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RINGKASAN

PERBANDINGAN HASIL SINTESIS
N-FENIL-N’<(4-KLOROBENZOIL)TIOUREA
MENGGUNAKAN IRADIASI GELOMBANG MIKRO
DENGAN DAN TANFPA MEDIA CELITE

Ita Rahmawati

Penelitian ini dilakukan sintesis senyawa turunan tiourea yaitu N-fenil-N’-
(4-klorobenzoil)tiourea pada dua macam kondisi yang berbeda dan metode yang
sama yaitu dengan dan tanpa media celite dalam proses sintesisnya yang
menggunakan iradiasi gelombang mikro. Penggunaan media celite sebagai
penyokong padat pada sintesis N-fenil-N -(4-klorobenzoil) tiourea ini dikarenakan
dalam reaksinya tanpa pelarut organik atau disebut dengan “’kondisi media kering”
yang diiradiasi dengan gelombang mikro schingga reaksinya dapat berjalan
dengan cepat. Proses sintesis dengan metode iradiasi gelombang mikro, mengacu
pada penelitian yang telah dilakukan oleh Wei dkk (2004) dalam mensintesis
turunan N-fenil-N -aroil tiourea dengan aktivitas sebagai herbisida, insektisida dan
penekan sisitem saraf pusat. Dengan demikian sintesis N-fenil-N'<(4-
klorobenzoil)tiourea dapat dilakukan dengan iradiasi gelombang mikro dengan
dan tanpa media celite. Sehingga dapat diketahui perbandingan hasil sintesis
antara senyawa dengan media celite dan tanpa media celite.

Sintesis N-fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea dilakukan melalui dua tahap
reaksi. Reaksi tahap pertama yaitu reaksi substitusi nukleofilik antara 4-
klorobenzoil klorida, amonium tiosianat, dan PEG-400 sebagai katalis
perpindahan fase. Pada reaksi tahap pertama ini ditambahkan celite (solid supporr)
untuk kondisi menggunakan media celite. Hasi reaksi tahap pertama dilanjutkan
dengan reaksi tahap kedua dengan penambahan anilina. Kedua tahap reaksi
tersebut dilakukan dengan menggunakan iradiasi gelombang mikro dengan
microwave oven multimode apparatus dengan frekuensi 2,45 GHz selama 50
detik 110 Watt. Hasil reaksi kemudian diekstrasi dengan diklorometana dan filtrat
hasil reaksi dicuci dengan HCl 4 N dilanjutkan dengan larutan NaHCO; jenuh
sampai pH netral kemudian divapkan pelarutnya. Kristal yang terbentuk dicuci
dengan etanol lalu direkristalisasi dengan campuran diklorometana-etanol (1:1)
dan didapatkan kristal jarum putih kekuningan yang tidak berbau.

Hasil reaksi diuji kemumnian dan diidentifikasi struktumya. Dari uji
kemumian dengan KLT menggunakan berbagai eluen antara lain heksana : etil
asetat (9 : 1), heksana : kloroform (7 : 3), dan heksana : kloroform : etil asetat :
metanol (5 : 3 : 1 :1) didapatkan hanya satu noda. Dari penentuan jarak lebur
didapatkan rentang jarak lebur yang tajam, yaitu 144 — 146 °C untuk senyawa N-
fenil-N'(4-klorobenzoil)tiourea tanpa media celite dan jarak lebur antara 143 -
145 °C untuk senyawa dengan media celite.
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Pada senyawa hasil sintesis N-fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea tanpa media
celite, dari identifikasi struktur didapatkan data sebagai berikut : analisis dengan
spektrofotometer UV-VIS, dalam pelarut etanol memiliki A max 261,0 nm. Hasil
identifikasi dengan spektrometer IR, pada spekrumnya terdaipat puncak pita pada
daerah 1593 cm™ (C=C ulur aromatik), daerah 1667 cm”’ (C=O ulur amida),
daerah 3333 cm'(N-H ulur ), daerah 1146 cm™ (C=S ), daerah 3028 cm™ (C-H
ulur aromatik), dan daerah 1092 cm™ (C-Cl). Hasil analisis dengan spektrometer
RMI didapatkan pergeseran kimia pada 7,25 -7,88 cm™ ppm (muitiplet) dari 9
atom H dari cincin aromati, pergeseran kimia 9,09 cm™ ppm (singlet) dari 1 atom
H gugus -HN-C=S, pergeseran kimia 12,48 cm™ ppm (singlet) dari 1 atom H
gugus -HN-C=0. Dari berbagai identifikasi struktur di atas menunjukkan bahwa
senyawa hasil sintesis adalah N-fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea. Pada senyawa
hasil sinteis N-fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea dengan media celite, dari
identifikasi strukturnya didapatkan hasil data yang sama dengan identifikasi
struktur pada sintesis senyawa tanpa penggunaan media celite.

Dari replikasi tiga kali sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea tanpa
media celite didapatkan persentase hasil rata-rata 67,75 %, sedangkan dengan
media celite didapatkan persentase hasil rata-rata 53,86 %. Hasil yang didapatkan
dari penelitian ini sesuai dengan hipotesis peneletian, yaitu adanya perbedaan
persentase hasil sintesis N-fenil-N'-(4-klorobenzoil tiourea menggunakan iradiasi
gelombang mikro dengan dan tanpa media celite,

Pada sintesis N-fenil-N’'{(4-klorobenzoil)tiourea dengan metode iradiasi
gelombang mikro disarankan dalam proses sintesisnya tidak menggunakan media
celite (solid support) agar didapatkan persentase hasil yang optimal dan perlu
dilakukannya uji aktivitas dari senyawa hasil sintesis untuk membuktikan efek
sebagai penekan sistem saraf pusat.
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ABSTRACT

The Comparison of The Synthesis Yields of N-phenyl-V-(4-
chlorobenzoylthiourea Using Microwave Irradiation With and
Without celite media

The purpose of this research was to do synthesis of N-phenyl-N-(4-
chlorobenzoyl)thiourea with and without celite media using a simple and rapid
method for synthesis have been done under microwave irradiation and solvent-
free conditions. Synthesis N-phenyl-N’-(4-chlorobenzoyl)thiourea occured in two-
step reactions, which were acyl nucleophillic in the first step and nuclephillic
addition in the second step.

The observed percentage yield of N-phenyl-N-(4-chlorobenzoylthiourea
without celite media was 67,75 %, higher than that of with celite media which was
53,86 %. The both compounds were obtained as yellowish white crystals.
Structure of the both synthesized compounds were identified using UV-VIS, Infra
Red (IR), and Nuclear Magnetic Resonance ( 'H-NMR). The same synthesis
products were obtained and only different on the percentage yield of synthesis
product.

Keyword : Synthesis, N-phenyl-N’-(4-chiorobenzoyl)thiourea, microwave
Irradiation, celite media.
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BAB1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang Masalah

Dalam dunia kefarmasian saat ini, telah banyak dikembangkan sintesis
preparat organik yang penting bagi dunia kefarmasian terutama digunakan untuk
mengobati berbagai penyakit yang timbul dalam masyarakat. Misalnya prevalensi
penyakit stress dan gangguan kejiwaan yang masih tinggi di dunia khususnya di
indonesia yang sedang berkembang, karena kompleksnya masalah yang dihadapi
dalam kehidupan. Sebagaimana diketahui bahwa untuk mengobati penyakit stress
dan gangguan jiwa adalah dengan obat-obat golongan penekan sistem saraf pusat,
sedangkan penggunaan obat golongan ini dalam jangka panjang dapat
menyebabkan ketergantungan fisik. Hal tersebut mendorong penelitian lebih
lanjut oleh farmasis untuk mengembangkan struktur obat, meningkatkan aktivitas,
selektifitas obat serta menurunkan efek samping obat yang merugikan.

Senyawa urea merupakan salah satu turunan amida yang penting,
digunakan sebagai pupuk nitrogen dan bahan awal untuk polimer sintetik dan
obat-obatan. Pengembangan suatu obat dapat dilakukan dengan memodifikasi
suatu struktur obat karena dengan memodifikasi sruktur obat dapat mengakibatkan
perubahah terhadap aktivitas biologisnya. Untuk pengembangan senyawa obat
baru dapat dilakukan dengan memodifikasi struktur terhadap urea yaitu melalui
reaksi asilasi gugus amina primer urea dengan asil halida. N-benzoilurea dan
turunannya yang telah disintesis oleh Siswandono (1999) termasuk golongan
ureida asklik yang mempunyai aktivitas penekan sistem saraf pusat (SSP)
golongan non barbiturat. Aktivitas tersebut karena senyawa hasil sintesis
merupakan turunan ureida asiklik yang mirip struktur bromisoval dan turunan
barbiturat (Siswandono, 1999).

Penelitian lebih lanjut dilakukan pengembangan struktur benzoilurea
dengan modifikasi struktur atom oksigen (O) dengan atom belerang (S) pada
benzoilurea menghasilkan N-benzoiltiourea oleh Suzana (2004). Benzoiltiourea
dihasilkan melalui reaksi asilasi tiourea dengan benzoil klorida dalam pelarut
aseton. Hasil uji aktivitasnya menunjukkan bahwa N-benzoiltiourea mempunyai
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aktivitas sebagai peneckan susunan saraf pusat yang lebih besar dibanding M-
benzoilurea (Suzana, 2004). Penggantian gugus karbonil dengan gugus tionil
didasarkan pada peningkatan aktivitas terhadap sistem saraf pusat (SSP) oleh
tiopental yang lebih besar daripada barbiturat. Penggantian atom oksigen (O) pada
posisi 2 dengan atom belerang (S) menjadikan tiopental mampu meningkatkan
lipofilitasnya sehingga mempercepat penembusan melewati sawar darah otak.
Karena itu tiopental memiliki mula kerja singkat (Nogrady, 1992). Dari dasar
tersebut diharapkan benzoiltiourea dapat digunakan sebagai obat pilihan untuk
penekan SSP yang memiliki mula kerja cepat dan masa kerja singkat. Pada
penelitian ini akan dilakukan modifikasi struktur benzoiltiourea dengan
penambahan gugus fenil dan halogen (klorida) sehingga akan menghasilkan
senyawa N-fenil-N'~(4-klorobenzoil)tiourea yang diharapkan dengan adanya
modifikasi struktur tersebut dapat meningkatkan sifat Lipofilitasnya sehingga
dapat meningkatkan aktivitas terhadap sistem saraf pusat.

0o
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N 0

Benzoiitiourea

Gambar 1.1. Struktur kimia barbiturat, bromisoval, benzoilurea,
tiopental dan benzoiltiourea

Sintesis senyawa organik dalam reaksinya kebanyakan menggunakan
pemanasan secara konvensional. Akhir-akhir ini telah dikembangkan metode
baru, baik untuk sintesis senyawa organik yang telah ada maupun untuk membuat
obat baru dengan menggunakan iradiasi gelombang mikro (microwave).
Pemanasan dengan iradiasi gelombang mikro dapat mempercepat terjadinya
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reaksi oleh kemampuan matrik untuk menyerap atau mengabsorbsi iradiasi yang
dipancarkan oleh gelombang mikro. Matrik menyerap energi gelombang melalui
dua mekanisme yaitu secara polarisasi dipol (keelektronegatifan) dan konduksi
atau penghantar (Kappe, 2004). Penggunaan teknologi iradiasi gelombang mikro
dalam sintesis senyawa organik telah banyak mendapatkan perhatian karena
dengan teknologi ini, kemurnian hasil produk dapat bertambah dan mempercepat
waktu terjadinya reaksi kimia sehingga lebih efisien (Li, 2001).

Perkembangan yang sederhana dan prosedur sintesis yang ekonomis
merupakan tujuan penting dalam sintesis senyawa organik. Beberapa pelarut
organik misalnya : etanol, eter, heksana, kloroform dan yang terutama yaitu
hidrokarbon terklorinasi yang digunakan dalam kuantitas besar pada reaksi
senyawa organik dapat mengancam kesehatan manusia dan merusak lingkungan.
Hal tersebut menarik perhatian akan reaksi kimia dalam sintesis senyawa organik
tanpa pelarut atau kondisi media kering dengan menggunakan solid support
inorganic atau penyokong padat dalam bentuk molekul-molekul kecil seperti :
celite, zeolite, alumina dan silika. Pada penelitian ini digunakan media solid
support celite yang mengandung silika (SiO;) tidak kurang dari 90%, sebagai
pengembangan prosedur “ Green Synthetic” melalui media reaksi fase padat
menggunakan iradiasi gelombang mikro (Ranu, 2003).

Pada penggunaan iradiasi gelombang mikro dibutuhkan penyokong padat
(solid support) untuk mengadsorbsi pereaksi dan digunakan sebagai substrat atau
bahan untuk katalis aktif menyerap panas dalam reaksi (Smith, 1992). Penerapan
iradiasi gelombang mikro pernah digunakan untuk reaksi benzoilasi dari anilina
dengan benzoil kiorida dan menggunakan penyokong padat yaitu media alumina
base, yang diiradiasi pada power 300 W suhu 92 °C - 94 °C dengan waktu reaksi
selama 1 menit. Hasil yang didapatkan 100 % (Paul, 2003),

Dalam penelitian ini dilakukan sintesis N-fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea,
yaitu melalui dua tahap reaksi. Tahap pertama yaitu reaksi substitusi nukleofilik.
Reaksi substitusi nukleofilik yaitu reaksi substitusi suatu nukleofil, yang
merupakan basa lewis dan memiliki sepasang elektron bebas, pada atom karbon
alkil halida atau asil halida yang mempunyai muatan positif, dimana reaksi ini
akan dilepaskan ion halida dari alkil atau asil halida tersebut. Reaksi antara suatu
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klorida asam dan suatu nukleofil terdiri dari dua tahap yaitu : adisi nukleofil pada
gugus karbonil, kemudian eliminasi ion klorida. Senyawa 4-klorobenzoil
isotiosianat dibuat melatui reaksi substitusi nukleofilik antara amonium tiosianat
sebagai nukleofilnya dengan suatu klorida asam yaitu 4-klorobenzoil klorida.
Kereaktifan senyawa karbonil terhadap substitusi merupakan faktor yang
berpengaruh dalam reaksi substitusi nukleofilik karena kebasaan gugus perginya
yang baik yaitu ion klorida (Fessenden, 1994). Kemudian direaksikan lebih lanjut
dengan suatu amina yaitu anilina yang merupakan reaksi adisi nukleofilik, dimana
anilina sebagai nukleofil yang menyerang pada karbon isotiosianat yang
bermuatan positif parsial pada gugus ikatan rangkap karbon-belerang (C=S).

Reaksi menggunakan metode iradiasi gelombang mikro dapat
mempercepat laju reaksi atau waktu reaksi sehingga lebih efisien. Molekul-
molekul reaktan saling bertabrakan atau bertumbukan dan molekul-molekul
tersebut harus memiliki energi minimum pengaktifan (energi aktivasi). Dengan
menurunnya energi pengaktifan reaksi, maka tumbukan-tumbukan yang lemah
dapat memutuskan ikatan-ikatan antara atom-atom dalam molekul-molekul
tersebut, sehingga reaksi dapat berlangsung dengan cepat. Kecepatan dan
kesempurnaan suatu reaksi kimia dipengaruhi oleh tersedianya energi yang cukup
untuk bereaksi, struktur senyawa yang bereaksi, sfat nukleofil, sifat pelarut yang
digunakan, sifat media, konsentrasi dari nukleofil dan suhu selama reaksi
berlangsung (Fessenden, 1994).

Produk hasil sintesis N-Aril-N’-benzoiltiourea mempunyai aktivitas secara
biologi sebagai insektisida (Xu, 2002). Dengan iradiasi gelombang mikro dan
menggunakan katalis PEG-400 sebagai katalisator atau PTC (Phase Transfer
Catalyst) untuk menurunkan tegangan antar muka fase padat dan cair karena tidak
menggunakan media pelarut organik (Yang, 2002), pemnah digunakan unmtuk
sintesis N-aril-N"-aroil tiourea didapatkan persentase hasil antara 80.0 % - 98.1%
yang memiliki aktivitas sebagai herbisida dan insektisida (Wei, 2004).
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Gambar 1.2. Struktur kimia N-fenil-N’~(4-klorobenzoil)tiourea
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Metode iradiasi gelombang mikro pada proses sintesis N-aril-N'-aroitiourea
sebelumnya pernah dilakukan oleh Wei (2004) tanpa menggunakan media (solid
support).

Berdasarkan uraian di atas, pada penelitian ini akan diteliti perbandingan
persentase hasil sintesis N-fenil-N"-(4-klorobenzoil)tiourea dilakukan dengan
metode iradiasi gelombang mikro tanpa menggunakan media dan menggunakan
media celite.

1.2 Rumusan Masalah
Dari latar belakang masalah di atas, dapat dirumuskan permasalahan

penelitian yaitu :

1. Apakah sintesis N-fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea dapat dilakukan dengan
menggunakan iradiasi gelombang mikro dengan dan tanpa media celite ?

2. Apakah ada perbedaan persentase hasil dari sintesis N-fenil-N’-(4-
klorobenzoil)tiourea menggunakan iradiasi gelombang mikro dengan dan
tanpa media celite ?

1.3 Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah :
1. Melakukan sintesis dan mendapatkan senyawa turunan benzoiltiourea yaitu
senyawa N-fenil-N"-(4-klorobenzoil)tiourea dengan iradiasi gelombang mikro.
2. Membandingkan persentase hasil yang didapatkan dari sintesis N-fenil-N"-(4-
klorobenzoil)tiourea menggunakan media dan tanpa media celite.

1.4 Hipotesis Penelitian
Dari permasalahan di atas, dapat disusun hipotesis penelitian sebagai
berikut :
1. Sintesis N-fenil-N'(4-klorobenzoil)tiourea dapat dilakukan dengan
menggunakan iradiasi gelombang mikro dengan dan tanpa media celite.
2. Ada perbedaan persentase hasil sintesis N-fenil-N'-(4-klorobenzoil)tiourea
menggunakan iradiasi gelombang mikro dengan dan tanpa media celite.
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1.5 Manfaat Penelitian
Dari penelitian ini dapat diperoleh :

1. Senyawa turunan benzoiltiourea, yaitu N-fenil-N°-(4-klorobenzoil}tiourea
yang dapat dikembangkan menjadi salah satu senyawa yang mempunyai
aktivitas secara biologi sebagai herbisida dan insektisida serta dapat
dikembangkan menjadi obat penekan sistem saraf pusat.

2. Memperoleh informasi tentang penerapan metode iradiasi gelombang mikro

(microwave) untuk sintesis N-fenil-N"-(4-klorobenzoil)tiourea.

Skripsi Perbandingan Hasil Sintesis N-Fenil- N'-(4-Klorobenzoil)Tiourea ... Ilta Rahmawati



ADLN Perpustakaan Universitas Airlangga

BABII
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Tinjauan Tentang Sintesis Senyawa Organik

Ahli kimia organik sering mensintesis senyawa dalam laboratorium.
Sintesis itu dapat sederhana atau dapat sangat rumit, yaitu melibatkan satu tahap
reaksi kimia maupun reaksi kimia yang kompleks dimana melibatkan banyak
reaksi. Biasanya banyak masalah sintesis dimana pertanyaan persamaan-
persamaan reaksi untuk menunjukkan bagaimana suatu senyawa tertentu
disintesis. Untuk memecahkan suatu problem sintesis yang benar-benar di
laboratorium, diperlukan penelusuran literatur kimia secara lengkap, untuk
memastikan apakah senyawa tertentu tersebut atau deretan reaksi itu telah
dipelajari oleh ahli kimia lain. Kemudian digambar aneka ragam jalan yang
mungkin ke senyawa yang diinginkan itu. Tiap jalan dinilai dari titik pandang
praktis laboratorium dan kemungkinan berhasil, biaya dari segi reagensia dan
waktu, tersedianya bahan awal, berbahaya-tidaknya (Fessenden, 1986).

2.2 Tinjavan Tentang Obat Penekan Sistem Saraf Pusat

Pada obat penekan sistem saraf pusat, berdasarkan efek farmakologinya,
penckan sistern saraf pusat dibagi menjadi lima golongan yaitu anestesi sistemik,
sedatif-hipnotik, penekan system saraf pusat dengan merelaksasi otot sekeletal,
anti psikotik, dan anti kejang (Daniels, 1971).

Pada obat golongan sedatif-hipnotik, efek sedatifnya menyebabkan
penekan sistem saraf pusat yang ringan dan meredakan kecemasan. Sedangkan
efek hipnotiknya menyebabkan rasa kantuk dan mengarah pada mula tidur dan
mempertahankan keadaan tidur, yang mana sejauh mungkin menggambarkan
keadaan tidur alamiah. Efek hipnotik meliputi penekanan sistem saraf pusat yang
lebih kuat daripada sedasi, dan ini dapat dicapai dengan semua obat sedatif
melalui cara yang sederhana yaitu meningkatkan dosis (Katzung, 2001).

Ada dua obat golongan sedatif-hipnotik yang lain yaitu golongan
barbiturat dan non barbiturat. Pada obat golongan barbiturat strukturnya
menggambarkan suatu ureida siklik yang dibentuk pada proses diasilasi urea

7
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dengan dibasic asam malonat. Obat golongan barbiturat memiliki aktivitas
menekan aktivitas neuronal, otot skeletal, otot halus, dan aktivitas otot jantung.
Tetapi penggunaan obat golongan barbiturat ini dapat menimbulkan efek samping
antara lain mengganggu pola tidur, menyebabkan toleransi, serta bila obat
digunakan secara terus menerus dapat menyebabkan ketergantungan fisiologis,
schingga obat golongan barbiturat ini jarang digunakan (Vida, 1995).

Pada obat golongan non barbiturat strukturnya menggambarkan suatu
ureida asiklik, yang memiliki aktivitas depresan yang lemah, dan relatif
membutuhkan dosis yang tinggi untuk memproduksi hipnotis. Obat yang memiliki
struktur ureida asiklik antara lain bromisovalum dan asetil carbromal, walaupun
mempunyai aktivitas sebagai sedatif-hipnotik, tetapi penggunaan jangka panjang
tidak dianjurkan karena dapat menyebabkan bromisme pada pasien (Daniels,
1971; Vida, 1995).

Saat ini beberapa obat yang memiliki aktivitas penekan sistem saraf pusat
dengan struktur kimia terbaru telah dikembangkan, salah satunya yaitu N-
benzoilurea melalui reaksi asilasi antara salah satu gugus amina primer dari urea
dengan benzoil klorida. Aktivitas tersebut diduga karena N-benzoilurea yang
dihasilkan merupakan turunan ureida asiklik yang memiliki struktur serupa
dengan bromisoval dan turunan barbiturat. Selanjutnya telah dikembangkan
senyawa obat baru yang juga memiliki aktivitas sebagai penckan sistem saraf
pusat yaitu N-benzoiltiourea melalui reaksi asilasi antara salah satu gugus amina
primer dari tiourea dengan benzoil klorida. Hasil uji aktivitasnya menunjukkan
bahwa N-benzoiltiourea mempunyai aktivitas sebagai penekan sistem saraf pusat
(Suzana, 2004).

Senyawa turunan tiourea diketahui memiliki aktivitas sebagai anti virus,
anti tuberkulosis, anti jamur, herbisida, serta penekan sistem saraf pusat dengan
aktivitas yang lemah (Li, 2001). Sintesis N-aril-N"-benzoiltiourea hasil penelitian
oleh Xu, memilki aktivitas biologis sebagai insektisida (Xu, 2002) dan sintesus N-
aril-NM-aroil tiourea dari hasil penelitian oleh Wei dengan aktivitas sebagai
herbisida dan insektisida (Wei, 2004). Dalam penelitian ini akan dilakukan
Sintesis senyawa N-fenil-N°-(4-klorobenzoil)tiourea dengan penambahan gugus
fenil dan halogen (klor) diharapkan memiliki aktivitas biologis penekan sistem
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saraf pusat juga aktivitas biologis yang lain seperti anti virus, anti tuberkulosis,
anti jamur, herbisida dan insektisida.

2.3 Tinjauan Tentang Efek Energi Aktivasi Pada Laju Reaksi

Reaksi berlangsung sebagai hasil tumbukkan antar partikel-partikel zat
pereaksi akan tetapi tidaklah setiap tumbukan menghaslkan reaksi, melainkan
hanya tumbukan antar partikel yang memiliki energi minimum tertentu.
Tumbukan yang menghasilkan reaksi disebut “tumbukan efektif’, sedangkan
energi minimum yang diperlukan untuk menghasilkan tumbukan efektif yaitu
energi pengaktifan (energi aktivasi).

Energi aktivasi merupakan energi keadaan transisi relatif terhadap
pereaksi. Tiap molekul yang bereaksi dan menghasilkan produk harus melewati
keadaan transisi, baik strukturnya maupun energinya. Karena energi molekul-
molekul tidak sama, maka diperiukan waktu agar semua molekul itu bereaksi.
Persyaratan waktu ini menimbulkan pengertian dua besaran yang disebut laju
reaksi. Oleh karena itu terdapat hubungan antara laju reaksi dan energi keadaan
transisi, reaksi dengan energi aktivasi rendah maka tumbukan-tumbukan yang
lemah dapat memutuskan ikatan-ikatan diantara atom-atom dalam molekul-
molekul segingga reaksi dapat berjalan lebih cepat. Karena makin kecil energi
aktivasi untuk reaksi maka semakin banyak moleku! yang memiliki cukup energi
untuk bereaksi (Fessenden, 1994).

2.4 Tinjauan Tentang Reaksi Substitusi Nukleofilik Pada Gugus Asil

Reaksi substitusi adalah suatu reaksi dimana satu atom, ion atau gugus
disubstitusikan untuk (menggantikan) atom, ion atau gugus lain. Reaksi substitusi
dapat terjadi pada atom karbonil jenuh maupun tidak jenuh.

Substitusi oleh nukleofil disebut substitusi nukleofil atau pergantian
nukleofil (nucleophilic displacement). Umumnya sebuah nukleofil ialah spesi apa
saja yang tertarik ke suatu pusat positif, jadi sebuah nukleofil ialah suatu basa
Lewis. Kebanyakan nukleofil adalah anion, namun beberapa molekul polar yang
netral, seperti H,O, CH;0H dan CH;NH, dapat juga bertindak sebagai nukleofil.
Molekul netral ini memiliki pasangan elektron menyendiri, yang dapat digunakan
untuk membentuk ikatan sigma.
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Dalam reaksi substitusi dikenal gugus pergi yang dapat digeser dari
ikatanmya dengan suatu atom karbon. Kemampuan gugus pergi dihubungkan
dengan kebasaannya. Ion halida yaitu klor, merupakan gugus pergi yang baik
karena ion-ion ini merupakan basa yang sangat lemah. Sedangkan basa kuat
misalnya OH", bukan merupakan gugus pergi yang baik.

Keelektronegatifan atom klorida yang tinggi dapat meningkatkan nilai
positif parsial pada atom C karbonil dengan cara menarik elektron pada atom C
karbonil. Hal ini menyebabkan C karbonil lebih mudah diserang dan
ditukargantikan dengan nukleofil tanpa perlu penambahan katalis. Reaksi tersebut
dikenal sebagai reaksi substitusi nukleofilik asil, yang berarti substitusi
nukleofilik pada suatu karbon asil ( RCO- ) (Bahl, 1981).

Faktor-faktor yang mempengaruhi jalannya reaksi substitusi pada suatu
gugus asil antara lain struktur asil halida, sifat nukleofil atau basa, sifat pelarut,
konsentrasi nukleofi! atau basa, dan temperatur (Fendesen, 1994).

Pada mekanisme reaksi antara suatu klorida asam dengan suatu nukleofil,
terdiri dari dua tahap, yaitu (Fessenden, 1994) :

1. Tahap I : adist nukleofil pada gugus karbonil
2. Tahap II : eliminasi ion hatida

G i
Adisi ? Eliminasi H o
R Q] ——- R—C—"—:C:i: -_  » R—C + Cl:

(_‘N.. N .

Gambar 2.1 Mekanisme Reaksi Substitusi Nukleofilik Pada Gugus Asil

I

2.5 Tinjauan Tentang Reaksi Adisi Nukleofilik

Reaksi adisi merupakan reaksi pengurangan antar molekul. Dalam reaksi
adisi suatu alkena, terjadi pemutusan ikatan n ( pi ) dan pasangan elektronya
digunakan untuk membentuk ikatan sigma baru. Pada umumnya terjadi
rehibridisasi dari atom sp” menjadi sp’. Senyawa yang mengandung ikatan & ( pi )
memiliki energi yang lebih tinggi pada urmumnya, bila dibandingkan dengan
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senyawa sepadan yang mengandung ikatan sigma, oleh karena itu suatu reaksi
adisi bersifat eksotermis (Fessenden,1994).

Atom karbon gugus karbonil adalah ujung positif dipol, dan atom oksigen
ujung negatif. Nukleofilik mengadisi pada atom karbon karbonil, dan elektrofil
mengadisi pada atom oksigen karbonil.

Adisi nukleofil pada senyawa karbonil terjadi dalam lingkungan basa,
netral dan asam. Nukleofil yang lebih reaktif cenderung mengadakan reaksi dalam
lingkungan netral dan basa schingga adisi pada atom karbon karbonil adalah
langkah awal dan biasanya merupakan langkah penentu laju.

Dalam lingkungan asam adisi proton atau pelekatan katalis asam lewis
lainya pada atom oksigen karbonil adalah langkah pertama yang cepat. Protonasi
gugus karbonil begitu meningkatkan keelektrofilan atom karbon karbonil
sehingga nukleofil dengan kereaktifan rendahpun akan mengadisi (Pine, 1988).

\ 7+

_e=—pn
& + o +
>C:° + H e I — Ny — OH
-~

T~ b e

Ay C——.O.H

Gambar 2.2 Mekanisme Reaksi Adisi Nukleofil

2.6 Tinjauan Mekanisme Reaksi Sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea

Sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea berlangsung melalui dua tahap
reaksi. Tahap pertama yaitu reaksi substitusi nukleofilik pada gugus asil, yang
merupakan reaksi substitusi pada gugus karbonil dari suatu gugus asil yaitu 4-
klorobenzoil klorida dengan senyawa yang bersifat nukleofilik yaitu amonium
tiosianat sebagai material awal dalam reaksi ini. 4-klorobenzoil klorida
merupakan senyawa pengasilasi yang reaktif karena klor (Cl) merupakan gugus
pergi yang baik, sehingga anion tiosianat sebagai nukleofil dapat bereaksi dengan
4-klorobenzoil klorida yaitu menyerang karbon karbonil. Berdasarkan mekanisme
reaksinya, substitusi asil nukleofilik terdiri dari dua tahap yaitu Reaksi adisi
nukleofilik yang kemudian dilanjutkan dengan reaksi eliminasi ion klorida
(Fessenden,1994).
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Reaksi Tahap 1 : Substitusi nukleofilik pada gugus asil

0 s T
“ : §'———-CEN
R e Adisi
| +
o T -
N:Cﬁ-k:
4-Klorobenzoil klorida Anion tiosianat

Eliminasi Cl
.
+ !
e O €
(Y
Cl . § -~ '\\\ ///
4-Kiorobenzoil isotiosianat

Reaksi tahap kedua yaitu pembentukan N-fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea
dari 4-klorobenzoil isotiosianat dan anilina, merupakan reaksi adisi nukleofilik

yang terjadi pada gugus -C=S, dimana karbon (
parsial dari hasil struktur resonansi

4-klorobenzoil

C ) memiliki muatan positif

isotiosianat yang

memungkinkan adanya serangan nukleofil. Pada Struktur 4-klorobenzoil
isotiosianat terdapat gugus karbonil ( C=0 ), terjadi pergerakan elektron ikatan n
( pi ) menuju atom oksigen ( O ), menyebabkan atom karbon ( C ) kekurangan
elektron dan atom oksigen ( O ) kelebihan elektron, sehingga memungkinkan

adanya serangan dari nukleofil yaitu anilina pada

atom karbon ( C ) (Morrison,

1987). Namun adanya halangan sterik disckitar gugus karbonil ( C=0 ) yaitu
adanya cincin aromatik benzena menyebabkan serangan dari nukleofil menuju
pada gugus yang tak terintangi yaitu gugus (C=S) (Fessenden,1994).
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Reaksi tahap 2 : Adisi nukleofilik
& ?
SC—N=C=S «—> /\J——g N=C=§ <> J/T—C——N—Q——S
a//\\\_///J a/
Strukctur resonsnsi untuk 4-klorobenzoll isoticosianat
. o s = |
: I} HJ/
| T c S
R S A i/\ : SN ‘{n}l N
A =1 PRS:
CI/ - K—/
H--N--H
4-Klorobenzoil isotiosianat Anilina j
2 1,0
//\\ //C\N’/C\N \/
|| J H H
o ~F
N-fenil-N'-{4-kiorobenzoil tiourea

Gambar 2.3 Reaksi Pembentukan N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea

2.7 Tinjauan Tentang Gelombang Mikro

Spektrum elektromagnetik dari gelombang mikro terletak antara radiasi
infra merah dan frekuensi radio dengan panjang gelombang antara 0,01 m — 1 m
(dengan frekuensi dalam rentang 30 GHz — 300 MHz ).

Panjang pelombany 1w

2% 10t im 3w 1 m 3w gl tm Iy m
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(;elumh.mg radu e ke I [NUXEIAN
PR : . &l
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- ..«L..- .
. T 0 mu T T T R ¥ -t . o T \ en T ;‘
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Frekuenst tHa A= TS D m 40 e T
iz <23
f=Ac Cabarva topak 75 2 W'

Gelombang mikro pada pengukuran (radar) dioperasikan pada panjang gelombang
0,01 m - 0,25 m yang sebagian besar digunakan untuk jaringan telekomunikasi
(Whittaker, 1997). Dalam industri, bidang kedokteran dan penelitian ilmiah,
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gelombang mikro digunakan pada panjang gelombang 12,2 cm (2,45 GHz)
(Kappe, 2004).

¥Ran X-Baps

Lop rxuensy £ Hz|

.8 G0z

Gambar 2.4 Spekirum Radiasi Elektromagnetik

Absorbsi dari energi gelombang mikro terjadi bila molekul dipol berputar
menyejajarkan dirinya dengan komponen medan listrik, atau ion bergerak maju-
mundur karena fenomena yang sama. Ketika molekul berputar atau ion maju-
mundur dalam matrik, maka akan timbul panas yang disebabkan karena gesekan.
Panas yang terjadi tergantung dari sifat dielektrik, volume, geometri, konsentrasi,
viskositas dan suhu (Mavandadi, 2004). Pemanasan dengan iradiasi gelombang
mikro dapat mempercepat terjadinya reaksi oleh kemampuan matrik untuk
menyerap energi gelombang melalui dua mekanisme yaitu polarisasi dipol
(keelektronegatifan) dan konduksi atau penghantar, yang berbeda pada pemanasan
secara konvensional pemanasanya secara konveksi (Boye, 2005).

Pemanasan secara tradisional atau konvensional membutuhkan waktu
pemanasan yang lama dan tidak merata, timbul gradien suhu dan kondisi yang
terlalu panas (overheating) mengakibatkan peruraian produk. Sedangkan
pemanasan menggunakan gelombang mikro, pemanasan suhu cepat dan merata,
tidak timbul gradien suhu, tidak ada overheating sehingga mengurangi produk
samping hasil reaksi dan mencegah adanya dekomposisi.

Dua tipe pemanasan dengan microwave :
1. Multimode — apparatus
® Gelombang mikro dibangkitkan oleh magnetron dalam rongga pemanasan
yang dipantulkan. Disebut dengan pola stasioner 2 dimensi.
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¢ Gelombang mikro dibangkitkan oleh magnetron pada daerah dengan
medan kecil. Disebut dengan pola stasioner 3 dimensi.

e Kelemahannya adalah dapat memberikan area dengan kekuatan medan
yang berbeda atau hot and cold spot, juga kurangnya kemampuan
mengontrol dan memeonitor suhu.

¢ Reprodusibilitasnya rendah.

e Contoh : Mcrowave oven, yang sering digunakan dalam sintesis senyawa
organic karena mudah didapat dan harganya murah.

2. Singlemode Cavity

e Pemanasan lebih cepat.

e Pemanasan pada sampel kecil dapat dikontrol dengan baik.

¢ Hanya ada satu aliran gelombang mikro dalam rongga.

e Mencegah pembentukan hot and cold spot.

¢ Dapat mengontrol suhu.

¢ Reprodusibilitasnya lebih baik.

e Cocok untuk reaksi kimia (Liu, 2002).

Pada umumnya sintesis suatu senyawa organik dengan menggunakan
iradiasi gelombang mikro dilakukan tanpa pelarut. Metode sintesis tersebut dapat
dilakukan melalui beberapa cara antara lain melalui reaksi dengan reaktan murni
(neat reactant), katalis perpindahan fase atau reaksi dengan inorganic support.
Dalam penelitian ini dilakukan sintesis menggunakan iradiasi gelombang mikro
tanpa pelarut atau “kondisi media kering” menggunakan media celite sebagai
Solid support atau penyokong padat.

2.8 Tinjauan Tentang Aktivasi Microwave Dalam Reaksi Senyawa organik
menggunakan Solid Support

Reaksi yang melibatkan reagen Solid Support Inorganik seperti celite,
alumina, silica dan clay pada umumnya menggunakan pelarut organik, meskipun
dapat dilakukan reaksi yang efisien dengan reagen solid support tanpa pelarut
organik atau disebut kondisi media kering yang diiradiasi dengan gelombang
mikro (microwave). Reaksi senyawa organik yang diiradiasi dengan gelombang
mikro menggunakan solid support tersebut terjadi apabila senyawa dalam bentuk
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molekular yang memerlukan katalis reaksi dan energi dalam reaksi yaitu energi

gelombang mikro sebagai energi aktivasi.

Hasil yang diperoleh dari reaksi yaitu mengutamakan :

s [Efisiensi microwave yang tergantung pada bentuk dan dimensi dari sampel
yang diiradiasi gelombang mikro. Bentuk silinder, kubik, sferis yang
berdimensi (tinggi dan diameter) diiradiasi pada panjang gelombang 12,2 cm
(2,45 GHz) tampak optimal.

e Temperatur yang dicapai tergantung pada jumlah penyokong padat yang
diiradiasi. Penyokong padat menyerap energi panas gelombang mikro pada
kondisi temperatur yang digunakan selama reaksi (Smith, 1992).

Beberapa keuntungan penggunaan solid support antara lain :

a. Selektivitas baik.

b. Tidak mengembang.

Memiliki karakteristik perubahan massa tinggi.

Memiliki daya tahan yang besar terhadap pelarut organik dan pemanasan yang

tinggi (Jal, 2004).

&= 0

2.9 Tinjauan Tentang Bahan
2.9.1 Amonium tiosianat

NEE= (Y% g% NHY

Gambar 2.5 Struktur molekul amonium tiosianat
Berbentuk kristal yang juga disebut ammonium Sulfosianat (CH4N,S),
mempunyai rumus mokelul NH,;SCN dan berat molekul 76,12 g/mol. Titik lebur
149°C. Larut dalam air, etanol, metanol, aseton, praktis tidak larut dalam
kloroform, etil asetat. Penyimpanan dalam wadah yang tertutup (Budavari, 2001).

292 Anilina

N 5T NHg
W o

—

Gambar 2.6 Struktur molekul anilina
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Cairan berminyak, tidak berwama setelah didistilasi., berwarna gelap bila
terpapar oleh udara dan cahaya. Berbau khas dan memiliki rasa terbakar. Larut
dalam air, alkohol, benzena, kloroform dan kebanyakan pelarut organik lainya.
Dengan nama lain Benzenamina, anilin oil, Fenilamin, Aminobenzena, Aminofen,
Kyanol. Rumus struktur C¢HN, berat molekul 93,13 g/mol. Titik didih 184 °C-
186 °C. Indeks bias 1,5863 (0 ). Penggunaan scbagai varnish, parfum, sebagai
solven atau pelarut. Kontak langsung dengan mata menyebabkan iritasi,
diabsorbsi melalui kulit dan perafasan. Absorbsi melalui pernafasan
menyebabkan keracunan (Budavari, 2001).

- .
aw,
Gambar 2.7 Struktur molekul benzoil klorida

Benzoil klorida (benzenecarbonyl chloride) adalah senyawa yang
berbentuk cairan berban tajam dengan berat molekul 140,57 g/mol. Rumus
molekul C;HsOCL. Titik didih 197,5 °C, indeks bias 1,5369 dan berat jenis
1,2070 g/ml. Benzoil klorida campur dengan eter, benzena, karbon disulfida dan
minyak. Rusak oleh adanya air dan alkohol. Benzoil klorida mudah bereaksi
schingga banyak digunakan untuk reaksi asilasi kelompok benzoil, alkohol, fenil
dan amina.

Benzoil klorida merupakan turunan asam benzoat yang mudah bereaksi
dan dapat digunakan sebagai bahan pengasilasi. Termasuk bahan berbahaya
karena dapat mengiritasi kulit, mata dan selaput mukosa, serta merangsang
pengeluaran air mata (Budavari, 2001).

2.9.3 Benzoil Klorida

2.9.4 4-Kloro benzoil kiorida

Gambar 2.8 Struktur molekul 4-klorobenzoil klorida
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Senyawa dengan bentuk cairan, memiliki rumus molekul C;H4CL,O dan
berat molekut 175,01. Titik didih 225 °C, berat jenis 1,365 g/ml. Senyawa ini
bersifat korosif dan mudah terbakar. Kontak langsung dengan mata dapat
menyebabkan iritasi.

295 Celite

Dengan nama lain Kieselguhr, diatomaceous earth, super sel, silikon
dioksid berbentuk serbuk putih sampai keabu-abuan, tidak larut dalam air, asam
atau larutan alkali. Penggunaan sebagai adsorban dan untuk menjernihkan sediaan
liquid, untuk menjernihkan minyak, untuk campuran ekstrak bentuk serbuk,
sebagai bahan tambahan pembuat massa pil, sebagai varnish, penyaring sediaan
cair, bahan pengisi untuk adsorben pada lukisan kertas, sebagai bahan cat kuku,
untuk baban pasta gigi dan digunakan pada kromatografi (Budavari, 2001).
Keiselguhr atau celite merupakan penyerap dengan aktivitas rendah, tidak banyak
digunakan dalam KLT, penggunaan utama sebagai padatan pendukung untuk fase
diam dalam kromatografi partisi (Sudjadi, 1986).
Beberapa jenis Kieselguhr, diatomaceous earth atau Celite yaitu :
1. Diatomaceous Earth

Dengan nama lain kreselguhr, diatomaceous Silika. Praktis tidak larut air,

material yang inert untuk digunakan dalam membantu filtrasi.

Macam-macamnya :

a. Mengandung silica (Si0,) tidak kurang dari 97,5%, berbentuk serbuk
warna putih, digunakan scbagai filter dalam analitik yang memerlukan
kemurmian tinggi.

b. Mengandung Silika (SiO;) tidak kurang dari 95%, berbentuk serbuk warna
coklat kemerah-merahan. Sesuai untuk sebagian besar filtrasi.

2. Diatomaceous Earth Non-Washed

Mengandung Silika (Si0;) tidak kurang dari 90%, berbentuk serbuk putih

sampai keabu-abuan. Praktis tidak larut air dan merupakan material yang inert

untuk digunakan dalam membantu filtrasi (Sigma, 2002).
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2.9.6 Diklorometana
H

H—C—C!
cl
Gambar 2.9 Struktur molekul diklorometana

Dengan nama lain metilen diklorida, metilen diklorida adalah senyawa
yang mempunyai berat molekul 84,93 berbentuk cairan jernih, dengan titik didih
39,75 °C, titik lebur 95 °C, berat jenis 1,6174 g/ml. Agak sukar larut air, larut
dengan alkohol, eter dan dimetilformamida (DMF). Penggunaan sebagai pelarut,
dan bahan untuk sediaan aerosol. Diklorometana dapat menyebabkan rasa mual,
mengantuk, sakit kepala serta iritasi pada kulit dan mata (Budavari, 2001).

2.9.7 Polietilenglikol 400
H

HO——C~(—C——O——C c——oa

Gambar 2.10 Struktur molekul polietilenglikol 400

Dengan nama lain makrogol, P.E.G 400 adalah polimer dari etilen oksida
dan air. Berbentuk cairan kental jernih, tidak berwarna atau praktis tidak
berwarna, bau khas lemah, agak higorskopis. Mempunyai rumus molekul
H(OCH,CH;),0H dengan harga n antara 8,2 dan 9,1. Berat molekul 380-420
dengan titik didih 238 °C. Larut dalam air, etanol, aseton, dalam gliserin,
diklorometan dan hidrokarbon aromatik. Praktis tidak larut dalam eter dan dalam
hidrokarbon alifatik. Berat jenis 1,11 sampai 1,14 g/ml (Budavari, 2001).

2.10 Tinjauan Tentang Uji Kemurnian Senyawa Hasil Sintesis
2.10.1 Tinjauan Tentang Kristalisasi dan Rekristalisasi

Teknik yang paling mudah dan efektif untuk senyawa organik padat
adalah kristalisasi. Proses rekristalisasi adalah salah satu cara pemurnian zat padat
hasil sintesis. Pemurnian dengan rekristalisasi adalah berdasarkan pada perbedaan
kelarutan dalam pelarut atau pelarut campur (Fieser dan Fieser, 1967). Kristal
dapat diperoleh dengan mendinginkan lelehan zat padat dengan sublimasi dari
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larutan lewat jenuh. Kristalisasi senyawa organik meliputi lima tahap yaitu
disolusi, filtrasi, kristalisasi, pengumpulan kristal dan pengeringan kristal,

Proses rekristalisasi meliputi melarutkan substansi tidak murni dalam
pelarut yang tepat, kemudian larutan panas disaring dari partikel yang tidak larut
dan kotoran, selanjutnya larutan didinginkan sehingga menyebabkan zat terlarut
mengkristal dan kristal yang didapatkan selanjutnya dipisahkan dari supernatan,

2.10.2 Tinjauan Tentang Titik Lebur

Dalam kristal partikel-partikel berperan sebagai unit struktural, jon atau
molekul yang tersusun teratur. Melebur merupakan suatu perubahan susunan
partikel dari teratur menjai lebih acak yang tampak sebagai suatu cairan. Melebur
dapat terjadi apabila dicapai temperatur yang sepadan untuk memutuskan ikatan-
ikatan yang membentuk susunan yang teratur tadi. Pada senyawa non ionik atom-
atom penyusunnya membentuk kristal dengan ikatan kovalen dan partikel-
partikelnya berperan sebagai molekul. Pada umumnya ikatan intermolekular lebih
lemah daripada ikatan ionik (Morrison, 1987).

Titik lebur merupakan salah satu parameter yang menunjukkan kemurnian
suatu senyawa. Titik lebur adalah suhu dimana fase padat dari suatu zat berada
dalam kesetimbangan dengan fase cairnya tanpa ada perubahan suhu pada tekanan
I atmosfer (Harwood, 1989).

Umumnya senyawa organik yang sangat murmi mempunyai titik lebur
yang tajam dengan rentang lebur 0,5 °C atau kurang, sedangkan senyawa yang
murni mempunyai rentang lebur 1 - 2 °C. Ketajaman titik lebur dipengaruhi antara
lain oleh ukuran kristal, jumlah material, kecepatan pemanasan atau adanya
pengotor (zat lain). Adanya pengotor akan menyebabkan penurunan titik lebur dan
memperlebar rentang lebur (Singh, 1980).

Dalam penentuan titikk lebur senyawa mumi diperlukan adanya
pembanding sebagai penunjang untuk membantu mengidentifikasi senyawa murni
tersebut. Jika antar senyawa pembanding dan senyawa murni mempunyai
perbedaan titik lebur tidak lebih dari 1,0 °C maka kita dapat menganggap bahwa
kedua senyawa tersebut sama (Vogel, 1968).
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Dari hasil penelitian yang telah dilakukan oleh Xu, Senyawa turunan
tiourea yaitu, N-(3-kloro-4-florofenil)-N - benzoiltiourea memiliki jarak lebur
182°C-183°C dan N-(2-floro-4-klorofenil)-N ’-benzoiltiourea memiliki jarak lebur
133-134 °C (Xu, 2002).

Suzana (2004) telah melakukan sintesis N-benzoiltiourea dan berdasarkan
pemeriksaan titik lebumya, N-benzoiltiourea melebur pada suhu 154 °C-156 °C.
Titik lebur ini jauh berbeda dengan titik lebur tiourea 176 °C-178 °C.

2.10.3 Tinjauan Tentang Kromatografi Lapis Tipis

Teknik kromatografi lapis tipis (KLT) dikembangkan oleh Egon Stahl
dengan menghamparkan penyerapan pada lempeng gelas, sehingga merupakan
lapisan tipis. KLT merupakan kromatografi serapan, tetapi dapat juga merupakan
kromatografi partisi karena bahan penyerap telah dilapisi air dari udara. Sistem ini
segera populer karena memberikan banyak keuntungan, misalnya peralatan yang
diperlukan sedikit, murah, sederhana, waktu analisis cepat dan daya pisah cukup
baik.

Pada semua prosedur kromatografi, kondisi optimum untuk suatu
pemisahan merupakan hasil kecocokan antara fase diam dan fase gerak. Dalam
KLT, fase diam harus mudah didapat. Keistimewaan KLT adalah lapisan tipis fase
diam dan kemampuan pemisahannya. Pada umumnya sebagian fase diam
digunakan fase diam silika gel. Fase diam dapat dikelompokkan dalam senyawa
organik dan anorganik. Jika dilihat mekanisme pemisahan, fase diam
dikelompokkan :

* Kromatografi serapan (silika gel, alumina, keiselguhr).

» Kromatografi partisi (selulosa, keiselguhr, silika gel).

* Kromatografi penukar ion (penukar ion selulosa, resin penukar ion).
* Kromatografi gel (sephadex, biogel).

Silika gel merupakan fase diam yang paling sering digunakan untuk KIL.T.
Untuk penggunaan dalam suatu tipe pemisahan perbedaannya tidak hanya pada
struktur, tetapi juga pori-porinya dan struktur lubangnya menjadi penting,
disamping pemilihan fase gerak (Sudjadi, 1986).
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Sedangkan fase gerak KLT kebanyakan merupakan kombinasi dua atau
lebih pelarut organik dengan tujuan mendapatkan sifat elusi diantara kedua pelarut
yang tidak dapat dicapai oleh satu pelarut saja. Hal yang mempengaruhi kualitas
pemisahan dan kedapat-ulangnya adalah kejenuhan bejana pengembang.

Mekanisme terjadinya pemisahan pada kromatografi lapis tipis
berdasarkan atas prinsip adsorbsi, partisi, pertukaran ion atau filtrasi, namun pada
umumnya berdasar mekanisme adsorbsi. Setiap komponen yang terlarut dalam
fase gerak jika melewati fase diam akan teradsorbsi dengan kekuatan yang
berbeda sehingga hambatan pergerakannya juga berbeda dan menyebabkan
terjadinya pemisahan komponen dari campuran (Stahl, 1969).

Besarnya hambatan dinyatakan dengan suatu harga yang disebut Rf
(Retardation factor) yaitu perbandingan jarak yang ditempuh masing-masing
komponen terhadap jarak tempuh fase gerak. Harga Rf adalah spesifik untuk
setiap senyawa dengan fase gerak dan fase diam tertentu, sehingga KLT dapat
digunakan untuk analisa kualitatif dan uji kemurnian suatu bahan.

Noda hasil pemisahan dengan KLT letaknya dapat ditetapkan dengan
(Depkes RI, 1995)

* Pengamatan langsung jika senyawanya tampak pada cahaya biasa, cahaya
ultraviolet gelombang pendek (254 nm) atau gelombeng panjang (366 nm).

* Pengamatan dengan cahaya biasa atau cahaya ultraviolet setelah disemprot
dengan pereaksi yang membuat noda itu menjadi tampak

® Menggunakan pencacah Geiger — Muller atau teknik autoradiografi, jika
terdapat zat radioaktif.

® Menempatkan potongan fase diam dan zat pada media pembiakan yang telah
ditanami untuk melihat hasil stimulasi atau hambatan pertumbuhan bakteri

Setiap zat dengan fase gerak dan fase diam tertentu mempunyai harga Rf
tertentu pula. Bila suatu zat memiliki satu noda dalam berbagai fase gerak maka
dapat dikatakan bahwa zat tersebut murni secara kromatografi (Mulja, 1992).

Pada peneclitian sebelumnya, benzoiltiourca hasil sintesis Suzana dkk
(2004) diuji dengan kromatografi lapis tipis menggunakan eluen antara lain
kloroform : metanol (3 : 2) yang menghasilkan Rf tiourea 0,65 dan Rf N-
benzoiltiourea 0,73 dengan warna noda ungu. Eluen selanjutnya yaitu kloroform :
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aseton : metanol (5 : 2 : 3) yang menghasilkan Rf tiourea 0,20 dan Rf N-
benzoiltiourea 0,68 juga menghasilkan warna noda ungu. Noda hasil pemisahan
dengan KLT benzoiltiourea dan senyawa induknya serta turunanya tidak terlihat
dengan mata telanjang pada sinar tampak, sehingga perlu dilihat dengan bantuan
sinar ultraviolet gelombang pendek (254 nm) (Suzana, 2004).

2.11 Tinjauan Tentang Identifikasi Senyawa Hasil Sntesis
2.11.1 Tinjauan Tentang Spektrofotometri Ultraviolet

Spektrofotometri ultraviolet adalah suatu metode analisis spektroskopi
yang memakai sumber radiasi elektromagnetik ultraviolet. Dasar analisanya
adalah adanya serapan dari molekul senyawa terhadap energi dari cahaya atau
radiasi elektromagnetik pada panjang gelombang tertentu. Metode
spektrofotometri UV-Vis termasuk satu diantara sekian banyak metode analisis
kimia dalam lingkup teknik spektroskopi. Metode spektrofotometri UV-Vis
membahas tentang interaksi radiasi elektromagnetik (REM) monokromatis pada
daerah panjang gelombang UV dekat (190-380 nm) sampai dacrah panjang
gelombang sinar tampak (380-780 nm) dengan molekul.

Absorbsi sinar tampak atau UV oleh molekul menyebabkan terjadinya
perpindahan elektron ke tingkat energi lebih tinggi disertai pengeluaran energi
rotasi dan energi vibrasi. Hubungan intensitas radiasi (absorbsi) sebagai fungsi
panjang gelombang dikenal sebagai spektrum serapan (Sastrohamidjojo, 1985).

Analisis secara spektrofotometer UV dapat digunakan untuk analisa
kuantitatif maupun kualitatif. Pada analisa kuantitatif, besarnya kadar senyawa
sebanding dengan besarnya absorbansi yang diberikan. Dalam analisa kualitatif
hanya dipakai sebagai data sekunder atau pendukung, yaitu dengan menentukan
panjang gelombang maksimum (A maks) dari suatu zat, yakni panjang gelombang
pada titik tertinggi kurva.

Penyerapan sejumlah energi menyebabkan terjadinya transisi elektron
orbital tingkat dasar ke orbital yang berenergi lebih tinggi dalam keadaan
tereksitasi. Molekul akan bersifat selektif terhadap radiasi elektromagnetik, hanya
molekul yang mempunyai ikatan rangkap terkonjugasi dan mempunyai gugus-
gugus kromofor yang terikat dengan gugus auksokrom, yang dapat dianalisis
dengan metode spektrofotometri ultraviolet.
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Gugus kromofor adalah suatu gugus dalam molekul yang dapat
mengabsorbsi di daerah ultraviolet dan sunar tampak. Gugus kromofor
menyebabkan terjadinya transisi ¢ - o* yaitu molekul-molekul organik jenuh
yang tidak mempunyai atom dengan pasangan elektron sunyi, misal C-H dan C-C,
dan transisi n — ©*, 1 — ®*, yaitu molekul organik tidak jenuh yang mempunyai
satu atau lebih pasangan elektron sunyi, misal C=C, C=0, N=0, O-H dan lain-lain
(Mulja, 1995).

Auksokrom adalah suatu gugus yang mengandung pasangan elektron
bebas, yang disebabkan oleh terjadinya mesomeri kromofor. Yang termasuk
gugus auksokrom adalah substituen heterogen seperti -OH, -NH,, -NHR dan NR;.
Gugus ini akan memperlebar sistem kromofor dan menggeser maksimum absorbsi
ke arah panjang gelombang yang lebih panjang (Herman, 1988).

Spektrum UV benzoiltiourea dalam pelarut etanol memberikan serapan
pada dua panjang gelombang maksimum yaitu 272,8 nm dan 240,8 nm. Senyawa
awalnya, yaitu tiourea, mempunyai serapan maksimum pada satu panjang
gelombang yaitu 235,6 nm (Suzana, 2004).

2.11.2 Tinjauan Tentang Spektroskopi Inframerah

Spektroskopi inframerah (Infrared Spectroscopy), merupakan bagian ilmu
spekiroskopi yang dapat dipakai untuk menentukan struktur molekul melalui
sederetan gugus fungsi yang berdasarkan perubahan amplitudo vibrasi yang
diawali oleh terjadinya antar aksi antara molekul dan radiasi inframerah yang
medan listrik mempunyai frekuensi yang sama (Harjana, 2003). Daerah spektrum
inframerah dibagi menjadi dua yaitu inframerah dekat (780 nm - 3000 nm) dan
daerah inframerah (4000 cm™ - 250 cm™) (Depkes RI, 1995).

Inti-inti atorn yang terikat oleh ikatan kovalen mengalami getaran atau
rotasi. Bila molekul menyerap radiasi inframerah, energi yang diserap
menyebabkan kenaikan dalam amplitudo getaran atom yang terikat. Panjang
gelombang sinar yang diabsorbsi oleh suatu ikatan tertentu tergantung pada
macam getaran dari ikatan tersebut. Oleh karena itu jenis ikatan yang berlainan
menyerap radiasi inframerah pada panjang gelombang Kkarakteristik yang
berlainan (Fessenden, 1994).
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Spekira inframerah bersifat khas untuk suatu senyawa kima tertentu,
dalam pengecualian isomer optik yang mempunyai spektrum identik. Namun
polimorfisme kadang-kadang dapat menjadi penyebab perbedaan dalam spektrum
inframerah suatu senyawa tertentu dalam keadaan padat. Seringkali perbedaan
kecil dalam struktur menghasilkan perbedaan yang signifikan dalam spektrum
{Depkes RI, 1995).

Spektrofotometer untuk merekam spektra di daerah inframerah terdiri dari
suatu sistem optik dengan kemampuan menghasilkan cahaya monokromatik di
daerah 4000 cm™ hingga 625 cm™” dan suatu metode untuk mengukur
perbandingan intensitas cahaya yang ditransmisikan dan cahaya datang (Depkes
Rl, 1995).

Berdasarkan peta korelasi yang khas untuk frekuensi uluran dan tekukan
berbagai gugus dapat diduga gugus-gugus yang terdapat dalam suatu senyawa.
Daerah antara 1400 cm™ - 4000 cm™, bagian kiri spektrum inframerah, merupakan
daerah yang khusus berguna untuk identifikasi gugus-gugus fungsional. Daerah
ini menunjukkan absorbsi, yang disebabkan oleh modus uwluran maupun tekukan
mengakibatkan absorbsi di daerah itu. Bagian spektrum ini disebut daerah sidik
jari (finger print region) karena setiap senyawa mempunyai serapan yang unik di
daerah ini (Fessenden, 1994).

Bahan-bahan yang akan dianalisis dengan spektrofotometer infra merah
disiapkan dengan cara : untuk zat padat dibuat dalam pelet KBr atau dilarutkan
dalam nujol, sedangkan untuk zat cair diletakkan diantara lempeng NaCl atau
dimasukkan dalam kuvet NaCl (Herman, 1988).

Tabel 11.1 Korelasi gugus fungsi dengan bilangan gelombang dalam
spekira inframerah (Kemp, 1987 ; Silverstein, 1991)

Jenis Vibrasi Bilangan Gelomban&(cn?)
-NH ulur 3350 - 2900
C-H ulur aromatik 3100 — 3000
-C=0 amida 1850 — 1500
-C=C-ulur aromatik 1790 — 1600
C=S 1250 - 1020
-C-Cl 1096 — 1089
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Pada spektra inframerah senyawa turunan N-aril-N’-benzoiltiourea hasil
sintesis oleh Xu terdapat puncak 3125 cm™ menunjukan adanya gugus —NH, pada
1260 cm™ menunjukan adanya gugus —C=S, pada 1660cm™ menunjukan adanya
gugus —C=0 dari amida, pada puncak 1570 cm™ dan 1530 cm™ menunjuken
adanya gugus —C=C- ulur aromatik (Xu, 2002).

Pada spektrum inframerah benzoiltiourea hasil sintesis terdapat puncak
pada bilangan gelombang 1648 cm™ yang menunjukkan adanya gugus amida
(RCONHS>) dan puncak pada bilangan gelombang 1445 cm™ menunjukkan adanya
gugus C=C aromatis (Suzana, 2004).

2.11.3 Tinjauan Tentang Spektroskopi 'H Resonansi Magnetik Inti

Spektroskopi resonansi magnetik inti (dalam bahasa Inggris disebut
nuclear magnetic resonance, disingkat NMR) didasarkan pada penyerapan
gelombang radio oleh inti-inti tertentu dalam molekul organik, apabila molekul
tersebut berada dalam medan magnet yang kuat. NMR sangat penting dalam
penentuan struktur senyawa organik karena spektrum NMR memberi gambaran
mengenai atom-atom (terutama hidrogen) dalam sebuah molekul. Selain hidrogen
inti-inti yang penting dalam NMR adalah karbon, nitrogen, fluor, silikon dan
fosfor (Fessenden, 1999).

1
Di alam terdapat inti-inti atom yang mempunyai spin (contohnya 'H dan
EPS 12 16
GC) dan yang tidak mempunyai spin (misal «C dan 80). Yang dimanfaatkan
dalam NMR adalah inti-inti yang mempunyai spin ; yang paling lazim dipelajari
1

adalah 1H (proton). Suatu inti yang mempunyai spin akan berputar dan
menghasilkan medan magnet kecil yang disebut momen magnetik inti, suatu
vektor.

Bila molekul yang mengandung atom hidrogen diletakkan dalam suatu
medan magnet luar Hy, maka momen magnetik dari tiap proton akan berada pada
salah satu dari dua orientasi, yaitu paralel (searah) dan antiparalel (berlawanan
arah) terhadap medan luar tersebut. Keadaan pararel berenergi lebih rendah
dibanding keadaan antiparalel. Bila dikenai gelombang radio yang frekuensinya
sesuai, proton paralel akan menyerap energi dan membalik (flip) ke keadaan
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antipararel. Proton tersebut dalam resonansi. Besarnya energi yang diperlukan
untuk beresonansi sebanding dengan besarnya Hj.

Sepektrum NMR adalah grafik dari banyaknya energi yang diserap (I atau
intensitas) versus kuat medan magnet (Hg). Dalam suatu sepktrum NMR, posis
serapan oleh suatu proton bergantung pada kuat netto medan magnet lokal yang
mengitarinya.

Pada spektrometer NMR, bila proton-proton membalik dari keadaan
paralel ke dalam anti paralel, penyerapan energi akan dideteksi oleh suatu
indikator daya. Spektrometer NMR memiliki radiofrekuensi yang berbeda-beda
mulai dari 600 Mhz — 800 Mhz. Semakin tinggi radiofrekuensinya, semakin tinggi
pula resolusi dan sensitifitas yang dihasilkan. Spektrum NMR yang dihasilkan
adalah grafik dari banyaknya energi yang diserap (1, atau intensitas) versus kuat
medan magnet (Hp). Dalam suatu spektrum NMR, posisi serapan oleh suatu
proton bergantung pada kuat netto medan magnet lokal yang mengitarinya.

Analisis dengan spektrometer NMR dilakukan dengan pengamatan
pergeseran kimia. Geseran kimia () adalah kedudukan sepanjang spektrum NMR
yang menunjukkan terjadinya resonansi bagi inti tertentu dalam lingkungan
molekul tertentu. Geseran kimia selalu dicatat nishi terhadap sebuah puncak
resonansi standar. Untuk spektrum NMR proton senyawa organik, puncak
resonansi tunggal dari gugus metil dalam tetrametilsilan [TMS, (CH,)4 Si] dipakai
sebagai acuan dan diterapkan sebagai titik nol (Pine, 1988).

Pada Spektrum 'H NMR senyawa turunan N-aril-N-benzoiltiourea memiliki
puncak singlet pada geseran kimia 9-9,6 ppm menunjukan adanya satu atom H
dari gugus C-SNH, terdapat pula puncak singlet pada pergeseran kimia 12-12,6
ppm menunjukan satu atom H dari gugus C-ONH, sedangkan puncak multiplet
pada geseran kimia 7-8 ppm menunjukan adanya proton pada Ar-H. (Xu,2002).
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BAB Il
KERANGKA KONSEPTUAL

Sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea berlangsung melalui dua tahap
reaksi. Reaksi tahap pertama adalah reaksi substitusi nukleofilik 4-klorobenzoil
klorida dengan amonium tiosianat yang dilakukan dengan mengunakan iradiasi
gelombang mikro tanpa pelarut organik dan menggunakan PEG-400 sebagai
katalisatornya. Reaksi tahap kedua yaitu reaksi antara 4-kolorobenzoil isotiosianat
yang merupakan hasil reaksi tahap pertama dengan suatu amina yaitu anilina yang
melibatkan reaksi adisi nukleofilik sehingga akan menghasilkan produk senyawa
N-fenil-N -(4-klorobenzoil)tiourea.

Energi merupakan salah satu faktor yang mempengaruhi terjadinya reaksi
disamping faktor-faktor lain yaitu struktur senyawa yang bereaksi, sifat nukleofil,
konsentrasi dari nukleofil, sifat pelarut yang digunakan, sifat media dan suhu
selama reaksi berlangsung. Agar terjadi reaksi maka molekul-molekul harus
saling bertumbukan sehingga dibutuhkan energi. Semakin banyak molekul yang
berenergi, maka laju reaksi semakin meningkat. Tumbukan tersebut menyebabkan
pemutusan ikatan atau pelepasan gugus/ atom dari molekul induknya (Fessenden,
1994).

Penggunaan iradiasi gelombang mikro pada sintesis N-fenil-N’-(4-
klorobenzoil}tiourea dalam reaksinya dapat berjalan dengan cepat dan lebih
efisien karena kemampuan matrik untuk menyerap iradiasi gelombang mikro
melalui dua mekanisme yaitu secara polarisasi dipol (keelektronegatifan) dan
konduksi atau penghantar (Kappe, 2004). Dalam penelitian ini akan dilakukan
sintesis N-fenil-N"-(4-klorobenzoil)tiourea dengan dan tanpa media celite. Media
celite digunakan sebagai penyokong padat (solid support) untuk mengadsorbsi
pereaksi. Adanya perbedaan penggunaan media celite dan tanpa media pada
reaksinya tersebut, maka akan menyebabkan perbedaan persentase hasil sintesis
N-fenil-N'<(4-klorobenzoil)tiourea yang dihasilkan.

28
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Gambar 3.1 Skema Secara Operasional
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Gambar 3.2 Skema Kerangka Konseptual
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BAB 1V
METODE PENELITIAN

4.1. Bahan dan Alat yang Digunakan
Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini, kecuali dinyatakan lain
mempunyai derajat pro analisis (p.a) antara lain :

4.1.1.

4.1.2.

L

4-klorobenzoil klorida (Aldrich)
Amonium tiosianat (E Merck)
P.E.G. 400 (E Merck)

Benzoil klorida (E Merck)
Celite (Aldrich)

Anilina (Redistilasi)

Dikloro metana (E Merck)
Natrium bikarbonat (E Merck)
Asam klorida (E Merck)

Etil asetat (E Merck)

Heksana (E Merck)

Aseton (E Merck)

Etanol (E Merck)

Kloroform (E Merck)

Lempeng kromatografi silika gel 60 GF 254
Aquades

Alat
Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini :

Alat-alat gelas yang umumnya digunakan dalam sintesis
Coming hot plate stirrer

Timbangan analitik Sartorius AG Gottingen Germany
Mel-Temp Electrothermal Melting Point Apparatus
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e Microwave oven Sharp multimode apparatus 1100 Watt
¢ Bejana kromatografi dan lampu UV — 254 nm

o Spektrofotometer UV — Vis EZ 201-01 Perkin Eimer

e Spektrometer Inframerah Jasco FT-IR 5300

e Spektrometer FT-NMR Hitachi R-1900, 90 MHz

4.2 Metode Penelitian
4.2.1 Purifikasi Anilin

Ditimbang zink 100 mg. Diukur Anilin sebanyak 20 ml, kemudian
dimasukkan dalam suatu labu destilasi alas bulat leher pendek dilengkapi
pengaduk (magnetik stirer). Dilakukan destilasi sederhana dengan penangas pasir
atau udara dan pendingin udara. Anilina mempunyai titik didih 184 °C. Saat mulai
menetes pada suhu kurang dari 180 °C, hasil tetesan dipisahkan. Dan anilina yang
terdestilasi mulai pada suhu 180 - 184 °C, ditampung dalam botol (Vogel, 1970).

4.2.2 Sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea Menggunakan Media Celite

Proses sintesisnya adalah sebagai berikut : diukur 4-klorobenzoil-klorida
1,3 ml (10 mmol). Ditimbang amonium tiosianat 0,9 g (12 mmel). Diukur P.E.G.
400 scbanyak 0,1 ml dan ditimbang Celite 2 g kemudian dimasukkan ke dalam
labu erlenmeyer 50 ml lalu ditambahkan diklorometana 2 ml sambil diaduk-aduk
sampai homogen dan diuapkan dalam lemari asam sampai diklorometana habis
menguap. Kemudian masukkan labu erlenmeyer yang sudah terisi sampel ke
dalam microwave oven multimode apparatus dengan frekuensi 2,45 GHz dan
diiradiasi pada power 10 % (110 W) selama waktu 50 detik (Reaksi tahap I).

Hasil reaksi diidentifikasi dengan kromatografi lapis tipis, kemudian
divkur anilin sebanyak 0,9 ml (10 mmol) dalam pelarut diklorometana 2 ml
kemudian dicampurkan ke dalam labu erlenmeyer hasil reaksi tahap I dan
divapkan pelarutnya dalam lemari asam. Selanjutnya labu erlenmeyer dimasukkan
ke dalam microwave oven multimode apparatus dengan frekuensi 2,45 GHz dan
diiradiasi pada power 10 % (110 W) selama waktu 50 detik (Reaksi tahap II).

Kemudian dilakukan pemisahan senyawa hasil sintesis dengan
diklorometana (3 x 10 ml) lalu disaring. Filtrat dari hasil reaksi diidentifikasi
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dengan kromatografi lapis tipis. Selanjutnya filtrat yang diperoleh dicuci dengan
HCl 4 N dan kemudian dicuci dengan NaHCO; jenuh sampai PH netral. Setelah
itu filtrat diuapkan pelarutnya kemudian dicuci dengan etanol dan disaring dengan
corong buchner lalu direkristalisasi dengan diklorometana dan etanol (1:1),
kemudian disaring dengan corong buchner. Kristal yang diperoleh dikeringkan
dalam suhu ruangan, lalu ditimbang. Kemudian uji kemurnian dengan lempeng
KLT, diamati jarak leburnya serta identifikasi senyawa.

4.2.3 Sintesis N-fenil-N"'-(4-klorobenzoil)}tiourea Tanpa Menggunakan Media

Proses sintesisnya adalah sebagai berikut : diukur 4-klorobenzoil-klorida
1,3 mi (10 mmol). Ditimbang amonium tiosianat 0.9 g (12 mmol). Diukur P.E.G.
400 sebanyak 0.1 ml kemudian dimasukkan ke dalam labu erlenmeyer 50 ml lalu
ditambahkan diklorometana 2 ml sambil diaduk-aduk sampai homogen dan
divapkan dalam lemari asam sampai diklorometana habis menguap. Kemudian
masukkan labu erlenmeyer yang sudah terisi sampel ke dalam microwave oven
multimode apparatus dengan frekuensi 2,45 GHz dan diiradiasi pada power 10 %
(110 W) selama waktu 50 detik (Reaksi tahap I).

Hasil reaksi diidentifikasi dengan kromatografi lapis tipis, kemudian
diukur anilin sebanyak 1 ml (10 mmol) dalam pelarut diklorometana 2 ml
kemudian dicampurkan ke dalam labu erlenmeyer hasil reaksi tahap I dan
divapkan pelarutnya dalam lemari asam. Selanjutnya labu erlenmeyer dimasukkan
ke dalam microwave oven multimode apparatus dengan frekuensi 2,45 GHz dan
diiradiasi pada power 10 % (110 W) selama waktu 50 detik (Reaksi tahap IT).

Kemudian dilakukan pemisahan senyawa hasil sintesis dengan
diklorometana (3 x 10 ml) lalu disaring. Filtrat dari hasil reaksi diidentifikasi
dengan kromatografi lapis tipis. Selanjutnya filtrat yang diperoleh dicuci dengan
HCl 4 N dan kemudian dicuci dengan NaHCOs jenuh sampai PH netral. Setelah
itu filtrat divapkan pelarutnya kemudian dicuci dengan etanol dan disaring dengan
corong buchner lalu direkristalisasi dengan diklorometana dan etanol (1:1),
kemudian disaring dengan corong buchner. Kristal yang diperoleh dikeringkan
dalam suhu ruangan, lalu ditimbang. Kemudian uji kemurnian dengan lempeng
KLT, diamati jarak leburnya serta identifikasi senyawa.
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4.3 Uji Kemurninan Senyawa Hasil Sintesis

4.3.1 Penentuan Jarak Lebur

Penentuan Jarak lebur dengan Mel-Temp Electrothermal Melting Point Apparatus
Sedikit kristal senyawa hasil reaksi digerus dan dimasukan ke dalam pipa

kapiler dengan cara menckan-nekan pipa kapiler pada serbuk yang telah

dihaluskan sampai pipa terisi lebih kurang 3 mm — 5 mm, dimana pada salah satu

ujungnya tertutup. Kapiler dimasukan ke dalam alat "Mel Temp” untuk ditentukan

jarak leburnya. Suhu saat kristal mulai mencair sampai melebur seluruhnya adalah

jarak leburnya.

4.3.2 Kromatografi Lapis Tipis

Sedikit kristal senyawa hasil reaksi dilarutkan dalam etanol atau
diklorometana kemudian ditotolkan dengan kapiler pada fase diam silika gel
(Kiesel Gel F 254). Sebagai pembanding digunakan 4-klorobenzoil klorida.
Lempeng KLT dievaluasi pada fase gerak heksana dan etil asetat (9:1), heksana :
kloroform (7 : 3), heksana : kloroform : etil asetat : metanol (5:3 : 1: 1). Setelah
selesai lempeng diangkat dan dikeringkan. Noda hasil pemisahan KLT dideteksi
dengan bantuan sinar ultraviolet A-254 nm dan dihitung harga Rf-nya

4.4 lIdentifikasi Struktur Senyawa Hasil Reaksi
4.4.1 Identifikasi dengan Spekirofotometri Ultraviolet

Sedikit kristal hasil reaksi dilarutkan dalam etanol p.a, kemudian dianalisa
dengan spektrofotometer UV-Vis pada rentang panjang gelombang 200 nm -400
nm. Selanjutnya diamati bentuk spektra dan panjang gelombang maksimumnya.

4.4.2 Identifikasi dengan Spektroskopi Inframerah

Sejumlah sampel dicampur dengan serbuk kering Kalium Bromida,
digerus dalam mortir. Kemudian campuran dimasukkan dalam alat pembuat pellet
dengan pengempaan menggunakan hampa udara dengan takanan tinggi schingga
diperoleh pellet yang transparan. Pellet Kalium Bromida dimasukkan dalam
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spektrofotometer infra merah, selanjutnya hasil spektra dianalisis untuk
identifikasi struktur senyawa.

4.4.3 Ildentifikasi dengan Spektroskopi 'H Resonansi Magnetik Inti

Sedikit kristal hasil reaksi dilarutkan dalam pelarut yang sesuai (misal
CDClL), kemudian ditambahkan tetrametilsilana (TMS) sebagai standar internal,
dimasukkan dalam tabung NMR dengan diameter 5 mm. Tabung diletakkan di
antara dua magnet utara dan selatan, kemudian hasil spektrumnya direkam.

4.5 Analisis Data
4.5.1 Perhitungan Persentase Hasi Sintesis

Perhitungan hasil sintesis N-fenil-N’<(4-klorobenzoil)}tiourea secara teoritis :

Tahap 1

4-klorobenzoil klorida + Amonium tiosianat —— 4-klorobenzoil isotiosianat + NH,C1

0 —— 0_\ T
X—/—\——cn —_— m-q
o \_/ —y N/

M_h-t-
M 10 mmol 12 mmol
R 10 mmol 10 mmol 10 mmol 10 mmol
S - 2 mmol 10 mmol 10 mmol
Tahap 2

4-klorobenzoil isotiosianat  + Anilin E— N-fenil-N '-(4-klorobenzoil)tiourea

I

HN—
3/ — R G W
/\\’ Y //,;——a e N o i ,A\< s
PPN, \ WA gy ‘0
M 10 mmol 10 mmol
R 10 mmol 10 mmol 10 mmol
S . - 10 mmol
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Berat senyawa N-fenil-N '<(4-klorobenzoil)tiourea hasil perhitungan secara teoritis
10 mmol X BM Senyawa
0,01 mol X 290,77 g/mol

2,91 gram
Untuk menghitung persentase hasil sintesis digunakan rumus :
Persentase hasil sintesis = Berat senyawa hasil sintesis X 100 %

Berat senyawa hasil perhitungan teoritis

4.5.2 Analisis Statistika

Untuk mengetahui apakah ada perbedaan bermakna antara persentase
hasil sintesis N-fenil-N"-(4-klorobenzoil)tiourea yang menggunakan media dan
tanpa menggunakan media celite, maka dilakukan analisis statistika. Pada
penelitian ini digunakan uji statistik yaitu uji t dua sampel bebas equal variance
case ( pooled variance estimate ) atau pooled “t test “ (Walpole, 1995).
X, - X,

o)
spil -+ —
n, m

e X, = harga rata-rata persentase hasil sintesis tanpa menggunaan media celite.
s X; = harga rata-rata persentase hasil sintesis dengan menggunakan media.
¢ n; = jumiah percobaan sintesis tanpa menggunaan media celite.

t hitung =

Keterangan :

e n; = jumlah percobaan sintesis dengan menggunaan media celite.
e sp = simpangan baku dua percobaan.

Langkah analisis :
1. Dibuat hipotesis
¢ Ho = tidak ada perbedaan bermakna % hasil sintesis N-fenil-N"-(4-
klorobenzoil)tiourea antara pada penggunaan media celite dan tanpa
menggunakan media.
e Ha = ada perbedaan bermakna % hasil sintesis N-fenil-N>~(4-
klorobenzoil)tiourea antara pada penggunaan media celite dan tanpa
menggunakan media.
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2. Ditentukan tingkat kemaknaan ( a } = 0,05

3. Uji statistik
Setiap data persentase hasil sintesis N-fenil-N"-(4-klorobenzoil)tiourea dengan
dan tanpa media celite, dimasukkan ke dalam tabel sebagai berikut :

Sintesis N-
% Hasil % Hasil
fenil-N-(4- 2 . 2
__ { Menggunakan | (X-X;) Tanpa media | (Xip- Xi12)
klorobenzoil) . .
] media celite celite
tiourea
Replikasi
1.
2.
3.
X= 3= X,= I=
Perhitungan :
X, -X X, ~X,)
(7R XA A
n-1 n-1
Keterangan :

S; = Simpangan baku persentase hasil sintesis tanpa penggunaan media celite.
S, = Simpangan baku persentase hasil sintesis pada penggunaan media.

Xi1 = Persentase hasil sintesis tanpa penggunaan media celite.

X = Persentase hasil sintesis dengan penggunaan media.

XZ_XI
o 1 1
—— ——
Jsp(nl n,

Derajat kebebasan (DF) =n;+n;-2
4. DIbandingkan hasil uji statistik ( harga t hitung ) dengan titik kritis tabel.
5. Diambil keputusan ( untuk terima atau tolak hipotesis nol ).

thitung;
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Kriteria tolak Ho : nilai t nitung > t tabet

- Jika t hitung > t tabel maka Hy ditolak dan H, dietrima, berarti ada perbedaan
bermakna.

- Jika t hitung < t tabel maka H, ditolak dan H, diterima, berarti tidak ada
perbedaan bermakna.
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BABV
HASIL PENELITIAN

5.1 Hasil Sintesis N'-fenil-V’-(4-klorobenzoil)tiourea Tanpa Media Celite
5.1.1 Pengamatan Hasil Sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea tanpa
media celite
Senyawa hasil reaksi berupa kristal berbentuk jarum, berwama putih
kekuningan dengan massa yang ringan.

Gambar 5.1 Senyawa Hasil Sintesis Tanpa Media Celite

5.1.2 Hasil Uji Kemurnian Senyawa Hasil Sintesis
5.1.2.1 Kromatografi Lapis Tipis (KL.T)

Uji kemurnian senyawa hasil sintesis dilakukan dengan Kromatografi Lapis
Tipis seperti cara kerja pada Bab 422, fase diam silika gel 60F 254 dan
menggunakan lampu ultraviolet sebagai penampak noda. Uji dengan KLT ini
dilakukan sebelum dan sesudah pemurnian (rekristalisasi). Uji KLT sebelum
pemurnian dilakukan pada filtrat hasil ekstraksi yang telah disaring dan endapan
(residunya). Hal tersebut dilakukan untuk mengetahui kandungan yang terdapat
baik dalam filtrat maupun residu, sehingga dapat diketahui proses selanjutnya
yang harus dilakukan. Berdasarkan hasil KLT terhadap filtrat dan residu hasil
reaksi dapat dilihat pada tabel V.1
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Tabel V.1 Data KLT Senyawa Hasil Sintesis N-fenil-N-(4-klorobenzoil)
tiourea sebelum pemurnian

R
Pembanding :
o _ Filtrat
Eluen Replikasi A;:lam 4- Anilina (hasil Residu
oro . reaksi)
\ Ry ke~ a4
] 0,45 0,45
(ungu) (ungu)
0,70
(ungu)
0,19 0,19 _
He : (ungu) (ungu)
Eﬁksanﬂl ; 1 0,45 0,45
(9"3"': 1)“’ (ungu) (ungu)
0,70
(ungu)
0,19 0,19 -
(ungu) (ungu)
Y/ 0,45 0,45
(ungu) (ungu)
0,70
(ungu)

Berdasarkan hasil KLT tersebut terhadap filtrat dan residu hasil reaksi (tabel
VI) dengan eluen Heksana : Etil asetat (9:1) didapatkan bahwa di dalam filtrat,
selain terdapat senyawa hasil reaksi juga terdapat asam benzoat dan anilina. Oleh
karena itu pada proses selanjutnya dilakukan pencucian pada filtrat (hasil reaksi)
dengan ditambahkan HCl 4N untuk menghilangkan sisa anilin dan dilanjutkan
dengan larutan NaHCO; jenuh untuk menghilangkan asam benzoat. Sedangkan
hasil KLT pada endapan (residu) tidak didapatkan noda sama sekali sehingga
residu tidak diproses lebih lanjut. Setelah dilakukan proses pencucian pada filtrat
kemudian dilakukan penguapan di lemari asam dan dilakukan rekristalisasi
dengan campuran diklorometana dan etanol (1 : 1) untuk memurnikan dan
mendapatkan kristal yang bagus.
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Tabel V.2 Data KLT Senyawa Hasil Sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)

tiourea setelah rekristalisasi
Rf
Pembanding
Eluen Asam4- | Anilina Hasil fumlah
) . noda
kloro sintesis
benzoat
1 0,19 0,45 0,70 1
(ungu) (ungu) (ungu)
2 0,45 0,51 0,71 1
(ungu) (ungu) (ungu)
3 0,27 0,60 0,74 1
(ungu) {(ungu) (ungu)

Hasil KLT senyawa hasil sintesis setelah dilakukan rekristalisasi
menunjukkan bahwa hanya terdapat satu noda dengan harga Rf yang berbeda
dengan harga Rf Asam Benzoat dan Anilina sehingga dapat disimpulkan bahwa
senyawa hasil sintesis adalah senyawa tunggal dan mumi secara KLT.

Keterangan :
*)  eluen I adalah heksana : etil asetat (9 : 1)
eulen 2 adalah heksana : kloroform (7 : 3)
eulen 3 adalah heksana : kloroform : etil asetat : metanol (5:3:1:1).

5.1.2.2 Penentuan Jarak Lebur

Penentuan jarak lebur dilakukan untuk mengetahui kemumnian senyawa,
yang sebelumnya telah dilakukan uji dengan kromatografi lapis tipis. Pengamatan
jarak lebur ini dilakukan dengan menggunakan alat Mel-Temp Electrothermal

Melting Point sesuai prosedur 4.3.1 Hasil pemeriksaan jarak lebur dapat dilihat
pada tabel V.3.
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Tabel V.3 Data Jarak lebur Senyawa Hasil Sintesis N-fenil-V’-(4-

klorobenzoil) tiourea

Jarak lebur (°C)
Keterangan -
ReplikasiI | Replikasi Il | Replikasi Il
Pengukuran 1 144 -145°C | 145-146°C | 145-146°C
Pengukuran I} 144-145°C | 145-146°C | 145-146°C
Pengukuran Il 144-145°C | 145-146°C | 145—146°C
Jarak lebur rata-rata (°C) 144 -145°C | 145-146°C | 145-146°C

Berdasarkan hasil diatas, menunjukkan bahwa senyawa hasil sintesis N-
fenil-N’-(4-klorobenzoil) tiourea memiliki jarak lebur pada subu 144 — 146 °C.
Dan dari penelitian sebelumnya oleh Wei (2004) diketehui bahwa senyawa N-aril-
N -benzoiltiourea memiliki titik lebur 140 °C. Jarak lebur senyawa hasil sintesis
memiliki rentang yang sempit yaitu 2 °C sehingga dapat disimpulkan bahwa
senyawa ini mumni (Singh, 1980).

5.1.3 Hasil Identifikasi Senyawa Hasil Sintesis
5.1.3.1  Identifkasi dengan Spektrofotometri Uliraviolet — Visible
Identifikasi N-fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea
dengan metode spektrofotometri UV-Vis diukur pada panjang gelombang 200 —
400 nm seperti cara kerja 4.4.1. Metode ini dilakukan untuk mengetahui pola
spektrum dan panjang gelombang absorbansi maksimum dari senyawa hasil
sintesis. Spektrum N-fenil-N'-(4-klorobenzoil) tiourea dapat dilihat pada gambar
5.2. Dilakukan juga identifikasi dengan spektrofotometri UV-Vis terhadap asam
4-klorobenzoat dan anilina yaitu sebagai pembanding (lampiran 1 dan 2).

senyawa hasil sintesis
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Gambar 5.2 Spektrum UV-Vis Senyawa Hasil Sintesis Tanpa Media Celite

Pelarut : etanol p.a
Alat : Spektrofotometer UV — Vis Lambda EZ 201 — 01
Perkin Elmer.

Berdasarkan data spektrum di atas dapat disimpulkan bahwa spektrum UV-
Vis senyawa hasil sintesis memiliki panjang gelombang maksimum 261,0 nm
yang merupakan serapan yang diberikan oleh adanya gugus kromofor cincin
aromatik yang terkonjugasi dengan gugus C=S dan gugu C=0, dimana puncak
tersebut berbeda dengan bahan awal atau pembanding yaitu asam benzoat yaitu
pada 235,0 nm, dan anilina juga mempunyai absorbansi pada A max yaitu 232,0
nm (lampiran 1 dan 2). Hal ini menunjukkan bahwa senyawa hasil sintesis
berbeda dengan senyawa awal.

5.1.3.2 Identifikasi dengan Spektroskopi Inframerah

Identifikasi senyawa hasil sintesis N-fenil-N’'<(4-klorobenzoil)}tiourea
dengan spektroskopi infra merah dilakukan untuk mengetahui gugus-gugus fungsi
dalam suatu senyawa. Identifikasi ini dilakukan sesuai dengan cara kerja 4.4.2.
Spektrum senyawa hasil sintesis tersebut dapat dilihat pada gambar 5.3. Gugus-
gugus fungsi yang terdapat pada spektrum tersebut dapat diamati pada tabel V 4.
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Dilakukan juga identifikasi dengan spektrometer inframerah terhadap asam 4-
klorobenzoat dan anilina yaitu sebagai pembanding (lampiran 3 dan 4).
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Gambar 5.3 Spektrum IR Senyawa Hasil Sintesis Tanpa Media Celite

Metode : Pellet KBR
Alat : Spektrometer IR Spectrum One Perkin Elmer
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Tabel V4 Interpretasi bilangan gelombang pada spekira inframerah

senyawa hasil sintesis N-fenil-V’-(4-klorobenzoil)tiourea

Gugus fungsi Bilangan gelombang (cm™)

Pustaka Hasil sintesis

C=C ulur aromatik 1790-1600 1593

C=0 ulur amida 1850-1500 1667

N-H ulur 3350-2900 3333

C=S 1250-1020 1146

C-H ulur aromatik 3100-3000 3028

C-Cl 1096-1089 1092

(Pustaka = Kemp, 1987 ; Silverstein, 1991)

5.1.3.3 Identifikasi dengan Spcktroskopi Resonansi Magnetik Inti (‘H-

RMI)

Identifikasi senyawa hasil sintesis N-fenil-N’{(4-klorobenzoil)tiourea
dengan spektroskopi 'H-RMI memberikan spektrum seperti pada gambar 5.3.
Identifikasi dengan spektrometer 'H-RMI bertujuan untuk mengetahui intensitas,
jumlah dan posisi puncak proton (atom H) yang terdapat pada senyawa hasil
sintesis dan dilakukan sesuai dengan cara kerja 4.4.3. Interpretasi data spektrum
'H-RMI tersebut dapat dilihat pada tabel V.5. Sedangkan estimasi 'H-RMI
menurut CS Chemoffice untuk senyawa N-fenil-N -(4-klorobenzoil)tiourea dapat

dilihat pada lampiran 3.
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Gambar 5.4 Spektrum RMI Senyawa Hasil Sintesis Tanpa Media Celite

Alat : Spektrometer Hitachi FT — NMR R-1900
Pelarut : CDCl;
Tabel V.5  Interpretasi data spektrum 'H-RMI senyawa hasil sintesis N-
fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea
6:515:. rg[esen;n Pola pemisahan Integrasi Posisi proton
12,49 Singlet lebar 1 H dari -HN-C=0
9,09 Singlet lebar 1 H dari -HN-C=S
7,25-17,88 Multiplet 9 9H dari cincin
aromatik

Berdasarkan spektrum 'H-RMI diatas disimpulkan bahwa senyawa hasil

sintesis menunjukkan pergeseran kimia yang identik dengan estimasi spektrum
'H-RMI menurut Chemoffice (lampiran 3) untuk senyawa N-fenil-N’-(4-
klorobenzoil) tiourea.
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5.1.4 Persentase Hasil Sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea

Perhitungan persentase hasil sintesis N-fenil-V'-(4-klorobenzoiltiourea
dilakukan sesuai dengan analisis data pada 4.5. Adapun cara perhitungannya dapat
dilihat pada lampiran 4. Sedangkan data hasil perhitungan dapat dilihat pada tabel

V.6.
V.6 Persentase Hasil Sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea tanpa media
celite
Replikasi sintesis Berat senyawa Berat senyawa Persentase hasil
hasil sintesis (g) | secara teoritis (g) (%)
I 1,977 2,91 67,93
0 1,889 2,91 64,91
1)1 2,049 2,91 70,41
Rata-rata 67,75

5.2 Hasil Sintesis N’-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea Dengan Media Celite
5.2.1 Pengamatan Hasil Sintesis N-fenil-NV’-(4-klorobenzoil)tiourea dengan

media celite

Senyawa hasil reaksi berupa kristal berbentuk jarum, berwarma putih
kekuningan dengan massa yang ringan

Gambar 5.5 Senyawa Hasil Sintesis Dengan Media Celite
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5.2.2 Hasil Uji Kemurnian Senyawa Hasil Sintesis
5.2.2.1 Kromatografi Lapis Tipis (KLT)

Uji kemurnian senyawa hasil sintesis dilakukan dengan Kromatografi Lapis
Tipis sepertt cara kerja pada Bab 4.2.2, fase diam silika gel 60F 254 dan
menggunakan lampu ultraviolet sebagai penampak noda. Uji dengan KLT ini
dilakukan sebelum dan sesudah pemurnian (rekristalisasi). Uji KLT sebelum
pemurnian dilakukan pada filtrat hasil ekstraksi yang telah disaring dan endapan
(residunya). Hal tersebut dilakukan untuk mengetahui kandungan yang terdapat
baik dalam filtrat maupun residu, sehingga dapat diketahui proses selanjutnya
yang harus dilakukan. Berdasarkan hasil KLT terhadap filtrat dan residu hasil
reaksi dapat dilibat pada tabel V.7.

Tabel V.7 Data KL.T Senyawa Hasil Sintesis N-fenil-N-(4-klorobenzoil)
tiourea sebelum pemurnian

R
A\N Pembanding ___1  Filtrat
Eluen Replikasi Asam 4- Anilina . .
1 (hasil Residu
aro ] i)
benzoat
0,19 0,19 _
(ungu) (ungu)
I 0,45 0,45
(ungu) (ungu)
0,70
(ungu)
0,19 0,19 -
ksana - (ungu) (ungu)
Bl sotet I 0,45 0,45
(9:1) (ungu) .A%E%L_
(ungu)
0,19 0,19 -
(ungu) (ungu)
m 0,45 0.45
(ungu) (ungu)
0,70
(ungu)
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Berdasarkan hasil KLT tersebut terhadap filtrat dan residu hasil reaksi (tabel
VI) dengan eluen Heksana : Etil asetat (7:1) didapatkan bahwa di dalam filtrat,
selain terdapat senyawa hasil reaksi juga terdapat asam benzoat dan anilina. Oleh
karena itu pada proses selanjutnya dilakukan pencucian pada filtrat (hasil reaksi)
dengan ditambahkan HCl 4N untuk menghilangkan sisa anilin dan dilanjutkan
dengan larutan NaHCQO; jenuh untuk menghilangkan asam benzoat. Sedangkan
hasil KLT pada endapan (residu) tidak didapatkan noda sama sekali schingga
residu tidak diproses lebih lanjut. Setelah dilakukan proses pencucian pada filtrat
kemudian dilakukan penguapan di lemari asam dan dilakukan rekristalisasi
dengan campuran diklorometana dan etanol (1 : 1) untuk memurnikan dan
mendapatkan kristal yang bagus.

Tabel V.8 Data KLT Senyawa Hasil Sintesis N-fenil-N-(4-klorobenzoil)

tiourea setelah rekristalisasi
Rf
Pembanding
Rlogn Asam4- | Anilina Hasil {ooah
) - noda
kloro sintesis
benzoat
1 0,19 0,45 0,70 1
(ungu) (ungu) (ungu)
2 0,46 0,51 0,71 1
(ungu) (ungu) (ungu)
3 0,26 0,57 0,73 1
(ungu) (ungu) (ungu)

Hasil KLT senyawa hasil sintesis setelah dilakukan rekristalisasi
menunjukkan bahwa hanya terdapat satu noda dengan harga Rf yang berbeda
dengan harga Rf Asam Benzoat dan Anilina sehingga dapat disimpulkan bahwa
senyawa hasil sintesis adalah senyawa tunggal dan murni secara KLT.

Keterangan :
*)  eluen 1 adalah heksana: etilasetat (9 : 1)
eulen 2 adalah heksana : kloroform (7 : 3)
culen 3 adalah heksana : kloroform : eti asetat : metanol (5: 3: 1: 1).

Skripsi Perbandingan Hasil Sintesis N-Fenil- N'-(4-Klorobenzoil)Tiourea ... Ilta Rahmawati



ADLN Perpustakaan Universitas Airlangga 50

5.2.2.2 Penentuan Jarak Lebur

Penentuan jarak lebur dilakukan untuk mengetahui kemurnian senyawa,
yang sebelumnya telah dilakukan uji dengan kromatografi lapis tipis. Pengamatan
jarak lebur ini dilakukan dengan menggunakan alat Mel-Temp Electrothermal
Melting Point sesuai prosedur 4.3.1 Hasil pemeriksaan jarak lebur dapat dilihat
pada tabel V.9.

Tabel V.9 Data Jarak lebur Senyawa Hasil Sintesis N-fenil-N’-(4-

klorobenzoil)tiourea
Jarak lebur (°C)
Keterangan . —

ReplikasiI | Replikasi I | Replikasi IlI
Pengukuran I 143-144°C | 143-144°C | 144-145°C
Pengukuran 11 143 -144°C | 143-144°C | 144-145°C
Pengukuran IH 143 -144°C | 143-144°C | 144-145°C
Jarak lebur rata-rata (°C) 143 - 144°C | 143144 °C | 144—-145°C

Berdasarkan hasil diatas, menunjukkan bahwa senyawa hasil sintesis N-
fenil-N '-(4-klorobenzoil) tiourea memiliki jarak lebur pada subu 143 — 145 °C.
Dan dari penelitian sebelumnya oleh Wei (2004) diketehui bahwa senyawa N-aril-
N -benzoiltiourea memiliki titik lebur 140 °C. Jarak lebur senyawa hasil sintesis
memiliki rentang yang sempit yaitu 2 °C sehingga dapat disimpulkan bahwa
senyawa ini murni (Singh, 1980).

5.2.3 Hasil Identifikasi Senyawa Hasil Sintesis
5.2.3.1 1dentifkasi dengan Spekirofotometri Ultraviolet — Visible

Identifikasi sintesis  N-fenil-N '<(4-klorobenzoil)tiourea
dengan metode spektrofotometri UV-Vis diukur pada panjang gelombang 200 —
400 nm seperti cara kerja 4.4.1. Metode ini dilakukan untuk mengetahui pola
spektrum dan panjang gelombang absorbansi maksimum dari senyawa hasil
sintesis. Spektrum N-fenil-N’-(4-klorobenzoil) tiourea dapat dilihat pada gambar
5.6. Dilakukan juga identifikasi dengan spektrofotometri UV-Vis terhadap asam
4-klorobenzoat dan anilina yaitu sebagai pembanding (lampiran 1 dan 2).

senyawa hasil
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Gambar 5.6 Spektrum UV-Vis Senyawa Hasil Sintesis Dengan Media
Celite

Pelarut : etanol p.a
Alat : Spektrofotometer UV — Vis Lambda EZ 201 — 01
Perkin Elmer.

Berdasarkan data spektrum di atas dapat disimpulkan bahwa spektrum UV-
Vis senyawa hasil sintesis memiliki panjang gelombang maksimum 264,0 nm
yang merupakan serapan yang diberikan oleh adanya gugus kromofor cincin
aromatik yang terkonjugasi dengan gugus C=S dan gugu C=0, dimana puncak
tersebut berbeda dengan bahan awal atau pembanding yaitu asam benzoat yaitu
pada 235,0 nm, dan anilina juga mempunyai absorbansi pada A max yaitu 232,0
nm (lampiran I dan 2). Hal ini menunjukkan bahwa senyawa hasil sintesis
berbeda dengan senyawa awal.

5.2.3.2 Identifikasi dengan Spektrometer Inframerah

Identifikasi senyawa hasil sintesis N-fenil-V’-(4-klorobenzoil) tiourea
dengan spektroskopi infra merah dilakukan untuk mengetahui gugus-gugus fungsi
dalam suatu senyawa. Identifikasi ini dilakukan sesuai dengan cara kerja 4.4.2.
Spektrum senyawa hasil sintesis tersebut dapat dilihat pada gambar 5.7. Gugus-
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gugus fungsi yang terdapat pada spektrum tersebut dapat diamati pada tabel V 4.
Dilakukan juga identifikasi dengan spektrometer inframerah terhadap asam 4-
klorobenzoat dan anilina yaitu sebagai pembanding (lampiran 3 dan 4).

2 159915
wojp . LB B OB OE Ay e T,
4000.0 3000 2000 1500 1000 4500
ol

Gambar 5.7 Spektrum IR Senyawa Hasil Sintesis Dengan Media Celite

Metode  : Pellet KBR
Alat : Spektrometer IR Spectrum One Perkin Elmer
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Tabel V.10  Interpretasi bilangan gelombang pada spektra inframerah

senyawa hasil sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoiltiourea

Gugus fangsi Bilangan gelombang (cm™)

Pustaka Hasil sintesis

C=C ulur aromatik 1790-1600 1593

C=0 ulur amida 1850-1500 1667

N-H ulur 3350-2900 3332

C=8 1250-1020 1146

C-H ulur aromatik 3100-3000 3029

C-Cl 1096-1089 1092

(Pustaka = Kemp, 1987 ; Silverstein, 1991)

5.2.3.3 Identifikasi dengan Spektrometer Resonansi Magnetik Inti (‘"H-RMI)
Identifikasi senyawa hasil sintesis N-fenil-N’'-(4-klorobenzoil)tiourea
dengan spektrometer 'H-RMI memberikan spektrum seperti pada gambar 5.3.
Identifikasi dengan spektrometer 'H-RMI bertujuan untuk mengetahui intensitas,
jumlah dan posisi puncak proton (atom H) yang terdapat pada senyawa hasil
sintesis dan dilakukan sesuai dengan cara kerja 4.4.3. Interpretasi data spektrum
'H-RMI tersebut dapat dilihat pada tabel V.5. Sedangkan estimasi 'H-RMI
menurut CS Chemoffice untuk senyawa N-fenil-N -(4-kilorobenzoil) tiourea dapat

dilihat pada lampiran 3.
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Gambar 5.8 Spektrum RMI Senyawa Hasil Sintesis Dengan Media Celite

Alat : Spektrometer Hitachi FT — NMR R-1900
Pelarut : CDCL
Tabel V.11  Interpretasi data spektrum 'H-RMI senyaws hasil sintesis N-
fenil-V’-(4-klorobenzoil) tiourea
& = pergeseran . . . s
kimia (ppm) Pola pemisahan Integrasi Posisi proton
12,47 Singlet lebar 1 H dari -HN-C=0
9,03 Singlet lebar 1 H dari -HN-C=8S
7,19 - 8,01 multiplet 9 9H dari cincin
aromatik

Berdasarkan spektrum 'H-RMI diatas disimpulkan bahwa senyawa hasil
sintesis menunjukkan pergeseran kimia yang identik dengan estimasi spektrum
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'H-RMI menurut Chemoffice (lampiran 3) untuk senyawa N-fenil-N'-(4-

klorobenzoil) tiourea.

5.2.4 Persentase Hasil Sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea dengan

media celite

Perhitungan persentase hasil sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea
dilakukan sesuai dengan analisis data pada 4.5. Adapun cara perhitungannya dapat
dilihat pada lampiran 5. Sedangkan data hasil perhitungan dapat dilihat pada tabel

V.12

V.12 Persentase Hasil Sintesis N-fenil-NV’-(4-klorobenzoil)tiourea dengan

media celite

Berat senyawa Berat senyawa Persentase hasil
Replikasi sintesis
hasil sintesis (g) | secara teoritis (g) (%)
I 1,597 2,91 54,88
i 1,562 291 53,67
I 1,543 2,91 53,02
Rata-rata 53,86

V.13 Perbandingan Persentase Hasil Sintesis
N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea dengan dan tanpa media celite

Replikasi | Berat hasil Kondisi 1 Kondisi I1
teoritis (tanpa media celite) (dengan media celite)
© (e o

sintesis (g) | sintesis | sintesis (g) | sintesis

I 291 1,977 67,93 1,597 54,88

II 291 1,889 64,91 1,562 53,67

HI 2,91 2,049 70,41 1,543 53,02

Rata-rata 67,75% 53,86%
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BAB VI
PEMBAHASAN

Pada penelitian ini dilakukan sintesis senyawa turunan tiourea yaitu N-
fenil-N -(4-klorobenzoil)tiourea yang dilakukan dengan dua macam kondisi yaitu
tanpa penggunaan media celite dan dengan penggunaan media celite sebagai
penyokong padat (solid support), pada metode sintesis yang sama. Dengan
demikian dapat diketahui perbandingan hasil sintesisnya.

Metode iradiasi gelombang mikro (microwave) yang digunakan dalam
penelitian ini merupakan salah satu alternatif selain metode konvensional yang
umum digunakan dalam sintesis senyawa organik dengan waktu reaksi yang lama.
Untuk itu digunakan metode iradiasi gelombang mikro agar dapat memperpendek
waktu reaksi. Penggunaan media celite sebagai penyokong padat pada sintesis N-
fenil-N’~<(4-klorobenzoil) tiourea ini dikarenakan dalam reaksinya tanpa pelarut
organik atau disebut dengan “kondisi media kering” yang diiradiasi dengan
gelombang mikro sehingga reaksinya dapat berjalan dengan cepat. Proses sintesis
dengan metode iradiasi gelombang mikro, mengacu pada penelitian yang telah
dilakukan oleh Wei dkk (2004) dalam mensintesis turunan N-fenil-N’-aroil
tiourea. Dengan demikian sintesis N-fenil-N'-(4-klorobenzoiljtiourea dapat
dilakukan dengan iradiasi gelombang mikro dengan dan tanpa media celite.

Proses sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil}tiourea melalui dua tahap
reaksi. Tahap pertama adalah reaksi substitusi nukleofilik pada gugus asil antara
4-klorobenzoil klorida dan amonium tiosianat sebagai material awal reaksi,
dimana yang bertindak sebagai nukleofil adalah anion tiosianat (N=C=S) yang
menyerang atom C dari gugus karbonil (C=0) dari senyawa 4 ~ klorobenzoil
klorida yang bermuatan positif parsial. Jumlah pereaksi amonium tiosianat yang
digunakan dilebihkan maka reaksi dapat bergeser ke kanan dan semakin banyak
nukleofil (anion tiosianat) maka produk yang dihasilkan semakin besar.
Penggunaan PEG pada tahap pertama ini sebagai katalis perpindahan fase (phase
transfer catalyst) untuk menurunkan tegangan antar muka fase padat (amonium
tiosianat) dan fase cair (4 — klorobenzoil klorida). Dengan adanya PEG-400 maka

56
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amonium tiosianat akan larut dalam 4—klorobenzoil klorida. Pada sintesis senyawa
N-fenil-N ~(4-klorobenzoil)tiourea yang pertama tanpa media celite maka reaksi
tahap pertamanya tanpa ditambahkan celite. Dan sintesis yang kedua dengan
media celite maka reaksi pada tahap pertama ini ditambahkan media celite sebagai
penyokong padat (solid support) yang merupakan salah satu metode sintesis tanpa
pelarut organik atau kondisi media kering (dry media reaction) melalui iradiasi
gelombang mikro. Dari reaksi tahap pertama ini dihasilkan senyawa 4-

klorobenzoil isotiosianat.
Reaksi tahap I :
o)
(n:
o PN
4-klorobenzoil klorida amonium tiosianat l
2]
!
[//\/ [N TSs
| L
o l
7
J{/\ /C\N//C*s -
+ NHCI
cl T

4-klorobenzoil isotiosianat

Reaksi tahap kedua adalah reaksi adisi nukelofilik antara 4-kloribenzoil
isotiosianat sehingga memungkinkan adanya serangan nukleofil (anilina). Pada
struktur 4-klorobenzoil isotiosianat terdapat 2 atom C yang bermuatan positif
parsial, akan tetapi adanya halangan sterik disekitar gugus (C=0) yaitu adanya
cincin aromatik benzena menyebabkan anilina cenderung menuju pada gugus
yang tak terintangi yaitu gugus (C=S) pada karbon isotiosianat (Fessenden, 1994).
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filtrat setelah diuji KLT diketahui ada kandungan senyawa hasil reaksi dan juga
sisa anilina dan asam 4 — klorobenzoat, sechingga diperlukan proses lebih lanjut.

Proses dilanjutkan dengan pencucian atau penambahan HCL 4 N untuk
menghilangkan sisa anilina yang dirubah menjadi bentuk garam anilinium klorida
yang larut dalam air. Dengan cara dilakukan pengocokan dalam corong pisah
untuk memisahkan fase air dan fase hasil reaksi (lapisan bawah).

O —
NHz g \’}“""30'
+ HCl — ‘ \/

Anilina Anilinium klorida (larut air)
Gambar 6.2 Reaksi anilina dengan HC1
Lapisan bawah (hasil reaksi) ditambahkan larutan NaHCOj; jenuh sampai
pH netral (tes indikator PH) dengan tujuan untuk menghilangkan sisa asam 4 —
klorobenzoat yang terbentuk dari reaksi hidrolisis 4 — klorobenzoil klorida.

i i
| |
S on NP N
. I | + NaHCO3 oo /“\ ”’ + CO;+ H,0
o o F
Natrium 4-klorobenzoat

Gambar 6.3 Reaksi asam 4—klorobenzoat dan NaHCO;
Caranya dilakukan dengan pengocokan dalam corong pisah sampai tidak ada
gelembung CO,, kemudian dipisahkan fase aimya dan diambil fase hasil reaksi
(lapisan bawah). Setelah itu diuapkan pelarutnya dalam lemari asam sampai
larutan habis dan terbentuk kristal berwamna kuning, dimungkinkan masih ada
sisa-sisa asam 4 — klorobenzoat dan anilina sehingga dilakukan pencucian dengan
etanol lalu dipisahkan dengan corong buchner.

Pemurnian pada senyawa hasil sintesis, dilakukan dengan rekristalisasi
menggunakan pelarut campuran diklorometana dan etanol (1 : 1). Karena senyawa
hasil sintesis lebih larut dalam diklorometana dan agak sukar larut dalam etanol.
Hasil rekristalisasi berupa kristal jarum berwarna putih kekuningan mengkilap dan
tidak berbau (gambar 5.1 dan 5.5).
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Senyawa hasil sintesis diuji kemurniannya dengan kromatografi Lapis
Tipis (KLT) dan penentuan jarak lebur. Dalam uji KLT, digunakan berbagai
macam eluen yaitu heksana - etil asetat (9 : 1), heksana — kloroform (7 : 3) dan
heksana — kloroform — etil asetat - metanol (5 : 3 : 1 : 1). Hasil KLT dengan
penampak noda sinar UV (254 nm) (tabel V.2 dan V.8) diperoleh hanya terdapat
satu noda dengan harga Rf yang berbeda dengan harga Rf senyawa pembanding.
Hal ini berarti senyawa hasil sintesis merupakan senyawa tunggal dan murni.
Penentuan jarak lebur dengan menggunakan alat electrothermal mel-temp, pada
senyawa hasil sintesis N-fenil-N -(4-klorobenzoil)tiourea baik yang menggunakan
media maupun tanpa media celita hasil antar replikasinya memmjukkan jarak
lebur < 2 °C (Singh, 1980) (tabel V.3 dan V.9) merupakan indikator kemumnian
senyawa hasil sintesis. Dari kedua metode uji kernurnian tersebut diketahui bahwa
senyawa hasil sintesis merupakan senyawa tunggal dan murni.

Untuk menganalisis senyawa hasil sintesis dilakukan identifikasi struktur
dengan spektrofotometer UV — Vis, spektrometer inframerah, spektrometer
Resonansi Magnetik Inti (‘H-RMI) maka terlebih dahulu dilakukan uji kualitatif
dengan menotolkan keenam senyawa hasil sintesis ini pada lempeng KLT dan
dieluasi dengan pelarut Heksana : Etil Asetat (9:1). Dari hasil KLT menunjukkan
bahwa keenam senyawa hasil sintesis memiliki satu noda yang sama dengan harga
Rf yang sama dan secara kualitatif merupakan senyawa yang sama (lampiran B)
schingga diambil masing-masing satu sampel dari senyawa N-Fenil-N'-(4-
klorobenzol)tiorea yang menggunakan media dan tanpa media celite untuk
mewakili dilakukannya identifikasi struktur.

Identifikasi struktur dengan spektrofotometer UV—Vis pada panjang
gelombang 200-400 nm, untuk mengetahui gugus-gugus kromofor yang
menyebabkan terbentuknya puncak pada spektrum. Dari spektrum UV senyawa
hasil sintesis menunjukkan absorbansi pada A maksimum = 261,0 nm untuk
senyawa N-fenil-N"-(4-klorobenzoil)tiourea tanpa media celite dan pada A = 264,5
nm untuk senyawa dengan media celite (gambar 5.2 dan 5.3). Profil ini berbeda
dengan spektrum UV asam 4-klorobenzoat yang memiliki A max = 235,0 nm dan
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anilina yang memiliki absorbansi pada A max = 232,0 nm. Dari data ini diketahui
bahwa senyawa hasil sintesis bukanlah asam 4-klorobenzoat maupun anilina,
Absorbansisi pada A maksimal = 261,0 nm dan 264,5 nm pada senyawa hasil
sintesis menunjukkan absorban yang diberikan oleh adanya gugur kromofor cincin
aromatik yang terkonjugasi dengan gugus C= S dan gugus S=0.

Identifikasi struktur dengan spektrometer inframerah yang dilakukan
untuk mengetahui gugus-gugus fungsi yang terdapat dalam struktur senyawa hasil
sintesis. Hasil analisis senyawa hasil sintesis N-fenil-N"’ -(4-klorobenzoil)tiourea
tanpa media celite dihasilkan puncak bilangan gelombang 3333 cm™ yang
menunjukkan adanya gugus -NH (ulur). Adanya puncak bilangan gelombang
3028 cm™ yang menunjukkan gugus C-H ulur aromatik dan gugus C=C ulur
aromatik pada puncak bilangan gelombang 1593 cm™ (Kemp, 1987). Dan gugus
C=S pada puncak bilangan gelombang 1146 cm’, juga gugus C-Cl pada puncak
bilangan gelombang 1092 cm™ ( Silverstein, 1991). Selain itu juga terdapat gugus
C=0 ulur amida yang ditunjukkan pada puncak bilangan gelombang 1667 cm’!
yang merupakan struktur senyawa amida sekunder (Silverstein, 1991) (gambar
5.3).

Hasil identifikasi struktur dengan spekirometer Resonansi Magnetik Inti
(‘H-RMI) yang digunakan untuk mengetahui jumlah dan jenis atom H yang
tredapat dalam senyawa hasil sintesis. Dart hasil sintesis N-fenil-N>-(4-
klorobenzoil) tiourea tanpa media celite menunjukkan adanya pergeseran kimia
( 8 ) pada 12,48 ppm dan 9,09 ppm dengan perbandingan integrasi satu (singlet)
dari satu atom H pada gugus -HN-C=0O dan -HN-C=S (Amina sekunder). Serta
pergeseran kimia pada 7,25 — 7,88 ppm menunjukkan 9 atom H dari cincin
aromatik dengan integrasi sembilan (multiplet). Berdasarkan data spektra IR dan
'H-RMI senyawa hasil sintesis terscbut memiliki gugus-gugus fungsi serta
pergeseran kimia seperti yang dimiliki oleh senyawa N-fenil-N"-(4-klorobenzoil)
tiourea.

Pada senyawa hasil sintesis N-fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea dengan
media celite, dari hasil identifikasi struktur dengan spektrofotometri UV-Vis,
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spektroskopi infra merah, dan spektroskopi 'H-RMI memberikan hasil data yang
sama dengan identifikasi struktur pada sintesis senyawa tanpa penggunaan media
celite.

Dari hasil sintesis senyawa N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea yang
dilakukan, diperoleh persentase hasil rata-rata sebesar 67,76 % untuk senyawa
hasil sintesis tanpa media celite dan persentase hasil rata-rata sebesar 53,86 %
untuk senyawa hasil sintesis dengan penggunaan media celite (tabel V.6 dan
V.12). Untuk mengetahui adanya perbedaan bermakna antara persentase hasil
sintesis tanpa media celite dan dengan media celite, maka dilakukan analisis
menggunakan uji statistik dengan uji t dua sampel bebas (@ = 0,05). Berdasarkan
analisis data dengan statistika (pada lampiran 6), didapatkan thiumg sebesar 8,27
yang lebih besar dari t tabel sebesar 2,13. Hal ini menunjukkan adanya perbedaan
bermakna antara persentase hasil sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea
dengan dan tanpa media celite.

Dari data spektrum hasil identifikasi struktur dengan spektrofotometer
UV-Vis, spektrometer inframerah dan spektrometer "H-RMI dari senyawa hasil
sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea dengan perbedaan perlakuan yaitu
dengan dan tanpa media celite memberikan hasil struktur yang sama.
Perbedaannya hanya dalam persentase hasil sintesisnya yaitu pada perlakuan
tanpa media celite memberikan persentase yang lebih besar daripada perlakuan
dengan media celite. Hal ini dikarenakan oleh sifat media (celite) yang menyerap
panas sehingga panas (suhu) yang dibutuhkan dalam reaksi akan berkurang akibat
dari penyerapan panas oleh celite tersebut maka energi yang dibutuhkan dalam
reaksi tidak cukup yang menyebabkan frekuensi tumbukan antara molekul akan
berkurang dan kecepatan reaksi akan menurun yang menyebabkan persentase
hasil reaksi lebih kecil (Fessenden, 1994).

Selain sifat media celite (sollid support) yang menyerap panas, adanya
katalis reaksi seperti polietilenglikol (PEG) akan menghambat proses sintesis
akibat dari penurunan pergerakan (mobilitas) partikel-partikel kecil pada area
permukaan solid support dan juga menyebabkan berkurangnya aktivitas PEG
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sebagai katalis dalam reaksi sehingga reaksi berjalan lebih lambat (Smith, 1992).
' OH-
iy {44
= v

FEG\ AV A ¥ YW
A

Gambar 6.4 Skema adsorbsi PEG oleh celite ( diambil dari Talanta 64. Jal,
2004)
Penggunaan celite yang bersamaan dengan PEG dalam suatu proses sintesis
senyawa organik akan terjadi interaksi antara PEG dan celite. Hal ini dikarenakan
oleh celite yang bersifat menyerap PEG pada area permukaan (adsorbent)
sehingga fungsi PEG sebagai katalis (Phase Transfer Catalyst atau PTC) akan
berkurang yang menyebabkan kecepatan reaksi menjadi lambat (Jal, 2004). Hal
ini menyebabkan persentase hasil reaksi yang didapatkan menjadi lebih kecil.
Senyawa turunan tiourea diketahui memiliki aktivitas sebagai anti virus,
anti tuberkulosis, anti jamur, herbisida, serta penekan sistem saraf pusat. Dalam
penelitian dilakukan Sintesis senyawa N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea dengan
penambahan gugus fenil dan halogen (klor) diharapkan memiliki aktivitas yang
lebih kuat sebagai penekan sistem saraf pusat (Wei, 2004).
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BAB VI
KESIMPULAN DAN SARAN

7.1 Kesimpulan

1. Dari hasil penelitian dapat diketahui bahwa senyawa N-fenil-N’-(4-
klorobenzoil)tiourea dapat disintesis melalui reaksi antara 4-klorobenzoil
klorida, amonium tiosianat dan anilina dengan metode iradiasi
gelombang mikro.

2. Adanya penggunaan media celite sebagai solid support dalam sintesis
senyawa N-fenil-N "-(4-klorobenzoil)tiourea memberikan persentase hasil
sintesis yang lebih kecil daripada tanpa penggunaan media celite.

7.2 Saran

1. Pada sintesis N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea dengan metode radiasi
gelombang mikro disarankan dalam proses sintesisnya tidak
menggunakan media celite (solid support) agar didapatkan persentase
hasil yang besar.

2. Perlu dilakukan uji aktivitas dari senyawa hasil sintesis N-fenil-N’-(4-
klorobenzoil)tiourea untuk membuktikan efek sebagai penekan sistem
saraf pusat.
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Lampiran 1

Spektrum UV Asam 4-klorobenzoat

Dari spectrum diatas, diketahui bahwa asam 4-klorobenzoat memiliki
absorbansi pada A maksimum 235,0 nm.
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Lampiran 2
Spektrum UV Anilina

Dari spektrum diatas, diketahui bahwa anilina memiliki absorbansi pada A

maksimum 232,5 nm.
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Lampiran 3

Spektrum IR 4-klorobenzoil klorida dalam pellet KBR
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Pada spektrum senyawa 4-klorobenzoil klorida pada puncak bilangan
gelombang 3469 cm™ yang menunjukkan adanya gugus -NH (ulur). Adanya
puncak bilangan gelombang 2987 c¢m™ yang menunjukkan gugus C-H ulur
aromatik dan gugus C=C ulur aromatik puncak bilangan gelombang 1588 cm,
juga gugus C=0 ulur amida yang ditunjukkan pada puncak bilangan gelombang
1774 cm™ yang merupakan struktur senyawa amida sekunder (Kemp, 1987).

Selain itu juga terdapat gugus C-Cl pada puncak bilangan gelombang 1075 cm
(Silverstein, 1991).
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Lampiran 4
Spektrum IR Anilina dalam pellet KBR
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Pada spektrum anilina pada puncak bilangan gelombang 3415cm™ yang
menunjukkan adanya gugus -NH (ulur). Adanya puncak bilangan gelombang
3035 cm™ yang menunjukkan gugus C-H ulur aromatik dan gugus C=C ulur
aromatik puncak bilangan gelombang 1618 cm™ (Kemp, 1987).

Lampiran $
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Spektrum IR Anilina dalam pellet KBR
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http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS (tanggal akses 29 Augustus 2007)
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Lampiran 6

73

Estimasi H-RMI dari N-fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea (Chemoffice) ver.60

ChemNMR H-1 Estimation

646  7.01
—

Co TN

HN ——’\\ y 6.62

745 789 20 / —,/
_— HN‘% -

R
46

/— / N B. 7.01
ol N{ N

P

745 789

Estimation Quality: blue = good, magenta = medium, red = rough
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Protocol of the H-1 NMR Prediction:

Node Shift Base + Inc. Comment {ppm rel. to TMS)
NH 4.0 4.00 aromatic C-NH
NH 8.0 8.00 sec. amide
CH 7.89 7.26 1-benzene

0.69 1 -C(=0)N
-0.06 1 -cl1

CH 7.45 7.26 1-benzene

0.18 1 -C(=0)N
0.01 1 -Cl1

CH 7.45 7.26 l-benzene

0.18 1 -C{=0}N
0.01 1 -Ccl

CH 7.89 7.26 l-benzene

0.69 1 -C({=C}N
-0.06 1 -l

CH 6.46 7.26 l-benzene
-0.80 1 -N

CR 7.01 7.26 1-benzene
~0.25 1 -N

CH 6.62 7.26 l-benzene
-0.64 1 -N

CH 7.01 7.26 l-benzene
-0.25 1 -N

CH 6,46 7.26 l-benzene
-0.80 1 -N
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Lampiran 7
Estimasi H-RMI dari 4-klorobenzoil klorida (Chemoffice) ver.60

ChemNMR H-1 Estimation

o 8.01 _7.48
-
ol \_//

501 7.48

Estimation Quality: blue = good, magenta = medium, red = rough

Protocol of the H-1 NMR Prediction:

Node Shift Base + Inc. Comment (ppm rel, to TMS)

CH 8.01 7.26 1-benzene
Q.81 1 -C{=0}C1
-0.06 1 -Cl

CH 7.48 7.26 l-banzena
0.21 1 =C(=0)C1
0.01 1 -Cl

CH 7.48 7.26 l1-benzene
0.21 1 -C{=0)C1
0.01 1 -Ccl

CH 8.01 7.26 1-benzene
0.81 1 -C(=0)Cl
-0.06 1 -c1
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Lampiran 8§
Estimasi H-RMI dari Anilina (Chemoffice) ver.60

ChemNMR H-1 Estimation

6.46 7.01
/TN

a0 HN —K _/) 662

6.46 7.01

Estimation Quality: blue = good, magenta = medium, red = rough

-
|
N
(4]
E-N
w—
4
N
_ B

Protocol of the H-1 NMR Prediction:

Node Shift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)

NH2 4.0 4.00 aromatic C-NH

CH 6.46 7.26 l-benzene
-0.80 1 -N

CH 7.01 7.26 l1-benzene
-0.25% 1 -N

CH 6.62 7.26 1-benzene
~0.64 1 -N

CH 7.01 7.26 l-benzene
-0.25 1 -N

CH 6.46 7.26 1-benzene
~0.80 1 -N
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Lampiran 9
Perhitungan hasil sintesis N-Fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea tanpa media

celite

1. Perhitungan Hasil Sintesis Secara Teoritis
Tahap 1
4-klorobenzoil klorida + Amonium tiosianat — 4-klorobenzoil isotiosianat + NH,Cl

M 10 mmol 12 mmol

R 10 mmol 10 mmol 10 mmol 10 mmol
S - 2 mmol 10 mmol 10 mmol
Tahap 2

4-klorobenzoil isotiosianat + anilina — N-Fenil-N"-(4-klorobenzoil}tiourea

M 10 mmol 10 mmol
R 10 mmol 10 mmol 10 mmeol
S - - 10 mmol

Berat senyawa N-Fenil-N-(4-klorobenzoil)tiourea secara teoristis:
= 10 mmol x BM senyawa

=0.01 mol x 290.77 g/mol
=2.91 gram

berat senyawa hasil sintesis
berat senyawasecarateoristis

x100%
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2. Perhitungan Persentase Hasil Sinestesis N-Fenil-N’-(4-Klorobenzoil)
tiourea Tanpa Media Celite
2. Replikasi 1
Berat senyawa hasil sintesis = 1,977 g
Berat senyawa hasil sintesis secara teoristis = 2,91gr
BM N-fenil-N"(4-klorobenzol)tiourea = 290,77 g/mol

1’9777 =6,79x10" mal

Berat senyawa hasil sintesis =

2,049

=6791%

Yohasil = x100%

b. Replikasi 2
Berat senyawa hasil sintesis = 1,889 g
Berat senyawa hasil sintesis secara teoristis = 2,91 g
BM N-Fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea = 290,77 g/mol

1,889

Berat senyawa hasil sintesis = = =6,49x107° mol

3

% hasil =}%xl 00%

¢

=64,91%

¢. Replikasi3
Berat senyawa hasil sintesis = 2,049 g
Berat senyawa hasil sintesis secara teoristis = 2,91 g
BM N-Fenil-N"-(4-klorobenzoil)tiourea = 290,77 g/mol

2,049

Berat senyawa hasil sintesis = 7 =7,05x10"° mol

2,049

% hasil = x100%

i

=70,41%
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Lampiran 10
Perhitungan hasil sintesis N-Fenil-N’-(4-klorobenzoil)tiourea dengan media
celite

1. Perhitungan Hasil Sintesis Secara Teoristis
Tahap 1
4-klorobenzoil klorida + Amonium tiosianat — 4-klorobenzoil isotiosianat + NH,C1

M 10 mmol 12 mmol

R 10 mmol 10 mmol 10 mmol 10 mmol
S - 2 mmol 10 mmol 10 mmol
Tahap 2

4-klorobenzoil isotiosianat + anilina — N-Fenil-N"-{(4-klorobenzoil)tiourea

M 10 mmol 10 mmol
R 10 mmol 10 mmeol 10 mmol
S - - 10 mmol

Berat senyawa N-Fenil-N’(4-klorobenzoil)tiourea secara teoristis:
= 10 mmol x BM senyawa
= 0.01 mol x 290.77 g/mol

=2.91 gram
o e berat senyawa hasil sin tesis
% hasil sintesis = s —x100%
berat senyawasecarateoristis
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2. Perhitungan Persentase Hasil Sintesis N-Fenil-V’-(4-klorobenzoil)tiourea
dengan Media Celite
a. Replikasi 1
Berat senyawa hasil sintesis = 1,597 g
Berat senyawa hasil sintesis secara teoristis = 2,91gr
BM N-fenil-N’-(4-klorobenzol)tiourea = 290,77 g/mol

1’5977 =5,49x10> mol

Berat senyawa hasil sintesis =

»

1,597

Yehasil = ; x100%

L

= 54,88%

b. Replikasi2
Berat senyawa hasil sintesis = 1,562 g
Berat senyawa hasil sintesis secara teoristis = 2,91 g
BM N-Fenil-N -(4-klorobenzoil)tiourea = 290,77 g/mol

1’5627 =6,49x10> mol

Berat senyawa hasil sintesis =

3

%hasilzlf%z—xlOWA)

£

=53,67%

¢. Replikasi3
Berat senyawa hasil sintesis = 1,543 g
Berat senyawa hasil sintesis secara teoristis =2,91 g
BM N-Fenil-N-(4-klorobenzoiltiourea = 290,77 g/mol

1,543

Berat senyawa hasil sintesis = - =7,05x10 mal

]

%hasi1=lj;‘f’

b

x100%

=353,02%
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Lampiran 11

80

Analisis berdasarkan uji t
Sintesis
) % Hasil
N-Fenil-N"-(4- | % Hasil tanpa ) )
. N Xi-Xi) menggunakan |  (X-X2)
klorobenzoil) | media celite L
. media celite
tiourea
Replikasi
1. 67,93 0,03 54,88 1,04
2, 64,91 8,07 53,67 0,04
3. 70,41 7,08 53,02 0,71
X1=67,75 z=15,18 X, = 53,86 x=179
Perhitungan:
Z (Xll X2)2
i=1
S = 15—-8—7 59
3-1
S = 1 79
§? _ (m —1XS.) +(n, —1XS,)
? o+ =2
_[B-1)7,59+(3-1)089
3+3-2
_1518+1,78
4
=424
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Xz"’Xl

t = ——ee

Sp l.{.i
unl n,

67,75-53,86

e T S —

424 4,24
+

=—=§27
1,68

t =§,27

DF (Derajat kebebasan)

thitng (¢ = 0,05) = 2,132
thitung = 8,27

=n+n-2
=3+3-2

81

Kesimpulan : thinmg > tiabet = Hp ditolak dan Ha diterima, berarti ada perbedaan

bermakna.

Hasil perhitungan uji t dua sampel bebas dengan SPSS

T-TEST
Group Statistics
Std. Emror
hasil N Mean Std. Deviation Mean
hsl dgn celite 3| 53.8567 94305 54499
perbandingan 5 3| 87.7500 275441 |  1.50026
Perbandingan Hasil Sintesis N-Fenil- N'-(4-Klorobenzoil)Tiourea ... Ilta Rahmawati



ADLN Perpustakaan Universitas Airlangga 82

independent Samples Test
Levene's Test
for Equality of
Variances t-test for Equality of Means
95%
Confidence

Std. Inte_rvalof the
Sig. | Mean | Eror Difference

(2- | Differ | Differe

F Sig. t df | tailed) | ence nce | Lower | Upper
hsl Equal

perband variancs | 1.831| .247 | 8.265 4| 001 1%32 1'63; 1%658 9‘232
ingan. assumd
Equal

variancs 1389 | 1681 | 19.96 | 7.819

not 8265|2463 007\ "a33| 05| ee0| 76
assumd

Dari perhitungan di atas diketahui bahwa o < 0,05 sehingga dapat disimputkan
bahwa H, ditolak dan Ha diterima, yang berarti ada perbedaan bermakna antara
hasil sintesis N-fenil-N"-(4-klorobenzoil)tiourea tanpa menggunakan media celite
dan dengan menggunakan media celte.

Skripsi Perbandingan Hasil Sintesis N-Fenil- N'-(4-Klorobenzoil)Tiourea ... Ilta Rahmawati




Skripsi

ADLN Perpustakaan Universitas Airlangga

Lampiran 12
Harga t tabel (Walpole, 1995)

Harga t

rd
e

0.10

0.05

0.025

0.078

6.314

12.706

1.886

2.920

4303

1.638

2.353

3.182

1 1.533

2.132

2776

1.476

2,015

2.571

1.440

1.943

2.447

1.415

1.895

2.365

1.397

1.860

2.306

| oo ~af N | B W] B[ e

1.383

1.833

2.262

Sy
(=4

1.372

1.812

2.228

[y
(="}

1.363

1.796

2.201

p—
%)

1.356

1.782

2.179

p—
[P%

1.350

1.771

2.160

—t
F=S

1.345

1.761

2.145

oy
w

1.341

1.753

2.131

P
=)

1.337

1.746

2.120

—
~3

1.333

1.740

2.110

—
- -]

1.330

1.734

2.101

[am—y
&

1.328

1.729

2.093

[\
(=

1.325

1.725

2.086
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Lampiran 13

Hasil KLT senyawa hasil sintesis

» Eluen 1
Heksana: Etil asetat (9:1)
Keterangan:
< . 1. 4-klorobenzoil klorida
o bO 2. Anilina
- 3. Senyawa hasil sintesis
Q oo A. Asam 4-klorobenzoat
T B. Anilina
C. Senyawa hasil sintesis
» Eluen 2
Heksana: Kloroform (7:3)
Keterangan:
o) 3 g 1. 4-klorobenzoil klorida
s NI 2. Anilina
N i) 3. Senyawa hasil sintesis
A A. Asam 4-klorobenzoat
O ) B. Anilina
{ b C. Senyawa hasil sintesis
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» Eluen3
Heksana: Klorofom: Etil asentat: Metanol (5:3:1:1)

'_ Keterangan:
o O 4-klorobenzoil klorida
0% .
Anilina

Senyawa hasil sintesis
Asam 4-klorobenzoat
Anilina

Senyawa hasil sintesis

0w P oW

Hasil penotolan keenam senyawa hasil sintesis pada lempeng KLT silica gel 60

GF254
» Eluen
Heksana: Etil asetat (9:1)
¥
O
S e ; Keterangan:
o COo D000 OO“ 1. 4-klorobenzoil klorida
i ‘B 2. Anilina
; C 3. Senyawa hasil sintesis
! 4 A. Asam 4-klorobenzoat
() B. Anilina
1 C. Senyawa hasil sintesis
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