BABII

TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Metileugenol

Metileugenol merupakan suatu cairan berminyak berwarna kuning
pucat yang dapat diekstrak dari minyak daun cengkeh. Metileugeno! sangat
sedikit larut di dalam air dan dapat larut di dalam bahan pelarut organik. Ia

nempunyai bau yang khas dan rasa cengkeh. Metileugenol digunakan dalam
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produksi isoeugenol untuk pembuatan vanillin.

Metileugenol merupakan eter tidak simetris yang dapat disintesis

engan metode Williamson dalam sintesis eter. Sintesis ini melibatkan reaksi
tara fenoksida dengan alkil halida dimana reaksi ini merupakan reaksi
substitusi nukleofilik dengan mekanisme Sn2 (Fessenden, 1997).

Reaksi ini dikerjakan dengan mengubah gugus fenol (eugenol) pada
eugenol menjadi fenoksida (garam eugenolat) melalui penambahan NaQlLl

emudian direaksikan dengan bahan pengalkil yaitu alkil halida disertai
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engan pemanasan (refluks). Mengingat alkil halida harganya relatif mahal

maka dalam sintesis metileugenol bahan pengalkilasinya digunakan dimetil
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ulfat (Anwar, 1994).
Metileugenol juga dapat disintesis secara langsung dari minyak daun

engkeh tanpa mengisolasi eugenolnya. Prosedur ini lebih menguntungkan
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hususnya bila mengerjakan dalam jumlah banyak. Anwar (1994) telah
melakukan metilasi eugenol dengan kedua cara tersebut dan berhasil

mendapatkan metileugenol masing-masing 90,5%. Hasil metilasi eugenol




dari kedua cara tersebut tidak jauh berbeda, karena basa NaOH hanya

menyerang gugus [enolal saja. Sifat {isik dan kimia metileugenol seperti

=

ercantum pada tabel 2.2.1 di bawah ini:

Tabel 2.2.1. Sifat Fisik dan Kimia Metileugenol

Sitat Fisik dan Kimia Keterangan
Bentuk Cairan berminyak kuning pucat
Titik lebur -4°C
Titik didih 128°-130° C
Berat jenis 1,035 g/mL
Kelarutan dalam air Tidak larut dalam air
Indek bias 1,532- 1,546
Titik nyala 117° C

2.2. Hidroborasi Alkena

Reaksi hidroborasi telah ditemukan oleh Professor Herbert C. Brown
(Purdue University) pada tahun 1959. Hidroborasi meliputi reaksi adisi
antara ikatan B-H pada BH; dengan alkena. Tkatan B-H bersifat polar dengan
hidrogen mengandung muaian parsial negatif dan boron mengandung muatan

arsial positif (Hart, 1991).
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Reaksi hidroborasi ini merupakan reaksi adisi borana ke atom karbon
ikatan rangkap pada alkena membeniuk trialkilborana, Pada saat reaksi
berlangsung, boron akan diserang oleh elekiron m pada atom karbon ikatan

rangkap yang kurang tersubstitusi dan hidrogen akan berikatan dengan atom
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arbon ikatan rangkap yang lebih tersubstitusi sehingga menghasilkan produk

nli-Markovnikov,

6_' 8+/ /'/
R—HC==CH; + H~—B_ —  » R—H,C—C—B8

AN H O\
(Hart, 1991).

tereoselektivitas dalam reaksi adisi ikatan rangkap tergantung pada orientasi
ari atom atau gugus yang akan ditambahkan pada ikatan rangkap tersebut.
edua gugus tersebut dapat menyerang pada sisi yang sama, ataupun

erlawanan sehingga diperoleh produk syn atau anti adisi (Carey, 2003).

Reaksi hidroborasi dengan borana telah menjadi sesvatu yang sangat
erharga dan memiliki aplikasi luas dalam sintesis organik, Sampai saat ini,
agen yang paling umum digunakan dalam reaksi hidroborast adalah borana-
trahidrofuran (BH;:THIF), Namun pengembangan metode dengan berbagai
njauan baik dari segi ekonomi, keamanan, kemudahan dalam penggunaan
Jaupun reagen dengan selektivitas yang tinggt masih menjadi pokok bahasan
alam penelitian reaksi hidroborasi. Reagen hidroborasi secara umum tidak
alam siap tersedia (Huang, 2001). Borana (BH;) murni berada pada
esetimbangan dalam bentuk dimernya yaitu gas diborana (B;Hg), dimana
15 tersebut dapat dibuat secara insitu dari reaksi antara NaBH, dan AICl;

au BF; dan akan terdisosiasi dalam eter menghasilkan monomer yaitu BHj,
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eaksi:

B2H6 ,+ O(CHzCH:;)Z —_— BH3“O(CH2CH3)2
{Diborana) (Dietil eter) (Borana-Dietil Eter)

Borana bereaksi dengan cepat dan kuantitatif dengan alkena,

1iembentuk organcborana (R;B). Reaksi keseluruhan merupakan hasil tiga

tahap reaksi yang terpisah. Dalam tiap tahap, satu gugus alkil ditambahkan

ada borana sampai ketiga-tiga atom hidrogen digantikan oleh gugus alkil.
eretan reaksi ini disebut hidroborasi.
hap 1:
e . BH,
|
1,C=—=CH, + B-—H ——— H;C—CH,

\/ ’
_H

phap 2:
ZC:CHZ -+ CI‘I3CI‘[2BI“[2 — - (CI‘I:;CH'_;_)zBH

ghap 3:

H,C===CH, + (CH;CH,);BH ———» (CH;CH,):B

Trietilborana
Dalam satu molekul BH; terdapat tiga ikatan B-H maka borana dapat

reaksi dengan tiga molekul alkena. Trialkilborana yang terbentuk biasanya

tidak diisolasi terlebih dahulu tetapi diperlakukan dengan reagen yang lain

tuk memperoleh hasil akhirnya. Sebagai contohnya, trialkilborana dapat
pksidast dengan hidrogen peroksida yang diitkuti hidrolisis dalam suasana
sa untuk membentuk suatu alkohol.

HzCHz):;B + 3H202 + INaQH 3CH';CHECH2OH - Nil:;BO_’;'i' BHQ_O
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Salah satu keuntungan reaksi hidroborasi adalah produk hasil reaksi

merupakan produk Anti Markovnikov.

H
e U 611
HY
OH
R——C—=——CH, —— Produk Markovnikov
H
BH,
— ——— R—C———CH,CH
H,0,, OH H

Produk Anti Markovnikov
(Hart, 1991)

pektroskopi Infra Merah (IR)

Spektrofotometer infra merah merupakan alat yang digunakan untuk

mendeteksi gugus fungsional. Inti-inti atom yang terikat oleh ikatan kovalen

mengalami getaran (vibrasi) atau osilasi dengan cara yang serupa dengan dua

la yang terikat dengan pegas. Bila molekul menyerap radiasi infra merah,
ergi yang diserap menyebabkan kenaikan dalam amplitudo getaran atom-

om yang terikat. Jadi molekul berada dalam keadaan vibrasi tereksitasi.

Energi yang diserap akan dibuang dalam bentuk panas bila molekul itu

mbali dalam keadaan dasar.
Keadaan vibrasi dari ikatan terjadi pada keadaan tetap atau
kuantitasi pada tingkai-tingkat energi. Panjang gelombang eksak dari

sorbsi oleh suatu ikatan tertentu tergantung pada macam getaran dari ikatan-




ikatan tersebut. Oleh karena itu, tipe ikatan yang berlainan akan menyerép
radiasi infra merah pada panjang gelombang karakteristik yang berlainan
( Silverstein, 1986; Fessenden, 1997).

Daerah spektrum infra merah yang banyak terjadi getaran vibrasi dapat
dibagi dalam tiga bagian;

1.| Daerah infra merah dekat daerah yang meliputi “daerah bilangan
gelombang 1250-4000 cm™ (panjang gelombang 1,8-2,5 pm).

2.1 Daerah infra merah dasar yang meliputi daerah bilangan gelombang 4000-
677 cm™ (panjang gelombang 2,5-15 um)

3.| Daerah infra merah jauh meliputi dacrah bilangan gelombang 677-50 cm™,
Daerah infra merah dasar dibagi dua bagian, yaitu daerah frekuensi gugus
pada daerah bilangan gelombang 4000-2000 em™ (2,5- 5,0 um) dan daerah

dik jari pada daerah bilangan gelombang 2000-650 ¢cm™ ( 5,0-15,4 pm)

ok

S
(Louis, F).

Daerah sidik jari spektra kebanyakan terdiri atas vibrasi ulur ikatan
tunggal dan vibrasi tekuk dari sistem molekul di mana gerakan vibrasi atom
atau ikatan kovalen yang membentuk kerangka molekul sangat peka saling
mempengaruhi. Daerah tersebut dinamakan daerah sidik jari karena pada
dacrah itu setiap molekul mempunyai spektra yang berbeda dan spesifik. Pada
dagrah ini, dengan perbedaan kecil dalam kerapatan elektron, konstituen atau
struktur molekul akan memberikan perbedaan spektra vang mencolok pada
distribusi puncak-puncak serapannya. Oleh karena itu bila spekira mempunyai

penyesuaian yang tepat (close macth) di daerah ini (serta daerah frekuensi
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gugus ) maka hal ini merupakan bukti yang kuat bahwa senyawa yang
memberikan kedua spektra ini adalah identik.

Bentuk spekira pada daerah sidik jari biasanya rumit, sehingga sulit
untuk dilakukan interpretasi spektra yang tepat di daerah ini, tetapi justru
ke runﬁtannya itu yang menjadikan daerah ini khas untuk identifikasi senyawa.
Kabanyakan spektrum infra merah merekam bilangan gelombang versus %T.
Bentuk spektrum pada spektroskopi infra merah dapat diperoleh dengan
mengalurkan prosen transmitan (% ) terhadap perubahan bilangan gelombang

(Silverstein, 1986).

2.4. Kromatografi Gas-Spektroskopi Massa
Dalam kromatografi gas fase bergeraknya adalah gas dan zat terlarut

t
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pisah sebagai uap. Pemisahan sampel tercapai dengan partisi sampel antara
fase gas bergerak dan fase diam berupa cairan dengan titik didih tinggi (tidak
mudah menguap) yang terikat pada zat padat penunjangnya. Sedangkan dalam
kromatografi padat-gas digunakan suatu zat padat secbagai penyerap.
Pemakaian zat cair sebagai fasa diam ternyata lebih meluas dibandingkan zat
padat sehingga teknik ini kedang kala dikenal sebagai kromatografi gas-cair.
[nstrumen pada kromatografi gas terdiri dari regulator tekanan, sistem injeksi
sampel, kolom penunjang fasa diam, fase diam, detcktor dan pencaiat signal
rekorder (Khopkar, 1990).

Senyawa yang tidak volatil dan tidak stabil pada suhu tinggi tidak

dapat dianalisis dengan kromatograli gas (Anderson, 1991). Tetapi senyawa
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sebut dapat dibuat lebih volatil dan diturunkan menjadi senyawa yang stabil
da suhu tinggi dengan penambahan reagen tertentu. Asam karboksilat
'mpunyai viskositas tendah dan sebaiknya ditransformasi ke bentuk

yawa yang lebih volatil (Khopkar, 1990).

Ada beberapa kelebihan kromatografi gas, diantaranya kita dapat
nggunakan kolom lebih panjang untuk menghasilkan efisiensi pemisahan
ng tinggi. Gas dan vap mempunyai viskositas yang rendah, demikian juga
setimbangan partisi antara gas dan cairan berlangsung cepat, sehingga
alisis relatif cepat dan sensitivitas tinggi. Fase gas dibandingkan sebagian
sar fase cair tidak bersifat reaktif terhadap fase diam dan zat-zat terlarut.
lemahan teknik ini adalah terbatas untuk zat yang mudah menguap

hopkar, 1990).

Spektrometer massa adalah svatu instrumen yang dapat menyeleksi ion
Mekul atau fragmen ionik bermuatan positif berdasarkan massa atau

ratnya. Umumnya spektrum masa diperoleh dengan mengubah senyawa

suatu sampel menjadi ion-ion yang bergerak cepat yang dipisahkan

be
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rdasarkan perbandingan masa terhadap muatan (n2z). Proses ionisasi
nghasitkan partikel-partikel bermuatan positif, dimana partikel yang
distribusi adalah spesifik terhadap senyawa induk. Selain untuk penentuan

bktur molekul, spektrum massa dipakai uniuk penentuan analisis kualitatif.

Biasanya sampel ditembaki dengan berkas elekiron yang menghasilkan suatu

ior

dif;

molekul atau fragmen ionik. Fragmen-fragmen bermuatan ini dapat

isahkan berdasarkan massanya.
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Menurut Creswell (1982) pada spekirometer massa, ion-ion positif

akan terlontar oleh lempeng pemercepat dan dibelokkan berbeda-beda oleh
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dan magnet tergantung pada perbandingan massa terhadap muatan. Jon-ion
sebut akan menumbuk lempeng pengumpul dan menerima elektron yang
netralkan muatan positifnya. Suatu aliran arus terjadi paua rangkaian
igumpul diperkuat, dan direkam sebagai fungsi perbandingan massa

hadap muatan.

Spektrometer massa minimal terdiri dari tempat menginjeksikan
npel, ruangan pengion, pengumpul ion, pen gﬁat sinyal dan pencatat. Prinsip
i spekirometri massa adalah penembakan molekul organik dengan elektron
renergi tinggi (Fessenden, 1990). lon hasil penembaken ini tidak stabil dan
cah menjadi fragmen-fragmen kecil berbentuk radikal bebas maupun ion-

lain, seperti ion positif, ion negatif dan netral.

Spektrum massa merupakan rangkaian puncak-puncak yang berbeda-

beda tingginya. Bentuk spektrumnya tergantung dari sifat molekul, potensial

ionisasi, mudah tidaknya sampel itu menguap dan konstruksi alat.

Sp

cktroskopi massa memungkinkan kita untuk mengidentifikasi suatu

seriyawa yang tidak diketahui, dengan cara membandingkan dengan

spektogram senyawa yang telah dikenal. Jadi spekirum massa dipakai untuk

menentukan berat molekul atau rumus molekul atau mengidentifikasi senyawa

berdasarkan pola fragmentasinya (Khopkar,1990).






