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INTISARI t

Celah dilakukan transfonmasi ctil tcans-pemetoksisinamar meajadi sim
sreiis-p-metoksisinamet melalul hidrelizis dalam suasang astm can basa
Bepdemen asam  gws-p-metoksisinamat yang diperolel dengan  cova
hidrolisie dalam suasina asam (31%) relatif rendah dibanding hidrolisis
delam suasana hasa (92%00, Bl prens-pometoksisinamat il 47 - s o
diizalasi dari phizema keneur (Kgempfere galangan L) dan karekiarisast
cepubilr esler i sertz asem prong-pmeteksisinamat {171 - 172 i
dilakukan dengan cara spektrosiopl.

ARSTRACT

Transformation af ethyl-p-meshoxycinamaie Lo rriins-pemeshoxyeinunis asad
by hydrolisis in acid and besic conditions has bees carted out. The p-
methoxyveinamic zoid chiained in acid condition (81921 s lower then in
oasie condition (02%)  The ethyl-p-methoxyeinamaie (np. LTABC)was
salated From the dried thizomes of keneur, Kasmpferio galaga Lian and
< b = : . ! HiE i 1= v T g
the chdricterizetion of this ester and fts-acid (map: 177172700 was
canfirmad by speciroscopic methads,

PENDAHULUAN

Senymwi-SenviIeE TUITNAN Sinanat terasyy kelompak senyawa Kimia akid

dari golonpan fenolil alam. Senyzwa-senyawd ini terdistribusi dalam
jaringan tumbuhan sebagal estes ataw slikosidanys. Salah sate dianiaranyd
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ctil rrans-p-metaksisinamat {1} telah dikenal aktiviias biclogis  dan
farmekalogisnya, antaza lain, aktivitas =nti -m etik, analgesik, anti temer,
antikassinogenik, antimikroba dan antifungal,’”

Belberapa penzlitian elah dilekukan etk srenskaji iaterelzsi antars
struktur dan bicaktifitas senyawa turunan sinamat, Dilaporkan bahwa
aktifitas biclegis etil traws-p-metoksisinamat diduca berasal dari pencuraian
in H-:J .“I1:| awil In d'l|'lm t"LlIh m"|||*'L.| asam .i*'.'.‘s-'i-lnl:tcl 5.;-=i||"r';|: 48

OJ\R

(4) Et
(2)

Facla pmt:]i‘-.inn ini dipelajant proses transformasi enl sans-p-
metokst sinamar menjadi asam rams-pemetoksi sinamat melalui proses
awiralizis mengounakan asam dan basa, Penzmiuan struklr senyswa hasil
transformast dilakukan dengan cara fisika. Rimia daz spektroshopi.

BAHAN DAN METODA

Balian
Pereaksi dan pelarut yang digunakan berkualitas pro analisis (p.a) atau

dimurnikan,  Kromatografi lapisan tipis menggunakan plat prelapis DC
Alufiolen, Kiesegel 60F 234 (Merck) dan titik lelel ditentukan dengan
Fisher-John Melting  Apparatus. Spekirem ultravielet dibuat  dengan
mengeunzkan spektrofotomster sinar ganda, UV-201-A Shimadzu, spekuum
infra merah dengan spekizoftometer Shimadzu 1R :-430, Spektrum "H-R&]
dan “C RMI dipercleh dengan bantuan Univessity of Tasmaniz, (Habar,
Australial.



Isolasi el feans-p-metolsisinamat

Serbuk Yering kencur {300 o) dimaserasi dengen n-heksana dan proses
maserast dihentikan ketika sedikit ekstrak tidek lagi memberiken bercek
{siza keruh) di atas kaca arfoji (4 = 0,73 ml/6 hari). Ekstrak yang diperoleh
dikumsuikan dan dipekatkan denzan rotavapor. Ekstrak pekas (£ 200 ml)
didiamkan pada temperatur kamar sampai terbentuk kristal (2 hari}, Kristal
vang dipereleh direksistalisasi dengan n-heksana dan didapat kristal jarur
izk berwarna (24,3 o) dengan rentang titik leleh 47 - 43 "C (Gupta, 1976;
titik leleh 43 - 49 °C).

Transtormasi etil menjadi asam froms-g-metolsisinamat

Hidrelisis dilakukan dengan dua cara; yaitu hidrolisis dalam suasana zsam
{a) dan hidrolizis dalam suazana baza (b}

e Hiavelivdy dadin SUREET Q8UIT

Etit pemetoksisinamat hasil isolasi { 2,06 g, 0,00 mol) dilangxan dolam
wetapo]l (100 mi), kemudian ditsmbahkan asam sulfat pa (2.5 mb) dam
direfluks (menggunakan pengadu’ magnit) pada subm 60 « 70 °C selama !
jem. Selanjutnya campuran reakst dipindahken ke dalam gelss pisla 130 ml
dan ditambatkan beberapa teizs wir sehingga menjadi keruh, hemedizn
divanaskan di atas pepangas air sampai kekeruhan tepat lulang, &l
didiamken pada temperatr kamar (1 malam). Bagian yang mengendap
dipizahkan dan dicuci dengan air dan- dikeringkan, Kristal putth yang
diperalel direkristalisasi berolang-ulng dalam n-heksang-metangl (3 k|
dan diperolel kristal jarum tak berwarna (L1 ) Gtk leleh 171 - 172 o
Terhadap kristal jarum ini dilakukan i kromatografl lapisan 1ipis dan
karakizrisasi struktur dengan cara spektroskopi.

lr, Fidrolisis dalamr seasarra basea

Elil p-metoksisinamat (2,06 g, 0,01 mal) dilzkukan dalam metanc| (100 ml},
kemudian ditembahkan 3 ml larutan NaOH jenub dzlam metanal. Campurzn
dipanaskan sambil dindukx (menggunakan pengadok  magnity  dalam
erlenmever 230 ml pada sula 60 - 70 °C selama 30 menit dan kemodian
didinginkan dalam Jemari es (2 1 jam). Nalrium pametoksisinamat vang
terbantk diszring dan dilzrutken dalam air (100 mi) Ke dalam leeutan ini
ditambahkan 10 ml HCI 1 ™ don dinduk (selama 3 menit). Asaun frans-p-
metoksisinamat vang tecbentuk disering dan dicuci dengan air beberapa kali,
talu dikerinokan dan direkristalisasi dengan metancl-hekszna (8 ° .
schingoa diperaleh kristzl jurum tak berwarnae (1,64 g), sivk leleh 177 - 171
'C. Terhadap kristal jarum tak berwarna ini dilakuokan uji kromatograli
lapisan tipis dan karakeerisast struktur dengan carn spektroskopi.
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HASIL DAN PEMBATIASAN

salasi etil frars-pemetoksisinamat dari rhizoma kencur dilakukan dengan

carn  moserasi  menggunakan n-heksans,  mengingat eul  frans-p-
metoksisinamat sendiri relatif non polar, sehingga pemisahan seoyvawa int

dpci kenstituen lain vang relatif palar dalam rhizoma kencur pada tghap awal
diperkirakan lebih selektif. Dari 309 g serbuk kencwr atau setaea dengan 3
kg rhizome kencur (segar) diperoleh 243 g etil frory-p-metolksizmamat
enurni {1l £7 - 48 °C) dan mengacu pada hasil isolesi ini, kador etil trarme-p-
metoksisinamat adaiah 4,9% dihitung dar s2rbuk kencur atau 0,81% dari
bobot rhizoma sezar.

Spekirum  uleaviclst etil  proms-p-metoksisinamat  hasil  solasi
memperlihotkan serapan maksinum pada Zecon 305 nm vang memberken
indikasi scrapan sistim simamoetl dalam molekul. Pola spekirum ultravialet
ini (Crambar 1) juga sesuai dengan pola spektrum etil trans-p-metloksizinamat
ving peenah dilaporkan™,

Spektrum  inframerah el feang-p-metobsizinamat basil isolasi
(Gambar V) memperlihatkan beborapa pita serapan panting, amaza lain :
1700, 1633 cm™ (kerbonil berkonyugasi), 1600, 1370 dan 1310 em'! (-0
alkoksi untuk sistim ester) dan 533 e’ (aromatik disubstitust para).®®

Crambar L. Spektron infea merah 26l srans-p-metoksizinamat (pellet KBr).

Rarakterisast dengan spektroskopi HNMERE memberikan indikasi
adzanya 14 proton (hidrogen} dalam molekul, vang secura skematik disine:
dalam Gambar 2. Sinyal protozs pada 7,63 ppm (ley-13.3 Hz) dan 6,28 ppm
Yam = 153 Hz) sesuai untuk  proton-preton irans-olefenik, yong
envarankan bzhwa rantal samping propan beskedidukan trans terhadap
cingin Fznil,
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Gambar 2. Spekium 'H BMI etil trans-p-metaisisimamar (COCL)

Karakierisasi lebih lamut dengzn spehizoskop PCORMD memperiihatkan Jf;-
dori kemunziinan 12 sinval atom karbon dalam spestrum {Gambar 2.
Kendzan i:[z.h(|i5':hll1k:|zz aleh ntom karbon arcmany, O dan Ca g2rn O dan
Ty masing-mazingnya mempuiyal lingkungan Kimin yang ssmi, gshingoa
Ly teraimati sebagai dua sinyal dalam spekirom.
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Gambar 3. Spekisem e mndl etil frons-p-metoksizinamat (CDClL )
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Spektrum massa memberiken puncek ion molekul (A7) pada mie =
206 (100%:) vang sesuai dengan berat molzkul etil p-metoksizsinamar, [on-ion
pragmen, aniera lun pada mfe @ 178,161, 134 dan 133 sesuat denpan pola
fragpmentasi yveng diharapkan unluk el trang-p-metoksisinameat (Gambar 4},
dengan ien pada mfe 161 talah ion p-metoksisinamo-lium. Dengan demikian
dizimpulkan babwa senyawa hasil isolzsi adalah etil trans-p-metokstsinamat

Hidralisis etil frans-p-metoksisinamat dalam suazang asam dan basa
menghasilkan asam frans-p-meteksizinamat berterui-turot dengan réndeme:
3124 dan 92% pada kisaran temperatur 0 <70 "C, dengan lama pemanasan
sefiitar |ojam (delam svasana asam) dan 30 menil (dalem sunsane besa).
Kedur proses hideelisis ini dimenier dengan kromatografl |apisan tipis,
Pada temperatur di bawah 60 “C rendemen yvang dipercleh relatif rendaly
ik kedua proses hideolsis dimaksud.
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Gambar 4. Spekirum massa dan pola fragmentasi
elil rrams-p-metcksizinamat.

Meskipun Didrolisis dalam suasana asam berlangsung dalam satu
tzhap, namun rend=men yang dipercleh relatif rendah (81%%) dibading dulem
suazana basa (92%). Hidrolisis dalam suaszna asam merupakan resks
setimbang dengan asam berfungsi sebagel katalis. Sedangkan hidrofisis
dalam spasana basa adalah suatu proscs irreversibel, dengan bosa bertindak
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sehagai pereaksi. Perbedaan kedua proses hidrelisis ini dapat menjelnstan
mengapa rendemen yang diperclel dalam suasana basa relatif lebih tingg
dibanding dalzm suasana asam.

Tahap pertama hidrolisis dalam  soazana basa (MalH) adalah
pembentukan garam natrium p-metoksisinamat yang suker laret dalam
metznel ataupun esanol, dan peclakuan garam nt dengan asam Klos ida cacer
{tahap kedua) menghasilkan asam frans-p-meioksisinzmat yang 125 |'"'l
dalame air. Baik tzhap perama maupen tahap kedua, merupakail pros
reversibel dengan tahop kedun berlangsung refatit lehih cepat di banding
tahap pertema. Meskipun hidrolisis baga berlangsung dalam dua tabap.
namun secara keseluruhan proses ini berlangsung dalam wakiu |eI|I1
singkat dan rendemen yang di p“r..‘ll I refatif besar dibanding hidralisis dalam
suasara wsam, Dengan demikian transformasi el sans-p-metoksisinama
menjadi zsam irgug-p-metoksisinamat celatit Tebih Baik dilzkukan dengan
cara hidralisis dalam suasana biza,

Spektrum  inframerzh senvawa ini (Gambar 3) memperlibatkan
Eeberapa-pila serapan peng In.'[ sesu dengan strukiur vanz dils lI-.I'TIn.'II'I HERREHEEY
lgin: 1670 em™ {o ©=0 aster _u_rhcml.".:w“l L8635 e (o C=C_ o, {3
karbanil berkenyegesis 1600, 1570 cm™ {sistm aromaik) dan 832 cm”
(sistim aromatik wersubstitusi paza)
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Gambar 3. Spekirum inframerah aszm srems-p-meteksisinama

Spektrum H-RMI senyawa hasil hidrelisis tidak memperlihatkan
zinyal prcmn proton metil dan metilen dari gegus etoksi, begi pula
s.pﬂktu.-m *C.RMI s=nyzwa ind, hanya membenzan 8 sinval atam Karbon
vang sesuai dengan hilangnya aom-iam Larbon gugus eroksi dari moelekul,



Sinyal gugus karbekstlas vana diharapkan muncul para & 10-13 ppm,
ternyata tek teclibat dalam spekteum. Diduga karena proton-proten guoos
kurboksilat yang bersifar labil, memunakinkan terjadinya reaksi pertukacen
proton deagan pelarut dimetil sulfoksida, schingga sinval proton ini tidak
teramati pada spektrum. MNamun spekirum inframerah senvawa  hasil
hidrelisis memperlihatkan pita seeapan stelebar & daerah 3000-2500 cm
yang memberikan indikasi vibrasi ulue OH terikat untuk auzus karkaksilat

spektrumy masse senyawa  hasil hidrolisis riemperlihatkan fon
metekul (M) pzda mie ; 178, sesuai dengan bobot molekul asam frons-p-
metoksisinamat (Gambar &), Kecuali itg ton-ion fragmen pada m'e : 161 dan
113, menyarankan bahwa kerangka dasar senyawa hasil hidrelisis sama
dengan atil frooy-pemetoksisinamat, Dengan demikion  senyawa  hasil
hidrolisiz adalah asam reans-p-metoksisinamar,’
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Gambar & Spektrum massa asam rreis-p-metoksisinamat

KESIMPULAN

Transformasi  etil  paons-pemetoksisinamar menjadi  asam'  trans-p-
metoksisinamat  dapat dilakekan dengan cara hidrolisis  etil  Lzans-p-
metoksisizamat, baik dalam suasana asam meupun dalam suasana basa pads
tesmperatur 60 - 70 0, Hidrolisis dalam suasana basa disimpulkan lebil baik
dibandingkan dalam suesana asam.
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