atas fase gerak 3. Pada fase gerak tersebut,
 bercak asam malonat dan senyawa hasil sintesis masih memiliki nilai Rf yang
 hampir sama dan mengalami tailing seperti pada fase gerak 3. Oleh karena itu
 diperlukan fase gerak 1 untuk memastikan kemurnian senyawa hasil sintesis. Pada
 fase gerak 1 dihasilkan nilai Rf yang paling tinggi. Hal ini dikarenakan fase gerak
 1 mempunyai indek polaritas yang paling besar dibandingkan fase gerak yang
 lain. Dengan polaritas yang paling tinggi, fase gerak 1 akan lebih kuat mendesak
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 ikatan antara senyawa-senyawa dengan fase diam sehingga menghasilkan nilai Rf
 yang lebih tinggi. Pada fase gerak 1, bercak senyawa hasil sintesis dan asam
 malonat menghasilkan nilai Rf yang sangat berbeda dan tidak terjadi tailing.
 Dengan demikian penggunaan 3 fase gerak yang berbeda polaritasnya, dapat
 diketahui bahwa senyawa hasil sintesis berbeda dengan starting material dan
 sudah murni.
 Tabel V. Data kepolaran fase gerak KLT
 No Fase gerak Indek polaritas Kepolaran
 1 kloroform : aseton : asam asetat (10 : 5 : 0,5) 69,5 2 kloroform : eter (3 : 1) 20,7 3 n-heksana : etil asetat (4 : 2) 9,2
 1 > 2 > 3
 Secara visual semua bercak tidak terlihat, oleh karena itu diamati
 dibawah sinar UV 254 nm. Berdasarkan hasil uji dengan KLT yang menggunakan
 tiga fase gerak yang berbeda polaritasnya, menunjukkan bahwa senyawa hasil
 sintesis mempunyai bercak tunggal. Hasil uji KLT yang menunjukkan bercak
 tunggal, membuktikan bahwa senyawa hasil sintesis telah murni secara KLT. Jika
 senyawa hasil sintesis tidak murni atau merupakan campuran dari senyawa-
 senyawa lain maka bercak yang dihasilkan bukan merupakan bercak tunggal. Dari
 hasil tersebut juga diperoleh nilai Rf yang berbeda antara senyawa hasil sintesis
 dengan starting material. Hal tersebut menunjukkan bahwa sudah terbentuk
 senyawa baru yang berbeda dengan starting material.
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 2. Titik lebur
 Uji titik lebur bertujuan untuk mengetahui kemurnian senyawa hasil
 sintesis berdasarkan titik leburnya. Suatu senyawa mempunyai kemurnian yang
 baik bila jarak leburnya tidak lebih dari 20 C.
 Tabel VI. Data titik lebur senyawa hasil sintesis, standar literatur dan starting material No Senyawa Titik lebur (0C) 1 Hasil sintesis 173-175
 2 Asam ferulat (Anonim, 2001) 174
 3 Vanilin (Anonim, 2001) 81-83
 4 Asam malonat (Anonim, 2001) 135
 Dari hasil pengukuran, diperoleh jarak lebur senyawa hasil sintesis yaitu
 173-1750C. Berdasarkan hasil tersebut, dapat dikatakan bahwa senyawa hasil
 sintesis sudah murni karena jarak leburnya tidak lebih dari 20C (173-1750C).
 Berdasarkan hasil tersebut juga dapat diperkirakan bahwa senyawa hasil sintesis
 merupakan molekul target yaitu senyawa asam ferulat. Hal itu disebabkan karena
 titik lebur senyawa hasil sintesis mirip dengan molekul target berdasarkan literatur
 yaitu 1740C dan berbeda dengan starting material. Hasil titik lebur senyawa hasil
 sintesis lebih tinggi dari starting material yang digunakan yaitu asam malonat dan
 vanilin. Titik lebur yang lebih tinggi tersebut, disebabkan karena bobot molekul
 dari senyawa hasil sintesis yang diperkirakan adalah senyawa asam ferulat lebih
 tinggi dari starting material yang digunakan.
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 F. Elusidasi Struktur
 1. Spektrofotometri inframerah (IR)
 Spektrofotometri inframerah digunakan untuk mengetahui keberadaan
 gugus-gugus fungsional yang terdapat dalam senyawa hasil sintesis. Dengan
 spektrofotometri inframerah akan diperoleh gambaran yang lebih jelas mengenai
 struktur dari senyawa hasil sintesis. Hasil elusidasi struktur dengan
 spektrofotometri inframerah ditunjukkan pada gambar berikut :
 Gambar 20. Spektra IR dari senyawa hasil sintesis
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 Pada spektra inframerah dari senyawa hasil sintesis, terdapat 17 profil
 pita representatif yang menunjukkan gugus-gugus yang terdapat pada struktur
 senyawa hasil sintesis. Struktur fenolik terdiri dari OH yang ditunjukkan dengan
 serapan 3550-3200 cm-1 dan C-O dengan serapan 1390-1330 cm-1 dan 1260-1180
 cm-1 (Silverstein et al., 1998). Pita A dengan serapan 3433.29 cm-1 menunjukkan
 gugus OH, sedangkan gugus C-O ditunjukkan pita K dengan serapan 1381,03 cm-
 1 yang diperkuat pita N dengan serapan 1180,44 cm-1.
 Gugus metoksi (OCH3) terdiri dari gugus metil dengan serapan dekat
 2962, 2872 cm-1 dan gugus C-O-C simetrik dengan serapan 1075-1020 cm-1
 sedangkan gugus C-O-C asimetrik ditunjukkan pita dengan serapan 1275-1200
 cm-1 (Silverstein et al., 1998). Pita C dan D dengan serapan 2916,37 dan 2839,22
 cm-1 menunjukkan gugus metil. Gugus C-O-C simetrik ditunjukkan pita O dengan
 1033,85 cm-1, sedangkan C-O-C asimetrik ditunjukkan pita M dengan serapan
 1203,58 cm-1.
 Gugus karboksil (COOH) terdiri dari gugus OH dengan serapan 3300-
 2500 cm-1, C=O pada 1870-1540 cm-1 dan C-O pada 1320-1210 cm-1 (Silverstein
 et al., 1998). Pita E dengan serapan 2522,89 cm-1 menunjukkan adanya gugus OH
 pada asam karboksilat. Serapan gugus karbonil (C=O) terletak pada 1870-1540
 cm-1, tetapi jika terkonjugasi dengan gugus C=C akan memperpanjang jarak
 ikatan C=O dan memberikan karakter ikatan tunggal dengan serapan 1685-1666
 cm-1 (Silverstein et al., 1998). Resonansi pada ikatan C=C akan berpengaruh
 mengurangi tetapan gaya K sehingga akan menggeser serapan ke bilangan
 gelombang yang lebih rendah (Sastrohamidjojo, 2001).
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 CH
 CH3
 O
 CH
 HCH
 CH3
 O
 CH
 H Gambar 21. Pengaruh resonansi ikatan C=C
 Pita G dengan serapan 1666,5 cm-1 menunjukkan adanya gugus C=O (karbonil)
 pada asam karboksilat yang terkonjugasi dengan gugus C=C. Adanya gugus
 karboksil pada senyawa hasil sintesis diperkuat oleh pita L dengan serapan
 1273,02 cm-1 yang menunjukkan gugus C-O. Pita P dengan serapan 941,26 cm-1
 menunjukkan dimer yang terjadi antar gugus karboksilat.
 Gugus C=C (alkena) yang terkonjugasi dengan cincin aromatis terletak
 dekat 1625 cm-1 dan jika terkonjugasi lagi dengan gugus karbonil akan berkurang
 serapannya sekitar 30 cm-1 (Silverstein et al., 1998). Pita H dengan serapan
 1604,77 cm-1 menunjukkan gugus C=C yang terkonjugasi dengan cincin aromatis
 dan gugus karbonil.
 Gugus C-H pada cincin aromatis dalam struktur senyawa hasil sintesis
 ditunjukkan dengan serapan dekat 3100-3000 cm-1 yang diperkuat pita dengan
 serapan 2000-1650 cm-1 (Silverstein et al., 1998). Pita B dengan 3186,40
 menunjukkan adanya gugus C-H cincin aromatis, yang diperkuat pita F dengan
 serapan 1897,95 cm-1. Adanya cincin aromatis juga diperkuat pita I dan J dengan
 serapan 1512,19 dan 1465,90 cm-1 yang menunjukkan gugus C=C pada cincin
 aromatis. Untuk melengkapi pita-pita yang lain, pita Q dengan serapan 856,39 cm-
 1 menunjukkan senyawa aromatis 1,3,4 trisubstitusi yang memperkuat bukti
 adanya substituen posisi para dan meta pada cincin aromatis.
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 Tabel VII. Interpretasi spektra IR senyawa hasil sintesis
 No Pita Bilangan Gelombang (cm-1) Intensitas Gugus Fungsi
 1 A 3433,29 kuat-tajam OH pada fenolik 2 B 3186,40 sedang-lemah C-H pada cincin aromatis 3 C 2916,37 sedang-lemah CH3 pada metoksi 4 D 2839,22 sedang-lemah CH3 pada metoksi 5 E 2522,89 sedang-lemah OH pada asam karboksilat 6 F 1897,95 sedang-lemah C-H pada cincin aromatis 7 G 1666,50 kuat-tajam C=O pada asam karboksilat 8 H 1604,77 kuat-tajam C=C pada alkena 9 I 1512,19 kuat-tajam C=C pada cincin aromatis 10 J 1465,90 sedang-tajam C=C pada cincin aromatis 11 K 1381,03 sedang-tajam C-O pada fenolik 12 L 1273,02 kuat-tajam C-O pada asam karboksilat 13 M 1203,56 kuat-tajam C-O-C asimetrik pada metoksi 14 N 1180,44 kuat-tajam C-O pada fenolik 15 O 1033,85 sedang-tajam C-O-C simetrik pada metoksi 16 P 941,26 sedang-tajam dimer pada asam karboksilat
 17 Q 856,39 sedang-tajam senyawa aromatis 1,3,4 trisubstitusi
 Berdasarkan hasil interpretasi spektra IR, senyawa hasil sintesis
 merupakan senyawa aromatis yang tersubtitusi pada posisi para oleh gugus
 hidroksi dan posisi meta oleh gugus metoksi. Senyawa aromatis tersebut,
 terkonjugasi dengan ikatan rangkap C=C (alkena) dan gugus COOH (karboksil).
 Berdasarkan data-data tersebut mendukung bahwa senyawa hasil sintesis
 mempunyai gugus fungsional seperti yang diharapkan, sehingga memperkuat
 bukti bahwa senyawa hasil sintesis merupakan molekul targetnya yaitu asam
 ferulat.
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 2. Spektroskopi resonansi magnetik inti proton (1H-NMR)
 Spektroskopi resonansi magnetik inti proton bertujuan untuk
 mengidentifikasi keberadaan tipe proton, jumlah proton dan sifat lingkungan dari
 setiap proton tersebut di dalam suatu senyawa kimia. Pengujian struktur senyawa
 hasil sintesis dilakukan dengan spektroskopi 1H-NMR berkekuatan 60 MHz. Dari
 pengujian tersebut didapatkan spektra dengan profil sinyal-sinyal dari proton-
 proton yang terdapat pada senyawa hasil sintesis. Kedudukan proton dalam asam
 ferulat, ditunjukkan pada gambar berikut :
 OH1
 O
 H7
 H6
 H8
 O
 OCH2
 H2
 H2
 H4
 H3
 H5
 Gambar 22. Kedudukan proton asam ferulat
 Dari hasil elusidasi struktur senyawa hasil sintesis dengan spektroskopi
 1H-NMR dalam pelarut DMSO-d6 didapatkan 8 profil sinyal yang
 menggambarkan 8 tipe proton yang terdapat dalam spektra senyawa hasil sintesis.
 Perbandingan integrasi dari Area Under Curve (AUC) dapat memberikan
 informasi jumlah proton dalam setiap sinyal. Sinyal A, B, C, D, E, F, G dan H
 mempunyai nilai integrasi sebesar 2705,0; 1754,2; 2900,2; 3416,8; 3156,0;
 3339,7; 2442,3; 7415,0; sehingga mempunyai nilai perbandingan sebesar 1 : 1 : 1
 : 1 : 1 : 1 : 1 : 3. Dengan demikian sinyal A, B, C, D, E, F, dan G mempunyai 1
 proton, sedangkan sinyal H (H2) mempunyai 3 proton. Dengan perbandingan
 tersebut, jumlah proton pada setiap tipe proton dalam spektra senyawa hasil
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 sintesis sudah sesuai dengan asam ferulat. Spektra 1H-NMR senyawa hasil sintesis
 dapat dilihat pada gambar berikut :
 Gambar 23. Spektra proton 1H-NMR senyawa hasil sintesis
 Pada spektra muncul sinyal A dengan geseran kimia 9,43 ppm yang
 menunjukkan adanya 1 proton yang terikat pada gugus karboksil dari asam
 karboksilat (H8). Proton gugus karboksil tersebut, memberi serapan khas 13,2
 sampai 10 ppm, tetapi karena adanya polaritas pelarut yang digunakan yaitu
 DMSO-d6 akan merusak dimer sehingga puncak bergeser (Silverstein, 1998).
 Proton pada gugus karboksil tersebut tidak terperisai karena adanya efek resonansi
 dan keelektronegatifan. Adanya efek resonansi juga menyebabkan puncak
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 bergeser ke bawah medan. Sinyal tersebut, muncul sebagai puncak singlet karena
 tidak mempunyai proton tetangga tak ekivalen.
 HC
 O
 O
 H
 HC
 O
 O
 H
 Gambar 24. Mekanisme resonansi dari asam karboksilat
 Sinyal B dengan geseran kimia 8,05 ppm (H6) dan sinyal F dengan
 geseran kimia 6,70 ppm (H7) menunjukkan adanya proton pada karbon alkena
 (C=C). Sinyal B lebih berada di bawah medan daripada sinyal F karena atom
 karbon mendapatkan efek induksi dari gugusan karboksilat yang ada
 disebelahnya. Dari kedua sinyal tersebut, pemecahan sinyal (splitting) pada
 puncak kurang baik karena spektroskopi 1H-NMR yang digunakan hanya
 berkekuatan 60 MHz, sehingga puncak yang seharusnya doublet muncul singlet.
 Adanya sinyal pada daerah tersebut sudah dapat memberi gambaran mengenai
 proton-proton yang berdekatan.
 Adanya cincin aromatis, ditunjukkan sinyal C dengan geseran kimia 7,50
 ppm (H5) yang berupa puncak singlet, sinyal D dengan geseran kimia 7,25 ppm
 (H3) berupa puncak singlet dan sinyal E dengan geseran kimia 7,19 ppm (H4)
 berupa puncak doublet. Pemecahan sinyal C (H5) pada puncak tersebut juga
 kurang baik karena yang seharusnya muncul puncak doublet, tetapi muncul
 singlet. Proton-proton pada cincin aromatis tidak terperisasi karena adanya efek
 anisotropik. Efek anisotropik terjadi sebagai tambahan medan-medan molekuler
 yang ada. Oleh adanya medan magnet luar yang diberikan, elektron-elektron π
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 dalam cincin aromatis akan beresonansi disekitar cincin. Resonansi ini akan
 menghasilkan medan magnet imbasan yang dapat membantu memperbesar
 pengaruh medan magnet luar (H0). Oleh karena itu proton-proton pada cincin
 aromatis menjadi tidak terperisai dan akan menyerap dibawah medan. Efek
 anisotropi pada cincin aromatis dapat digambarkan sebagai berikut :
 Gambar 25. Efek anisotropi pada cincin aromatis
 Proton H5 lebih terletak dibawah medan daripada H3 dan H4 karena
 adanya efek resonansi pada cincin aromatis. Adanya efek tersebut, akan membuat
 atom karbon menjadi bermuatan parsial positif, sehingga proton H5 lebih tidak
 terperisai. Proton H3 berdekatan dengan gugus metoksi dan atom karbonnya tidak
 bermuatan parsial positif sehingga lebih terperisai daripada H5. Proton H4 lebih
 terperisai daripada H3 dan H5 karena berdekatan dengan gugus hidroksi dan atom
 karbon tidak bermuatan parsial positif.
 OH1
 O
 H7
 H6
 H8
 O
 OCH2
 H2
 H2
 H4
 H3
 H5OH1
 O
 H7
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 OCH2
 H2
 H2
 H4
 H3
 H5
 Gambar 26. Mekanisme resonansi dalam cincin aromatis
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 Proton pada gugus hidroksi (OH) ditunjukkan sinyal G dengan geseran
 kimia 6,25 ppm yang mempunyai 1 proton. Sinyal muncul sebagai puncak singlet
 karena tidak mempunyai proton tetangga tak ekivalen. Proton dari sinyal tersebut
 tidak terperisai karena berikatan dengan atom oksigen yang elektronegatif
 sehingga kerapatan elektron didekat atom hidrogen tersebut menjadi berkurang.
 Kerapatan dari elektron didekat atom hidrogen ini semakin berkurang karena
 adanya efek resonansi dari elektron pada atom oksigen menuju ke dalam cincin
 aromatis.
 OH1
 O
 H7
 H6
 H8
 O
 OCH2
 H2
 H2
 H4
 H3
 H5OH1
 O
 H7
 H6
 H8
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 OCH2
 H2
 H2
 H4
 H3
 H5
 Gambar 27. Mekanisme resonansi dari gugus hidroksi ke dalam cincin aromatis
 Sinyal H dengan geseran kimia 3,70 ppm yang mempunyai 3 proton
 merupakan sinyal dari gugus metoksi (OCH3) pada posisi meta (H2). Sinyal
 tersebut muncul sebagai puncak singlet karena tidak mempunyai proton tetangga
 tak ekivalen. Proton-proton H2 terikat pada atom karbon sp3 yang seharusnya
 muncul pada geseran kimia 0 sampai 2 ppm, tetapi sinyal H2 muncul pada 3,70
 ppm. Pergeseran kimia dari proton-proton tersebut, disebabkan proton H2 terikat
 oleh atom oksigen yang elektronegatif. Adanya atom oksigen yang elektronegatif
 akan menarik kerapatan elektron disekitar proton yang terikat pada atom karbon
 sehingga proton H2 mengalami pergeseran kimia ke bawah medan.
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 Tabel VIII. Interpretasi spektra 1H-NMR senyawa hasil sintesis No δ H (ppm) Jenis proton pada 1 9,43 (1H, singlet) asam karboksilat (COOH) 2 8,05 (1H, singlet) alkena (HC=CH) 3 7,50 (1H, singlet) cincin aromatis 4 7,25 (1H, singlet) cincin aromatis 5 7,19 (1H, doublet) cincin aromatis 6 6,45 (1H, singlet) alkena (HC=CH) 7 6,25 (1H, singlet) fenolik (OH) 8 3,70 (3H, singlet) metoksi (OCH3)
 Berdasarkan hasil interpretasi spektra 1H-NMR, terlihat bahwa senyawa
 hasil sintesis mempunyai proton pada gugus karboksil (COOH), hidroksi (OH),
 metoksi (OCH3), alkena (HC=CH) dan cincin aromatis. Dari hasil tersebut, dapat
 disimpulkan bahwa senyawa hasil sintesis merupakan molekul targetnya yaitu
 asam ferulat.
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 BAB V
 KESIMPULAN DAN SARAN
 A. Kesimpulan
 Berdasarkan data hasil penelitian disimpulkan bahwa senyawa asam
 asam ferulat dapat disintesis dari asam malonat dan vanilin menggunakan katalis
 piridin.
 B. Saran
 Setelah asam ferulat dapat disintesis dengan cara mereaksikan asam
 malonat dan vanilin dengan katalis piridin melalui reaksi kondensasi
 Knoevenagel, diharapkan perlu adanya penelitian lebih lanjut mengenai :
 1. Kinetika reaksi sintesis asam ferulat.
 2. Optimalisasi sintesis asam ferulat dari pembentukan ion enolat sebagai
 nukleofil dengan meningkatkan jumlah mol asam malonat dan waktu
 pemanasan, sehingga nantinya diperoleh jumlah rendemen yang optimal.
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 LAMPIRAN
 Lampiran 1. Perhitungan rendemen senyawa hasil sintesis
 O
 CH3
 HO
 O
 OH
 HO
 OO
 O
 OH
 O
 HO+
 piridin+ CO2H2O +
 asam malonat vanilin asam ferulatH
 H3C
 awal 10 mmol 10 mmol 10 mmol reaksi 10 mmol 10 mmol 10 mmol Sisa - - 10 mmol
 BM senyawa hasil sintesis = 194,18
 Berat senyawa senyawa hasil sintesis secara teoritis :
 = BM x mol senyawa hasil sintesis
 = 194,18 x 10 mmol = 1,94 g
 Berat senyawa hasil sintesis dari penelitian : 0,26 g
 Rendemenberat senyawa hasil sintesisberat senyawa secara teoritis
 x 100 %=
 Rendemen senyawa hasil sintesis = 94,126,0 x 100 % = 13,40 %
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 Lampiran 2. Perhitungan kepolaran fase gerak
 No Fase gerak Indek polaritas
 1 kloroform : aseton : asam asetat (10 : 5 : 0,5) 69,5 2 kloroform : eter (3 : 1) 20,7 3 n-heksana : etil asetat (4 : 2) 9,2
 Rumus penghitungan kepolaran senyawa :
 BBAAAB PPP φφ +=`
 Aφ = fraksi pelarut A P = polaritas fraksi Bφ = fraksi pelarut B P` = polaritas campuran pelarut
 dimana : Kloroform : 4,1 Aseton : 5,1 n-heksan : 0,1 Eter : 2,8 Etil asetat : 4,4 Asam asetat : 6,0
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 Lampiran 3. Perhitungan Rf senyawa hasil sintesis
 Pada lempeng silika gel GF254 ditotolkan 3 bercak senyawa hasil sintesis
 dengan perbandingan mol 1:1; 1,5:1; 2:1 dan 2 bercak starting material yaitu
 asam malonat dan vanilin. Setelah dielusi dengan jarak pengembangan 10 cm,
 didapat semua bercak berwarna ungu. Dengan menggunakan rumus perhitungan
 Rf, didapat nilai Rf masing-masing bercak :
 jarak bercak yang dihasilkan setelah elusijarak elusi
 x 100 %=Rf
 Jarak bercak
 setelah elusi
 (cm)
 Jarak elusi
 (cm) Rf
 Senyawa hasil
 sintesis
 F1 = 5,2
 F2 = 1,3
 F3 = 0,7
 10
 F1 = 0,52
 F2 = 0,13
 F3 = 0,07
 Vanilin
 F1 = 7,0
 F2 = 5,3
 F3 = 2,7
 10
 F1 = 0,70
 F2 = 0,53
 F3 = 0,27
 Asam malonat
 F1 = 1,0
 F2 = 0,8
 F3 = 0,3
 10
 F1 = 0,10
 F2 = 0,08
 F3 = 0,03
 Keterangan F1 = fase gerak kloroform : aseton : asam asetat (10 : 5 : 0,5) F2 = fase gerak kloroform : eter (3 : 1) F3 = fase gerak ketiga adalah n-heksana : etil asetat (4 : 2)
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 Lampiran 4. Spektra IR senyawa hasil sintesis
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 Lampiran 5. Spektra 1H-NMR senyawa hasil sintesis
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