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RINGI<ASAN 

lSOLASl DAN REKAYASA SENYA\VA TURUNAN SlNAMAT DAlU 
KAEft1PFERJA (;ALANGA l. SEBAGAl TAniR SURYA (Mlilyndi TUlljllllg, 
Hamami, Ali Rohman, 1998, Fakultas Matematika dan lImu Pcngetahunn 
Alam, 45 halnmnn) 

Radiasi Illatahari yang bcrlcbihan dapal Illcnycbabkan gangguan pada kulil, baik 
berupa eritema, pigmentasi, dan menycbabkan timbulnya kanker kulit. Keadaan tersebut 
dapat dicegah dengan menggull3kan produk tabir surya yang mengandung zat aktif protektor 
tungsal maupun campuran yang dapat menccgah transmisi sinar matahari terutallla lerhadap 
sinar ultra violet pada daerah panjang gclolllbang 200 - 40011111. 

Meskipun secara alanliah kulit manusia sudah memiliki sistem perlindungan mdiasi 
Illatahari tersebut, tetapi tidak cul..-up efel.."tifbila kontak yang berlebihan, sehingga diperlukan 
perlindungan t:unbahan. 

Oalam bidang kosmetika scbagai perlindungan tambahan digunakan senyawa tabir 
sllrya. N:unun kcnyata:UUlya scn),a",a tubir surya yang terbuat dad bahan sintclis seringka,i 
memberik:Ul dampak negatif pada kulit. terutanla iritasi yang berlanjut ke arah infcksi. 

Kcncur mcrupakan salah satll tanaman obat tradisional Indonesia yang kaya akan 
kandungall scnyawa-senyawa bahan alam. salah satu diantaranya adalah ctil p
mctoksisinamat yang merupakan kandllngan Ultul1a dal;ull tanaman ini. 

Pada pcnelitian ini etil p-meloksisinalllat disintesis Illcnjadi senyawa tabir surya 
(isoamil p-metoksisinamat) mclalui tahapan hidrolisis. pembCQtukan klorida asam dan 
alkoholisa. 

Untuk mengetahui al..1i"itas senyawa tersebut sel?agai senyawa tabir surya, 
. dilakllkan uji al..1i\'itas secara in vitro. Efel..1ivitas scnyawa, tabir surya dapat dinyatakan 
dalal" bcbcrapa carOl, yakni kadar al..1if scnyawa. perscntasc translllisi eritcma dan 
pigl1lcntasi sena nilai SPF dilal..-ukan secara spel..1rometri. 

HasH penelitian menunjukkan bahwa nilai SPF senyawa pada konsentrasi < 10 
~tgll111 tcnnasuk jcnis pcrlindungan minimal. 10 - 12 ~tgll1ll sebagai perlindungnn sedang, 15 -
20 J.1g/ml sebagai pl!rlindungall ckstra. 20 - 30 J.1g/ml sebagai perlindung:Ul maksimum dan 
konscntrasi > 30 J.1g/ml scbagai perlindungan ultra. Aktivitas tabir surya berdasarkan 
persentase tr311sl1lisi eritema dan pigmentasi mempunyai efek perlindungan sunblock pada 
konsentrasi > 35 ~tgll111 dan sum,m pada konscntrasi < 35 flg/ml. 
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SUMMARY 

ISOLATION AND SYNTHESIS OF CINNAMATE DERIVATES FROM 
KAEt.1PFERlA GALANGA L. AS SUNSCREEN (Mulyudi TUlljulIg, IhnlHmi, 
Ali Rohll1un, 1998, Depal·tement of Chemistry, Ah'lallgga University, 45 pages) 

Excessively exposing to solar radiation. can 'cause skin defects such as 
erythema. pigmentation. even skin cancer in seriously condition. Increasing 
awareness of damaging effect of solar radiation has led to significant demand for 
improved photoprotection by using sunscreen agents. That sunscreen are able to 
protect against ultraviolet induced erythema, tannin and photocarcinogenesis in the 
200 to 400 nm region of the .ultraviolet. 

Human'skin is naturally has body protection system agaiJst solar radiation 
etl"ect. But the protection is not so enough to protect the skin emrctivelY. Thus the 
skin need protector safety. 

Sunscreen agent is \videly used in cosmetic products. But i~organic synthetic 
sunscreen has commonly applied in cosmetic products, it must be ir~itant and toxic. 

Kd(!I11f~l(!l'i(l ga/ullga L. is one of the medical plants which is. rich of natural 
products. One of the major constituents is ethyl p-methoxycinnamat . 

In this research. the synthesis isoamyl p-methOXYcinn~mate as agent 
sunscreen from ethyl p-lllethoxycinnamate. The steps of the experintent including are 
hydrolisis, acid chloride synthesis and alcoholysis. - . 

Sunscreen agent ell'cctivcncss can be expressed by several vays, i.e. by the 
active compound content. the percentage of erythema transmissio t the percentage 
of pigmentation transmission and SPF (Sun Protect Factor) value. 

The result showed SPF value were known that at concentr tion < 10 J-lglml 
(m~nimum protection), 15 - 20 ~lg/1l11 (extra protection). 20 - 30 glml (maximum 
protection) and > 30 pglml (ultra protection). The determinatio l of percentage 
,'alues of crythcm,l and piglllcnt,uion the concentration were : > 5 J-lglml us sun 
block and < 35 Jlglml as suntan. 
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13A131 

PENDAH ULUAN 

I. 1. Lat~lI- Bchl kang Pcrmasa l:than 

Indonesia merupak;m salah salU Ilegum yang kaya akan sumbcf daya hayali. 

ha iJ.; yang bcrns:!! d,ui lumbuhan. he-wan. insekta maupull mikroorgallismc. 

Tumbuhan sanga! berguna b.:1gi keiangsllngan hidup manllsia ditinjau dari segi 

ckonomi . pangaLlo obal-obal;lll dan juga kcpcntingrlll ilmu pcngclrLhuan. Di sumpi ng 

illl j uga. tlunhuhan mCfupabn gUd'lllg senyawa kimia yang mcnarik untuk dikaji 

S:lIah S:ll u famili lanaman yang tcrscbar d i Indonesia. fam ili Zingibcracca 

atau Il,.'hih dikcnal dcngan h:I1HHCllluan. Tannman illi tcrdistribllsi di sc luruh 

kepulauan 1ll1s;\nlara dan beber;tlKI spcsies l:lnatmlll ini tela1i dikclllbangkan mcnjadi 

I ~Ulalll;Ul agrobisnis. Fanlili lan:Hn:lll illi pad a umul1lllya digunakan masyarakal 

sehagai rcmpah bumbu masak dan railluan ubut lAnonim. 1977: 1-lt:ync. 1987). 

Kcn.:ur O':al!lIIpfi.'ria ~alllll~lI L.) lllcrupakan salah salU spcsics l'umili 

Zingibl.'r:I':'::I': ~ 'ang cukup 1l11.'111:\syar:lkal. Ul.!rd'lsarbn pl.'n.:litian tcrdahulu d'llam 

s impii si;1 nmpung lanaman I Ill 1lI1..:ngandung senyawa tunman eSler p-

lllctoksisinam:lt. :;:11311 :;alunya sl..:nya\\,;l trans I..:tii p-nll!loksisinalll<l1 dcngan kadar 

10% (Lllljung. 1995). 

Oktil. iso:lmil. sikloheksil. ::!-l..:loksi elii dan diclilllo i:1min p-mctoks isinamat 

mcrup:lk:m 11Irun:m ester sinamal y:lng digunnkan scbag.:1i (/~Cnl s/III.w.:n'cn (I:.lbir 

MIL I f_ 
r p 'i ?: .. ~ 
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surya) yang aman. stabil dan efektif melindungi kulit dari radiasi sinar malahari 

(Harry. 1(82). 

Sinar matahari di sal1lping. slimber energi bagi kclangsungan hidllp semua 

l1lakhluk di blll1li. tetapi pada kontak yang berlebihan radiasi sinar matahari dapat 

l1lenyebabkan beberapa kelainan pada kulit diantaranya eritema. pigmentasi bahkan 

dapal m~ny~babkan kank~r klilit lerulama yang disebabkan olch radiasi sinar ultra 

violet (UV). yang dalam hal ini radiasi UV-A (A. = 320 - 400 nm) yang 

menyebabkan lerjadinya reaksi pigmentasi dan UV -8 (A. = 290 - 320 nm) yang 

menyebabk.m lc!rjadinya n:aksi eril~ma. 

Meskipun secara alamiah tubuh manusia mempunyai sistem perlindungan 

terhadap mdiasi LTV yakni dcngan penebalan stratum '·OI'J1C!lIm. pembentukan 

melanin mauplln pengeluaran keringat. Namun pada kontak yang berlebihan dan 

terlalu lama melebihi kemamplian mekanisme sistem .perlindllngan alamiah klliit. 

pengaruh sinar matahari yang merugikan akan terjadi. sehingga diperlukan 

perlindungan tambahan. baik perlindungan tisik maupun kimiawi. Perlindungan 

seenr.1 kimi.1\\ i ynkni deng;1Il nh:m .. kai sedimm li.lhir surya (Chl.!dckcl. 199(,). 

tVlI.!ngingm senyawa elil p-mctoksisinamat sebagai komponen ulama dalam 

rimpang kenclIJ' sedungkan b~bempa tunman ester p-meloksisinamal digunakan 

sebugai bah an tubir surya maka berlolak dari keduu pernyalaan di atas timbul suatu 

. 
gagasan untllk m~manl~mtkan senyawa eti! p-mctoksisinamat disinlesa menjudi 

senya\\'a labir sllrya. yang dalam hal ini iS113mil p-metoksisinam81. 

Penelitian ini terdiri dari empat tahap. Tahap pertama. mengisolasi senyawa 

~til P-Ill~h.)k:\i:\in~ullat (hah'lIl haku). Tahap k\!dua. Illcllghilirolisis bi.\han baku 

menjadi asam p-metoksisinmmll (baluui il1lC!rmC!ditlle). Tahap ketiga. mensinlesis 

"~I 
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st!nyawa lahir surya (isoamil p-mt!loksisinamal) melalui p-metoksisinumoil klorida. 

Tnhup kecmpm. menentukan elekli\'itns senymva tnbir suryn berdasarkan nilai SPF 

(faktor perlindllngan sinar. persentase transmisi eritema dan pigmentasi). 

1.2. Rumusan Masalah 

Berdusarkan latar bdakang permasalahan yang telah dillraiakan di alas, maka 

lll'Isalah pada penelitian ini adalah : 

1. Berapakah rendemen senyuwa tabir surya turunan sinamat yang disintesis dari 

senyuwu \!lil 'p-meh.lksisinmmll yang leroapm d~lhlln rilllpang KUC!IIII?/i..,.ju 

galcll7ga L. ? 

, 
T ennasuk jenis tabir surya apaknh senyawa tllrumm sinamat yang strukturnya 

diSintesis ? 

• 
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2. 1. KCnClIio 

BAB II 

TINJAUAN PUSTAI(A 

J\'/c!II1p.Ii!ria galcmga L. (kencur) merupakan tanaman agrobisnis di Indonesia 

yang termasuk dalam tamili Zingiberacea, Tanam~n ini banyak digunakan 

masyarakat scbagai rempah bumbu m<lsak dan berbagai pengobatan tradisional. 

Menul'ut Heyne (1987) tanaman kencur di Indonesia dikenal dcngun 

berbagai nama daerah sepeni cekur (Sunda). tekur (Sulawesi). cekuh (Bali). ccuko 

(Aceh), cakll~ (~/1il1allgkaball). kuciwer (Batak), asauli (Ambon) dun okap (Irilln). 

Menurut Tjitrosoepomo (1994) sistematika tanaman ini adalah sebagai 

b~rikut : 

De\"isi 

Subdc\'isi 

Klas 

Ordo 

Famili 

Genu:; 

Spesies 

: Spennatophyta 

: Angiospenm\e 

: Monocotyledonae 

: Zingibcmles 

: Zingiberaceae 

: J\(U!mpti!r;a 

: k'w.'lIlp/i.'ri" g,,/cmgu L. 

Kmldllllg.all kimia d<1ri rilnpung segur tt\1mman ini mengandung minyuk atsiri 

sebcsar :!AO - 3.80% antara lain kampen. l1-pcntadekanD. karen. borneol. dan p_ 

tncloksislirena \ Guenther. 197:!). Senym\":'l nrilpropanoid yang lc.-dapal dalmn 

rimpang 1:.l11uman ini antara lain trans elil p-meloksisinamal, sis elil p_ 

4 

/ 
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metoksisinamat dan etil SimlilUlt. Senyawn trails etil p-Illctoksisinamnt merupaknn 

komponen utama dengan kadar 10% (Tanjung. 1995). 

2. 2. SiIUU' 1\1~ltahari 

IndonlZsia Illerupakan ncgm;'l tropis yang eukup mendapatkan sinal' matahari 

di sepanjang tahun. Oi samping mantaat sinal' matahari sangat besar sebagai slllllber 

energi di humi. juga mcmbcl'ik;.m elek yang merugikan jikn kontak yang berlcbihan 

yang dapnl menyehabkall kerusakan atau kelainan pada ralllblil dan klilit. 

Radiasi sinar malahari terdiri dari sinal' ultra violet (5%), infra merah (60%) 

dan sinal' tampak (35%). ,\Valauplln sinal' ultra violet persentasenya sangat keeil 

nal11Ull sangat ~erbaha~'a bagi kulit. Sinal' ultra violet mempunyai panjang 

gelombang pendek yang dapat mengakibatkan fotoscnsitif. Sinar tcrsebllt dupat 

menyehahkan reksi fOlllkimia yang dapal mengakibatkan beberapa kelainan pada 

kulit mallpun rambut (Kreps. 1972). 

Bcrdasurkan eli!k yang ditimhulknn mdiasi UV dap;.\l dibedakan atas tiga 

hagiun. y;'lilU : 

I. Sinal' llV-A (llC!a,. lIV) memplinyai .. entang panjang gclolllbang 320 - 400 nm 

yang dikenal sebagai dael'ah pigmentasi dan spektrumnya diseblll dengan 

melagonik. Spektl'um ini dapnt mengakibatkan warna kecoklatan pada kulti dan 

mencapni pUl1cak pada sempun 3~0 11m. 

") Sinal' UV-13 (middle UV) Illcmpunyai rentang panjang gelombung 290 - 320 nm 

dikeilul :;chag;.\i linerah Cl'ilcm;'l dan spcktrumnya disehul cl'ylhcmogcnik dan 

mencapai puncak pada serapan 296.7 nm. 

/ 
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3. Sinal' UV-C (fill" l1V) Il1cmpunya i rC lltrlng pnnjang gdombang 200 _ 290 nm 

di~~bUl dt' llgan d.:ll''r:lh gen nit'id:li. Rndias i pada dne-rah ini snngat bcrb:lhaya. 

dap:!! 1l1C'llgakib:nknll kerusak:ln pilda ku li l. Radiasi ini re lati f tidak Illc llcapai 

hUllli karcnn di scrap ozon di slralos ti: r. 

2.2. 1. Efek Sin a l" iVlatah;lri T crh adap Kulit. 

Ku lit mnnlLsia tcrdiri dari liga l:l pisan. yaitu lapisan t;mduk (SII'lII IIIII 

COI"IIl'III11. epidermis. d;m dermis). Radias i sinar malahari dapat menembus kul jt 

dc ng:m h'd:dam:m yang hl' rbcda . Icrga il lung panjang gd olil ha ngnY<I. I ial ini dapa! 

dilihat pada Gambar I . 

Stratu::l 

G311lb:l 1' I . Sko:m3 penclllbl lsnll sinar mmalmri kc dal<Hll kul it 
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Radiasi smar ~IV -A dapul Illcnembus kulit hingga dermis dan dapal 

ml!nyebubkun \'wi('ul",. cI,m"'~t: dengan I!l1'lhemogenik yang relatif renduh serla 

merangsang pembentukan mdanin. Pembentukan melanin bersamaan dengan 

penebalan lapisan tanduk (strallIm mrl1eum) merupakan mekanisme perlindungan 

kulit terhadap pengaruh merugikan sinar UV (Harry. 1982~ Price. 1996). 

Radiasi UV -8 atau radiasi sunburn dapat menembus lapisan tanduk dan 

epidermis, Kerusakan dapat terjadi l11ulai dari yang ringan tanpa gejala sampai ke 

bentuk yang lebih berat disertai rasa sakit. pembengkakan bahkan dapat timbul 

gelembung-gelembung di perl11ukaan kulit. 

Radiasi lIV -C d~pat menyebubkan reaksi fotokimia yang dapat 

lllellg.lkihatkan kanker kulil. lelapi radinsi ini tidak sampai di bumi karcna discrap 

ozon di stratosfer. 

Efek radiasi ultra violet dapat te~iadi pada panjang gelolllbang 200 - 400 nm. 

yang menimbulkan reaksi kulit. yakni .mllburn atau eritema dan ICInllillg atau 

pigmentasi yang selanjutnya menyebabkan ketuaan dini bahkan kanker kulit. 

I, Reaksi I!rilema atau .'wllhlll'l1 (Gilchrest. 1996; Harry. 1982; Kreps, 1972) 

Berdasurkan frekuensi uml lamanya penyinaran maka reaksi critemu dibagi 

alas oJ jellis. yuitu : 

a. Erilema minimal 

Padn keadaan ini kulit timbul warna mcr3h muda akibat kontak dengan sinar 

nU1Hlhmi sdmna 20 menit. 

h. Eritema cerah 

Ml!nyebahki.lIl kulit ber\\'anm mernh Illuun tanpa disertai rasa sakit. akibm kontak 

dengall sinal' mntah'lri sdanul 50 menit 
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C. Luka bakur Y'.IIlg ny~ri 

Menyebabkan kulit warna merah cerah disertai rasa sakit. akibat kontak dengan 

sinar matahari selama 100 menit. 

d. LlIka bakur yang melepllh 

Pada keadaan ini kulit bcrwarnn memh cemh disertni rasa sakit yang hcbat 

bahkan sampai terjadi pengelupasan/pelepllhan kulit akibat kontak dengan sinar 

matahari seluma 200 mCllit. 

2. Reaksi pigmentasi atau wnning (Gilchrest. 1996; Harry, 1982; Kreps, 1972) 

Berdasarkall frekuensi dan lamanya penYlllaran maka reaksi pigmcntasi . 
dibagi alas 3 ienis. vaitu: • ... . . 
a. Il11mediate tanning 

Pigmentasi klilit teljadi 1 jam selelah penyinaran. Reaksi ini terjadi akibm 

totooksidasi granul melanin di permukaan kulit pada daerah panjallg gelombang 

sckit~'r JOO nm. 

h. Dela\'ed tanning . .. 
Pigment:lsi leljudi 1 jam smnpai beberapa hari setclah penyinaran. Dalam 

keada.l1l ini mehmill yang. terbentllk l11ulai pindah ke permllkaall kulit. 

c. True tanning 

Pigmcn md'lIlin timbul dalum sci ll.!rtcnlu dan pindtlh mc1allli filamcn dari 

melanosit ke lapisan epidermis. Grnnlll tersebllt ccndcrung tcrlil11blln dan 

mcmhellluk klister slIpmnllk":at di sd hasal. 
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2. 2. 2. Sen)'~lw~l Tabi~ Surya Sebagai Pclindung Tcrluulap R~ldiasi UV 

tvkskiplln secura alullli:.lh klilil lllnnusia mellliliki sislCIll perlindungan 

lerhadap radiusi UV. yakni dcngan penebnlan lapisan tanduk dan pembentukall 

mdunin tel;'lpi lcrhudup kOlllak yung bcrlebihun dipcrlukan perlindungan tambahan 

baik seeara fisik mallplln seem'a kimia. Perlilldungan secara kimia dengall 

menggunakan senyawa tabir surya (Kreps. 1972; Petro. 1981). 

lIntlik melldapatkal1 pel'1indungnn total terlmdup radiasi UV sinar nmtahari. 

digunakan pelindung yang mampu menahan radiasi UV-A dan UV-B yakni dengan 

senyawa {ubi .. sllr~'a jenis .'WI1h/",:k. sedangk.m yang berfungsi menahall radiasi UV

B disebUl dengan SlIllICIIl. 

Senyawa tabir suryu berdasarkun Illekanisme kerjanya dibedakan Illenjadi 

. dua bagian. yailu : 

1. Pengeblok tisik 

Senyawa-senyawa tahir sur)'a yang dapal memantulkan atau Illenghamburkan 

radiasi lIV amara lain titllnilllll oksida. seng oksida. dan petroleum merah . 

. Untuk mencapai eli!k yung diinginkull. senyawa ini memerlukan konsentrasi 

Ynllg sangal tinggi (10 -100%). 

Penyerap kimia 

Seny~l\\,;'l yang mcnycmp mdiasi llV-A dan UV-B dun mcngllbahnya kc benluk 

lain yang lllcmpunyai cncrgi Icbih rcndah. Senyuwu yang termaslik kelompok ini 

alllam lain llirumm aSi.1l11 p-aminllbenzoal (PAllA). eSler p-metoksisinamat. 

oksihcnzcna dan sehagainya. Dalam pemllkaian. kelompok senyawa ini efektif 

pada kons\!ntr.1si rendi.1h (2 - 10%). 
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S~IlY'I\\;I lahir SlIr~'1 onium sl.!diaan d<lpHI di IllrlllUI'1Sikull dalmll bcntuk krim. 

jdh' dan losio. Selain slabil. aman dan etektif..senyawa tabir surya mempunyai 

beberapa kriteria spesilik alltam lain: 

1. Dapat menyerap radiasi UV pada daerah A = 280 - 360 nm . 

., Mempunyai koetisien ekstingsi molar (t) yang tinggi pada panjang gelombang 

maksimum sehingga dapat menyerap sinar UV secara maksilllulll. 

3. Tidak larllt mall sedikit larllt dalmll air. 

4. Ti<.htk loksik dan tidak Itllotoksik. 

Senyawa tubir surya organik pada umumnya mempunyai rangka inti benzcna 

y.mg tersubstitusi pad a pllsisi petru- dan atau arlO- yang terkonjllgasi dengan gllgllS 

brbonil. SenY.lwa dalum kdompok ini yung Illcmpunyui aktivilas sl.!b4lgai whir 

surya antara lain tuninan asam p-aminobenzoat (PABA). asam salisilat. 8ntranilat. 

benzotenon dan estel' p-metoksisinanmt (I-larry. 1982~ Steinberg. 1996). 

Senyawa-senyawu ester p-metoksisinamat yang - sudah dikcnal dnlam 

pen.hlgangan .1I1tara lain oktil. ismllnil. 2-cloksietil. dielanolamin. sikloheksil dan 

isoprllpil p-metoksisinmnul. Dalmll pcmakahm senyawa lurliJUm sinunU11 ini 

diglmukan pada konsenlrasi yang rendah (0.1 - 10%) serla mcmiliki resiko alcrgi 

yang sanga! ked!. Scnyawu nklil p-Illcloksisimlllmi I1lcrupakun scnyllwu tahir suryu 

d.llam sediaan yang frekuensi penggunaannya paling sering dipakai (Harry. 1982: 

Steinherg.. 1996). 
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2.3. Pengukuran Aktivitas Tahir Surya 

Efl!ktilitas s~llya\\'a tahir sury" dinyutukan clulmn hdlerapa cum. alltam lain 

kadar zat aktif yang terkandung. persentase transmisi eritema dan pigmentasi serta 

faktor perlindungan sinal' baik secara in \'ill'u maupun secara ;n v;vu (Cumpelick. 

197:!: G'uinldan. 1985: .Inllll!s. 1981). 

Penentuan aktivitas secara in vitro. dilakukan dengan pengukuran nilai 

. serapan atau transmisi pada daerah panjang gelombang UV. selanjutnya nihli 

persentase transmisi eritema dan pigmentasi dikalikan dengan faktor eritema dan 

pigmemasi yang dikembangkan Cllmpelick dan Kreps (1972). Evaillasi nilai %-T 

eritema dan %-T pigmentasi digunakan suatu tetapan atau disebut dellgall faktor 

.:fdailiti.l$ tabir sllrya sepl!rti yang tl!rtl!m pada Tabe! I, 

Tabd 1. Faktor Aktivitas Eritema dan Pigmentasi Sellyawa Tahir Surya 

Panjang Ge1011lbang (nm) Faktor Efektiiitas 

Erit~ma Pigmcnt"si 

191.5 1.1390 
297.5 6.5100 
302.5 10.0000 
307.5 3.5770 
311.5 0.9730 
3175 0.5670 
... ,,, . ..'1--.' 0 ... 550 1.0790 
317.5 0.2890 1.0200 
...... , . .'.'-.' 0.1290 0.9360 
337.5 0.0456 0.7890 
3415 0.6990 

. 
3-175 0.5700 
~ . ~ -
.,~-,~ 0.4880 
357.5 0.4560 
J6~5 0.3560 
367.5 0.3100 
3n5 0.260 
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13!'.'rdasark~Hl nibi p..:rsentasl.,.' Iransmisi c:rill.!lll:l dan pigml.!Jllnsi. mab 

sell~':1.\\3 whir surya dib ... ·dakan ~Ha s dua jenis . .!enis sunblock bila perSCnlJse 

transmisi erih:m:l < IU u dan perSl"lIlaSI;' tr:msmisi pigml.!nl:1si anlar;! 3 ~ 40~Yo. 

sl'dall~k:1ll S/lJlfcl/l hib PI. ... Sl' Il1:1S\.· Ir:lIlsmisi I.,.'rilcma 6 - I S% dan pl.!rSl."lltaSl: Inlnsmisi 

pigllll.!ll!:lsi ~5 - XCl% lCumpo:lick. Kreps. 1(72). 

t-. kllUrLlI P"'lro (I <}l{ I). c\'a luasi nil .. i SPF (faklor pcrlindungnn sinnr) Sccara 

ill \';//'(1 sua lll senya\\'a !:lhir surya ml'nl p;:Lkan Illodifikasi bllkulll L;llllbert-Bccr. 

Ill!,,! SPF = lo!! 1 = f. be = A 
- - I .~." ' .".' 

S 
. .Au C 

log PI- = . . 
Di 11l:ma : I. " - 1_ , 

Au C = luas di ba\\"ah klll"\":1 

I." = p:lllj;mg gdomhang Il'rn!"'sar (2'>0 nm) 

. 1'1 = pnnj::l.I1g gctombang > 290 nm. di mana scrapm1l1ya 0.05 

P.:mjang gl'lombang UV-C n: latif tidak Illl!lICapal bumi. mnka rClitang 

pan.1'lIlg gl'lomh:mg yang di pl'rhilungkan 290 - 400 nm awu Ichi h lepm )'11 

mcrupabn panjang gelombnng di mana sl.!mpmlllyn diabaikan. yakn i pada scm pan 

0.05 (Pl'U\l. 19S I). 

r. -
•• " ,~ 

'. :i A1.~tA NOO~ I 
J R J\ I!AYA 
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Dari nilai SPF. menurUl Food and Drug Administration (FDA) Amcrika 

Serikat. senyawa tabir surya dibagi atas lima kelompok seperti tertera pada Tabel 2. 

Tabel 2. Efekth·itas Tabir Surya Berdasarkan Nilai SPF 

Jenis Proteksi Nilai SPF 

Proteksi minimal 2-<4 
Proteksi sedimg 4-<6 
Proteksi ekstra 6 - < 8 
Proleksi maksimulll 8 - < 15 
Proteksi ultra ~ 15 

Nilai SPF in vi\'(} merupakan perbandingan waktu yang diperlukan terjadinya 

senyawawa tabir surya terhadap bagian yang dilindungi atau diolesi senyawa tabir 

surya terhadap bagian yang tidak dilindungi. KuHt yang dilindungi merupakan 

bagian kuHI yang telab diolesi dengan senyawa tabir surya sebanyak 2 mg/cm2 atau 

:! ~t1/cm~. Eyaluasi ini digllnakan sinar matabari atau sllmber sinar ultraviolet buatan 

lso/Clr simll/a/or) y.mg mengh<lsilkan mdiasi UV -A dan UV -l3. 

SPF = 
Minimum Erythema Dose (MED) kulit yang dilindungi 

Minimum Erythema Dose (MED) kulit yung tak dilindungi 

Dimana t>.'IED .ulalah wuktu minimum y<lng dipcrlukan lilllbuinya CrilCIll(l sctclah 

penyinaran ultra \'iolet pad a kulit. 

Eyaluasi suatu seny"w" tabir surya seeara" ill ,tim Illcmerlukan waklu. biayu 

dan pengel:iaan yang lebih sulit dibandingkan dengan eara in vi/ro. Nilai SPF suatu 

senyawa berkaitan erat dengan jenis kulit. kulit yang sensitif memerlukan protcksi 

yang tinggi (Gui\'adan. 19S5~ James. 1981). 
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2. ·t Sintcsis Senyaw;, Tabit· SUI'YU Tu.-utan Ester p-Mclo)i.sisimunal 

S~nyaw'l etil p·ml!tl"lksisimllllat yang terdapat dalam rimpang kcncur. 

k~rangka slrllklllrnyi.l mirip l!eng.Ul senyo.lWo.l tubir sliryn tunman ester p_ 

IlK·toksisimllllm. Walaupun sl!cara in "i{ro senyawa in mempunyai aktivitas uktivitas 

tabir surya. tempi tidak memenuhi persyaratan mengingat kelarutannya dalam air 

cukup h~s:.lI'. Untuk meningkatkan daya guna senyaw'a sinamat tel'sebut. sebagai 

alternatii" disint~sis mcnjadi senyawa tabir sur)'a tUl'unan ester p-metoksisinanmt 

l11elallli translol'lllasi gllgus etil mCI,jadi gugus alkil yang I'Untainya lebih punjang 

. mdalui r~aksi ~steritikasi. 

Ad.lplln t:'lhapan sintcsis dim\'uli dcngan hidrolisa eli) p-metoksisinamat 

dengan basa, pcngasam:.m h:'lSii hidl'Olisa. pembuatan klorida asam dengan tionil 

klorida. dan esterilikasi yakni reaksi antara klorida asam dengan alkohol (Gcissman • 
. ' 

196~). 

2. -to 1. Hidl'olisn Dengnn Busn 

Hidrolisa suntl! ester dalam hasa; atau penyabllnnn (snponitikasi) merupakan 

suatu reaksi irl""·e,. ... ih!(!. karena reaksinya irrevel'.\'ihle menghasilkan asam 

karhoksilm dan :'llkoh(ll I.kng:'lIl I'cndemcn yang lebih baik duri hidrolisa asum 

(Geissman. ) 96~: Fessenden. 1994). Hidrolisis ini mcngikuti mekanisme reaksi 

substitusi nClIkh:ofilik. yung diuwuli dcngun rcaksi udisi diikllli dcngall rcuksi 

clill\in~l:\i. 
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AdapUll m~kanislll~ r~aksinya adalah sebagai berikllt : 

r .. -
1 ~ :0: -.. I 

O-R2 
I R~ .... R2 + :QH -I Rl I I I 

I / I I 

J '------' L OH 

... - .. , r 1 -0:, I , .) I 
0 I Rl r g-R2! II o. I -~ 

+ :O-R2. I <-..1: I I 

R/'..OH I I ., I 

OH I I I o. I I ... .... 
.J 

2 .... 2. Pcmbuntnn Klol'idll Asnm 

P~l1lbllatan senyaw3 klorida aS3m dapat disintesis dengan cara mereaksikan 

",sam k~\rbllksiI", dcng~lIl tionil klorida alau zal "ktif lain scpcrti PCI;! .\tUlI PC1;; YUllg 

s\,.'dikit hcrlchih dan dirdluks s~hllml dua jam puda suhu 40 - 60°C, Kdchilmn 

tionil klllrid~l dari h.1Sil I'~aksi dapat dipisahkull dengun cura mcngglinak.1I1 alat 

pcngllap t~kamm rendah (Wilcox. 1995). Klorida <lsaln ynng IcrbClllllk. langsling 

digllnakan ulltuk keperlllan sintesis mengingat sellyawa ini sangat reaktif. Dalum 

pen:oba~l1l. reaksi samping g,IS CO~ dan Hel sangat loksik sehingga digullukun 

ltulIt,m ~()I-I schagtli pengmnan. 
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2. 4. 3. Alkoholisa 

Killrida aS3m yang t~rh~ntuk sungm reaklif diantnm senyawa-scnyuwu 

turunan asum karhoksilm lainnya. Transformasi gugus halida asam menjadi ester 

dapal dilakukan melalui alkoholisa. yakni mereaksikan klorida asam seeara 

lallgsung d~ngan alkohol. Reaksi ini berlangsung mengikuti reaksi adisi-eliminasi 

substitusi nukll!otilik. Gas HC'I hasH reaksi samping dipisahkan melalui 

pCl1lhelltuk~lIl garam amonium kua .. t~rn~r d~ngun mcnggullukun b"sa lellluh piridin 

(Wilcox. 1995). 

2. 5. Analisis SpektrosRopi 

Identitikasi dan penentuan strllktllr molekul senyawa hasil isolasi maupun 

hasil sintcsis dilakllkan dcngan C'lnl gubllngun kimia dan spcktromctri. Scbclul1l 

diidentitikasi s~nyawa harus Illurni. Oleh sehah illi. kelllllrnian senyawa harus diuji 

dengan eara kristalisasi d'1I1 l~ii titik lelch. jika senyawa lerschut dalam bent uk padut. 

ll,i i k"'lllllrnian dap.1l pula diJaks,makan flU I" dcng.:.m cum kromntllgrnfi 1:'lpis tipis. 

Apa~i1a scnyu\\"u lersehut menunjukkan satll spot dengan berbagai larutan 

pengcmbung. Illab senyu\\"a dapat diunggap Illurni (Harborne. 1987). Seringkuli 

sualU senyawa. waiallpllll uji sitat fisik dan kromatogl'3fi dianggap murni. tetapi 

l11asih tcrcamplIr dengan scnyuwOl lain, Dcngall pel'kembangan alat-alat'spektroskopi 

.lkhil'-akhir ini. mcmh,,'rikan inllmnusi scnyawa-scnyawa hasil isolasi nUlupun 

sint~sis Ild~lPat diid~llIi likasi dall ditl!l1lukan struktlll' molekulnYll. Analisis 

sp~ktrllSk\\pi m;lssa m"'lllh~J'ikan inl\lJ'lllm;j hemt 1ll11lcklll SCI'I'l pola Ii'ugmentusi 

senya\\'3. Inf\.1rInasi gllgus timgsional (hidroksil. aromatik. karbonil. ikatan rangkap. 
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am ina. aS3m karboksila~ d'lIl llIrumll1nya) dapat diperoleh dari spcktrometri infra 

l11erah OR). Sp~ktrometri ultra violet ml.!mb~rikan inlorlllasi ikatun rangkap. ikalnll 

rangkap terkonjugasi dan k<trbonil terkonjugasi. Resonansi magnit inti (RMI) 

memberikan informasi lingkllngan dan jllllliah proton dan karbon senyawa. Dari 

karbon resonansi magnit inti dupal diketahu lingkungan karbon kurboksilat. 

karbonil. ikatan rangkap. eter.'N-metil. C-metilen. C-metin dan C-kuarterner. Pada 

h~hl.'mixi hal k"d.lIlg-kadallg dipl.'rlukan di frnksi sinur-X untuk Illl.'ncntlikun slrllktllr 

Illoll.'kul Y.lIlg rumit (Frihlliin. 1993: Sil\'erstein. 1981). 

2. 6. Karaktcdsasi Scnyaw3 TllI'UlUlll Sinamat 

Senyawa-senyawa lurunan sinamat llludah dideteksi di alas kromatografi 

lapis tipis atau kerta. ml.'l1lberikan tllloresensi berwarna hijau atau biru di bawah 

sinar ultra violet. 

Senyawa-senyawa tunman sinamal yang ditemukan di alam. ikatan rangkap 

oletin p~ld~1 ul1lumnya Illeiliki konligllrasi trans- yang relatif lebih slubil dari pada 

konligllrasi cis-, Isomer tmns- dml cis- sinmnut mcmpunyui polu dun karakterisusi 

Y'lIlg bcrbe .. ll d'llmn pengukunm spektroll1tometer. Konflgllmsi dulam be11luk trans

mcmiliki cncrgi d'll'Ull yang k'hih kedl dm'i pllda h~ntuk cis-. sehing!:m mcmiliki 

sempan muksilllulll padn panjang gdomhnng ymlg Ichih h~sm. Asam lrans-sinarmll 

mempunyai serapan maksilllllm pada panjang gelombang 273 nm (e = 21000). 

scdangkan usam cis-sinamm mempunyai seraptlll maksimllm pnda punjmlg 

gt!iombang 26-! nm (e = 9500). Perillasan sistem kromofor pada senyawa turunan 
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sinamat memperlihatkan gejala efek batokromik. misalnya trans-elil p

ll1~toksi$inall1at m~mperlihmkan p~ta s~rapan maksimllm pad a panjang gelombang 

225 dan 307 nm, Penambahan sistem kromofor ini. menyebabkan perpanjangan 

sistem konjugasi oleh peng.mlh r~sollansi gllglls Illetoksi pad a posisi pum. 

sedangkan pita senlpan maksimum pad a panjang gelombang 225 nm dikenal sebagai 

pita henzoid (Scott. 1964: Tanjllng. 1<)<)5). 

Sp~ktrum infra m~rah OlSUIn p-m~tuksisimunat menurut Willer (1967) 

memperlihatkan serapan pada bilangan gelombang 3450 em'l yang karakteristik 

untuk gllgllS hidroksil. karbonil asam pad a 1685 ell' ,I , ikatan rangkap olefin pada 

1630 dan 980 em'l. sistem. aromatik terlihat pada daerah 1500 - 1600 em'l dan 

pllllcak s~mpan bilangan gdombang pad .. 830 cm'l mcrllpakan karakteristik untllk 

sistem al'Ommik y.mg mempunyui slIbstituen pada posisi para. 

Spektrum massa dari ester sinamat. anlara lain elil sinamat (m/z 176) dan 

metil sinamat (m/z 162) pada dasamya kedua senya;a ini memiliki pola 

fragmenHlsi yang identik h811)'a sajH kelimpHhan relslif dari molekul yang bcrbeda 

(ltokawa. 1981: Tanjung. 1995), Pola fragmentasi kedua scnyawa ini. antaro lain 

pembentukan ion asilium (m/z 131. puneak dasar). di samping itu terlihat puncak 

fragmentasi klinnyu pad" mlz 103 (ion asilillm - molcklll CO) d.lIl mlz 77 (ion 

henzeml), 

Sp~kll'lll1l 111-RMl lurumm sinmmH (Kemp. 1(79) mcmpcrlihutk.1Il 

pcrhcn\daan lingkllng.m prlltl\l1 lcrulunm hidrugen-u <.I,m 1\ (illri pmtun olclin. 

Konsl:lIlHl pCl:iodohan olclin truns- lchih hcsar dari pada dalum bcnluk cis-. Interaksi 

ini memhcrikun konstant.l kopling proton trans- (J = 12 - 18 Hz) sedangkan cis- (J = 
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H 

J(cis) = 12,3 Hz 

Selanjutnya spektrum 1 H-RMI senyawa metil trans-sinamat (Itokawa, 1981) 

memperlihatkan lingkungan protonpada pergeseran kimia (CDCh) : 3,78 (3H, s, _ 

OMe), 6,20 (IH, d, J = 16 Hz, 2-H), 7,20 - 7,60 (SH, m, aromatik) dan 7,62 ppm 

(lH, d, J = 16 Hz, 3-H). 
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BABIll 

TUJUAN DAN MANFAATPENELITIAN 

3. 1. Tujmul Penclithlll 

K£llfmp!i!,.hl galcmga L. (k~ncur) m~rupakan tanaman agrobisnis Indonesia 

yang belum diupayakan secara maksimal. Nilai ekonomi tanalllan ini terdapat pada 

rimpangnya. Penelitian ini bertujuan untuk memanfautkan senyawa etil p

metoksisinamat dari rimpang Kael11p.(e,.ia galanga L. sebagai bahan baku 

pembuatan senyawa tabir .sur)'a turunan ester p-metoksisinamat. Senyawa etil p

metoksisinamat meIJ.1pakan senyawa utama dalam rimpang tanaman ini yang 

menghasilkan asam p-metoksisinamat jika dihidrolisis. Asam tersebut digunakan 

sebagai buhan illlermeciitlll!. direkayasa menjadi senyawa tabir sueya turunan ester p

metoksisinumat. yang dalum hal ini udalah isoamil p-metokSisinamat. 

3. 2. Manfaat Penelitian 

Hasil penelitian ini diharapkan dapat bermanfaat untuk memberi konfirmasi 

pemunfaatan scnyawa ctil p-metoksisinamut duri KClemR/,eria galanga L. dalum 

rungka mempl'oduksi senyawa tubil' sUl'ya dengan menggunaka~l bahan baku yang 

Icbih I11ll1'ah. di s:.uuping s:'lnma dan pcmlulun yang digunakan sl!dcl'hana. 

10 
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4. 1. Bahan 

BABIV 

METODE PENELITIAN 

Bahan tanamnn yang digunakan dalmn penelitian ini adalah rimpang kcnclItr, 

Bahan kimia yang digunakan adalah bahan berkualitas teknis yang telah direditilasi. 

sedangkan 1I1ltllk keperluan sintcsa digunakan bahan berkualitas pro analisa (p. a.). 

Bahan kimia y.mg digunakan ad.I!;.lh etanol. KOH. tionil klorida (SOCb). isoamil 

alkohol.. kloroform. MgSQ" anhidrat. CeSO". CDCb dan plat TLC silika gel GF. 

25·t 

4. 2. Pcnlhlhlll. 

Alat-alm yang digllmlk~lIl dalalll pellC!litian ini a~alah perkolator. bejana 

kromatografi. reflllks. penangas air. ratavapor vakum. lampu UV. alat gelas bergaia 

ukllran. pc:ngllkllr (itik Iddl Fisher Johns. Spektrolllctcr UV-Vis Beckman Dli 

75QO. FT -IR 5300. Resonansi Magnit Inti Hitachi R·1900. Kromatografi Gas GC 

HP 5890 series 11. dan Spektrometer Massa JEOL DX 303. 

4.3. Cara Kerja 

4. 3. 1. Isolasi dan Pcrnurnhln Etil p-Metoksisinamat 

Bahan kc:ring rimpang KCIl·mnft.·ria guhmg£l L. sebanyak 1.5 kg dimasukkan 

aIm pet'klllalOr. selanjutnY.l direndam pada slIhu kamar dengan pelarut etano!. 

Ekstraksi dillkmgi behc:rapa kali sampai perkolat yang keluar negatif terhadap 

21 
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pereaksi Lieberman-Bourchart. Ekstrak clanol yang diperoleh diuapkan pelnrutnya 

menggunakan alat penguap tekanan rendah. diperoleh ekstrak kental berwama 

coklat ttla. Ekstrak kental yang dipcroll!h dari hasil isolasi ditambahkan pdarut 

elanol sampai ekstrak larul. kemuuian ditambahkan setetes demi setetes air sampai 

larutan keruh. lalu ditambahkan etanol sampai warn a keruh hilang. Larutan 

dibiarkan pada suhu kamar selama semalam. diperoleh kristal berwama kuning 

muda. Kristal yang diperoleh dimurniakan dengan proses rekristalisasi 

menggunakan pelarut etanol-air sampai empat kali.. Diperoleh kristal jarum 

berwarna putih. Sdanjutnya uji kClllurnian dilakukan dengan menentukan titik lelch. 

menentukan KLT memakai berbagai duen dengan pereaksi ('eSO., dan lampll UV. 

serta menggunakan spektrometer UV -Vis. JR. NMR dan MS. 

4.3. 2. Pembuatan Asam p-Metoksisinamat 

Senyawa etil p-metoksisinamat hasil isolasi sebanyak 20 gram (0.0971 mol) 

dilarutkan dalam 40 ml etanol dan dimasllkkan ke dalam labu alas bulat. selanjutnya 

direaksikan dengan 200 ml KGB 5% dalum etanol. Campuran direfluks di atas 

penangas air pada suhu 80 - 90 llC selama 2 janl. Endapan kristal putih kalium p

metoksisinalllal disaring mcnggunakan clll'Ong Buchner. Endupan dilarutktlll dcngan 

akuades. diasamkan dengan 20 III 1 Bel pekat hingga terbentuk endapan putih. 

Rekriswlisasi cndapan dcngan campunm c.lanol-air Illcnghasilkan kristal putih asam 

p-metoksisinamat sebanyak 16.52 g (0.0928 mol) atau dengan rendemen 96.5%. Uji 

kemurninl1 senyawa asam p-metoksisinamat dilakukan dengan menggunakan 

percobaan yang S'lllla dengan senyawa elil p-metoksisinamal. 

IR-PERPUSTAKAAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

LAPORAN PENELITIAN ISOLASI DAN REKAYASA SENYAWA... MULYADI TANJUNG



23 

.. L 3. 3. PCllIbuatall p- iVh ' tol .. s i s in ~\llloil Kl o rida 

A.S~lm p-mcloksi:;inamal 5l!hanyak 5 g (0.028 I mol) di reaksikan dcnga n 

tillnil kl~lrida :1.1 Ill! lO .{)-t2~ 111111 1 dalam labu alas bulal (kt.: ring dan bt.:bas air) 

dir1!'llub pada sulnl -W .. 50°C scbma :; jam. I-Iasi! dari rcaksi in; dilarulkan dcngan 

50 III I ht.· nZI.·Il~1 kcring sl.'banyak :; kali untuk Illcnghilangknn sisn ti oni! klorida 

dcng.an mCllgg.unakan ral:l\'a\wr \"ak ulll. Scbnjutll )'<l scnY;:J.wa IH ncloksisinamoil 

klorida digunabn ul1tuk kc.:pl.!rillan sintes is . 

.t, 3 ... 1. Pcmbuatan Isoam il p-Mctoksisinmllat 

bll;lLllil :t1kohlll sl.'hanyak 10 IllI (0.028 mol) da lum labu alas bula! di lambah 

s\.'dikit dl'm; s .. :dikit Iarul:111 ~;II\g. IIh.'ng.:lI1dung p-mdoksisinamoil klorida (0.014 

1111.11) d:Il:1l11 bl.'ll zl,.'na din:!1uk :, pada sulnl 0 - 5 °c sdama I j am. Scnyawa isoamil p-

Sl'l~H\.iuu\y;l :'l'ny:\\\';t ini dilakukan pl'ngukuran spl'klronll:ll'r UV. 11\ dan Ni\IIR. 

:,,,[13 unluk kl'l'l'rlu:m uji :Ikti \'i las tabir surya. 

-L 3. 5. Analisis Spektros kopi 

l TnllTk mI'Tl ~i dl'll\i lika~i da n Tlll' nt.' llIukan struktur s~ ny<lwa 3.3. 1 .. 3.3.2. dun 

..... .:;.-1. Jian:!lisis lllt:llggun;lk:m sp~ktro rotom~ter ultra violet. infrn merah. resonansi 

----;-;-~-=-=-
!ILIJIJ. -

~O'U'iT,4,Jt ... "'N I 
C', ~AS A iI't '-A "lJOA I 
K."I.~~.I\"" _. 

--
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4. 3. 6. Uji Akti\'it~l~ Tabil' Surya 

Senyawa isoamil p-m~loksisinamat hasil sintesis dilarutkan dalam etanol 

dengan berbagai konsentrasi. k~mudian diukur serapannya pada panjang gelombang 

:290 nm sampai panjang gelombang di mana serapannya 0.05 dengan interval 5 nm. 

Selanjutnya nilai SPF ditentukun l1l\!nggunakan metode Petro (1981). 

E\'uluusi nilai I%_T ~ritcma dan %-T pigmentasi ditentukan dengan 

Illenggunakan metode yang dikembangkan Cumpelik dan Kreps (1972). Senyawa 

isoamil p-metoksisinamat dilanllkan dalam isopropanol dalam berbagai konscntrasi 

dan diukur transmitannya pada panjang gelombang 292.5 - 372.5 nm dengan 

interval 5 nm. 
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BABV 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

5. 1. Hasil Penelitian 

5. 1. 1. lsolasi Etil p-Metoksisina~nat dari Kencur 

Bahan rimpang ;':",·m/?/i·rja ga/cmga l.. (kenclIr) dickstmksi dengan I!tannl 

pada suhu kamar dengan eara maserasi. Hasil ekstraksi diuapkan pelarutnya dengan 

alat penguap tckanan rend'lh. diperoleh ekstrak kental berwarna eoklat tua. Ekstr~k 
; 

pekat dilakukun rekristalis~si dengan campuran etanol-air. diperoleh senya\va etil p-

metoksisinamut dengan lilik leleh 47 - 48 lie. 

ldenti tikasi etil p-mctoksisinamat dengan spektrofotometer UV -Vis 

memberikan puncak serupan maksimum dalam etanol pada panjang gelombang (I..) 

~~5 dan 307 nm (Gambar 2). Analisis spektrofotometer IR memberikan puneak 

serapan pad'l bilangan gelombang (cm") 3000; 2910; 1635; 1600; 1570; 1510; 

11.85: 1035 dan 835 (Gambar 3). Analisis spektrofotometer Massa memberikan 

n1<\s:)<\ mold;ullMr = 1(6) dcngan pU!.l fmgmcntasi m/z: 191. 178. 161. 147.134. 

118. 103. QO. 81. 77. 63. 51 dan 39 (Gambar 4). Analisis proton resonansi magnetik 

inti d'llam l'nCI.l mcmb\.'rikan pcrgcscmn kimiu (ppm) : 7.73; 7.55; 7.52: 7.42: 

6.Q4: 6.84: 6.:18: 6.20: 4.::!Q: 4.~ I: 3.83: 1.41: 1.33 dan 1.25 (Gambar 5). sedangkan 

.malisis karbon resonansi magnetik inti memberikan pergeseran kimia (ppm) 

166.8: 161.0: 143.8: 1::!9.4: 1::!6.9: 115.5: 114.0;60;0;55.1 dan 14.2 (Gambar6). 

IR-PERPUSTAKAAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

LAPORAN PENELITIAN ISOLASI DAN REKAYASA SENYAWA... MULYADI TANJUNG



5. 1. 2. Hidrolisis E.til p-Metoksisinamat 

Etil p-mctoksisinamat dihidrolisis dengan larutan KOH 5% menghasilkan 

asam p-metoksisinamat dengan rendemen 96.5%. Asam p-metoksisinamat 

berbentuk kristal jarum pUlih dengan titik leleh 1 n - 173°C. 

hknt iii ka:-;i scnyuwll asam p-ml.!tllksisinmnat dl.!ngan proton rcsonansi 

magnetik inti memberikan pergeseran kimia (ppm) : 7.85; 7 .65~ 7.44; 7 .35~ 6.92~ 

6.83: 6.4 1: 6.~ 1 dan 3.8~ (GambaI' 7). Analisis spektrofotometer massa memberikan 

massa molekul (Mr = 178) dengan polu fragmentasi m/z: 161: 147: 133 dan 77 

(Gambar 8). 

5. 1. 3. Pembentukan Senyawcl Tabir Surya 

Senyawu tabir surya tunman ester p-metoksisinamat yang disintesis adalah 

-. senyawa isoamil p-mctoksisinamat. melalui tahapan 5.1.1 .. 5.1.2 .. pembentukan p-

metoksisinamoil klorida. yang disdal\iutnya diesterifikasi dengan isamil alkohol. 

Rendcmcn scnyuwu iSO~lI11il p-mCll)ksisinamat yung lcrbentllk sebanyak 54.46%. 

Identitikasi senyawa isoamil p-metoksisinamat ditentukan dengan 

speklroflllOl1ll!ter UV. IR. dan 13C-RMI. Analisis spektrofotometer UV -Vis 

memberikan puncak serapun maksimllm dalam elanol pada panjang gelombang 226 

. dan 309 nm {Gambar 9). Allalisis spcktrofotometer IR memberikan puncak serapan 

pad'l bihlllg:.111 gdomh:'IIIg,(cm· I
): 1715.1635.1604.1462.1423.1381. 1167. 1032. 

dan 837 {Gamb:.u 10). Analisis spektrotbtometer karbon resonansi magnetik inti 

dalam eDeb Illcmbcrikan si~nal pada pcrgcscmn kimia (ppm) : 166.5~ 160.9: 
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144.7: 129.1: 12C>.7: 1l5.2: 113.7: 66.1: 54.6: 28.3: 23.7; 22.7: dan 13.8 (Gambar 

II). 

· , . 
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Gambar 2. Spektrum Ultra Violet senyawa etil p-metoksisinamat 

GWllbar 3. Spektrum IR senyawa etil p-metoksisinarnat 
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Gambar 4. SpektruOl Massa senyawa elil p-metoksisinamat 
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Gambar 5. Spektrum 1 H-RMI senyawa etil p-meloksisinamat 
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Gambar 6. Spektrum 13C-RMI senyawa elil p-meloksisinamat 
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Gambar 7. Spektrum I H-RMI senyawa asam p-meloksisinamat 
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Gambar 8. Spektrum Massa senyawa asam p-metoksisinamat 
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Gamoar 9. Spektrulll Ultra Violet senyawa isoamll p·metokslsinamat 
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Gambar 10. Spektrum Infra Merah senyawa isoamil p-metoksisinamat 
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Gambar 11. Spektrum I3C-RMI senyawa isoamil p-metoksisinamat 
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5. I. --i. Pl' ncntuan Aklivitas Tahir S urya 13crdasarkan Nil a i S PF 

Sl."nyaw8 hasil s inlcsis (isoamil p-mcloksisinam8t) di larutkan dalam elanoi 

J~I 1a1ll hl'rh:lgai knnSl'n1rasi diukur nilai sl."rapilllnya pad a panjang geloll1bang 2'JO 

nm sampai pad:! panj:mg ge1ombang. di mana serapannya 0.05 dengan interval 5 nm 

(GambaI' 9). Dari data sl."rapan tl.!rSdHH diral,Halakan unlllk Il1CndapUlkan nilai SPF-

nyn. sdanjutnya dilclllukan .knis prull.!ksi st.:nyawa tabir surya lllcngacu padn TahcJ 

1. Hasil penganwtan sempan sCllyaw3 isoamil p-mcloksis inamal dapal dilihat pada 

Tobe! 3. 

-----~ 
/, ILl¥. 

t-'1~1"'l "T'" 
ONJYEJ 

SUI{hbA 
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Tabel3. Nilai serapan isoamil p-metoksisinamat dalam etanol, 

).. (nm) Nilai Serapan Pada KonsentrasiJl!&Lml) 
I 2 3 4 5 6 8 10 12 15 20 25 30 35 

290 0,1095 0,1699 0,2556 0,3043 0,3598 0,4321 0,5713 07183 0,8643 1,0 I 00 1,2700 1,4156 1,6981 1,8365 
295 0,1145 0,1823 0,2730 0,3286 0,_3915 0,4756 0,6123 0,7514 0,9301 1,1123 1,3620 1,5735 1,7966 1,9067 
300 0,1243 0,1920 0,2846 0,3453 0,4127 0,5014 0,6417 0,8250 0,9823 1,1378 1,4231 1,6110 1,8389 1,9478 
305 0,1268 0,1978 0,2896 0,3545 04296 0,5123 0,6598 0,8396 0,9963 1,1896 1,4512 1,6243 1,8401 I 9953 
310 0,1293 0,2045 0,2953 0,3613 0,4375 0,5263 0,6724 0,8542 1,0960 1,2176 1,4662 1,6421 1,8526 2,2140 
315 0,1254 0,1927 0,2805 0,3507 0,4187 0,5016 0,6478 0,8896 0,9755 1,1803 1,4416 1,6201 1,8450 1,9653 
320 0,1109 0,1694 0,2495 0,3172 0,3861 0,4473 0,5673 0,8473 0,8400 1,1222 1,3579 1,5790 1,6015 1,7344 
325 0,0965 0,1382 0,2056 0,2456 0,2988 0,3512 0,4512 0,7023 0,6832 1,0760 1,2034 1,3216 1,4125 1,6097 
330 0,0710 0,1047 0,1553 0,1853 0,2368 0,2637 0,3364 0,5794 0,4993 0,7914 0,9836 1,1321 1,1306 1,5342 
335 0,0514 0,0732 0,1165 0,1268 0,l542 0,1712 0,2117 0,4103 0,3336 0.5712 0,7116 0,7610 0,7954 0,9780 
338 0,0514 
340 0,0810 0,0915 0,0846 0,0998 0,1160 0,1660 0,1985 0,2165 0,4523 0,4625 0,4721 0,5921 
345 0,0521 0,0534 0,0526 0,0554 0,0715 0,1095 0,1273 0,1268 0,2603 0,2589 0,2479 0,26761 
348 0,0499 ! 

350 0,0603 0,0780 0,0663 0,1412 0,1763 0,1920 0~2017 

355 0,0786 0,1098 0,1126 0,1520 
360 0-,-0512 0,0593 0,0563 0,0896 
log 0,1059 0,1625 0,2116 0,2554 0,3052 0,3615 0,4633 0,5964 0,6619 0,8322 0,9103 1,0231 1,1261 1,2683 
SPF 
SPF 1,28 1,45 1-,63 1,80 2,02 2,30 2,91 3,94 4,95 6,79 8,13 10,54 13,37 18,55 
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• 1. 5. Penentuan Aktivitas Berdasarkan % T Eritema dan % T Pigmentasi 

SenYUW3 hasil sintesis isoamiI p-metoksisinamat' dilarutkan dengan isopropanol 

alam berbagai konsl!ntrasi. diukul" scmpnnya pada panjang gelombang 292.5 _ 372.5 nm 

engan interval 15 nm (Gam bar 12). Dad hasil pengukuran dikalikan dengan faktor 

·tivitas eritema pada panjang gelombang 292.5 - 337, 5 nm dan pigmentasi pad a 

~ang gelombang 322.5 - 372.5 nm (Lampiran 1). Data hasil % T eritema dan % T 

p gmentasi dapal dilihal pada Tabel4. 

Func ti ons: Scan 

15e.oer---~--~--__ --~ __ ~ __ ~ 

[i~ T ) 

· . ...................................................... ,""," · . · . · . . · . . 
................... t .. (.:: .......... j ........ ~~= 
f,: : 

If'''' i \ i ,. f--
... : ..... \ ...... Lj. ............... "j .................. .. 

\\ 1 : 
I . 

....... : : . . 
!-······ .. ·•••··· .. ···i····· .. · .. ··· .. · .. ··i ................... . 

. . 

e.eeee~~~ __ ~. __ ~ __ ~L-__ ~ __ ~ 
200.0 Wavelenoth 

Gambar 12. Spektrul~l lIV isoamil p-mctoksisinamat dalam isopropanol 

IR-PERPUSTAKAAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

LAPORAN PENELITIAN ISOLASI DAN REKAYASA SENYAWA... MULYADI TANJUNG



35 

Tabe14. Nilai % T Eritema dan % T Pigmentasi Isoamil p-Metoksisinamat 

Konsentrasi Nilai % T 
(~glml) 

Eritema Pigmentasi 
1 80.56 91,63 
2 68.71 85,70 
3 55.60 80.16 
4 50.12 78,88 
5 42.73 78,19 
6 38.15 72,13 
8 25.47 68,75 

10 18.98 63,60 
12 14.01 60.25 
15 10.29 51.31 
20 5,98 50,19 .,--, 4.21 47,64 
30 3.50 44.39 
35 1.82 40.12 

5. 2. Pembahasan 

Senyawa etit p-metoksisinamat telah diisolasi dari rimpang Kaemp/eria galanga 

L. (kencur) dalam jumlah yang cllkllP untuk keperluan karakterisasi dan sintesis 

senyawa tabir surya turunan ester p-metoksisinamat. Etil p-metoksisinamat hasil isolasi 

berwujud kristal jarum putih dengan titik leleh 47 - 48°C (Tuchinda, 1994 : 1. l. 48 -

. 48.5 °C). Analisis spektrofotometer UV -Vis dalam etanol memberikan panjang 

gelombang maksimum pada 225 dan 307 nm yang merup,akan ciri khas ikatan rangkap 

terkonjugasi dengan karbonil atau disebut dengan sinamoil (Kemp. 1969; Scon. 1964). 

Analisis spektrofotometer IR memberikan pita serapan pada bilangan gelombang 1705 

cm·1 yang merupakan cil'i khns vihmsi ulur (=0 ester lerkonjugasi. hal ini didllkung 
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dengan vibrasi tekuk C-O:C ester pada 1185 em"l. Adanya gugus aromatik terlihat pada 

serapan 1510 - 1600 em"1 dan didukung pada bilangan gelombang 835 em"1 (Kemp, 

1969). Analisis spektrofotometer massa memberikan informasi massa molekul relatif 

senyawa etil p-metoksisinamat (Mr = 206) dengan pol a fragmentasi mlz 161 (M+ -

. OC:!H5). puncak dasar. m/z 147 (M+ - C2H., + OMe) sedangkan mlz 191 menunjukkan 

lepasnya gugus metil dari molekul (M+ - Me). Spektrofotometer IH-RMI dalam CDCh 

memberikan signal pergeseran kimia pada 1.33 ppm (triplet) menunjukkan lingkungan 

proton metil dengan perjodohan metilen. hal ini terlihat pada 4,29 ppm (kuantet) hasil 

perjodohan suatu metilen dengan metil. Pola perjodohan dan pergeseran kimia tersebut 

sesuai untuk gugus etil dari senyawa etil p-metoksisinamat. Proton pada pergeseran 

kimia 6.30 ppm mengadakan perjodohan inti dengan proton pada pergeseran kimia 7,64 

dengan masing-masing konstanta kopling. J = 15.84 dan 16.02 Hz. Letak pergeseran 

kimia dan besar konstanta kopling yang teramati sesuai dengan proton alkena yang 

terikat pada sistem aromatik (Ar-CH=CH) yang mcmpunyai konformnsi trans-. 

Sedangkan proton 7.48 ppm (doublet) serta pada 6.95 ppm (doublet) merupakan 

hubungan proton aro~atik pada posisi orto- dengan konstanta kopling J = 8,1 dan 9,0 

Hz (Friebolin. 1993). Spektrum 13C-RMI memberikan 12 signal atom C dengan 

masing-masing 3 atom C kuartemer. 6 atom C metin. 1 atom metilen dan dua atom 

metil masing-masing posisi karbon metil. metilen dan metil ditunjukkan pada spektrum 

DEPT 13C-RMI seperti yang terlihat pada Gambar 13. 
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Gambar 13. Spektrllm DEPT-RMI senyawa etil p-metoksisinamat 
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Pembentukan asam p-metoksisinamat melalui hasil hidrolisis eti! p_ 

metoksisinam<lt dengml lanlt3n KOH dalmn clano\. b..:rwlIjud kristal jarum plltih dcngan 

titik leleh 1 T2 - 173°C. Sdain dnri litik leleh senyawa aS3m p-metoksisinamat yang 

terbelltuk diballdingkan dengan spektrum massa dan 1 H-RMI dari senyawa elil p. 

meloksisillamat. Oari kt"dlla sp~ktrum t~rsehllt terlihat hahwa gllgus eti! dari elil p. 
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m~toksisinamat tdah terhidrolisis sempurna dengan berubahnya massa molekul relatif 

(~'lr = 206 m~n.iadi 178) pad a sp~klrum massa serta hilangnya puncak 1.33 ppm (triplet) , 
J~1Il-t2Q ppm (kllant~t) pada spektrllm I H-RMI. 

P('Ila thlgmentasi sl!nyawa elil p-ml!toksisinamat dan asam p-metoksisinamat 

idektik hanya suja kelimpahan relatif molekulnya yang berbeda. seperti yang tertera 

dalam Gambar 14. . 

Pulia pl'OS~s sintcsis isoamil P-1l1l.!tllksisinamat SCl1lua zut dan pelarllt bcbus air 

scbab asam p-metoksisinamat disintesis melalui senyawa p-metoksisinamoil klorida 

dimana dengan adanya air akan terhidrolisis kembali menjasi as am p-metoksisinamat. 

Senyawa isoamil p-metoksisinmnal hasil sintesis ditentukan struktumya dengan 

spektrofotometer UV. lR dan \3C-RMI. Spektrometer UV-Vis memberikan serapan 

pad~l ranjang gelombang maksimlllll 126 d.m 309 11m yang mel'lIpakan ciri khas dari 

sinamoil. Spektrofotometer IR tidak terlihat adanya gugus...hidroksil pada bilangan 

gdombang 3400 - 3f)00 em· I yang menllnjllkkan senyawa hasil sintesis telah 

tcrcsterilikasi dcngan scmpurna. H .. I ini didukung padn sp..:ktrolotometer 13C-RMI 

dcngun tidak terlilmtnya mom C gllglls hidroksil pada pergeseran kimia 70 - 80 ppm. 

Spcktrum 1 JC' -Rt\'ll menunjukbn all.mya 15 atolll C. di numa puncak pada 113.74 dan 

1 ~l).08 nK'nun,iukkan masing-masing puneak overlap 2 atom C dari aromatik. hal ini 

terlihat dad intellsitasnya dua kali Icbih tinggi dad puneak metin dad gugus aromatik ... 
yang lain. 
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Hasil penelitian dari isolasi etil p-metoksisinamat sampai sintesis isoamil p_ 

metoksisinamat menghasilkan datu seperti yang tertera pada Tabel 5. 
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Tabel 5. Data tisik senyawa-senyawa turunan sinamat 

Senyawa Wujud Titik Leleh Rendemen 
(oe) 

. Etil p- metoksisnamat Padat 47- 48 10% . 

. Asalll p-Metoksisinal11at Padat 172-173 96,5% 
Isoal11i 1 p-Metoksisinamat Minyak - 54.46% 

E\'aluasi aktivitas tabir surya dari senyawa isoamil p-metoksisinamat hasil 

sintesis seeara in 'vitro berdasarkan nilai SPF. % T eritema dan % T pigmentasi 

ten!antune dari konsentrasi s~n\'awa tabir sun'a. ... ,.. .. 
Akti\'itas tabir surya berdasarkan nilai SPF-nya. senywa isoamil p-

Illctoksisinamat ditentukun dari absorbunsinya pad a panjang gclombang 290 nm sampai 

di mana serapanll)'U 0.05 dengan intervi.lI 5 nm. Dari data pengamatan senyawa isoamil 

p-mctoksisinamat pad a konsentrasi < 1 0 ~lg./ml membgikan efek perlindungan 

minimal. 10 - 12 ~glml memberikan efek perlindungan sedang. 15 - 20 ~glml 

memberikan efek perlindungan ekstra. 20 - 30 ~glml memberikan efek perlindungan 

maksimum dan> 30 ~g/ml memberikan efek perlinduilgan ultra. 

Data pengukuran nilai persentase transmisi eritema dan pigmentasi dari senyawa 

isoanlil p-metoksisinamat. diketahui aktivitas tabir surya. termasuk jenis suntan pada 

konsentrasi < 35 pg/1111 dan jenis ~'lmhl()ck pad a konsentrasi > 3S pglml. 

Dari hasH penelitian yang telah dilakukan. dapat dimanfaatkan senyawa elil p-

meh.)ksisinamat dari rimpnng i\al'I1II?/el'ia galcmgtl L. untuk dikembangkan menjadi 

scnyawa tubir slIl'ya turll11i.1Il ester p-metoksisinamat. 
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6. 1. Kesimpulan 

BABVI 

I(ESIMPULAN DAN SARAN 

Berdasarkan hasil penelitian yang telah diuraikan datam upaya pemanfaatan 

s~ny~lWi.l ~til p-mcloksisinmmtt duri rimpung KClf!l1ln/eriCi gCllang£l L. (kcncur) 

disinlcsis mcnjadi senyilwa labir surya. mnka dapat dilarik kesimpulan : 

l. Senyawu isoamil p-metoksisinamal dapal disintesis dari~Jil p-metoksisinamat. 

dcngi.lIl rcndemen 54 ... 611/0 . 

.., Penentuan aklititas tabir sU1'ya senyawa isoamil p-metoksisinamat berdasarkan 

nilai SPF sccara in vitro dcngml berbagai konsentrasi. menghasilkan efek 

perlindungl1n : 

• minimal pada konselllmsi < 1 0 ~lglml 

• sedang pad a kl)nSl!lllrasi 10 -11 pg/ml 

• ekstra pada konsentrasi 15 - 10 ~lglllll 

• maksimum pada konscntmsi :W -30 ~lgJml 

• ultra pada kOnSenlnlsi > 30 ~lg/ml 

3. Penenluan aklivitas labir suryn senyawa isoamil p-metoksisinamat berdasarkan 

nilai PCJ'SClltaSI! tnmsmisi cl'itcma dun pigmclllusi tcrmusuk jcnis .mnhlock pndn 

konselllrasi > 35 ~glml dan .mmCII7 pada konsentrasi < 35 ~glml. 

41 
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6.2. Saran 

Berdasarkan hasil penelitian. maka disarankan : 

1. Mengingat kerangka struktur etil p-metoksisinamat yang terdapat dalam rim pang 

Kaemp.(eria gaiangCl L.. mirip dengan senyawa tabir surya turunan ester p_ 

metoksisinamat maka dapat dijadikan sebagai bahan baku untuk disintesis 

menjadi berbagai scnyawa tahir surya turunan ester p-metoksi.sinamat dalam 

rangka meningkatkan daya guna tanaman ini. 

2. Melanjutkan penelitian lcbih lunjut efektivitas proteklor kimin senyawa isoamil 

p-metoksisinamat seca~ ill "~i\'{). 
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Lampiran I. Evaluasi Nilai %. T Eritcma dan %-T Pigment as; lsoamil 
p-Metoksisinamal Pada Konsenlras:i 5 ~glml 

Panjang Gelombang %-T 
Faktor Efektifttas %-Transmisi 

(nm) ErilcnlJ. PigmcntJ.si Eritcmo. Pigmcntasi 

292.5 44.86 1.1390 51,10 
297. 5 42.91 6.5100 279,34 
302.5 41,87 10.0000 4 18,70 
307.5 40.86 3,5770 145,34 
312,5 41.08 0,9730 39,97 
317.5 44, 19 0,5670 25,06 
322 ,5 50.16 0,4550 1,0790 22,82 54.12 
327.5 59. 18 0.2890 1,0200 17, 10 60,36 
332,5 70.05 0, 1290 0,9360 9,04 65,56 
3375 80,75 0.0456 0,7890 3,68 64,44 
342,5 86.81 0,6990 60,68 
347,5 92,98 0,5700 53,00 
352.5 96.45 0,4880 47,07 
357,5 98.36 0,4560 44,85 
362,5 99.69 0,3560 35,49 
367.5 100,23 0,3100 31.07 
372.5 100,55 0,260 26.14 

r F Eritema 23.685 

rF Pi~melllasi 6,942 

~F %-T Eritema 1012,15 

rF %-T Pi~mentasi 542,78 

% T Eritema = 1012, 15/23,85 = 42,73 
%-T Pigment as; = 542.78/6.942 = 78,19 

, 

, 
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