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Senyawa metabolit sekunder yang dihasilkan tumbuhan telah
banyak berjasa dalam meningkatkan kesejahteraan umat manusia,
seperti obat-obatan, pestisida, insektisida dan sebagainya yang
memberikan hasil yang tak ternilai. Adanya indikasi senyawa
metabolit sekunder seperti Jenis alkaloid, arilpropancid,
flavonoid, isoprencid mempunyal berbagai senyvawa bicaktif dan
senyawa toksin, Tidak berlebihan jika senvyawa metabolit sekunder
di pandang sebagai chemical messenger, mi salnya senyawa
seskuiterpen jenis furanoseskuiterpen menunjukkan aktivitas
biologis sebagali antitumor dan antiviral ((Dey, 1991: Levin,
19760. Curcuma xhantorrhiza (Jawa : temulawak) adalah salah satu
spesles tanaman dari genus Curcuma, familia 2Zingiberaceae
merupakan tanaman asli Indonesia dan banyak digunakan masvarakat
sebagal obat analgesik, antiinflamasi, antipiretik dan sebagainya
COzaki, 1989; Yasni, 18993). Mengingat Curcuma ~hantorrhiza
menduduki urutan terbesar sebagal simplisia perusahaan Jamu,
sehingga perlu kontrol kualitas produk yang mengandung Curcuma
xhantorrhiza untuk penetapan standarisasi simplisia. Dari latar
belakang masalah di atas, maka permasalahan yang timbul adalah
senyawa golongan seskuiterpen apakah yang terdapat dalam rimpang
Curcuma xhantorrhiza yang dapat digunakan sebagai penentuan
standarisasi dalam simplisia. :

Penelitian ini bertujuan untuk mengisolasi dan
mengidentifikasi senyawa golongan seskuiterpen yang terdapat
dalam rimpang Curcuma xhyanteorrhiza sehingga dapat digunakan
sebagal pengembangan standarisasi simplisia dan fitofarmaka.
Ekstrak n-heksana dari rimpang Curcuma xhantorrhiza dianalisis
dengan GC-MS, untuk mengetahui senyawa total dalam ekstrak
sebagai standarisasi relatifr. Hasil kromatogram menunjukkan
adanya 10 puncak dengan waktu retensi (td> : 17,10, 17,448;

LAPORAN PENELITIAN Isolasi Dan Identifikasi ... Nanik Siti Aminah



IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

19,36, 21,36, 21.51; 22,47, 22.,53; 23,33; 23,52; dan 25.11.
Pemisahan komponen dalam ekstrak n-heksana dilakukan dengan
kromatografi wvakum vcair dengan pelarut n-heksana dan campuran
n-heksana - etllasetat. Fraksl kedua, hasil kromatografi wvakum
cair, dikristalisasi dengan metancl sehingga doiperoleh padatan
berwarna putih dengan titik leleh S3 - ©S5°C. Senyawa 1ini
memberikan reaksi negatif terhadap pereaksi Erlich yang
menun jukkan bahwa Senyawa seskul terpen bukan Jenis
furanoseskul terpen. tetapi memberikan reaksi positif terhadap
pereaksl Liebermann-Bouchard. Analisis Spektroskopl Ultraviolet
dalam etanol, menunjukkan Amoeks, = 247 nm yvang merupakan ciri
khas keton lingkar dengan ikatan rangkap terkonjugasi. Analisis
Spektroskopi inframerah memberikan puncak serapan pada bilangan
gelombang _£920,49; 2851,05; 17440,39; 1380,45;, 1090,63;, dan
738,85 cm " .Analisis Spektrofotometer massa memberikan massa
molekul relatif (Mrd = 218, dengan fragmentasi m'e = 203,180,
175, 161, 150, 135, 121, 107, 83, 79, &7, 59, 53 dan 41. Puncak
dasar 121.

Dari analisis spektroskopi dapat disimpulkan bahwa senyawa
hasil isolasl termasuk Jjenis seskuiterpen dengan nama germakron.
Hasil penelitian ini diharapkan dapat bermanfaat untuk memberikan
konfirmasi pengewasan mutu dan kadar produk yang mengandung
Curcuma xhantorrhiza.

Mengingat kandungan Senyawa yang terdeteksi pada
Kromatografi Gas—- Spektroskopi Massa hanya mampu mendeteksi
komponen utama, sehingga sangat sulit mendeteksi senyawa—-senyawa
yang sangat sedikit, oleh karena itu perlu dicari metode
pengukuran secara kuantitatif yang sesual sehingga dapat
ditentukan standarisasi senyawa seskulterpen secara kuantitatifr.

i1

LAPORAN PENELITIAN Isolasi Dan Identifikasi ... Nanik Siti Aminah



IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

KATA PENGANTAR

Puji syukur kehadirat Allah S.W.T. yang telah memberikan

rahmatNya, sehingga penelitian kami yang berjudul Isolasi dan

Identifikasi Senyawa Golongan Seskuiterpen Yang Be: potensi Untuk

Standarisasi Simplisia Curcuma xhantorrhiza dapat diselesaikan.

Pada kesempatan ini, kami mengucapkan terima kasih kepada
Ketua Lembaga Penelitian Universitas Airlangga yang telah
memberi kesempatan kepada kami untuk melaksanakan penelitian
ini;

Dekan Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan  Alam
Universitas Ailrlangga yang telah memberi kesempatan dan
fasilitas penelitian;

Ketua Laboratorium Kimia Organik, Jurusan Kimia Universitas
Airlangga yang telah memberi pengarahan dan saran penelitian;
Semua plhak yang telah membantu hingga selesainya penelitian

ini.

Kami menyadari bahwa penelitian ini masihn jJauh dari

kesempurnaan, akan tetapl kami berharap penelitian ini bermanfaat

bagi dunia 1lmu pengetahuan.

Surabaya, Maret 1395

Tim Peneliti

111

LAPORAN PENELITIAN Isolasi Dan Identifikasi ... Nanik Siti Aminah




Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar

Gambar

Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar
Gambar

Gambar

[

© W

[

a

10.

11.

iz,

13.

14.

15.

16,

17.

18,

19.

20.

Tumbuhan Temul awak C(Curcuma

Kerangka Utama Seskuiterpen

IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

DAFTAR GAMBAR

Rumus Seskuiterpen

wvhentorrbiosr Foxb. D

Bagan Biogenesis Beberapa Jenis Seskuiterpen

Kromatogram Gas Kromatografi ekstrak n-heksana

Kromatogram 3-D Gas Kromatografi Ekstraks n-hek-

sana

Spektrum massa pada waktu retensi

17,10

Spektrum massa pada waktu retensi 17,48

Spektrum massa pada waktu retensi

Spektrum
Spektrum
Spektrum
Spektrum
Spektrum
Spektrum
Spektrum
Spektrum
Spektrum

Spektrum

massa pada waktu retensi

massa pada
massa pada
massa pada
massa pada
massa pada

massa pada

waktu

waktu

waktu

waktu

waktu

waktu

retensi

retensi

retensi

retensi

retensi

retensi

ultraviolet fraksi kedua

inframerah fraksi

kediua

massa fraksi kedua

19,36

21,36

Pola fragmentasi spektrum massa senyawa

germakron

LAPORAN PENELITIAN

vii

Isolasi Dan Identifikasi ...

Nanik Siti Aminah

hal aman
8
12
13
18

28

29
30
30
31

31

32
32
33
33
34
35
36
37
38

42



IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

hal amar,
Gampbar 21. Spektrum massa standar sinecl 47
Gambar 22. Spektrum massa standar borneolasetat 47
Gambar 23. Spektrum massa standar a-ziingllae an 41

viii

LAPORAN PENELITIAN Isolasi Dan Identifikasi ... Nanik Siti Aminah



IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

BAB |

PENDAHULUAN

1.1. Latar belakang permasalahan

Indonesia dengan iklim tropisnya, dikenal sebagal salah
satu pusat penyebaran berbagal ragam tumbuhan tropis.
Diperkirakhn di seluruh Kepulauan Nusantara terdapat 20.000
spesies tumbuhan, diantaranya mewakili spesies yang ada di
permukaan bumi, dan spesies yang hanya khusus tumbuh di
Indonesia. Namun sebagian besar belum dimanfaatkan secara
maksimal kegunaannya, salah satu diantaranya senyawa
metabolit sekunder CAchmad, 19894; Zaini, 1995).

Senyawa metabolit sekunder yang dihasilkan tumbuhan
telah banyak ber jasa dalam meningkatkan kesejahteraan umat
manusia, seperti obat-obatan, pestisida, insektisida, dan
sebagainya yang memberikan hasil yang tak ternilal.

Adanya indikasi senyawa metabolit sekunder seperti
jenis alkaloid, arilpropancid, flavonoid, {isoprencid dan
sebagainya mempunyai berbagai ragam senyawa bicaktif dan
senyawa toksin. Tidak berlebihan senyawa metabolit sekunder
dipandang sebagal chemical messenger. Dalam pengertian
senyawa tersebut digunakan sebagai alat komunikasi dalam
proses interaksi sesama atau berlainan jenis yang

mempengaruhi metabolisme baik secara positif (menstimulasid

maupun negatif Cmenolak~-inhibisi). Misalnya senyawa
_1_
MILIK
PERPUSTAKAAN

UNIVERSITAS AIRLANGGA
SURABAYA
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seskui terpen Jenis furanoseskul t.erpen menunjukkan
aktivitas bioclogis sebagal antitumor dan antiviral (Dey,
1991 : Levin, 1978,

Tanaman Zingiberaceae merupakan jenis tanaman Yyang
banvak dimanfaatkan oleh masvarakat sebagai bumbu masak dan
pengobatan tradisiconal. Famili tanaman ini mengandung
berbagal senyawa aroma dan arcmatik yang mempunyai sifat
kimta dan bioloéi yvang berguna. Senyawa  aroma yang
dihasilkan famlli tanaman 1inl antara lain, monoterpen,
seskuiterpen, dan aril propancid yang mempunyal bau yang
khas. Sedangkan senyawa aromatik antara lain flavonoid dan
polifenol (Itckawa, 1981; Wollen Weber, 1881; Yukihiro,
18902 .

Curcuma merupakan salah satu genus tanaman dari famili
Zingiberaceae. Salah satu spesies tanaman dari genus
Curcwna, Curcuwna xhantorrhiza dengan nama daerah temulawak.
Tanaman ini merupakan tanaman asli Indonestia dan banyak
digunakan masyarakat sebagal pengobatan tradisioconal. Secara
tradisional tanaman ini digunakan sebagai pengobatan
analgesik, antiinflamasi, antipiretik dan sebagainya (Ozaki,
1989; Yasni, 1993).

Mengingat Curcumna xhantorrhiza menduduk urutan
terbesar sebagal simplisia di perusahaan jamy diapbara

kencur, kedawung, lengkuas , jahe dan lain-lain, maka perlu
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kontrol kualitas produk yang mengandung Curcuma
xhantorrhiza. Kontrel kualitas tersebut diperlukan untuk
penetapan standarisasi simplisia, sehingga memberikan
informasi yang tepat dan membantu pengawasan mutu produk
kimia vyang terkandung di dalamnya, diantaranya senyawa

golongan seskuiterpen.

1.2. Masalah Penelitian

Berdasarkan latar belakang masalah di atas, perlu
dilakukan penelitian senyawa golongan seskuiterpen apakah
yang terdapat dalam rimpang Curcumna xhantorrhiza yang dapat

digunakan sebagai penentuan standarisasil dalam simplisia.

1.3, Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mengisolasi dan
mengidentifikasi senyawa golongan seskuiterpen yang terdapat
dalam rimpang Curcuma xhantorrhiza sehingga dapat dilgunakan

sebagal pengembangan standarisasi simplisia dan ritofarmaka.

1.4. Manfaat Penelitian
Hasil penelitian diharapkan dapat bermanfaat untuk
memberikan konfirmasi pengawasan mutu dan kadar produk yang

mengandung Curcuma xhantorrhiza,
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8AB 1

TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Tinjauan Curcuma xhantorrhiza

Tanaman Zingiberaceae merupakan tanaman yang tersebar
di daerah tropis dan sub-tropis, salah satu diantaranya
genus Curcuma. Curcuwna  xhantorrhiza termasuk t.anaman
budidaya di Jawa, dan sering ditemukan tumbuh liar di dalam
hutan gugur. Tanaman inl merupakan tumbuhan asli Indonesia
dan hampir tidak ada di luar negeri, kecuali di Penisula,
Malaysia. Rimpang tanaman ini banyak digunakan masyarakat
sebagal pengobatan tradisional Indonesia, baik secara
sendiri maupun bersama simplisia lainnya. Secara tradisional
rimpang Curcwra xhantorrhiza digunakan untuk mengobati sakit
lever, sembelit, diare berdarah, desentri dan sebagainya
dengan menggunakan rimpang segar atau rebusan rimpang kering
(Scstromidjojo, 1667, Yasni, 1963>.

Di Indonesia, Curcuma xhantorrhiza dikenal sebagai
temulawak atau Javanece turmeric. Menurut Heyne ((1987),

sistematika tanaman ini adalah sebagai berikut,
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Divisi : Spermatophyta

Sub~divisi :  Anglospermae

Kelas : Monocolyl edoneae

Bangsa : Zingiberales

Famili : Zinglberaceae

Marga : Curcwna

Spesies : Curcuma xhantorrhiza

Simplisia Curcuna xhantorrhiza telah dilaporkan
mengandung kadar air 40 - 50 %, kadar abu 7 - 7,4 %, minyak
atsiry 7 - 30 %, karbohidrat 30 - 40 %, aromatik kurkumin

0,02 - 2 %, dan senyawa seskultorpen 0,30 - 0O,3% % (Uchara,

1990; Yasni, 19833,

2.1.1, Morfologi tumbuhan temulawak

Morfologl tumbuhan temulawak secara lengkap diambil

dari buku seri pustaka tanaman cbat vyang disusun oleh Sidik,

dkk.

Temul awak termasuk terna berbatang semu yang batangnya
berasal dari pelepah-pelepah daun vyang saling menutup
membentuk batang. Batang semu ini tumbuh dari rimpang.
Tinggi tumbuhan dapat mencapai & meter, berwarna hijau
coklat, Tiap tumbuhan berdaun antara &2 hingga 9 helal,
bentuk daunnya bulat memanjang atau lanset. Daun berwarna

hi jau terang sampai hi jau gelap dengan ukuran panjang antara
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31 hingga 84 c¢m, lebar antara 10 hingga 18 cm. Daun termasuk
tipe daun sempurna, artinya tersusun dari pelepah daun,
tangkali daun dan helal daun. Kadang-kadang terdapat lidah
daun Cligulad. Pada sisi kiri dan kanan ibu tulang daun,
terdapat semacam pita memanjang dengan warna merah keunguan.

Perbungaan bersifat lateral dengan tangkai yang
ramping. berbulu dan bersisik. Sisik berbentuk garis,
berambut. halus, ukuran panjang 4 - 12 cm, lebar 2 - 3 c¢m.
Ditinjau dari segi perbungaan, temulawak termasuk tipe
eksanta, yaitu jenis temu yang bunganya keluar dari rimpang.
Bunga berbentuk bulir, bulat panjang dengan ukuran 9 cm
hingga 23 cm, lebar 4 - 6 cm mempunyal banyak daun pelindung
yang panjangnya sebanding dengan panjang mahkota bunga atau
kadang-kadang lebih panjang. Bunga berwarna merah, merah
ungu atau putih merah dengan sebagtitan ujungnya berwarna
ungu. Kelopak bunga berwarna putih, berambut dengan ukuran
panjang kelopak antara 8 hingga 13 cm. Mahkota bunga
berbentuk tabung dengan panjang 4,5 com. Helajan bunga
berbentuk bulat telur atau lonjong, berwarna merah dengan
ukuran panjang antara 1,25 hingga 2 <m, lebar 1 cm. Bibir

bunga berbentuk bulat atau bulat sungsang, berukuran panjang

1,4 - 2 cm;, lepar 1,4 - 1,8 cm. Benang sari berwarna kuning
muda dengan ukuran panjfang 1.2 - 1.8 ¢cm, lebhar 31,0 - 1.5 cm.
Tangkali sari mempunyai ukuran panjang 3,0 - 4,% cm, dengan
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lebar antara 0,25 hingga 0,45 ¢m. Kepala sari berwarna putih
dengan panjang sekitar 0,8 cm. Tangkali putik mempunyai
ukuran panjang ¢,3 cm hingga 0,7 ¢m. Kepala sari matang satu
JjJam sebelum bunga mekar sampai saat bunga mulai mekar,
Kepala putik matang hampir pada saat yang bersamaan.

Dari hasil pengamatan di berbagai daerah df Indcnesia,
diketahui bahwa temulawak umumnya berbunga sekitar 2 - 4
bulan sesudah musim hujan. Di Pulau Jawa., musim berbunga
umumnya ter jadi sekitar bulan Januari hingga Maret. Biasanya
muncul nya bunga didahului dengan berkembangnya pertumbuhan
vegetatif, namun kadang—kadang dalam keadaan Jluar blasa
dapat Juga perbungaan ter jadi bersamaan dengan munculnya
daun, bahkan kadang-kadang perbungaan ter jadi lebih dahulu
daripada baglan vegetatifnya. Bunga muncul secara bergiliran
dari kantung-kantung daun pelindung. Umumnya bunga mekar
pada pagl hari dan layu beberapa jam kemudian.

Sistem perakaran berupa rimpang yang berbuku dan beruas
berwarna jingga. Buku dilindungl selapis selaput atau sisik.
Rimpang terdiri atas rimpang induk dan rimpang cabang.
Rimpang induk berbentuk Jjorong atau gelendong. Rimpang
cabang berupa akar yang menggelembung pada baglan ujungnya.
Rimpang induk tumbuh dan terbentuk dekat permukaan tanah

pada kedalaman sekitar 3% cm.

LAPORAN PENELITIAN Isolasi Dan Identifikasi ... Nanik Siti Aminah



IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

-8 -
Berikut ini adalah gambar tumbuhan temulawak secara

lengkap.

Gambar 1. Tumbuhan Temul awak (Curcuma xanthorrhiza Roxb)
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2.1.2. Kandungan kimia temulawak
Kandungan kimia rimpang temulawak menurut Sidik dkk.

(19830, terbagl atas tiga kelompok, vaitu :
a. Fraksi Pati

Fraksi ini dalam rimpang temulawak merupakan kandungan
dalam jumlah terbesar. Pati temulawak dapat dikembangkan
sebagai bahan makanan.
b. Fraksi Kurkuminoid

Fraksi kurkuminoid merupakan komponen vyang memberi
warna kuning pada rimpang temulawak. Selain dapat digunakan
sebagal zat warna dalam makanan, minuman atau kosmetika,
komponen kurkuminoid diketahui mempunyail berbagai aktivitas
biologik dalam spektrum vang luas.
¢. Fraksi minyak atsiri

Fraksi minyak atsiri dalam rimpang temulawak, terdiri
dari senyawa turunan monoterpen dan seskuiterpen. ZSeperti
halnya komponen kurkuminoid., fraksi minyak atsiri asal
rimpang temulawak ini mempunyai aktivitas biologis dalam
spektrum luas yang dalam beberapa hal beker ja sinergistik
dengan fraksi kurkuminoild.

Berdasarkan hasil peneliLi'an vang telah dilakukan
simplisia Curcuma xhantorrhiza mengandung kadar air 40 -
S0%, kadar abu 7.0 - 7,4%, minyak atsiri 7 - 30%,

karbohidrat 3¢ -~ 40%, arcmatik kurkumin ©0,02 - 2% dan

LAPORAN PENELITIAN Isolasi Dan Identifikasi ... Nanik Siti Aminah




IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

_10..
senyawa seskulterpen 0,30 - 0,358% C(Uehara, 1990; Yasni,

19935,

2.2. Tinjauan Terpenoid

Terpenoid merupakan salah satu jenis golongan senyawa
metabolit sekunder, yang tersusun atas unit isoprenoid.
Secara biosintesis, senyawa golongan terpencid berasal dari
isopren (CHz2=C{CHsD-CH=CH2) dan kerangka karbonnya merupakan
penggabungan kepala ke ekor. Keteraturan mengenai struktur

terpenoid ini disebut dengan kaidah isopren CAchmad, 1988).

SO

isopren unit gopren

okor

Senyawa terpenold diklasifikasikan berdasarkan jumlah

atom karbon penyusunnya (Manitto, 1902).
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Tabel 1. Klasifikasi terpencid
Jumlah atom C Kel ompok Sumber
=] hemiterpen Jarang
10 monoterpen minyak atsiri
15 seskul terpen minyak atsiri
20 diterpen resin
Fats] sesterpen jarang
30 triterpen damar
40 tetraterpen k;roten
>40 politerpen karet alam

Senyawa terpenoid dengan Jumi ah atom karbon 10
(monoterpenddan 185 (seskuiterpen) 1leblih dikenal dengan
sebutan minyak atsiri. Pada umumnya, komponen minyak atsiri
ini diperoleh dengan destilasi wvap, akan tetapi langkah ini
saat sekarang Jarang dilakukan karena dikhawatirkan
terbentuknya senyawa  jadlian pada suhu vang dinaikkan
CHarborne, 1987). Minyak atsiri bukanlah senyawa murni, akan
tetapi merupakan campuran senyawa organik yang kadangkala
terdiri dari lebih darli 25 senyawa atau komponen yang
berlainan. Penyelidikan kimia menunjukkan bahwa sebagian
besar kmponen minyak atsirl adalah senyawa vyang hanya
mengandung karbon dan nitrogen atau karbon, hidrogen dan

oksigen yang tidak aromatik CAchmad, 1986>.

LAPORAN PENELITIAN Isolasi Dan Identifikasi ... Nanik Siti Aminah




IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

- la -
Seskuiterpen dengan jumlah atom karbon sebanyak 195
Ctersusun atas 3 unit isoprend) yang dikenal terdapat
beberapa ribu yang berstruktur jelas dan kira-kira termasuk
ke dalam 200 jenis kerangka. Secara kimla, seskuiterpen
dipilah-pilah berdasarkan kerangka karbon dasarnya. Adapun
kerangka yang umum ialah asiklik (misalnya farnesol),
monosiklik C(misalnya bisabolenad, atau bisiklik (misal
(3-selinenad. (Harborne, 1987,

Struktur selengkapnya terdapat pada gambar 3

Klasifikasi lain dari seskuiterpen didasarkan atas
dasar prinsip biogenesis. Secara biogenesis, struktur

golongan seskuiterpen digolongkan atas lima kerangka utama

(Manitto, 1802)

Gambar 2. Kerangka utama Seskuiterpen
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Adapun mekanisme biogenesis dari
seskuiterpen-seskuiterpen tersebut di atas dapat digambarkan

sebagal berikut(Manitto,1992):

* = e
-
. - P
| Cotn - (
" O

= X R

‘ f \ . f P
Ly -
. fe . M o el . £l

l-". I I
N ~ 1
= RN -—
l oy \ﬁ
l R
H a1}
T=BISABOLENE ELEMOL GEAMACADNE
(LSAROLAN IGERMACRANE) "
€& {ELEMANE! l (o ANE}

LAPORAN PENELITIAN Isolasi Dan Identifikasi ... Nanik Siti Aminah



IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

18

:_O....___
" It
. L \.__.»\
Y /..‘..\\ .
;I..\.../__r v
\
L]
\ (ANYIVND)
v 1053INTING
RO

H

Y

=

/
1/

1SILVIOINYILNI INDIOVUIVIEIDI

INONIHIOWIYI

HO

H

{INYNI3S 50
INYHSICN3I)
1owsaon3-f

H

HO

Nanik Siti Aminah

Isolasi Dan Identifikasi ...

LAPORAN PENELITIAN



IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

- 16 —_
o —————..
| s
1
{GERMACRADIENE INTERMEDIATES) ne
x4
—
K R
OH™ n
X
]
OH
H
l or
| " 1
<< ~ Q‘VL’
A
H OH H o S \l ) l3|
-™
IDENTA
f-EUDESMOL oce Lot .
[EVOESMANE % = H* of 2 dilterant slectruphil
ot SELINANE} b oladiferante l.“ﬂ"):*.' AN .
' VALERANONE
Re “( 0”-‘(-‘(-—((;00“,,[; [VALERANE) O
Gambar 4. Biogenesis beberapa jenis seskulterpen
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Fungsi fisiologis senyawa golongan seskq}terpen antara

lain adalah pencegah peradangan, spasmolitik, anti tumor,

anti bakteri. hormon dan sebagainya (Manitto, 1892).

2. 3. Ekstraksi

Ekstraksi merupakan suatu proses pemisahan supstansi
dari campuran dengan menggunakan pelar'tt yang =e<uai. Ragam
ekstraksi tergantung tekstur dan kandungan senyawa Yyang
dilsolasi (Gritter, 19915,

Ekstraksi dapat dilakukan dengan pelarut segar terhadap
bahan segar atau bahan kering. Pada prinsipnya senvawa polar
diekstraksi dengan pelarut polar, sedangkan senyawa
non-polar diekstiraksi dengan pelarut non-polar. Proses
ekstrakst tergantung dari kestabilan senyawa vyang akan
diisclasi.

Untuk mengisolasi senyawa seskuiterpen dari jaringan
tamnaman, pada umumnya dilakukan dengan c¢ara maserasi,
perkolasi dan maserasi-perkolasi pada suhu kamar, destilasi
uap serta destilasi super kritik, Karena senyawa
seskuiterpen umumnya kurang stabil terhadap pemanasan,
sehingga senyawa hasil isclasi merupakan senyawa artifact,
maka dianjurkan menggunakan cara ekstraksi pada suhu kamar

CHarborne, 1987).
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2. 4. Kromatografi

Kromatografi merupakan cara pemisahan berdasarkan
distribusi cuplikan antara fasa gerak dan fasa diam.

Crude extract yang diperoleh dari proses ekstraksi
dianalisis lebih lanjut dengan kromatografi. Crude extract
dapat dipisahkan kandungan kimianya dengan cara pengocckan
atau dapat langsung dikromatografi koclom (HostetLtman, 1886),

Pemisahan senyawa seskuiterpen sering dijumpai bersama
senyawa monoterpen, sehingga pemisahan campuran senyawa
tersebut sangat sukar. Pada umumnya senyawa seskuiterpen
tersebut berwujud minyak, untuk pemisahan dapat digunakan
kromatografi cair kinerja tinggi preparatif. Sedangkan
senyawa seskulterpen yang berwujud padatan dapat dipisahkan
dengan menggunakan kromatografi kolom atau kromatografi

vacum calr {(Takano, 1895),

2.5, Analisis Spektroskopi

Identifikasl senyawa hasil 1isoclasi dilakukan dengan
cara gabungan kimia dan spektrometri. Sebelum diidentifikasi
senyawa harus murni. Pada umumnya diuji dulu titik lelehnya
dan kromatografi lapis tipis dengan Dberbaqgai larutan
pengembang. Apabila senyawa tersebut mempunyal rentang titik
lelehnya 1 - 3°¢ dan menun jukkan satu noda, maka senyawa

tersebut dapat dianggap murni (Harborne, 13287).
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3.1. Sampel Penelitian

Bahan tanaman yang digunakan dalam penelitian 1ini,
rimpang Curcuma xhantorrhiza (temulawak) yang dipercleh di
Pasar Keputran, 3Surabaya. Bahan tanaman diidentifikasi di
Kebun Raya Purwodadi, Pasuruan Jawa Timur. Sebelum dilakukan
ekstraksi, rimpang tanaman dibersihkan kemudian
dipotong-potong kecil lalu dikeringkan di wudara terbuka

sampal memenuhi berat kering simplisia. Bahan yang sudah

kering ditumbuk halus dan dlayak.

3. 2. Bahan Kimia

Bahan kimia vyang digunakan untuk keperluan ekstraksi
digunakan bahan berkualitas teknis yang telah didestilasi,
sedangkan untuk keperluan analisis, bahan berkualitas
pro-analisa (p.a.>, Bahan Kimlia yang digunakan vyailtu
n~heksana, etilasetat, khloroform, metanol., silika gel G 60O

GF284 untuk kromatografi vacum calr, dan pelat silika GF254

untuk kromatografi lapis tipis.
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3.3. Alat-alat
Alat-alat yang digunakan dalam penelitian adalah
sebagai berikut.: bejana kromatograri, Cor ong pisah,
erlenmeyer, gelas piala, penguap tekanan rendah,
Spektrofotometer UV-VIS Beckman DV-7800, Spektofotometer
FT-IR $300.

3.4. Cara Ker ja
3.4.1, Penentuan Xadar Abu

Bahan segar rimpang Curcuma xhantorrhiza sebanyak B
gram dipanaskan pada suhu 300°C selama 3 jam. dengan

replikasi tiga kall dengan kondisi yang sama.

3.4.2. Ekstraksi

Bahan segar rimpang Curcuma xhantorrhiza sebanyak 2 kg
dikeringkan pada udara terbuka sampai memenuhi persyaratan
simplisia, 1,1 kg bahan kering C(40%. Bahan yang sudah
ditumbuk halus dimasukkan ke dalam alat perkolator,
selanjutnya direndam pada suhu kamar dengan n-heksana.
Proses ekstraksi diulangi beberapa kali sampai perkolat yang
keluar negatif terhadap peréaksi Liebermann-Bouchart.
Ekstrak n—~heksana yang diperolehn diuapkan pelarutnya
menggunakan alat penguap tekanan rendah, sehingga dihasilkan

ekstrak total berwarna kuning kecoklatan,
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3.4.3. Isolasi dan pemurnian senyawa seskuiterpen

Untuk mengetahui jumlah komponen senyawa aktif dalam
fraksi n-heksana yang diisolasi, dilakuran kromatografi
lapis tipis. Eluen yang digunakan sgbagai faza gerak antara
lain: n-heksana, khloroform, etil asetat, metanol ; campuran
n-heksana - etil asetat, dan n-heksana - khloroforﬁ . Dari
hasil kromatografi lapis tipis yang dilakukan, campuran
n-heksana - etilasetat (8:2) merupakan eluen yang memberikan
pemisahan paling baik. Penampak noda senyawa dideteksi
dengan lampu ultraviolet dan pereaksi CeSO4

Ekstrak kental n-heksana sebanyak 5 gram dilarutkan
dengan khloroferm, kemudian diteteskan pada silika gel GB60
sebanyak 10 gram lalu digerus sampai ekstrak n-heksana
terabsorps| pada silika gel. Senyawa yang diisolasi
dimasukkan ke dalam kolom yang telah disiapkan terlebih
dahulu dengan absorben silika gel GF254 dengan panjang kolom
S,8 cm dan diameternya 5 cm. Senyawa vang difraksinasit
dielusl dengan menggunakan n-heksana, campuran n-heksana -
etilasetat secara gradien dengan berbagai perbandingan.
Pelarut sebanyak 50 ml dimasukkan ke dalam kolom, pelarut
yang mengelusi senyawa disedot menggunakan pompa wvakum,.
Masing-masing fraksi yang mempunyai harga R yang sama

f
digabung. Kromatografi kolom diulangi sebanyak tiga kall

dengan perlakuan kondisi yang sama.
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Sampel sebanyak 1 mgr dilarutkan dengan etanol sampal
volumenya 10 ml, kemudian diukur panjang gelombang maksimum
Cxmaks,. ? menggunakan Spektrofotometer ultraviolet.

Sampel digerus dengan KBr, kemudian dibuat pelet KBr,
kemudian diukur bilangan gelombang untuk mengetahui gugus
fungsi senyawa menggunakan spektrofotometer inframerah.
Untuk mengetahui berat molekul dan pola fragmentasi senyawa

ditentukan dengan spektrofotometer massa.
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HASIL DAN PEMBAHASAN
4.1. Hasil Penelitian

Bahan rimpang Curcuma xhantorrhiza RoxB. diekstrakst
dengan n-heksana pada suhu kamar, untuk mengetahui jumlah
komponen senyawa dalam ekstrak n-heksana dengan menggunakan
berbagal eluen, dengan tujuan ‘mencari eluen yang sesuai
untuk pemisahan selanjutnya. Dari hasil percobaan, campuran
n—heksana - etilasetat (8B:2) memberikan pemisahan yang
terbaik. Jumlah noda dalam ekstrak n-heksana dideteksi
dengan lampu ultraviolet dan pereaksi CeSO4. Kadar abu
diperoleh sebesar 7%,

Ekstrak n-heksana selanjutnya dianalislis dengan gas
kromat.ografi-spektrum massa CGC-MSO, unt uk mengetahui
senyawa total dalam ekstrak n-heksana sebagal standarisasi
relatif, dengan kondisi alat sebagai berikut

Kol om : Supel cowax-10
Panjang kolom : 25 m

Diameter internal: 0,25 mm

Tebal lapisan ¢ 0,25 um
Suhu injektor . 2s0%¢
Suhu kol om . 70 - 250°%¢ <8°C menit)
Suhu Ion Source : 150°C
Energi : 70 eV, 300 ua
_85_
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Analisis Spektirofotometer Massa memberikan massa

molekul relatif (Mr = 218> dengan fragmentasl pada m- e =

203, 189, 1785, 161, 180, 135, 121, 107, 93, 79, &7, 59, 53

]

dan 41 CGambar 195).
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Gambar 5. Kromatogram Gas Kromatografi ekstrak n-heksana
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Gambar 6. Kromatogram 3-D Gas Kromatogratf'i ekstrak r-heksana
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Gambar 8.Spektrum massa pada waktu reton=i 17,48
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Gambar 10. Spektrum massa pada waktu retensi 21,36
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Gambar 12. Spektrum massa pada waktu retensi 22,47
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Gambar 14. Spektrum massa pada
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Gambar 16. Spektrum massa pada waktu retensi 25,11
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Gambar 17. Spektrum ultraviclet fraksi
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Gampar 19. Spektrum massa fraksi kedua

4.2. Pembahasan

Hasil kromatogram dari gas kromatagrati memberikan
gambaran bahwa senyawa ekstrak n-heksana terdiri dari 10
puncak kromatogram. Jumiah total luas area dari kromatogram
memberikan gambaran kadar relatif senyawa untuk standarisasi
senyawa yang terdapal dalam ekstrak n—heksana dari rimpang

Curcumna xhantorrhiza RoxB. Dar i masing-masl ng puncak

kromatogram dibuat spektrum massanya. Hasil spektrum massa
dapat diketahui senyawa ekstrak n-heksana terdiri darli 3
senyawa monoterpen dan 7 senyawa sSeskuUlterpen. Jenis

komponen masing-masing ditentukan dengan membandingkan berat

molekul senyawa yang terdapat dalam pustaka atau dengan
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menggunakan PBM (Probability Based Matcingd., Dari  hasil

spektrum massa hanya 7 senyawa yang dapat diketahui. yakni 3

senyawa monoterpen dan 4 senyawa seshuiterpen. Senyawa
Ltersebut antara lain kamfer, sinecl, bornecl asetat,,
f3-farnesan, a-zZingiberen, a—kurkumen, dan germakron

(Guenther, 1972: Firman. 1981; Ozaki, 1990; Pranowo, igel

Yasnl, 1994).

dr 8]
¥

Sineol
O-C-CHj3;

_ Borneol asetat
n/ q\j\

{3-Farnesan

Kamfer

a-zingiberen

Q pee

a~kurkumen germakron

LAPORAN PENELITIAN Isolasi Dan Identifikasi ... Nanik Siti Aminah




IR-PERPUSTAKAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

- 40 -
Tabel 2. Waktu retensi, berat molekul, dan prosentasi
senyawa dalam ekstrak n-heksana.
waktu retensi BM Senyawa Jenis  “komponen
17,10 152 Kamfer Monot er pen 4,03
17,48 154 Sineocl Monot er pen 5,62
14,35 166 Borneol - Monot er pen 9, 00
asetat
21,36 204 i-farnesan Seskuiterpen 2,49
21,51 204 a-zingibe Seskuiterpen 5,40
22, 47 204 ;izurkumen Seskul terpen 50, 30
2o, 53 19 germakron Seskujterpen 3,58
23,33 222 ? Seskuiterpen 2,80
23,52 cea2 ? Seskulterpen S,54
25,11 oo ? Teskuiterpen 7,07

Dari hasil Kromatografi Gas diperocleh senyawa golongan
seskulterpen dengan kadar yang sangat kecil, oleh karena ftu
senyawa 1nl tidak ©bisa digunakan unt uk standarisasli
simplisia Curcuma xhantorrhiza.

Hasil Kolom Kromatografi Vakum Cair menghasilkan 8
fraksi, dimana fraksi kedua menghasilkan padatan putih
melalui kristalisasi dengan metanol 4 kall dengan titik
leleh 53 - 58°C. Analisis spektroskopi ultraviolet dalam
etanol, menunjukkan Amaks = 247 nm yang merupakan ciri khas

keton lingkar yang mempunyal 1 lkatan rangkap terkonjugasi.
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Analisls spektroskopi inframerah memberikan pita serapan
pada bilangan gelombang 1740 cm_l merupakan ciri khas
vibrasi ulur dari gugus keton. Analisis spektroskopli massa
memberikan informasl massa molekul 1elatt (M GlEo dengan
puncak dasar 121. Dari analisis spektroskopi massa dapat
diketahui senyawa hasil isclasi termasuk jenis seskuiterpen
dengan nama germakron C(Firman, 1991; Ozaki, 1990).

Dari hasil spektrum massa dapat diungkapkan jalur

fragmentasi germakron., seperti yang disajikan pada Gambar 20
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Gambar 20. Pola fragmentasi spektrum massa senyawa germakron
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BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

S.1. Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian yang telah diuraikan, maka

dapat disimpulkan

1. Berdasarkan ©Gas Kromatografl - Spektoskopi Massa dapat
ditentukan kadar relatif senyawa seskulterpen dari
ekstrak n-heksana, senyawa f3—-farnesan &,49%, a-zingiberen
S,440%, oa~kurkumen 9S0,30% dan germakron 3,958 dalam
simplisia Curcuma xhantorrhiza RoxB.

2. Ekstrak n-heksana dapat dipisahkan senyawa germakron

melalui kolom kromatografi vakum cair.

5.2. Saran

Berdasarkan hasil penelitian, maka disarankan

Mengingat kandungan senyawa yang terdeteksi pada gas
kromatografi - spektroskeopi massa hanya mampu mendeteksi
k omponen utama » sehlingga sangat sulit mendeteksi
senyawa-senyawa Yang sangat sedikit. oleh karena itu perlu
dicari metode pengukuran secara kuantitatlf yang sesuail

sehingga dapat ditentukan standarisasi senyawa seskuliterpen

secara kuantitatif,
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Gambar 22. Spektrum massa standar borneolacetat
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Gambar 23. Spektrum massa standar a-zingiberen
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