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ABSTRAK

Sintesis senyawa turunan antrakuinon telah dilakukan menggunakan ftalat anhidrida dan vanilil
alkohol melalui reaksi asilasi Friedel-Craft dengan penambahan katalis BF;. Reaksi dilakukan
dengan cara refluks pada temperatur 95°C dan pengadukan secara kontinu selama 4 jam.
Selama pengadukan berlangsung, produk dianalisis menggunakan kromatografi lapis tipis
(KLT) setiap jam. Produk yang dihasilkan diekstraksi dengan etil asetat, dan dimurnikan dengan
metode kromatografi kolom gravitasi (KKG) dan kromatografi lapis tipis preparatif (KLTP). Isolat
diidentifikasi secara fitokimia menggunakan reagen semprot KOH 10%. Hasil penelitian
menunjukkan isolat yang diperoleh berupa serbuk berwarna kuning dengan massa 0,6 mg
(rendemen 0,211%). Uiji fitokimia menggunakan plat KLT dengan reagen semprot KOH 10%
menunjukkan warna jingga keunguan yang diindikasikan sebagai senyawa turunan antrakuinon.

Kata Kunci: Antrakuinon, BF; ftalat anhidrida, sintesis, vanilil alkohol

PENDAHULUAN

Senyawa antrakuinon merupakan salah satu senyawa metabolit sekunder yang termasuk
golongan kuinon fenolik yang dalam biosintesisnya berasal dari turunan fenol
(Ariningsih, dkk., 2003). Senyawa antrakuinon merupakan senyawa kristal bertitik leleh tinggi,
dapat larut dalam pelarut organik dan basa dengan membentuk warna violet merah
(Robinson, 1991; Herbert, 1989). Menurut Setyawaty, dkk. (2014) senyawa antrakuinon dan
turunannya juga sering ditemukan berwarna kuning sampai jingga. Senyawa antrakuinon
memiliki beberapa fungsi dalam bidang kesehatan vyaitu sebagai antijamur, antimalaria,
antibakteri, antikanker dan antioksidan (Rath et al., 1995; Koumoglo et al., 1991; Akhtar et al.,
2013; Madje et al., 2010).

Senyawa antrakuinon dapat dihasilkan dengan cara isolasi dari bahan alam maupun
sintesis. Menurut Kristanti, dkk. (2006) isolasi dari kulit batang tumbuhan Cassia multijuga
(Leguminosae) terhadap fraksi etil asetat menghasilkan senyawa antrakuinon jenis emodin dan
biphyscion. Isolasi dari kayu akar tumbuhan mengkudu (Morinda citrifolia) menghasilkan 2,4-
dihidroksi-3- metilenmetoksiantrakuinon atau lusidin-w-metil eter (Rudiyansyah et al., 2012).
Senyawa antrakuinon jenis aloin dan trakuinon dihasilkan dari isolasi daun mengkudu (Morindo
citrifolia L.) (Setyawaty, dkk., 2014).

Senyawa antrakuinon dapat dihasilkan dari sintesis melalui reaksi asilasi Friedel-Crafts dan
reaksi Diels-Alder dengan penambahan katalis. Pada reaksi Diels-Alder, senyawa antrakuinon
dihasilkan dari reaksi antara 1,4-naftakuinon dan 1,3-dien yang diikuti dehidrogenasi. Sintesis
senyawa antrakuinon melalui reaksi asilasi Friedel-Crafts dengan mereaksikan ftalat anhidrida
dan benzena tersubtitusi menggunakan katalis-katalis asam lewis seperti AICIl;, BFs;, FeCls,
Sc(OTf); dan TiCls, (Dhananjeyan et al., 2005; Bensari and Zaveri, 2003). Hossein and
Roozbeh, (2008) mereaksikan ftalat anhidrida dan toluena menggunakan katalis AICI;/H,SO,
menghasilkan 2-metilantrakuinon. Dhananjeyan et al. (2005) mereaksikan 3-metilkatekol dan
ftalat anhidrida menggunakan katalis AICI/NaCl menghasilkan dua senyawa turunan
antrakuinon yaitu 1,2-dihidroksi-3-metilantrakuinon dan 1-metil-2,3-dihidroksiantrakuinon. Ketika
ftalat anhidrida diganti dengan 3-hidroksiftalat anhidrida menghasilkan dua senyawa turunan
antrakuinon yaitu 1,2,8-trihidroksi-3-metilantrakuinon dan 1-metil-2,3,8-trihidroksiantrakuinon.
Lantriyadi, dkk. (2017) mereaksikan eugenol dan ftalat anhidrida menggunakn katalis AICls/air
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menghasilkan senyawa yang menghasilkan noda tunggal berwarna kuning ketika disemprot
KOH 10% dan diprediksikan sebagai senyawa turunan antrakuinon. Hartati (2017) mereaksikan
vanilin dan ftalat anhidrida dengan katalis AlClz/tween 80 dan air menghasilkan senyawa yang
diprediksikan sebagai 1-hidroksi-2-metoksi-4-formilantrakuinon.

Sintesis senyawa antrakuinon pada penelitian ini dilakukan menggunakan vanilil alkohol dan
ftalat anhidrida melalui reaksi asilasi Friedel-Crafts dengan katalis BFs;. Penelitian dilakukan
dengn tahapan refluks, ekstraksi, Kromatografi Lapis Tipis (KLT), pemurnian menggunakan
Kromatografi Kolom Grafitasi (KKG) dan Kromatogafi Lapis Tipis Preparatif (KLTP).

METODOLOGI PENELITIAN

Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam melakukan penelitian ini adalah bulb, rotary evaporator
(Heidolph WB 2000), neraca analitik, kolom kromatografi diameter 0,5 cm, plat KLT silika gel 60
F.s4 (E-Merck), silika gel 60 (0,2-0,5 mm E-Merck), seperangkat alat gelas, seperangkat alat
KLT, seperangkat alat refluks, spektrofotometer FTIR Thermo Scientific Nicolet iS 10 dan
termometer 200°C.

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain: akuades (H,O), borotriflorida
(BF3) (Merck), asam klorida (HCI) 10% (Merck), diklorometana (CH,CI,) redestilasi, etil asetat
(CH3COOC;Hs) redestilasi, ftalat anhidrida (CgH4O3) (Merck), kalium hidroksida (KOH) 10%
(Merck), metanol (CHsOH) redestilasi, natrium borohidrida (NaBH,;) (Merck), natrium sulfat
(Na,S0O,) (Merck), n-heksana (CgHy4) redestilasi, vanilin (CgHgO3) (Indesso Aroma), dan vanilil
alkohol (Cngoog).

Prosedur Kerja
Reduksi vanilin menjadi vanilil alkohol

Vanillin 0,98 g (6,4 mmol) dan 50 mL metanol dimasukkan ke dalam labu alas bulat.
Kemudian natrium borohidrida (NaBH,) 0,31 g (8,3 mmol) ditambahkan sambil diaduk selama
satu malam. Setelah itu, campuran dievaporasi dan residu yang dihasilkan diencerkan dengan
25 mL akuades. Larutan produk dinetralkan dengan larutan HCI 10%. Kemudian diekstraksi
dengan 3x15 mL diklorometana. Lapisan organik (diklorometana) dikumpulkan dan dikeringkan
menggunakan Na,SO, anhidrat. Selanjutnya ekstrak diklorometana dievaporasi dan vanilil
alkohol yang diperoleh selanjutnya dianalisis dengan KLT dan dikarakterisasi menggunakan
spektrometri FTIR (Alimuddin, dkk., 2013 dengan modifikasi).

Sintesis senyawa turunan antrakuinon

Ftalat anhidrida (1 mmol, 1,484 gram), BF3 (3,98 mmol, 0,5 mL) dan vanilil alkohol (1 mmol,
1,542 gram) dimasukkan ke dalam labu leher tiga. Kemudian direfluks dan diaduk dengan
pengaduk magnet pada temperatur 95°C selama 4 jam. Proses reaksi dipantau dengan KLT.
Setelah reaksi berlangsung yang ditandai dengan perubahan warna dari ungu pekat menjadi
coklat pekat, campuran dididiamkan dan ditambahkan 25 mL akuades untuk menghentikan
reaksi. Selanjutnya campuran diekstraksi dengan 3x15 mL etil asetat. Lapisan etil asetat
diambil dan ditambahkan Na,SO, anhidrat. Ekstrak etil asetat dievaporasi. Produk dianalisi
menggunakan KLT, eluen campuran etil asetat dan n-heksana (1:1) dan disemprot dengan
penampak noda KOH 0% (w/v) (Hossein dan Roozbeh, 2008 dengan modifikasi)

Pemurnian Produk Sintesis
Pemurnian dengan metode Kromatogafi Kolom Grafitasi (KKG)

Produk sintesis yang diperoleh kemudian dimurnikan dengan metode kromatografi kolom
grafitasi (KKG). Eluen yang digunakan n-heksana, diklorometana, campuran n-heksana dan
diklorometana dengan perbandingan bergradien dan dicuci dengan metanol. Setiap eluat yang
keluar ditampung dalam botol kaca dengan volume 10 mL. Fraksi dikeringanginkan, dan
dilakukan KLT pada tiap-tiap fraksi dengan eluen diklorometana 100%. Noda yang terbentuk
diamati di bawah sinar lampu UV pada A= 254 nm dan disemprot dengan penampak noda KOH
10%. Fraksi yang teridentifikasi mengandung senyawa turunan antrakuinon digabungkan, dan
dilanjutkan dengan pemurnian menggunakan metode kromatografi lapis tipis preparatif (KLTP).
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Pemurnian dengan metode Kromatografi Lapis Tipis Preparatif (KLTP)

Fraksi gabungan yang teridentifikasi mengandung senyawa turunan antrakuinon, dimurnikan
dengan metode KLTP. Sampel ditotolkan pada plat yang telah diberi garis pada salah satu sisi.
Plat dielusi dengan eluen diklorometana 100%. Setelah dielusi, plat diamati di bawah sinar
lampu UV pada A= 254 nm dan pita yang terbentuk pada silika diberi tanda garis. Kemudian
silika dikeruk dan direndam dengan metanol. Larutan didiamkan hingga terbentuk endapan
silika, kemudian filtrat dipisahkan dengan cara dekantasi dan dikeringanginkan. Isolat dianalisis
kemurniannya menggunakan KLT dengan eluen diklorometana 100% dan disemprot
menggunakan penampak noda KOH 10%.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Reduksi vanilin menjadi vanilil alkohol

Reduksi vanilin menjadi vanilil alkohol menggunakan NaBH, sebagai reduktor dengan
pelarut metanol. Reduksi vanilin bertujuan untuk mengubah gugus aldehida dari senyawa
vanilin menjadi gugus alkohol. Menurut Fessenden dan Fessenden (1997) NaBH,; dapat
mereduksi bagian-bagian molekul secara selektif, karena NaBH, tidak mereduksi asam
karboksiat maupun suatu alkena, namun NaBH, mereduksi gugus aldehida maupun keton.
Reaksi reduksi vanilin menjadi vanilil alkohol ditunjukkan pada Gambar 1.
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Gambar 1. Reaksi reduksi vanilin menjadi vanilil alkohol

Jalannya reaksi dipantau dengan analisis Kromatografi Lapis Tipis (KLT) untuk mengetahui
terbentuknya produk yang diharapkan dan melihat vanilin yang masih tersisa. Setelah terbentuk
noda tunggal, reaksi dihentikan, produk diekstraksi dengan diklorometana dan dievporasi.
Massa isolat hasil reduksi vanilin diperoleh sebesar 0,8803 gram (rendemen 89,316%), padatan
kristal berwarna putih. Menurut Budimarwanti dan Theresih (2015) hasil reduksi vanilin dengan
NaBH,; menghasilkan serbuk berwarna putih dengan rendemen 41,28%. Berdasarkan hasil
penelitian tersebut dapat diprediksikan bahwa isolat yang diperoleh merupakan produk vanilil
alkohol. Kristal isolat hasil reduksi vanilin kemudian dianalisis dengan KLT untuk mengetahui
tingkat kemurnian produk disajikan pada Gambar 2.

A

(a) (b)
Gambar 2. Kristal isolat hasil reduksi vanilin (a); Profil kromatogram kristal isolat hasil reduksi
vanilin di bawah sinar lampu UV A= 254 nm (Vanilin (A) dan kristal isolat hasil
reduksi vanilin; eluen diklorometana 100% (B)) (b)

Profil kromatogram kristal isolat hasil reduksi vanilin pada Gambar 2 (b) menunjukkan noda
tunggal dengan nilai Rf= 0,175 yang cenderung lebih kecil dibanding dengan nilai Rf vanilin
yaitu 0,625, sehingga dapat dipediksikan bahwa kristal yang dihasilkan telah murni. Isolat hasil
reduksi vanilin selanjutnya dikarakterisasi menggunakan spektrometri furier tranform infrared
(FTIR).
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Karakterisasi produk vanilil alkohol

Isolat hasil reduksi vanilin dikarakterisasi menggunakan spektrometri FTIR. Spektum FTIR
isolat hasil reduksi vanilin pada Gambar 3.
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Gambar 3. Spektrum FTIR isolat hasil reduksi vanilin

Hasil interpretasi dari spektrum FTIR isolat hasil reduksi vanilin kemudian dibandingkan
dengan spektrum IR senyawa vanilin dan vanilil alkohol literatur yang ditunjukkan pada Tabel 1.

Tabel 1. Interpretasi gugus fungsi dari spektrum FTIR isolat vanilin reduksi, senyawa vanilin,
dan vanilil alkohol literatur

Bilangan gelombang (cm™)

Vanilin Vanilil alkohol
(Budimarwanti (Budimarwanti  Isolat hasil reduksi Interpretasi gugus fungsi
dan Theresih, dan Theresih, vanilin
2015) 2015)
3178,5 3400-3100 3146,09 Ulur —OH Aromatik
- 3444.,6 3436,46 -OH Bebas
Tidak Tidak 3075,06 dan _C-H Aromatik
diinterpretasikan  diinterpretasikan 3023,19
3000-2800 3000-2800 2965,44-2889,28 -CH alkana
2862,2 - - Ulur C-H Aldehida
1666,4 - - Ulur C=0 Karbonil
1589,2 1608,5 1510,47 Ulur C=C Aromatik
- 1433,0 1430,49 Tekuk —CH,-
1373,2 1373,2 1371,86 Tekuk —CH3
1265,2 1238,2 1232.95 Ulur C-O
732,9 721,3 717,69 Tekuk C-H Aromatik luar
bidang

Tabel 1 menunjukkan adanya kemiripan bilangan gelombang pada isolat hasil reduksi vanilin
dengan bilangan gelombang senyawa vanilil alkohol literatur, sehingga dapat diprediksikan
bahwa isolat hasil reduksi vanilin adalah senyawa vanilil alkohol. Hal ini diperkuat dengan
munculnya puncak separan pada bilangan gelombang 3436,46 cm™ (—OH bebas) pada
spektrum FTIR isolat hasil reduksi vanilin yang didukung dengan munculnya puncak serapan
pada 1430,49 cm™’(-CH,-) yang tidak muncul pada spektrum IR vanilin literatur.
Berlangsungnya proses reduksi vanilin juga ditandai dengan tidak munculnya puncak serapan
pada 1690-1740 cm™ (—C=0 karbonil aldehida) pada spektrum FTIR isolat hasil reduksi vanilin.
Hal ini membuktikan bahwa reduksi vanilin telah terjadi dan membentuk vanilil alkohol.
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Sintesis Senyawa Turunan Antrakuinon

Sintesis senyawa turunan antrakuinon dilakukan dengan mereaksikan terlebih dahulu ftalat
anhidrida dengan BF; di dalam labu leher tiga. Campuran direfluks sambil diaduk secara
kontinu menggunakan pengaduk magnet hingga tercampur rata. Kemudian vanilil alkohol
ditambahkan sambil terus diaduk. Refluks dilakukan dengan temperatur 95°C selama 4 jam.
Jalannya reaksi dipantau menggunakan KLT. Reaksi sintesis senyawa turunan antrakuinon dan
usulan mekanisme reaksi ditunjukkan pada Gambar 4 dan 5.
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Gambar 4. Reaksi pembentukan senyawa turunan antrakuinon
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Gambar 5. Usulan mekanisme reaksi pembentukan senyawa turunan antrakuinon

Selanjutnya reaksi campuran dihentikan, dan diekstraksi partisi menggunakan pelarut etil
asetat untuk memisahkan produk dari pengotornya. Ekstrak etil asetat kemudian dipekatkan
dengan rotari evaporator untuk menguapkan pelarut etil asetatnya. Massa ekstrak etil asetat
yang diperoleh yaitu 0,1334 gram. Ekstrak etil asetat kemudian dianalisis menggunakan KLT
dan disemprot dengan reagen KOH 10% untuk memberikan warna spesifik pada senyawa
antrakuinon. Profil kromatogram produk sintesis ditunjukkan pada Gambar 6.
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Gambar 6. Profil kromatogram ekstrak etil asetat: Hasil elusi dengan eluen campuran etil asetat
dan n-heksana (1:1) (A); Kromatogram yang diamati di bawah sinar lampu UV
A=254 nm (B); Setelah disemprot dengan reagen KOH 10% (C)

Profil kromatogram Gambar 6 B, menujukkan produk sintesis dengan warna kuning namun
belum murni yang ditandai dengan adanya noda-noda komponen lain. Setelah disemprot
reagen KOH 10% (Gambar 6 C), noda tersebut berubah warna menjadi jingga keunguan yang
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diprediksikan adalah noda senyawa antrakuinon. Menurut Wali, dkk. (2014) senyawa
antrakuinon biasanya berwarna merah, tetapi ada yang berwarna kuning sampai coklat.
Senyawa antrakuinon akan menghasilkan warna violet merah dalam pelarut basa. Produk
sintesis dilanjutkan pada tahapan pemurnian dengan metode Kromatografi Kolom Gravitasi
(KKG).

Pemurnian produk sintesis
Pemurnian dengan metode Kromatografi Kolom Gravitasi (KKG)

Pemisahan dengan metode KKG merupakan teknik pemisahan berdasarkan gaya gravitasi,
eluat yang keluar berdasarkan kepolaran eluen yang digunakan. Fraksi yang diperoleh
sebanyak 105 fraksi yang kemudian dianalisis menggunakan KLT. Fraksi dengan noda yang
mirip digabungkan dan diperoleh 3 fraksi gabungan. Masing-masing fraksi gabungan kemudian
di KLT dan menunjukkan noda yang dihasilkan fraksi gabungan FG; dan FG, relatif sama,
sehingga FG; dan FG, digabungkan dan disebut fraksi FGi, dengan massa 0,005 gram.
Kemudian fraksi FG,, dimurnikan dengan metode KLT Preparatif.

Pemurnian dengan metode Kromatografi Lapis Tipis Preparatif (KLTP)

Pemurnian dengan metode KLTP didasarkan pada adorbsi dan partisi seperti halnya metode
KLT. Perbedaannya pada tujuan dari metode KLTP lebih digunakan untuk pemurnian. Karena
pita kromatogram yang dihasilkan dari KLTP dapat dipisahkan dengan cara dikeruk. Sampel
fraksi FG;., dilarutkan dengan pelarut diklorometana, kemudian larutan ditotolkan disepanjang
plat yang sebelumnya telah diberi garis 1cm pada salah satu sisi plat. Selanjutnya plat dielusi
dengan diklorometana 100%. Profil kromatogram diamati di bawah sinar lampu UV A=254 nm,
profil kromatogram ditunjukkan pada Gambar 7.

Gambar 7. Profil kromatogram KLTP fraksi gabungan FG;, tampak di bawah sinar lampu UV
A=254 nm; eluen diklorometana 100%; A. Pita 1 Rf= 0,41 ; B. Pita 2 Rf= 0,43;
C. Pita 3 Rf= 0,56; D. Pita 4 Rf= 0,85; E. Pita 5 Rf= 0,92

Va A |

Gambar 8. Profil kromatogram Isolat hasil KLTP pita 1; eluen diklorometana 100%;
kromatogram tampak di bawah sinar lampu UV A= 254 nm (A) dan kromatogram
setelah disemprot reagen KOH 10% (B)
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Tabel 3. Massa isolat hasil KLT Preparatif

Isolat KLTP Massa (mg)
A 0,6
B 0,9
C 0,5
D 0,8
E 2,4

Berdasarkan profil kromatogram KLTP Gambar 7 diperoleh lima pita. Kelima pita yang
dihasilkan dikeruk dan diarutkan dalam pelarut metanol untuk memisahkan senyawa dari silika.
Filtrat dipisahkan dengan cara dekantasi. Selanjutnya filtrat dianalisis dengan KLT
menggunakan eluen diklorometana 100%. Profil kromatogram diamati dengan sinar lampu UV
A=254 nm dan diberi penampak noda reagen KOH10%. Kelima isolat memiliki noda tunggal.
Setelah disemprot dengan KOH 10%, isolat pita 1 menghasilkan perubahan warna warna jingga
keunguan yang diprediksikan sebagai senyawa turunan antrakuinon. Menurut Hossein dan
Roozbeh (2008), hasil positif yang menunjukkan keberadaan senyawa turunan antrakuinon
adalah timbulnya warna kuning, jingga dan merah. Menurut Wali, dkk. (2014) senyawa
antrakuinon akan menghasilkan perubahan warna violet merah dalam pelarut basa. Profil
kromatogram isolat pita 1, ditunjukkan pada Gambar 8.

Berdasarkan Gambar 8 menunjukkan bahwa isolat pita 1 menunjukkn noda tunggal
berwarna jingga keunguan yang diprediksikan sebagai senyawa turunan antrakuinon. Isolat
pita 1 yang diperoleh berupa serbuk berwarna kuning. Adapun massa dari masing-masing isolat
ditunjukan pada Tabel 3.

SIMPULAN

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, dapat disimpulkan bahwa senyawa turunan
antrakuinon dapat disintesis menggunakan vanilil alkohol dan ftalat anhidrida melalui reaksi
asilasi Friedel-Crafts dengan penambahan BF; sebagai katalis menggunakan metode refluks
dan pengadukan secara kontinu pada temperatur 95°C selama 4 jam, dengan uji fitokimia
menggunakan reagen KOH 10% menunjukkan noda tunggal berwarna jingga keunguan yang
diprediksikan sebagai senyawa turunan antrakuinon.
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