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ABSTRAK

Telah dilakukan penelitian tentang identifikasi dan
karakterisgsi senyawa xanthon dalam kulit buah nanggis
(Garcinia mangostana L.).

Serbuk kulit buah manggis diekstraksi secara  soxh-

.letasl dengan pelarut petroleum eter dan kloroform. Dart
masing-masing pelarut didapatkan ekstrak P (Petroleum
eter) dan ekstrak K (Kloroform). Berdasarkan data kromsa-
tografi laplisan tipis yang menggunakan fase diam silika-
gel GF 254 dan pelarut-pelarut benzen~-eter (3 : 1) dan
kloroform-benzen (5 : 1) diperoleh empat bercak darli eks-
trak K dan dua bercak dari ekstrak P.

Darli ekstrak K berhasil diisclasi zat K melalui kro-
matografi kolom menggunakan fase diam silika gel 60 (70-
230 Mesh ASTM) dengan pelarut kloroform-benzen (5 : 1).
zat K tersebut mempunyai titik leleh 181,1 - 182,2° ¢ ;
Panjang gelombang maksimum sinar lembayung ultra dalam pe-
larut etanol 95% pada 243,8 nm ; 258,6 nm ; 317 nm ; Spek-
tra merah infra yang menunjukkan adanya gugus-gugus =0H,
C=0, -CH3, C = C, inti aromatik, vinyl, eter, ; 1H-NMR
pada 13,8 (1H,s), 6,3 (iH,s), 6,34 (1H,s), 6,29 (1H,s),
6,2 (1H,s), 5,320 (2H,m), 4,1 (2H,d), 3,76 (1H,s), 3,45
(2H,d), 1,68~1,85 (14H,d,d,d,s); 'C-NMR pada 182,08 ,
161,63 , 160,76 , 155,88 , 154,61 , 142,77 , 137,19 ,
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135,54 , 131,99 , 123,38 , 121,56 , 112,38 , 108,63 ,
103,78 , 93,34 , 77,43, 77,00 , 76,58 , 62,01 , 29,57 ,
26,61 , 25,72 , 21,51 , 18,16 , 17,86 , dan pada analisa
unsur didapatkan 69,93% C, 6,76% H; Berat molekul 412,

Berdasarkan data yang diperoleh, zat K mempunyai
struktur menyerupai struktur Mangostin dan diusulkan bah-
wa zat K adalah senyawa xanthon dengan rumus molekul

‘62#32806 dengan struktur molekul :

{ 3,4-dihidromangostin )
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BAB I

PENDAHULUAN

Penelitian tentang kandungan bahan alam hingga saat
ini masih merupakan kegiatan yang menarik bagi kalangan
peneliti baik di dalam maupun di luar negeri. Terlebih
lagi dengan telah ditemukannya beberapa kandungan tanam-
an yang mempunyai arti penting bagi manusia khususnya
yang berguna sebagai obat. Penelitian Friederich W. ser-
tuner (1806) yang mempercleh morfin dari opium disusul

15 $ahun kemudian oleh keberhasilan Pelletiexr dan Cavan-

tau mengisolasi strikhnin, brusin, kuinin, cinchonin dan
kofein.

Dalam perkembangan selanjutnya dikenal ilmu Fitokimia
yang merupakan salah satu dasar dalam penelitian ten-
tang analisis kandungau tanaman. Untuk mendapatkan gem-
baran mengenai macam zat yang terkandung dalam suetu ta-
naman perlu dilakukan skrining fitokimia terlebih dahulu
kemudian berdasar hasil skrining tersebut tindakan selan-
jutnya dalam upaya analisgis kandungan yang lebih seksama
dapat direncanakan dengan sebaik-~baiknya.

Dengan dikenalnya Khemotaksonomi ternyata juga memberi-
kan sumbangan yang sangat berarti dalam usaha mempela-

jari hubungan antara kekerabatan suatu tansman dengan
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zat yang dikandungnya sehinggé hal tersebut dipandang
penting dalam studi pendahuluan tentang kandungan tenam-
an. Melalui studi khemotaksonomi dan fitokimia yang di-
tunjang dengan kemajuan teknologi dalam bidang analisis
kimie organik dan yang lain, menimbulkan kemajuan dan
perkembangan yeng nyata pada penelitian kandungan tanam-
an.

Disamping sebagai usaha pemanfaatan sumberdayas alam
dalam artian memanfaatkan potensi tanamen yang ada, pe-
nelitian kandungan tanamesn juga penting dalam upaya pe-
manfaatan limbah suatu tanaman. Salah satu tujusn dila-
kukannya penelitian kandungen taneman adalah untuk men-
dapatkan informasi secara lengkap tentang zat apa saja
yang terdapat dalam suatu tanaman. Data tersebut dipero-
leh gambaran tentang penting tidaknya tenaman tadi untuk
tujuan tertentu misalnya untuk pengobatan suatu penyakit.
Secara geografis dan potensial, daerah tropis merupakan
tempat bertumbuhnya sebagian besar tanamen yang terdapat
di dunia, sehingga penelitian tersebut layak mendapatkan
perhatian sepenuhnya dari para peneliti di bidang terse-
but khususnya di Indonesia.

Garcinia mangostana L. (Manggis) telah diteliti se-

hubungan dengan senyawa xanthon yang dikandungnya, lebih
dari itu karena sebagian senyawa xanthon diketahui memi-
lik] khasiat farmakologis yang menarik misalnya sebagai
depresan susunan syaraf pusat (Shankaranarayan, 1978),
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menghambét mono amin oksidase; memberikan efek tuberko-
lostatik (Hostettman K. & Wagner H., 1977). Garcinia ma-
ngostana L. adalah salah satu jenis tanaman yang terma-
suk dalam marga Garcinia, suku Guttiferase (Hegnauer R.,

1965). Sedangkan hasil penelitian terhadap jenis yang

lain menyimpulkan bahwa Garcinia livingstonei mengandung
leuksianidin (polifenol); Garcinia veverrucosa, Garcinia

cherryi mengandung saponin (Hegnauer R., 1965).
Kulit buah Manggis (Garcinia mangostana L.) secara

tradisional digunakan sebagai zat warna hingga pengguna-
annya sebagai obat pada sakit disentri (Heyne K., 1950 ;
Seno A. Sastroamidjojo, 1967 ; Sudarman M. & Harsono R.,
1968). Dari hasil penelusuran pustaka diperoleh data bah-
wa kulit buah Manggis (Garcinia mangostana I..) mengan~

dung antars lain lemak, polifenol, pigmen dan xanthon
(Hostettmann K., 1977). Sedangkan senyawa-senyaws  XAn-
thon yang diperoleh dari tanaman suku Guttiferae sangat
beragam baik struktur maupun sifet fisisnya, sehingga di-
gebutkan bahwa senyawsa-senyawa xanthon tersebut larut da-
lam metanol meupun petroleum eter tergantung struktur mo-
lekulnya. (Hostettmann X., 1977)

Memperhatikan kelarutan bahan yang terkandung dalam
tanaman khususnya kulit buah Manggis, maks tahap pertama
dilskukan fraksinasi dengan cars penyarian menggunakan
lebih darl satu macam pelarut dan berbeda polaritasnya.
Dengan demikian apabila telah diperoleh hasil analisa zat
yang terkandung dalam masing-masing komponen maka pola
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penelitian lanjutan lebih mudah dilakukan baik untuk ke~
pentingan studi kimia maupun tentang daya guna zat ter-
kandung di bidang pengobatan.

Adanya beberapa laporan ditemukannya senyawa-senya-
wa baru dalam Garcinia mangostana L. (Govindachari, 1971;
Sen, 1981; Yates, 1968) memberikan harapan kemungkinan
ditemukannya senyawa baru dalam kulit bush Garcinie ma-
ngostana L. yang terdapat di Indonesia. Sekalipun demi-

kian bila tidak ditemuken senyawa baru maeka studi isola-
8i dan penentuan karakter zat kandungaen kulit buah Mang-

gis diharapkan merupakan langkah awal darl upaya mengge-
1i kekayaan sumber daya alam yang terdapat di Indonesgia.
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BAB I1

TINJAUAN PUSTAKA

1. Tinjauan pustaka tentang tanaman mangglis.

TESIS

1.1, Klasifikasi (Lf;an, 1957)

Divisio : Spermatophyta
Sub divisio : Anglospermae
Kelas : Dicotyledoneae
Bangsa : Guttiferales
Suku : Guttiferae
Marga : Garclinia

Jenis s+ Garcinis mangostana Linn.

1.2. Uraian tentang tanaman.
1.2.1. Rama daerah. (Heyne, 1950; Semo, 1967; Steenis,

1975)
Garcinia mangostana Linn. di beberapa daerah di-

sebut manggistan, mangosteen - Enggano; epiko -
Aceh; goesteu, mangl - Batak; manggisto, mang-
goes - Karo; magl - Mentawal; lakopa, malakopa-
Malalsia; manggos - Minangkabau; manggih - Lam=-
pung; manggoe - Jawa; manggis - Madura; mangghis
- Bali; manggista, mangoesta - Bima; bagoes-
tang, manggastan - Gorontalo; kirasa, manggisi,
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mangkosota - Bugls; basitang, bahoetangga, boe-

soetang - Ternate.

Tempat tuambuh.
Manggis dapat tumbuh di pekarangan dan  kebun-

kebun yang tanahnya tidak tandus sampal seting-~
gl kira-kira 1500 m di atas permukaan laut.

Sifat tanaman.

Manggis merupakan pohon buah-buahan, daunnya
agak tebal, berbentuk lonjong, batangnya: lurus,
tinggi sampai 25 m. Bunganya berwarna putih,
buahnya bulat-bulat seperti bola kira-kira se-
besar jeruk garut, berkulit merah tua atau ungu
tua. Berdaging putih yang enak rasanya.

Kandungan tanaman.
Panaman ini mengandung zat-zat antara lain ge-

tah; kalsium; zat besi; mangostin; vitamin B,
dan zat samak.

Penggunaan tanaman.
Buahnya enak dimakan.

Air rebusan dinding buah untuk astrigen. Daging
buahnya untuk radang amandel, disentri, dubur
tersembul, tukak kelemayuh, seringkali meludah,
keputihan. Dinding buahnya untuk gigi goyah dan
kotor, mencret. Kulitnya untuk sariawan, nyeri
urat penutup poros. Damarnya untuk sembelit,

akarnya untuk tak teratur datang haid. Juga da-
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pat digunakan untuk obat luar pada prolapsus
anii, ulcera, gangraenosa-gangraenosa, tonsil
yang membesar, tukak dalam mulut dan kerong-

kongan serta fluor albus.

Tinjauan pustaka tentang xanthon.
Xanthon mempunyal posisi penting ditinjam dari il-
mu kimia bahan alam yang strukturnya sering dihubung-

kan dengan flavonold (Hostettmann, 1977).
Xanthon mempunyai. rumus molekul 0133802 dengan berat

molekul 196,19 dan struktur molekulnya :
8

(L

Nama kimia : 9-H-xanthen-9-on ;
dibenze- of -pyron ;
difenilen keton oksid
Titik lebur : 174° C .
Kelarutan : 0,55 g/100 ml. alkobol dingin,
6,71 g/100 ml. alkohol mendidih, larut
dalam air panas, eter, petroleum eter,
benzen, toiuen (Merck Index, 1976)
Reaksi identifikasi.
Dengan 32504 pekat membentuk larutan kuning berfluores-
censl pucat. Serapan maksimum sinar lembayung ultra la-
rutan dalam etanol pada panjang gelombang 239, 261,
287 dan 337 nm.

ACHMAD FUAD HAFID  ISOLASI DAN PENENTUAN KARAKTER ...




LI

«0

IR-PERPUSTAKAAN UNIVERSITAS AIRLANGGA 8

3, Iinjauan pustaka tentang mangostin.

TESIS

Mangostin merupakan salah satu turunan xanthon
yang terdapat di alam dan pertama kall ditemukan pada
kulit buah Garcinia mangostana L. (Yates, 1958). Ma-
ngostin sebagail turunan xanthon mempunyai pola khusus
yaitu gdanya gugus hiroksi yang terikat pada Cys 03,
c6 dan metoksl pada C7 serta gugus dimetil allil pada
C, dan 08‘ Rumus molekul CZAHZGOG dan berat molekulnya
410,45 merupakan serbuk kristal kuning.

Struktur molekul :

2,8 bis(~3-metil-2-butenil)~7-metoksi-1,3,6 trihidrok-
si-9-xanthon.
Kandungan mangostin dalam kulit buah Garcinia mangog-

, tana L. sekitar 2,55%, dalam kulit batang 2, 15%.

Reakei identifikasi.

- Reaksl warna.
Dengan F3013 berwarna hijau.
Dengan stou berwarna Jjingga dan larutannya berwarna
kuning.

- Titik lebur.
Mangostin mempunyai titik lebur 181,6 - 182,6° ¢
(Yates, 1958).

-~ Panjang gelombang.
Serapan maksimun mangostin pada sinar merah infra
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dengan menggunakan pelarut 0014 adalah : 2,85; 2,93;
6,08 dan 6,21 u.

Sedangkan serapan maksimum pada sinar lembayung ul-
tra dalam pelarut etanol : 243; 259; 318 dan 351 mu.

Kromatografi Lapisan Tipis. (Sen, 1981)
Kromatografi Lapisan Tipis dari derivat xantjone dide-

teksi dengan uap jodium; reagen Dragendorff; reagen 5%
KOH dalam metanol dan Anis aldehid.

Fase dlam yang digunakan Silica gel, sedang fase ber-
geraknya ada beberapa macam

- campuran etil acetat-metanol-air = 21 : 4 : 3

- campuran benzen-eter =331
- campuran benzen-etil asetat = 3 : 1
- campuran kloroform-metanol = 97 : 3

Khasiat mangostin. (Shankarana Rayan, 1979)

Mangostin pada binatang percobaan tikus mempunyai be-
berapa khasiat farmakologl antara lain, sebagal depre-
san susunan saraf pusat dengan karakterisasl secagai
ptosis, sedasi, menghambat aktivitas motorik, memberi
potensiasi pada "pentobarbital sleeping time" dan se-
bagal eter anaestesi. Juga mempunyai aktivitas sebagal
anti inflamatori dan anti borok lambung.

4. Tinjauan pustaka tentang pemeriksasp kimiawi, (MMI, 1979)
Ada landasan pemlkiran dan metoda dalam melakukan

pemeriksaan kimiawi :
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metoda pemeriksaan dengan menggunakan zat pembanding
yang murni. Dengan metoda ini kita dapat menganalisa
zat kimia serupa yang terkandung dalam simplisia
hagil isolasi.

metoda pemeriksaan dengan menggunakan data standar

sebagal pembanding. Metoda ini menjadi pilihan uta-

ma dan banyak dianjurkan untuk menyelesaikan  pro-

blem jika menemul kesulitan untuk mendapatkan zat
kimia murni sebagai pembanding.

Dengan metoda ini dapat dianalisa mutu atau kepastian
identifikasi suatu bahan.

Berdasarkan waktu dan alat-alat yang tersedia,

maka dalam penelifian ini pemeriksaan kimiawi yang di-
lakukan adalah :

a.

‘b,

C.

d.

pemeriksaan reaksil warna

pemeriksaan kromatografi lapisan tipis
pemeriksaan panjang gelombang dengan menggunakan
alat spektrofotometer lembayung ultra
pemeriksaan gugus fungsi dengan menggunakan alat
spektrofotometer infra merah

Dalam penelitian ini juga dilakuken pemeriksaan fisika-
nya yaitu titik lebur,

4.1, Pemeriksaan reaksi warna. (MMI, 1979)

Pemeriksaan reaksi warna dilakukan dengan ca-
ra menambahkan bahan kimia calr atau larutan bahan
kimia kepada bahan yang diperiksa. Dengan penam-
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bahan pereaksl tersebut akan terjadi perubahan
warna yang Jjelas berbeda dengan warna senula atau
perubahan fisika kimia lain yang mengikuti,

Reaksl warna dilakukan dalam usaha untuk men-
capai tujuan pemastian identifikasi ataupun tuju-
an analisa kemurnian atau dugaan adanya zat kimia
lain. Dalem Materia Medika Indonesia, pereaksi
warna yang digunakan dan dapat dipakai pedoman
ialah HZSO4 pekat; HCl pekat; FeClB 5%; CaOH 5%

dan lain-lain.

4.2. Pemeriksaan kromatografi. (Stahl, 1969)
Kromatografi adalah cara pemisahan suatu zat

yang berada dalam campurannya dengan jalan penya-
rian Dberfraksi atau penyerapan atau penukaran
jon pada zat padat berpori dengan menggunakan ca-
iran atau gas yang mengalir.
Ditinjau dari cara kerjanya, kromatografi
dibedakan : - kromatografi adsorbsi
- kromatografl pertukaran ion
- kromatografi partisi
- kromatografi pertukaran elektron
~ Wfoam & emulsion fraction chromato-
grafiv
Jika ditinjau dari peralatan dan cara pelak-
sanaannya dibedakan : - kromatografli kertas

- kromatografli kolom
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- kromatografi lapisan tipis
- kromatografi gas

Dalam penelitian ini hanya dilaskukaen kroma-
tografi kolom dan kromatografi lapisan tipis.

A. Kromatografl kolom
Ddlakukan dengan tujuan untuk memurnikan bahan

berkhagiat. Pada kromatografi ini digunakan
zat penyerap misalnya aluminium oksid yang te-
lah diaktifkan; silika gel; kieselguhr yang
terkalsinasl, dalam keadaan kering atau sete-
lah dicampur dengan sejumlah cairan, dihampat-
kan ke dalam tabung kaca atau tabung kwarsa
dengan ukuran tertentu dan mempunyai lubang pe-
ngalir keluar dengan ukuran tertentu pula.
Pemigahan yang lebih banyak dilakukan ada-
lah pemisahan dengan mengalirkan pelarut mela-
lui kolom sehingga zat berkhasiat yang dike-
hendaki keluar dalam eluat. Cara imi disebut
kromatografi mengalir. Kadar zat dalam eluat
dapat ditetapkan dengan cara titrasi; spektro-
fotometri; kolorimetri atau pelarut dapat di-
uapkan hingga dapat diperoleh zat dalam keada-
an hampir murni. Jika dikehendaki pemisahan be-
berapa zat berkhasiat sehingga didapatkan ha-
sil yang lebihk murni dapat dilakukan dengan me-
ngalirkan selanjutnya pelarut yang sama atau
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Pelarut yang lain yang mempunyal daya eluasi
Yang lebih kuat,

B. matografi san i
Digunakan KLT dengan pertimbangan peralat-
an yang sederhana, toleransi terhadap berbagat
pereaksl, pelaksanaan ‘yang praktis dan cepat
serta hasil yang cukup bermanfaat luas.
Beberapa faktor yang berpengaruh pada KLT
dan dapat disebutkan sebagal cirli suatu pelak-

sanaan KLT antara lain

1., fasa diam : - bahan lapisan tipis si-
lika gel, kiesel guhr
= tebal lapisan tipis 0,25
nm
- bahan tambahan NaOH; flu-
orescein
yaitu calran untuk eluasi
cara ekstraksi

2. fase bergerak

3. sampel yang

dianalisa -~ Jjumlah yang diaplikasi-
kan
4. Pelaksanaan : - kejenuhan ruang bejana
kromatografi

- cara dan jarak eluasl
(10; 12 dan 15 cm)

- temperatur ruangan

- penampakan noda/bercsk
kromatografi.
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Dengan melihat faktor-faktor tersebut ma-
ka dapat dilakukan banyak jenis metoda KLT.
Pemilihan metoda disesuaikan dengan tujuan ana-
lisa dan jenis bahan kandungan yang dianalisa.
Untuk setiap kali KLT (kromatogram), dapat di-
simpulkan §pesifikasi sebagal berikut :

a. Jumlah bercak

b. warna bercak

c. letak bercak (Rf)

Dengan tiga spesifikasi kromatogram tersebut,
dapat digunakan untuk :

a. identifikasl

b. analisa adanya suatu bahan kimia yang

lain dalam bahan yang diperiksa.

5. Tinjauan pustaka tentang metoda penelitian.

5.1. Tinjauan tentang ekstraksi (Adam, 1958)
Proses ekstraksi digunakan untuk pemisahan

atau isolasl bahan/zat darli campurannya.

Bentuk umum alat-alat untuk ekstraksi kontinyu/

sirkulasi dari padatan dengan pelarut organik yang

mudah menguap, misalnya etanol, bemzen, eter, pe-

troleum eter, disebut sokhlet ekstraktor.
Pemilihan pelarut untuk ekstraksi melibatkan

pertimbangan seperti pada kristalisasi. Pelarut

yang dimaksud memiliki sifat :

a. akan melarutkan dengan cepat bahan yang dieks-

TESIS ACHMAD FUAD HAFID  ISOLASI DAN PENENTUAN KARAKTER ...




TESIS

b,

Ce

IR-PERPUSTAKAAN UNIVERSITAS AIRLANGGA 1 5

traksi

akan menghemat, atau pelarut yang dipakai se-
sedikit mungkin

akan sedikit atau tidak tersari pada pemurnian
akan mudah dipisahkan setelah proses ekstrak-
sl (biasanya dengan destilasi atau penguapan)
tidak bereaksi kimia dengan bahan/larutan zat.

Sedangkan untuk isolasi zat berkhasiat turun-

an xanthone dari kulit buah manggls dikenal bebe-

rapa macam metoda, antara lain :

1.

Metode Yates (1958)

Metode ini menggunakan serbuk kulit buah
Mangglis (193 g) yang diekstraksl dengan benzen
selama 30 jam dengan menggunakan alat sokslet
ekstraktor. Ekstrak yang terjadi dipekatkan de-
ngan menggunakan alat rotavapour sampai kurang
lebih 50 ml. Endapan yang terjadi dipisahkan,
sedangkan filtratnya ditambah ligroin akan meng-
hasilkan endapan yang sama. Dari endapan ter-
sebut, dilakukan pemurnian dengan kromatografi
kolom dengan menggunakan 31203 sebagai fasa di-
am dan campuran benzen~eter (3 : 1) sebagai fa-
se bergeraknya. Flltrat yang ditampung, kemu-
dian diuapkan sampal kering terbentuklah ma-
ngostin. Jika perlu dilakukan rekromatografl

kolom dengan cara yang sama.
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2. Metode Ashis (1981)
Bahan yang digunakan 2 kg. serbuk kulit

buah manggis yang diekstraksi dengan petroleum
(titik didih 60 - 80° C) selama 48 jam. Exs-
trak yang dihasilkan dikromatografi sebanyak

6 g dengan menggunakan silika gel (400 g) se-
bagal fasa diam.

Fasa bergerak yang digunakan berturut-turut
campuran benzen-petroleum (1 : 4); benzen~ pe-
trolium (1 : 1); dan yang terakhir benzen.
Fraksi yang didapat dimurnikan dengan cara KLT
preparatif, akan menghasilkan bermacam - macam
xanthone diantaranya mangostin (2 g).

6. Tinjanan tentang identifikasi dan karakterisasi

TESIS

6.1, Tinjauan pugtaka tentang spektrofotometer lemba-
yung ultra. (Dyer, 1965; Dudley, 1973; Vogel 1978)
Spektroskopi sinar tampak dan sinar lembayung
ultra menyangkut penentuan kualitatif dan kuanti-
tatif banyak zat organik dan anorganik,
Absorpsi sinar tampak atau sinar lembayung ultra
oleh molekul menyebabkan perpindahan elektron ke
tingkat energl yang lebih tinggi disertai penge-
luaran energi rotasl dan energl vibrasi.
Spektira sinar tampak dan sinar lembayung ul=-
tra dapat dibagi dalam beberapa daerah :
~ daerah lembayung ultra Jjauh 200 nm
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- daerah lembayung ultra tengah 200 - 400 nm
- daerah sinar tampak 400 ~ 800 nm

Bila dua atom mengadakap ikatan kimia, elek-
tron-elektron dari kedua atom tersebut ikut serta
dalam ikatan tersebut dan membentuk orbital baru,
yaitu orbital molekul. Elektron ikatan itu diaso-
giasikan dengan keseluruhan molekul dan bukan de-
ngan salah satu inti atom. Dua orbital atom dari
kedua atom yang berikatan membentuk satu orbital
molekul mengikat dengen snergi rendah dan sebuah
orbital molekul anti mengikat dengan energi yang
lebih tinggi.

Gugus yang dapat mengabsorpsi cahaya dalam
molekul dinamakan gugus kromofor. Gugus demikian
itu selalu mengandung elektron dan kadang-kadang
pula elektrom n, contohnya C=C, C=0, N=N, N=0,
dan sébagainya.

Molekul-molekul yang hanya mengandung satu gugus
khromofor dapat mengalami perubashan pada panjang
gelombang. Molekul yang mengandung dua Eugus kro-
mofor atau lebih akan mengabsorpsl cahaya pada
panjang gelombarg yang hamplir sama dengan molekul
yang hanya mempunyal satu gugus khromofor terten-
tu, tetapi intensitas absorpsinya adalah seban~
ding dengan jumlah khromofor yang ada. Kombinasi
tertentu dari gugus fungsi akarn menghasilkan sua-
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tu sistim kromoforik yang dapat menimbulkan pita-
Pita absorpsi yang karakteristik,

Penggunaan spektrofotometri sinar tampak dan
lembayung ultra untuk analisa kualitatif adalah
kurang karena pita-pita absorpsi yang diperoleh
melebar dan dengan demikian kurang khusus. Walau-
pun demikian spektra dalam d#erah ini dapat membe-
rikan petunjuk tentang adanya atau tidak adanya
gugus fungsi tertentu dalam senyawa organik.

Spektroskopl absorpsi merupaksn cara yang pa-
ling berguna bagi analisa kuantitatif karena da-
prat digunakan bagi banyak zat, kepekaan tinggl,
selektif, ketelitian tinggi dan dapat dilakukan
dengan mudah dan cepat, tetapi dapat dipengaruhi
oleh sifat pelarut, pH larutan, temperatur, kon-

sentrasl elektrolit yang hesar dan adanya zat
pengganggu.

Tinjauan pustaka tentang spektrofotometer infra

merah. (Dyer, 1965; Vogel 1978)

Spektra infra merah merupskan salah satu ang-
gota dari suatu spekira elektromagnetic yang me-
liputi panjang gelombang 0,8 -~ 200 u.

Daerah infra merah ini dapat dibagi menjadi :
a. daerah infra merah dekat 0,8 - 2,5 u
b, daerah infra merah tengah 2,5 - 25 u
¢. daerah infra merah jauh 25 = 200 u
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Bila sinar infra merah (4000 - 650 ca™') di-
absorpsi oleh molekul, energl radiasi diubah men-
jadli energi vibrasi dan energi rotasi. Menurut hu-
kum kwantum mekanika, vibrasi ini tidak terjadi
antrandom tetapli pada frekuensi khusus, yang di-
tentukan oleh masa atomnya dan kekuatan ikatan ki-
mianya. Supaya dapat terjadi absorpsi sinar infra
merah haruslah dipenuhi syarate-syarat berikut ini:

1. suatu molekul harus mengalami perubahan momen
dipol selama vibrasi.

2. energl radiasi harus sama dengan perbedaan
energi molekul dalam tingkat dasar dan tingkat
tereksitasi,

Analisa infra merah terutama dipakal untuk :
1. Analisa kualitatif untuk menentukan senyawa
atan gugus fungel yang tak diketahui.
2. Analisa kuantitatif.
3, Pengukuran parameter molekular, misalnya Jarsk
antar atom, sudut ikatan dan kekuatan ikatan.
Yang menjadi dasar analisa ini adalah spektrum in-
fra merah dan kenyataan bahwa setiap zat senyawa
atau gugus memberikan spektrum yang berbeda, ke-
cuali isomer optik.
Banyak sekall informael empiris mengenai je-
lajah dimana bermacam-macam gugus fungsi dapat
mengabsorpsi telah terkumpul. Biasanya informasi
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int disimpulkan dalam "charts" korelasl, sehingga
dapat digunakan untuk tujuan identifikasi dengan
berdasarkan spektra absorpsinya.

Banyak korelasl diketemukan dalam wilayah infra
merah tengah. Wilayah ini dibagi dalam wilayah
frekuensi gugus 4000 = 1300 cu~! dan wilayah "fu-
nger praint® 1300 - 600 cm™'. Dalam iilayah. fre-
kuensi gugus pita absorpsli terpenting disebabkan
oleh unit vibrasi dari dua atom dalam molekul, ja-
di hanya oleh gugus fungsi.
Dalam wilayah 4000 - 2500 cm™
kan oleh vibrasli "stretching'" hidrogen dengan un-

! absorpsl disebab-

sur yang masanya 19 atau kurang, misalnya =0H,
-Nﬂé, =CH, =CH2, -CH3 dan sebagainya. Bila teri-
kat pada unsur yang lebih berat, freknensinya akan
overlap wilayah ikatan triple.

Wilayah frekuensi 2500 - 1540 cm”' dinamaskan dae-
rah tak jenuh. Ikatan tripel muncul pada daerah
2500 - 2000 ¢m”! misalnya C=C, C=K dan sebagainya
dalam daerah 2000 - 1540 cm™' terdapat ikatan
rangkap dua seperti C=0, C=C dan sebagainya.
Lingkar aromatik terdapat pada wilayah 1650-1540
cw™!. Dalam wilayah "fungerprint® 1300 - 600 cm~
terdapat frekuensi ikatan tanggal dan vibrasi bon-

1

ding dari sistim poliatomik.
Faktor-faktor yang mempengaruhi letaknya pi-

ta absorpsi adalah adanya mesomeri, bila terjadi
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perubahan sifat ikatan, adanya ikatan hidrogen
dan macam pelarut yang dipakail.

Bahan yang diselidikl dapat berupa bahan pa-
dat cairan atau gas. Untuk bahan padat dilakukan
dengan cara :

a. sebagai leburan

b. dengan pembentukan pellet dari alkali halida

¢. dengan melarutkan bahan yang akan diselidiki
ke dalam pelarut yang cocok.

auan pustaka tent titik lebur

Sifat-sifat fisis suatu zat dapat diperguna-
kan untuk analisa kualitatif. Salah satu dianta-
ranya ialah titik lebur,

Tinjauan umum Spektrometri masga. (Cliffort, 1976)

Pada spektrometrl massa molekul dibombardir
dengan elektron berenergi tertemntu (6 ~ 14 eV),
menghasilkan partikel bermuatan yang disebut ra-
dikal positip. Molekul yang kehilangan satu elek-
tron membentuk ion molekul atauz ion induk, yang
mengalami pemecahan lebih lanjut menghasilkan ion
pecahan dan molekul netral yang lebih kecil.
Ion-ion tersebut dipisahkan berdasarkan harga per-
bandingan massa/muatan (m/e), yang jumlahnya (re-
latif) karakteristik untuk setiap komponen atau

isomernya.
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Sensitifitas spektrometri massa sebagal metode
analisis disebabkan oleh kemampuan alat yang da-
pat berfungsi sebagai "mass filter" untuk menga-
tasl interferensi. Selain itu juga disebabkan oleh
sistim detektor yang memiliki m"multiplier electron",
sehingga dapat mendeteksi sampel dalam nanogran.
Profil pemecahan (fragmentasi) yang karakteristik
dapat memberikan informasi tentang struktur dan
berat molekul senyawa yang dianalisis,

6.4.1. Spektrum massa

Kation atau radikal kation hasil pe-
mecahan diplisahkan menurut massa dan muat-
annya. Harga m/e sebagal absis digambarkan
terhadap intensitas relatip. Puncsk dengan
bilangan massa terbesar disebabkan ion mo-
lekul, biasanya merupakan berat molekul
senyawa.

Kuantitas relatip fraksi ion proporsional
dengan kuantitas puncak. Puncak tertinggi
ditetapkan sebagai puncak dasar (base peak)
dengan intensitas relatif 100 %. Sedang
intensitas yang lain dinyatakan dalam pro-
sen dar diperhitungkan terhadap puncak da-

sar.
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6.5. Tinjeuan umum Spektrometri resonangi magnet inti.

Spektrometri resonansi magnet inti (NMR) pa-
da dasarnya merupakan bentuk lain spektrometri
~ absorpsi seperti halnya spektrometri lembayung
uiltrae dan mersh infra. Pada kondisi yang tepat
sampel dapat mengabsorpsi radiasi elektromagnetik -
dalam daerah radio-frekuensi pada frekuensi-freku-
ensi yang diatur oleh karakteristik sampel. Ab-
sorpsi sebagai sebuah fungsi inti tertentu dalam
suatu molelkul.

Spekira NMR disusun oleh perpaduan frekuensi-fre-

kuensi puncak absorpsi versus puncak intensitas.

'H-NER ( pmr ). (Peesok, et al., 1976)

Proton NMR spektra pada umumnya  didapatkan
pada frekuensi 60, 80, 90 atau 100 NHz dengan me-
dan magnet berturut-turut 14,092, 18,667, 21,000
atau 23,500 gauss. Terdapat juga Proton HMR de-
ngan frekuensi lebih tinggi (hingga 500 MHz) yang
aslat ini berhubungan dengan 'superconducting, he-
lium-cooled magnets'.

Sebagai senyawa standar biasanya digunakan
senyawa TMS (Tetrametil silan) kasrena memberikan

garis resonansi tunggsl dan tajam, pada = 0.

Interpretasi Spekirs pmr.
Spektrmm yang terbentuk memberikan tiga mna-

cam informasi :

TESIS ACHMAD FUAD HAFID  ISOLASI DAN PENENTUAN KARAKTER ...



IR-PERPUSTAKAAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

24

1. Pergeseran kimia, mengjdentifikasi tipe proton
didasarkan atas lingkungan elektroniknya.

2, Pola "Spin-spin splitting", membantu mengiden-
tifikasi proton-proton tetangga.

3. Intensitas ("peak areas"™), proporsional dengan
jumlab proton penyebab garis resonansi.

1BC-NMR {Carbon-13 mmr),(Levy, 1972)
Dalam studi sistem organic, karbon nmr mem-

punyai potensi lebih dibanding dengan pmr. Kerbon
nmr mampu mengidentifikasi resonansi individual
untuk setiap karbon dalam sebuah molekul yang mem-
punyai berat molekul 300-500. Untuk senyawa  se-
kompleks {tersebut proton nmr henya mempu menun-
jukkan identitas ®*finger print®. Keuntungan dari
karbon nmr adalah dikaitkannya dengan karborn omr
dalam pengamatan langsung tulang punggung (kerang-
ka) molekul, karbon dalam gugus fungsi yang tak
berikatan dengan proton (misal : karbonil, nitril).

Obgervasi kerangka karbon secara langsung de-
ngan mengamati atom-atom karbon dalam gugus fungsi
yang mengandung karbon. Digunakan inti '°C dalam
analisa karena inti 120 tiqax aktif-magnetis (bi-
langan spin I adaleh nol). Spektrometri Karbon-13
menjadi handal sejak ditemukannya  intrumentasi
Fourier transform yang untuk mendapatkan spektra
cukup dengan sedikit sampel dan waktu singkat di-
banding cara sebelumnya.
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BAB III

BAHAN, ALAT DAN METODE

1. pahan

1.1, Kulit buah Manggis

Buah Manggis (Garcinia mangostana L.) yang
masak dikupas kulitnya. Buah Manggie diperoleh da-

rl desa Talun-Blitar.

1.2. kimia
Semua bahan kimia yang digunakan adalah pro-
duksi E. Merck Darmstadt. Bahan kimia tersebut me-
liputi pelarut, fase diam kromatografi kolom dan
penampak bercak hasil kromatografi lapisan tipis.

2. Alat
Infra red spectrophotometer Perkin Elmer tipe

735 B digunakan untuk analisa gugus fungsi.

Mass spectrophotometer Jeol D - 100 digunakan untuk me-
ngetahul berat molekul zat.

Ultra violet spectrophotometer Shimadzu UV 260 untuk
mengetahui panjang gelombang maksimum larutan zat.
Nuclear magnetic Resonance Aspect 3000 dilengkapi de-
ngan Bruker data system digunakan untuk analisa proton

dan karbon yang terdapat dalam suatu senyawa.

25
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Elektrothermal melting point digunakan untuk menentu-
kan titik leleh zat.

Lempeng jadi Kieselgel 60 F 254, E. Merck digunakan
untuk identifikasi secara kromatografi lapisan tipis,

Metode
3.1. Penyiapan bahan

3. 2.

Kulit buah Manggis dipotong-potong kemudian
dikeringkan di bawah sinar matahari selama bebe-
rapa harl seterusnya ditumbuk hingga diperoleh
serbuk dan diayak dengan pengayak tepung.

enyarian
Serbuk kulit buah Manggis disari secara ber-

turut-turut dengan pelarut-pelarut petroleum eter,
kloroform.
250 gram serbuk dimasukkan ke dalam alat Sochlet
kemudian dituang sebanyak 800 ml petroleum eter.
Penyarien dilakukan hingga larutan yang bersirku-
lasi nampak jernih dam tidak berwarna. Sekalipun
larutan sudah nampak Jernih dan tidak  Yberwarna
sirkulasi diteruskan hingga empat kali, kemudian
penyarian dihentikan, Setelah filtrat balk yang
dalam labu maupun yang tersisa bersama serbuk (am-
pas) ditampung, serbuk (ampas) diblarkan kering
selama tiga hari, Dengan cara yang sama untuk se-
terusnya dilakukan penyarian dengan pelarut klo-
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roform.

Masing-masing filtrat divapkan sekering mungkin
dengan cara pengurangan tekanan. Selanjutnya di-
peroleh ekstrak P dan ekstrak K. (gambar 1)

Eromatografi lapisan tipis

Kromatografi lapisan tipis menggunakan lem-
peng Jadi Kieselgel 60 F 254 dengan penampak ber-
cak uap Iodium. Kombinasi pelarut yang digunakan
meliputl benzen-eter (3 : 1), kloroform-benzena
(5 : 1) dan kloroform-metanol (97 : 3). Kromato-
grafi lapisan tipis dilakukan naik sebelum maupun
sesudah pemlsshan secara kromatografi kolom.
Penggunaan sebelum proses pemisahan dimaksudkan
untuk mendapatkan pelarut yang sesuai pada pemi-
sahan, penggunaan sesudah proses pemisahan untuk
identifikasi hasil pemisahan dan ada tidaknya cam-

puran.

Pemisahan secara kromatografi kolom
Berdasar hasil kromatografi lapisan tipis

maka pelarut yang digunakan adalah kloroform-ben-
zena (5 : 1) dan fase diamnya kieselgel 60 ‘(70 -
230 mesh AST™) khusus untuk kromatografi kolom.,
Fase diam dimasukkan ke dalam kolom gelas dengan

cara disuspensikan dalam pelarut (fase bergerak)
kemudian dituang ke dalam kolom dan selama penu=-
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Serbuk
kulit buah Manggis
petroleum eter
(soxletasi)
tiltrat P ampas (serbuk)
uapkan kloroform
(soxhletasi)
ekgtrak P
filtrat K ampas (serbuk)
napkan
ekstrak K

kromatografi kolonm
- fase diam silika gel 60
-~ pelarut kloroform-benzen (5:1)

Zat K

Rekristalisasi (CHC1)

Gambar 1, Skema isolasi zat K.
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angan aliran pelarut dalam keadaan terbuka. Sete-
lah semua fase diam di dalam kolom, maka kolom
fase diam tersebut didiamkan selama sekitar 24 Jam.
Selanjutnya zat yang akan dipisahkan seberat ter-
tentu yalitu kurang lebih 2% berat fase diam, di-
- larutkan dalam pelarut yang akan digunakan secu-
kupnya kemudian dituang ke dalam kolom fase diam,
Dengan kecepatan penetesan tertentu eluat ditam-
pung dalam tabung reaksl dalam setiap penampungan
sekitar 8 ml sampei 10 ml. Eluat hasil kolom di-
amati dengan cara kromatografi lapisan tipis se-
lanjutnya untuk hasil yang sama dicampur menjadi
satu selanjutnya diuapkan dengan rotavapor.
Hasil penguapan tersebut diamati lagli dengan cara
kromatografi lapisan tipis yang untuk selanjutnya
apabila diperlukan dapat dikromatografi kolom la-

gio

3.5. Rekristalisasi isolat
Isolat hasil pemisahan kolom kromatografi di-
larutkan dalam kloroform p.a. Kemudian disaring

dan diuvapkan hingga diperoleh kristal isolat.

3.6. Identifikasi hasil isolat

3.6.1. Reaksi warna
Ambil isolat secukupnya, kemudian tetesi

dengan pereaksi Fbcls, H2304 pekat pada pa-

MILIK
PERPUSTAKAAN l
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3. 6.2.

3. 6. 3.

3e7.1.
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da papan tetes. Diamati perubahan warma
yang terjadi.

Titik lebur
Sejumlah kecil isolat dimasukken dalam pi-

Pa kapiler yang kemudian diletakkan dalam
alat pengukur titik 1eieh. Dengan cara me-
naikkan suhu secara elektrik diamati pula
suhu hingga isolat: dalam kapiler mulai me-
leleh sampai meleleh keseluruhannya.

EKromatografi lapigan tipis

Larutan isolat Halam kloroform p.a. dito-
tolkan pada lapisan tipis silika gel G.F.
254 dan dieluasl pada dua macaa pelarut
yaltu benzen-eter (3 : 1) dan kloroform-
eter (5 : 1).

Hasil eluasi dlamati bercaknya dengan meng-
gunakan uap Jodium dan pereaksi Anisalde-
hid - Asam Sulfat.

3.7. Karakterisasi hasil isolasi

Spektrometrl lembasyung ultra.

Larutan isolat dalam etancl 95 diuvkur se-
rapannya pada daerah panjang gelombang an-
tara 200 - S00 nm., Spektra yang terjadl
direkanm,
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3.7.2. Spektrometri merah infra.
Isolat dibentuk pelet dengan bahan pembawa
KBr kemudian dengan bantuan spektrometer
merah infra dicatat spektra yang terbentuk.

3¢7+3. Spektrometri resonansi magnet inti.
Larutan isolat dalanm CDCl3 diukur dan di-
catat spektranya baik spektra resonansi
magnet proton (lH-NMR) pada 300 MHz maupun
karbon-13 (13c-NMR) pada 125 MHz.

3e7.4. Spektrometri massa.
Dengan mengukur dan mengamati spektra yang
terbentuk dapat diperkirakan berat molekul
isolat, sehingga hasil analisa unsur ¢, H,
N dapat dihitung untuk memperkirakan jum-
lah unsur yang terkandung dalam isolat.

3.8. Analisa data
= Hasll kromatografi lapisan tipis dan titik le-

bur dipergunakarn untuk memperkirakan kemurnian
isolat.

- Data spektra merah infra dan lembayung ultra
serta resksi warna digunakan untuk memperkira-
kan golongan senyawa isclat.

- Data analisa unsur, spektra massa dan spektra
resonansi magnet inti digunakan dalam analisa
struktur molekul isolat,
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- Oleh karena tidak adanya zat pembanding, maka
dalam penelitian ini digunakan data senyawa ter-
tentu yang mirip dengan isolat, yang data ter-
sebut diambll) dari pustaka (Yates, 1958; Jeffer-
son, 1970; Govindachari, 1971).
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BAB 1V

HASIL PENELITIAN

1. an Penelitian

TESIS

Dari determinasi tanaman didapatkan hasil sebagai’

berikut :°
- tanaman dalam bentuk pohon
- daun bagian atas hijau gelap bercahaya, bagian bawah

hijau pucat suram atau kedua permukaannya hijau ku-
ning, dengan panjang 12 - 23 cm lebar 4,5 - 10 cm

- bunganya 1 - 3 pada puncak tangkal; pedicel 1,75 - 2

c¢m; sepalnya 5 dimana bagian terluar warnanya kuning
hijau dengan panjang + 2 cm, satu di dalam lebih ke~
c¢il, tepinya berwarna merah; petalnya 5, lebar, te-
bal dan berdaging, warnanya hijau kuning dengan tepi
merah atan seluruhnya hampir merah dengan panjang
+ 2,5 ca; staminodes lebih pendek dari ovari; ovari-
nya bulat panjang hampir seperti bola terdiri 4 - 8
sel (celled); stigmanya tak bertangkai dengan jum-
lah 4 - 8.

buah seperti bola berwarna merah ungu, tanpa tangkal
dan kulit buahnya seperti kayu

~ bijinya 1 = 3 dan rasa arilusnya manis
- petiol 1,5 ~ 2 cm

33
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Hasil tersebut menunjukkan sifat-sifat yang sama de-
ngan tanaman Mangglis (Garcinia mangostana L.).

enyarian

Hasll penyarian dengan pelarut petroleum eter
(filtrat P? dan kloroform (filtrat K) diperolsh larut-
an yang berwarna coklat.

Setelah dilakukar penguapan dengan cara pengu-
rangan tekanan didapatkan ekstrak P (dari filtrat P)
dalam bentuk padat berlemak berwarna coklat dan eks-
trak K (dari filtrat K) berbentuk serbuk berwarna ku-
ning kecoklatan.

Berdasar berat serbuk kulit buah manggis yang disari,
berat ekstrak P yang diperoleb sekitar 0,9% dan eks-
trak K yang diperoleh sekitar 8%.

Kromatografi lapisan tipis
Hasil kromatografl laplsan tiplis ekstrak P dan

ekstrak K menggunakan :
lapisan tipis : Silica Gel GF 254
pelarut : benzen - eter (3 : 1)
kKloroform - benzen (5 : 1)
penampak’ bercak : - uap Iodium
- Anisaldehid-Asam sulfat
(1ikat pada tabel 1 dan tabel 2)
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4. Eromatografi kolom

Berdasarkan bhasil kromatografi lapisan tipis maka
dilakukan pemisahan secara kromatografi kolom dengan
fase dlam kiesel gel 60 (70 -~ 230 Mesh ASTM) dengan pe-~
larut benzgn-eter (3 : 1) dan kloroform-benzen (5 : 1).

Hasil kolom kromatografi ekstrak K menggunakan
pelarut benzen-eter (3 : 1) tidak diperoleh fraksi de- -
ngan satu bercak (pada KLT), sekalipun dilakukan re-
kromatografi kolom terhadap isolat yang diperoleh. Ha=
sil kolom kromatografi ekstrak K (0,780 gram) dengan
35 gram fase diam dam pelarut kloroform-benzen (5 : 1)
pada penampungan ke 108 s.d. 136, diperoleh fraksi de-
ngan satu bercak (pada KLT). Fraksl yang diperoleh ter-
sebut kemudian diuapkan dan didapatkan serbuk halué
berwarna kuning (disebut zat K).

Setelah dilakukan rekristalisasi dengan kloroform

| P.a. zat K yang diperoleh seberat 135 mg. Untuk menge-

De

TESIS

tahul posgisi bercak zat K pada ekstrak K dilakukan KLT
dengan hasil seperti terlihat pada tabel 3,

denti karakte sl £

5.1. Reakgl warna :
Serbuk zat K ditetesl asam sulfat pekat berwarna
merah jingga sedangkan larutan berwarna kuning.
Larutan zat K dalam kloroform ditetesi FbCls 10%
pada papan tetes. Sesaat setelah kloroform mengu-
ap pada dinding tertinggal warna hijau.
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Titik leleh.
Titik leleh zat K I. 181° ¢ -182°¢
II. 181,3° ¢ - 182,5° ¢
III. 181°c-182°%¢
Rata-rata : 181,1° ¢ - 182,2° ¢

Spektra sinar lembayung ultra.

Panjang gelombang, maksimum larutan K dalam eta-
nol 95% pada : 203,2 nm; 243,8 nm; 258,6 nm;
317,6 nm lihat gambar 2.

Spektra infra merah,
Puncak-puncak yang diperoleh dari zat K (1,5 mg)
dalam KBr (250 mg) adalah
3400%; 3250 ; 2980 ; 2960 ; 2930 ; 2850 ; 1640
1616 ; 1590 ; 1460 ; 1390 ; 1290 ; 1245 ; 1245

1230 ; 1210 ; 1196 ; 1085 ; 1060 (lihat gambar 3)
1

-
L 1]
-

@) coovae.. CmM

Spektra resonansi magnet proton (1H-NMR).

Spektra 1H-NMR zat K dalam pelarut COCl3 seperti
terlihat dalam gambar 4, 5, 6, puncak-puncak yang
diperoleh pada 8 ; 13,8 (s), 6,83 (s), 6,34 (8) ,
6,29 (8), 6,2 (s), 5,30 (m), 4,1 (4), 3,76 (s),
3,45 (d), 1,68 - 1,85 (4,d,d,s). (tabel 4).
Spektra zat K setelah dilakukan D0 - exchange se-
perti terlihat pada gambar 7, memberikan puncak-
puncak sepertl halnya di atas kecuall 6,3 (s8) dan

ACHMAD FUAD HAFID  ISOLASI DAN PENENTUAN KARAKTER ...




TESIS

5. 6.

5.7.

5.8'

muncul puncak pada daerah 4,8 (s).

Spektra resonansl magnet Karbon-13 (1BC-NHR).

Spektra 15C-NHR zat K sepertl terlihat dalam gam-

IR-PERPUSTAKAAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

bar 8 dan 9, memberikan puncak-puncak pada :
161,63 ; 160,76 ; 155,88 ; 154,61 ;

182,08

142,77
121,56

93,34 ;

29,57

1?,86.

H
’
H
’

137,19 ;
112,38 ;
7743 ;
26,61 ;

Analisa unsur,

Dalam analisa unsur karbon (C), hidrogen (H) dan
nitrogen (N) didapatkan 69,93% C dan 6,76% H.

Spektra massa.

Spektra massa zat K menunjukkan intensitas pada :

135,54
108,63
77,00
25,72

131,99
103,78
76,58
21,51

-
H
»
L
.
L 4

.
?

123,28 ;
101,62 ;
62,01 ;
18,16 ;

413 (22,5%), 412 (66,7%), 397 (12,7%),
369 (35,3%), 356 (41,2%), 341 (199%),
lihat tabel 5 dan gambar 10.
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TABEL 1
HASIL EKLT EKSTRAK KULIT BUAH MANGGIS
DALAM PETROLEUM ETER (EKSTRAK P)
DAN DALAM KLOROFORM (EKSTRAK K)
' Penampak bercak : Anisaldehid-Asam sulfat
E Ekstrak
Pelarut ! Ekstrak P ! Fketrak X
! Rf Warna i Rf Warna
- ! e Ema
Benzen-eter ! 6,5 ungu !
(3 : 1) ! 6,1 ungu ! 6,1 ungu
! ! 5,5 kuning
! ! 4,4 ungu
! P 3,3 ungu
! fo1,h kuning
' '
¢ v
Kloroform- , 6,2 ungu y 545 ungu
benzen ; 55 ungu ; 4 kuning
(5 : 1) ! y 3 ungu
' 1 22 ungu
, ;1,8 kuning
[}

- — T e S S T T T T -
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TABEL 2
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HASIL KLT EXSTRAK KULIT BUAH MANGGIS
DALAM PETROLEUM ETER (EKSTRAK P)
DAN DALAM KLOROFORM (EKSTRAK K)

Penampak bercak : uap Iodium

- — -

! Ekstrak
Pelarut : Ekstrak P i Ekstrak K
§ Rf Warna ! Rf Warna
' Ty
Benzen-oter . 6,7 kuning coklat; 6,2 kuning coklat
(3 : 1) , 6,2 kuning coklat, 5,4 kuning coklat
; . 4,4 kuning coklat
. . 3,3 kuning coklat
; . 1,6 kuning coklat
e ettt ——— e —————
Kloroform- ! 6,1 kuning coklat' 5,2 kuning coklat
benzen ! 5,2 kuning coklat' 4,5 kuning coklat
(5 : 1) ’ ' 3 2 kuning coklat

TESIS

ACHMAD FUAD HAFID

2,8 kuning coklat
2 kuning coklat
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TABEL 3

HASIL KLT EKSTRAK K DAN 2AT K
(HASIL ISOLASI DARI EKSTRAK K)

Penampak bercak : uap Jodium

Pelarut ' !

Benzen-eter ; 6,1 kuning coklat '

(3 : 1) ¢ 535 kuning coklat :
. 44 kuning coklat |,
1 3,3 kuning coklat ,
, 1,4 kuning coklat , 1,4 kuning coklat
] o e e e e e e e e o o e
Kloroform- i 5,2 kuning coklat :
benzen ‘ 4,5 kuning coklat °
(5: 1) ! 3,2 kuning coklat :

2,8 kuning coklat

e kuning coklat 2 kuning coklat
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Gambar 4. Spektra p-NMR zat K yang diperkué.t
rada daerah-daearah tertentu.
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TABEL 4
SPEXTRA p-NMR ZAT K (PELARUT CHCIS)
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Intensitas

No. Frekuensl PPM Integral
1. 4134.057 13.7772 1.607 116.343
2. 2208.575 7.3603 .058 4,723
3. 2178.307 7.2594 2.100 157.276
k., 2049.070 6.8287 1.769 119.357
5. 1902, 417 6.3400 994 13.712
6. 1888.767 6.2945 1.749 111.946
7. 1859.869 6.1982 .976 19.237
8. 1595.335 5.3166 .076 3.768
9. 1594.070 5.3124 151 5.364
10, 1589.782 5.2981 « 230 14.433
11. 1586.799 5.2882 . 776 16.827
12. 1580.836 5.2688 .251 13.623
13, 1579.560 5.2640 416 18.852
14. 1578.281 5.2598 .218 12.512
15. 1572.175 5.2428 .223% 5.348
16. 1231.126 4.1029 1.272 25.783
17. 1224,728 4,0815 1.242 25.197
18. 1142,027 3.8059 5.664 390.331
19. 1040, 320 3.4670 1.273 28.753
20. 1033, 105 3. 4429 1.262 28.182
21, 553.022 1.8430 3.982 117.146
22. 549. 366 1.8308 3957 114,981
23. 531.717 1.7720 4.112 99.139
2h. 508.157 1.6935 2.162 95.876
25. 507.398 1.6310 1.694 92,447
26. 480.183 1.6003 8.195 K17.312
27. 283. 406 1.2777 084 4,722
28. 375.302 1.2507 1.578 63.791
29, 263.139 .8769 117 4,773

TESIS
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TABEL 5

. SPEKTRA MASSA ZAT K

TTBM. % fase a/e
282 9.8 M- 130
286 19.6 M- 126
299 13.7 M- 113
N3 27.5 M- 99
323 21.6 M- 89
325 22.1 M- 87
341 100. M- 71
342 22.1 M- 70
356 41.2 M- 56
357 25.3 M- 55
369 35.3 M- 43
397 12.7 M- 15
412 66.7 Mt
413 22.5 M+ 1
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BAB YV

PEMBAHASAN

Telah dilakukan penelitian tentang identifikasi dan
penentuan kerakte> senyawa xanthon dari lkulit bush Mang-
gla. Hagil determinasi tanaman menunjukken bahwa tanaman
yang digunakan sebagai bahan penelitian adalah Manggis

. (Garcinia mangostsna Linn.).

+ Warna ekstrak P yang coklat dan ekstrak K yang ku-
ning serta warna bercak kuning coklat dengan pereaksi uap
Iodium menimbulkan dugaan bahwa dalam kedua macam eksg=-
trak tersebut terkandung senyawa xanthon. Setelsh mem=-
perhatikan bahwa larutan kedua ekgstrak tersedbut dalam
asam sulfat berwarna kuning dan warna larutan baik dalam
pelarut petroleum eter maupun kloroform juga berwarna
kuning, maka hal tersebut memperkuat dugaan bshwa dalam
ekstrak P dan ekstrak X terdapat senyawa xanthon.

Ekstrak P yang telah diuapkén hingga pelarutnya ha-
bis tidak dapat terbentuk serbuk kering seperti  halnya
hagil penguapan ekstrak K. Hal tersebut dapat disebabkan
oleh adanya lemak yang tersari oleh pelarut petrolewm
eter. Dengan memperhatikan hal-hal tersebut di atas ma~
ka upaya pemisahan senyawa xanthon dilakukan terhadap
ekatrak K. Setelah diusahskan pemisahan dengen kromato-

52
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grafi kolom dengan fase diam silika gel 60 dan pelerut
benzen - kloroform (1 : 5) diperoleh fraksi yang berds-
sarkan data kromatografi lapisan tipis menggunakan fase
diem silika gel GP 254 dan pelarut benzen-eter (3 : 1)
dan kloroform-benzen (5 : 1) memberiken satu bercak. Se-
lanjutnya fraksi tadi diuapkan dan dihasilkan serbuk
kristal berwarna kuning yang kemudian disebut sebagai zat
K. Dari pangaﬁatan titik lelehnya yang mempunyai  jarak
lebur yang kecil (181,1 - 182,2° ¢) dan hasil kromato-
grafi lapisan tipis larutan zat K dalam kloroform dengan
pelarut seperti pada pengamatan fraksi di atas memberi -
kan satu bercak maka diduga zat K tersebut murni terha-
dap kromatografi.

Berdasar data spekira massa diketahui bshwa berat
molekul zat K adalah 412. Hasil analisa unsur karbon (C)
dan hidrogen (H) zat K adalah 69,93% karbon dan 6,76%
hidrogen. Untuk berat molekul zat K sebesar 412, meka di
dalamnya terkandung karbon sebanyak 24 atom dan hidrogen
sebanyak 28 atom setiap satu mol zat K. Karene dalam ana-
lisa unsur tidak ditemukan unsur N (nitrogen) dan S (be-
lerang), seperti halnya senyawa xapthon rada unumnya ma-
ka zat K selain mengandung C dan H juga mengandung unsur
oksigen (C) yang berdasar selisih berat atom diperhi-
tungkan sebanyak 6 atom O. Dengan demikian maka rumus

molekul zat K adalah 024328°6°
Dari beberapa senyawa xanthon yang selama ini dike-

nal, senyawa yang rumus molekulnya 02432606 adalah ma-
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b

ngostin dengan name kimis 2,8-bis (3-metil-2-butenil)-7-
metoksi~1,3,6-trihidroksi-9xanthon (Yates, 1958 ; Jeffer-
son, 1970). .

Identifikasi zat K memberikan data sifat fisis yang me-
nyerupal sifat fisis mangostin seperti misalnya warna
serbuk kuning, larut dalam kloroform, etanol, aseton dan
titik lebur zat K 181,1-182,2° ¢ sedangkan mangostin
181,6-182,9° ¢ (Merck Index, 1976). Selanjutnya berawal
dengan anggapan babwa zat K mempunyai kemiripan struktur
molekul dengan mangostin, makas analisa spektra zat K di-
bandingkan dengen data spektra mangostin dan atau senya-
wa xanthon yang lain.

Anslisis profil spektra massa zat K yang hasilnya
dibandingkan dangan data spektra massa senyawa  xanthon
tertentu dari (lihat lampiran I) dimeksudkan untuk lebih
meyakinken bahwa zat K adalah senyawa xanthon. Adanya
profil spektira massa zat K yang menunjukkan ¥-15, N=43,
mrSG dan M-T71 depat dijelaskan bahwa M~-15 berarti pada
proses fragmentesi ferjadi pelepasan gugus -CHj dari
~OCH 5, ¥-43 adalah terlepasnya -CH(CH3)2 dari gugus
-cﬁz-cH=C(CH3)2 yang terlebih dahulu mengadakan resonan-
si menjadi -CH=CH -CH(Gﬂs)z, M-56 adalah terlepasnya
=CH-CH(CH,),, M-T1 pada dasarnye edalah M(56 + 15) yang
berarti terlepasnys -CH, dan =CH-CH(CHj),. Profil spek-
tre massa seperti tersebut di atas ternyata didapatkan
pada senyawa xanthon yang pade inti (xanthon)-nya  ter-
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ikat gugus, -OCH3 (metoksi); dan -CH2-CH=C(CH3)2 (-3me-
til-2-butenil). Data yang didapatkan dari spekira merah
infra mepunjukkan bahwa zat K selain mempunyai gugus-
gugus C=0 pada daserah 3250 cm™ (3,08 m) dan 1640 (6,1);
C-H aromatik pada daerah 2980 (3,35), 2960 (3,38); eter
aromatik dan vinil pada daerah 1245 (8,03), 1230 (8,13),
1210 (8,26), 1196 (8,36) juga menunjukkan kemungkinan
adanya gugus metil pada daerah 2920 (3,43, 2850 (3,5) ;
hidroksi pada daerah 3400 (2,94) dan -C-¢, -¢=C pada da-
erah 1616 (6,19), 1590 (6,29) (Silverstein, 1981; Yama-
guchi, 1970). Berdesar analisa data tersebut diatas ma-
ka disimpulkan sementara bahwa zat K adalah senyawa xan-
thon yang struktur molekulnya terdiri dari xanthon, me-
toksi, hidroksi dan 3-metil-2-butenil.

M~ I5
M =-45
o n C‘H
[ (9 c - 2
HE— PO ke \Q{‘ N LY
CH, /'H CH H
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Data yang diperoleh dari spektra lembayung ultra
larutan zat K dalam etanol 95% ialah serapan maksimum pa-
da panjang gelombang 243,8 nm , 258,6 nm dan 317,6 nm me-
nunjukkan adanya perbedaan dengan mangostin yang serapan
maksimumnys pada 243 om , 259 nm , 318 am dan 351 nm
(Yamaguchi, 1970). .

Tidak adanya puncak pada 351 nm (zat K/etanol)‘ mungkin
disebabkan oleh perubahen struktur salgh satu cincin aro-
matis (pada mangostin) menjadi diena siklis (pada zat K)
yang mengakibatkan berkurangnya jumlah kromofor pada zat
K dibanding mengostin. Hal tersebut mendukung kemungkin-
an adanyas perbedaan antara mangostin dan zat K karena
perbedaan jumlah hidrogen (dua buah atom) sesuai dengan
hasil analisa unsur dan perbedaan berat molekul zat K
(412) dan mangostin (410). Didugs bahwa salah satu ikat-
an rangkap C=C pada salah satu inti aromatis dalam struk-
tur mangostin berada dalam bentuk ikatan C-C jenuh dalam
struktur zat K. Untuk dapat mengetahui perbedaan struk-
tur molekul tersebut perlu didukung data resonansi mag-
net inti baik zat K maupun mangostin. Data spekira reso-
nansi megnet inti karbon-13 (lihat lampiran II) dan re-
sonansi magnet proton mangostin dan turunennya (lihat
lampiran III) dibandingkan dengan data sejenis hasil ane-
lisa zat K.

Hasil pengamatan data spektra resonansi megnet karbon-13
menunjukkan adanys kemiripan antara zat K dan mangostin
kecuali adanya puncak pada daerah 29,57 ppm pada zat K.
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Data 130-HER Dept menunjukkan bahwa dalam struktur mo-
lekul zat K terdapat empat gugus -CH, empat gugus —CE3 '
tiga gugus -CH, dan satu gugus ~0CH, (lihat gambar 9).
Sedangkan pada mangostin terdspat tiga gugus -cﬂz. Kare~
ne jumlah atom karbon zat K dan mangostin sama maka ke-
mungkinan yang terjadi adalah adagya perubahan sebuah
gugus -CH menjadi -CH, dan sebush C= menjedi gugus -CH
disebabkan oleh masuknya atom hidrogen. Daerah 29,57
rpm pada 130—NHR zat K ternyata adalah atom karbon pada
salah satu -CH, (pada gambar 9).

Dengan banyaknya ikatan rangkep C=C dalam struktur mole-
kul zat K maka banyak pula kemungkinan yang terjadi per-
bedaan struktur molekul dengan mangostin oleh adanye ke-
lebihan dua etom hidrogen pada zat K. Kemungkinan terse-
but antara lain mesuknya dua atom hidrogen ke dalem rang-
keien -CH-CH=C(CH,), (Qimetil allil), tetapi setelah mem-
pelajari spektra resonansi magnet karbon dan proton tam-
peknya tidak terjaedi hal yang demikian karena pada spek-
tra lp-mm terdapat puncak peda 5 5,30 yang menunjukkan
adanya -CH= pada -CH-CH=C(CH;), dan pada deersh S 1,68~
1,85 muncul puncak-puncak yang menunjukkan adanya hidro-
gen yang terikat pada gugus : C(:GHB (dua bush). Kemung-
Kkinan masuknya hidrogen ke dalam ° inti xanthon tidak
akan terjadi pade 07, C5 dan Cq karens pada spekira re-~
gsonansi magnet proton didapatkan puncak pada 3,76 yang
menunjukkan -OCH3 pada Cq, pada 6,83 menunjukkan Hg dan
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terikatnya -OH pada C, ditunjukken oleh puncak pada 13,8
{gambar 5). Didugs dua atom hidrogen masing-masing sebu-
ah atom terikat pada 04 dan 03 sehingga ikatan rangksp
C=C berubah menjadi ikatan jemuh yang dalam hal ini ter-
nyata puncak pada deerah 6,43 yang menunjukkan B, tidak
didapatkan. Oleh karenanya -CH pada 04 berubah mnnjadi.
-CH, dan 03 selain mengikat -OH jugs mengikat -H yang
pada 130-NMR Dept masing-masing ditunjukkan oleh adanya
puncak pada 29,57 (04) dan 93,34 (03) (gambar 9). Selan-
Jjutnya dalam spektra 1H-NMR, hidrogen pada gugus -0H yang
terikat pada C. dan 03 yang dalam mangostin muncuk pada .
daerah 4,50 tetapi pada zat K peda daersh 6,34 dan 6,19
yang diperjelas dengan setelah dilakukannye D,0-Exchange
puncak-puncak pada 13,8, 6,34 dan 6,19 menghilang (gam-
bar 7). Sedangkan dua bush atom hidrogen pada C; dalam

TH-MMR terletak peda dsersh 1,68 - 1,85 bersama-

spektra
sama dengan hidrogen dalam empat -—CH3 sehingga total hi-
drogennya sebanyak 14 (gambar 5 dan 7).

Secara keseluruhan hasil analisa data di atas tam-
paknya menunjang dugaan bahwa strukfur molekul zat K se-
rupa dengan mangostin dengan perbedaan pada ikatan C3
dengan 04.

Dengan demikian maka hasil penelitian ini mengusul-
ken bahwa zat K yang diisolasi dari kulit buah manggis
adalah senyawa xanthon dengan berat molekul 412, rumus

molekul'C24H2806(69,90% C; 6,79% H; 23,31% 0) dgn struk-
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tur molekulnya :

(3,4-dihidromangostin)

2,8 bia(-3-metil-2-butenil)-3,4-dihidro-T7-me~
toksi-1,3,6 trihidroksi-9-xanthon.
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BAB VI

KESTMPULAN

Isolat kulit buah Manggis (Garcinia mangostana L.)

yang diperoleh adalah zat K yang diusulkan sebagal se-
nyaws dengan berat molekul = 412, mengandung 69,9% C ;
6,79% H; 23,31% 0, rumus molekul C,,H, 0, dan strukiur

molekulnya :

2,8-big(3-metil-2-butenil)-3,4~dihidro-
7-metoksi-1,3,6-trihidroksi-9-xanthon
(3,4-dihidromangostin).

60
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BAB VII

SARAN

- Dengan masih diperlukannya data lain dalam analisa iso-

lasi kulit buah Manggis (Garcinis mangostana L.), maka
penelitian 1ebih_lanjut untuk memastikan struktur mole-

kul zat kandungan yang lain perlu diteliti.

- Menyadarl pentingnya peran Mangostin sebagai pembanding
untuk analisa struktur senyawa xanthon dan tidak terse-
dlanya mangostin standart, maka khusus di Indonesia di-
butuhkan upaya penyediaan mangostin yang didapatkan da-
ri tanaman Qarcinis mangostana L.

61

TESIS ] ACHMAD FUAD HAFID  ISOLASI DAN PENENTUAN KARAKTER ...




IR-PERPUSTAKAAN UNIVERSITAS AIRLANGGA

BAB VIII

RINGKASAN

Telah dilakukan penelitian tentang idemtifikasi dan
karakterisasi senyawa xantﬁon dalam kulit buah Manggis
(Garcinia mangostana L.)

Serbuk kulit buah Manggis diekstraksl secara soxhle-
tasl dengan pelarut petroleum eter dan kloroform. Darl
masing-masing pelarut didapatkan filtrat P (Petroleum
eter) dan filtrat K (Kloroform). Filtrat diuapkan denrgan
pengurangan tekanan diperoleh ekstrak P dan ekstrak K.
Ekstrak P dan ekstrak K yang didapatkan berturut-turut
sekitar 0,9% dan 8% berat serbuk kulit buah, Data kroma-
tografl lapisan tipies yang menggunakan fase diam silika-
gel GF 254 dan pelarut-pelarut benzen-eter (3 : 1) dan
kloroform~benzen (5 : 1) menunjukkan bahwa ekstrak P mem-
berikan dua bercak dan ekstrak XK memberikan empat bercak.

Dari ekstrak K (+ 0,78 gram) berhasil diisolasi zat
K (+ 0,135 gram) melalui kromatografi kolom menggunakan
fase diam silika gel 60 (70 - 230 Mesh ASTM) dengan pela-
rut kloroform-benzen (5 : 1). Zat K tersebut mempunyai ti-
tik leleh 181,1 - 182,2° C; Panjang gelombang maksimum
(sinar lembayung ultra) dalam etanol 95% pada 203,2 nm ,
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24%,8 am , 258,6 om , 317,6 nm ; Spektra merah infra yang
menunjukkan adanya gugus-gugus -OH, C=0, 'CHB' C=C, 1inti
aromatik, vinyl, eter. Th-RMR pada 13,8 (1H,8), 6,83
(18,s), 6,34 (1H,s), 6,29 (14,s8), 6,2 (1H,s), 5,30 (2H,m),
4,1 (28,d), 3,76 (1H,8), 3,45 (2H,d), 1,68 - 1,85 (14H,d,
d,d,s); 'JC-NMR pada 182,08, 161,63, 160,76, 160,76,
155,88, 154,61, 142,77, 137,19, 135,54, 131,99, 123,38,
121,56, 112,38, 108,63, 103,78, 101,62, 93,34, 77,43,
77,00, 76,58, 62,01, 29,57, 26,61, 25,72, 21,51, 18,16,
17,86; Berat molekul 412 di dalamnya terkandung 69,90% C,
6,79% H dan 23,31% O.

Berdasarkan data yang diperoleh, zat K mempunyai
struktur molekul menyerupal struktur Mangostin dan diusul-
kan babwa zat K adalah senyawa xanthon dengan rumus mole-

kul 024H28°6 dengan struktur molekul :

(3,4~dihidroamangostin)
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Garcinone A

MS m/z : 380(M)%, 337(M-43)*
324(M-56)", 311(M-69)*

Garcinone B

MS m/z : 394(M)%, 379(M-Me)?
351(M-43)", 339(M-55)7,
H 323 (M-Me-56)*

Lampiran I. Profil gektrs massa senyawa xanthon
(Garcinone A dan B).
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Lanmpiran II. Data 130-NHR ¥angostin (Sen, 1980)

'3c_MMR Mangostin.

C no. Lit. C no.
1 159.9 10a 154.6
2 109.7 " 21.0
3 162.3 12 122.7
4 92.3 13 130.3
4a 154.2 14 25.6
5 i01.8 15 17.7
6 156.9 16 25.8
T 143.4 17 123.8
8 136.4 18 130.3
8a 110.1 19 25.6
9 181.3 20 18.1
9a 101.9 T-OMe 60.2
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