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Abstrak

Sintesis senyawa 2-(3’-hidroksibenziliden)sikloheksanon melalui reaksi Claisen-
Schmidt antara 3-hidroksibenzaldehida dan sikloheksanon menggunakan
metode MAOS (Microwave Assisted Organic Synthesis) telah dilakukan.
Tujuan dari penelitian ini adalah menentukan rendemen senyawa 2-(3’-hidroksi-
benziliden) sikloheksanon dan mengidentifikasi hasil sampingnya. Senyawa
2-(3’-hidroksibenziliden)-sikloheksanon disintesis melalui reaksi Claisen-
Schmidt antara 3-hidroksibenzal dehida dan sikloheksanon. Sintesis menggunakan
katalis NaOH dan metode MAOS selama 500 detik. Identifikasi produk hasil
sintesis menggunakan KLT, KLT scanner, FTIR dan GCMS. Hasil penelitian
menunjukkan rendemen 2-(3’-hidroksibenziliden) sikloheksanon sebesar 7,37%.
Hasil samping yang terbentuk yaitu senyawa 2-sikloheksilidensikloheksanon dan
2-(3’-hidroksibenziliden)-6-sikloheksilidensikloheksanon.

Kata kunci: reaksi Claisen-Schmidt, MAOS, 2-(3’-hidroksibenziliden) sikloheksanon

Abstrack

Synthesis of 2-(3’-hydroxybenzylidene) cyclohexanone through Claisen-
Schmidt reaction between 3-hydroxybenzaldehyde and cyclohexanone used
MAOS method has been done. This study was aimed to determine the yield of
the 2-(3’-hydroxybenzylidene) cyclohexanone and identify the side products.
2-(3’-hydroxybenzylidene) cyclohexanone compound was synthesized through
Claisen-Schmidt reaction between 3-hydroxybenzaldehyde and cyclohexanone.
The synthesis of 2-(3’-hydroxybenzylidene) cyclohexanone used NaOH as catalyst
and MAOS method for 500 seconds. The synthesis products were identified
using TLC, TLC scanner, FTIR, and GCMS. The results show that the yield of
2-(3’-hydroxybenzylidene)-cyclohexanone is 7.37%. The side products are
2-cyclohexylidenecyclohexanone and 2-(3’-hydroxy-benzylidene)-6-cyclohexyli-
denecyclohexanone.

Keywor ds: Claisen-Schmidt reaction, MAOS, 2-(3’-hydroxybenzylidene) cyclohexanone
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PENDAHULUAN

Konsep “kimia hijau” (Green Che-
mistry) mulai gencar beberapa tahun
terakhir terutama dalam sintesis senyawa
organik. Konsep ini mengedepankan upaya
untuk mengurangi penggunaan zat-zat
kimia berbahaya dan mencegah timbulnya
limbah hasil reaksi. Konsep *“kimia
hijau”terdiri dari 12 prinsip salah satunya
ialah efisiensi dalam penggunaan energi
(Anastas & Eghbali, 2010).

Microwave Assisted Organic Syn-
(MAOS)

dalam sintesis senyawa organik yang

thesis merupakan metode
menggunakan pemancaran gelombang
mikro. Keuntungan sintesis dengan
metode MAOS yakni sintesis|ebih mudah,
memberikan hasil yang lebih baik, dan
waktu reaksi yang lebih singkat (Solhy et
al., 2011). Selain itu, pemanasan dengan
metode MAOS dinilai lebih efektif
dibanding pemanasan dengan metode
konvensional. Hal ini karena pada metode
MAOSgelombang mikro yang dipancarkan
akan berinteraksi secara langsung dengan
mol ekul-molekul menyebabkan terjadinya
vibrasi dan rotasi. Gerakan vibrasi dan
rotasi molekul inilah yang selanjutnya
menghasilkan panas. Berbeda dengan
metode MAQOS, pada metode konven-
sional sumber panas berasal dari panas
bgana yang ditransfer secara konveksi
ke reaktan (Cresswell & Haswell, 2001).
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Pambudi (2013) berhasil melakukan
sintesis  senyawa  2-hidroksi-kalkon
menggunakan  metode  konvensional,

metode sonokimia dan metode MAOS.
Hasil penelitian menunjukkan sintesis
menggunakan metode MA OS memberikan
rendemen yang lebih baik dengan waktu
reaksi paling singkat. Metode MAOS
dapat digunakan sebagal usaha untuk
merealisasikan prinsip Green Chemistry,
karena dengan waktu reaksi yang singkat
penggunaan energi menjadi efisien.

2-(3’-hidroksibenziliden)
sikloheksanon merupakan senyawa analog

Senyawa

kurkumin Berdasarkan teori, senyawa
ini dapat dihasilkan dari reaks Claisen-
Schmidt antara 3-hidroksibenzaldehida
dan sikloheksanon. Penelitian mengenai
uji aktivitas senyawa analog kurkumin
telah banyak dilakukan. Ao, Chu, Ji, dan
Wang (2014) melaporkan senyawa analog
kurkumin memiliki aktivitas antioksidan
yang lebih baik dibanding kurkumin.
Penelitian lain  menunjukkan senyawa
sebagai
antiinflamasi (Sardjiman, Yuliarti, Sasmito,
& Nugroho, 2013), antikanker (Sufi et al.,
2016), dan antitumor (Pan, Chen, Zhou,
Xu, & Xu, 2016).

Pada sintesis senyawa 2-(3’-hidroksi-

analog kurkumin berpotensi

benziliden)sikloheksanon variasi rasio mol
bahan perlu diperhatikan Hal ini karena
rasso mol bahan berpengaruh terhadap
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keberhasilan suatu sintesis yang ditandai
terbentuknya senyawa target dengan
rendemen maksimal. Handayani dan Arty
(2008) melaporkan reaksi sintesis antara
benzaldehida dan aseton dengan rasio mol
benzaldehida : aseton (1:1) menghasilkan
benzalaseton. Apabila rasio mol benzal-
dehida : aseton (2:1) menghasilkan di-
benzalaseton. Penelitian lain mengenai
pengaruh variasi rasio mol juga dilakukan
Yuliyani (2016) yang berhasil menyintesis
senyawa benzilidensikloheksanon dengan
variasi rasio mol benzaldeida : siklo-
heksanon 1:1, 1:2, 1:4, 1:6, dan 1:8.
Hasil penelitian menunjukkan rendemen
maksimal diperoleh pada sintesis dengan
rasio mol benzaldehida : sikloheksanon
1:6.

METODE PENELITIAN

Alat yang digunakan dalam penelitian
ini antara lain krus, peralatan gelas, satu
set alat rekristalisasi, Microwave Oven
(SIGMATIC MSO_25SSG), KLT Scanner
(CAMAG), spektrofotometer FTIR
(Shimadzu), dan GCMS. Bahan yang
digunakan dalam penelitian ini antara lain
3-hidroksibenzaldehida (Aldrich), siklo-
heksanon (Merck), NaOH, etil asetat (p.a
Merck), n-heksan (p.aMerck), dan akuades.

Prosedur penelitian ini yakni sintesis
2-(3’-hidroksibenziliden)siklo-
heksanon dilakukan dengan melarutkan

senyawa

0,2 gram (0,005 mol) NaOH dalam 2
mL metanol di dalam krus. Selanjutnya,
ditambahkan 3-hidroksibenzaldehida
sebanyak 0,61 gram (0,005 mol) dan
sikloheksanon sebanyak 0,52 mL (0,005
mol) (1:1). Campuran reaktan diaduk,
selanjutnya krus ditutup menggunakan
aluminium foil yang telah diberi lubang.
reaktan
dimasukkan ke dalam microwave selama
500 detik. Produk hasil sintesis didinginkan
dan dikeringkan pada suhu ruang, dengan

Krus yang berisi campuran

cara yang sama dilakukan pengulangan
rasio mol 3-hidroksibenzaldehida : siklo-
heksanon 1:2, 1:4, 1:6, dan 1:8. Produk
hasil sintesis yang telah kering ditimbang
dan direkristalisasi. lIdentifikasi produk
hasil sintesis menggunakan KLT dan
KLT Scanner untuk menentukan produk
yang mengandung senyawa target dengan
kemurnian paling tinggi, yang kemudian
diidentifikasi lebih lanjut menggunakan
FTIR dan GCMS.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Identifikasi Produk Sintesis Mengguna-
kan KLT dan KLT Scanner

Pada identifikasi dengan KLT, di-
gunakan pelarut berupa metanol untuk
melarutkan produk hasil sintesis. Iden-
tifikasi juga menggunakan eluen berupa
campuran etil asetat dan n-heksan dengan
asetat

perbandingan etil Nn-heksan
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1:2. Pemilihan eluen dan penentuan
perbandingan eluen dilakukan berdasarkan
teknik trial and error. Eluen yang dipilih
tingkat
kepolaran serendah mungkin agar pada saat

adalah eluen yang memiliki

elusi, noda sampel lebih terikat pada fase
diam dibanding fase geraknya.

Berdasarkan identifikasi menggunakan
KLT scanner diperkirakan terdapat dua
produk hasil sintesis dengan puncak
bersebelahan. Penetuan produk | dan Il
ini merujuk dari hasil identifikasi KLT
scanner pada penelitian Yuliyani (2016).
Hasil KLT scanner padapenelitian Yuliyani
(2016)
KLT scanner pada penelitian ini akan
diketahui produk | hasil sintesis berada
pada rentang R, 0,42-0,43 dan produk I
berada pada rentang R, 0,36-0,41. Produk
| memiliki R yang lebih besar dibanding

apabila dibandingkan dengan

produk Il, menunjukkan produk | bersifat
kurang polar dibanding produk I1. Produk
| diduga merupakan senyawa 2,6-bis-(3’-
hidroksibenziliden)sikloheksanon dan
produk 11 diduga merupakan senyawa target
yakni 2-(3’-hidroksibenziliden)sikloheksa-
non. Pada sintesis dengan raso mol
3-hidroksibenzaldehia : sikloheksanon 1:6
dan 1:8 (produk D dan E) tidak dihasilkan
produk |, sedangkan pada sintesis dengan
rasio mol 3-hidroksibezaldehida : siklohek-
sanon 1:4 (produk C) tidak dihasilkan
produk 1.
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Pada identifikasi menggunakan KLT
scanner menunjukkan tingkat kemurnian
produk | dan Il rendah, sehingga perlu
dilakukan rekrisatalisasi. Hasil identifikasi
menggunakan KLT scanner untuk produk
setelah direkristalisasi menunjukkan ting-
kat kemurnian produk setelah rekristalisasi
lebih  rendah dibanding kemurnian
produk sebelum rekristalisasi. Hal ini
dapat disebabkan adanya kontaminan-
kontaminan yang masuk pada saat
rekritalisasi berlangsung. Identifikasi lebih
lanjut menggunakan FTIR dan GCMS
dilakukan pada produk D (sebelum re-
kristalisasi) dengan pertimbangan bahwa
pada produk tersebut terdapat senyawa
target dengan kemurnian paling tinggi
yakni sebesar 67,26%. Data produk hasil
sintesis disajikan pada Tabel 1.

Identifikasi Produk Sintesis Mengguna-
kan Spektrofotometer FTIR

Berdasarkan spektrum FTIR pada
Gambar 1, adanya serapan melebar pada
daerah serapan 3448,72 cm menunjukkan
gugus —OH. Serapan —-OH yang lebar
ini dapat disebabkan karena adanya
ikatan hidrogen. Serapan pada daerah
1697,36 cm* menunjukkan gugus fungsi
C=0 keton. Gugus fungsi C=0 keton
mengalami sedikit pergeseran ke daerah
serapan yang lebih rendah. Berdasarkan
teori gugus C=0O umumnya muncul
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Tabel 1
Data Produk Hasil Sntesis

Kode Rasio Mol Warna Produk Massa Hasl Kemurnian (%)
Produk (A:9) (gram) Produk | Produk 11
A 1 1  Coklat-kuning 1,474 12,54 39,52
B 1 2  Coklat-kuning 1,552 7,36 34,63
C 1 4 Coklat 2,259 66,11 -
D* 1 6 Coklat 2,151 - 67,26
E 1 8 Coklat 2,324 - 54,06

*) rendemen senyawa target tertinggi diidentifikasi lebih lanjut dengan FTIR dan

GCMS

Gambar 1. Spektrum FTIR Produk D
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pada daerah 1725-1705 cm™. Pergeseran
serapan ini dapat disebabkan gugus C=0
keton berkonjugasi dengan C=C alkena
menyebabkan terjadinya pergeseran ke
daerah serapan yang lebih rendah. Adanya

gugus fungsi C=C alkena ditunjukkan
dengan munculnya serapan pada daerah
1581,63 cm. Selanjutnya, adanya serapan
pada daerah 1458,18 cm* menunjukkan
gugus fungss C=C aromatik dan serapan
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pada daerah 2931,80 cm?® menunjukkan
gugus C—H alkana.

Gugus-gugus fungsi yang teridentifi-
kasi pada spektrum FTIR merupakan gugus
fungsi yang terdapat pada senyawa
2-(3’-hidroksibenziliden)sikloheksanon
maupun2,6-bis(3’-hidroksibenziliden)
sikloheksanon sehingga perlu dilakukan
identifikasi lebih  lanjut
GCMS.

menggunakan

Identifikasi Produk Sintesis Mengguna-
kan GCMS
Hasil identifikasi

menggunakan GCMS disajikan pada Gam-

produk sintesis

bar 2, 3, 4, dan 5. Berdasarkan kromatogram
GC pada Gambar 2 menunjukkan produk
D hasil
puncak. Puncak ketujuh dari kromatogram

sintesis memiliki sembilan

diketahui merupakan senyawa target yakni
2-(3’-hidroksibenziliden)sikloheksanon.
Puncak ini pada spektrum massa memiliki
ion molekuler dengan m/z 202. Berdasarkan
teori senyawa 2-(3’-hidroksibenziliden)
memiliki Mr 202. Pola
fragmentasi untuk senyawa 2-(3’-hidroksi-
dapat dilihat

sikloheksanon

benziliden)sikloheksanon
pada Gambar 6.

Selain senyawa target, juga teriden-
tifikasi sisa bahan yaitu sikloheksanon
dan produk samping berupa senyawa
2-sikloheksilidensikloheksanon dan
2-(3’-hidroksibenziliden)-6-
sikloheksilidensikloheksanon.

senyawa
Senyawa
sikloheksanon teridentifikasi pada pun-
cak kedua dari kromatogram GC. Pada
spektrum massa sikloheksanon me-
miliki ion molekuler dengan m/z 98.

Gambar 2. Kromatogram Gas Cromatography Produk D
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Gambar 3. Spektrum Massa Puncak ke-3
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Gambar 4. Spektrum Massa Puncak ke-7
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Gambar 5. Spektrum Massa Puncak ke-8
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Gambar 6. Pola Fragmentasi 2-(3'-hidroksibenziliden)sikloheksanon
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Senyawa 2-sikloheksilidensikloheksanon
teridentifikasi pada pada puncak ketiga dari
kromatogram GC. Pada spektrum massa
senyawaini memiliki ion molekuler dengan
m/z178.Senyawa?2-(3’-hidroksibenziliden)-
6-sikloheksilidensikloheksanon teridenti-
fikasi pada puncak kedelapan dari
kromatogram GC dan pada spektrum

massa memiliki ion molekuler dengan
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m/z 282. Pola fragmetasi untuk senyawa
2-sikloheksilidensikloheksanon dan
2-(3’-hidroksibenziliden)-6-siklohek-
silidensikloheksanon masing-masing di-
sgjikan pada Gambar 7 dan Gambar 8.
Identifikasi senyawa yang terdapat pada
produk hasil sintesis disgjikan pada Tabel
1
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Gambar 7. Pola Fragmentasi 2-sikloheksilidensikloheksanon
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Gambar 8. Pola Fragmentasi 2-(3’-hidroksibenziIiden)-6-sik|oheksiIidensikloheksanon
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Reaksi Claisen-Schmidtantara3-hidroksi-
benzaldehida dan sikloheksanon Meng-
gunakan Metode MAOS

Sintesis senyawa  2-(3’-hidroksi-
benziliden)sikloheksanon dihasilkan
melalui reaks Claisen-Schmidt antara
3-hidroksibenzaldehida dan sikloheksanon
1:6. Sintesis senyawa tersebut dilakukan
dalam suasana basa melalui mekanisme
enolat. Mekanisme reaks sintesis diawali
dengan penyeranganion hidoksi (OH") ke Ha
dari sikloheksanon membentuk ion enolat.
lon enolat yang terbentuk beraksi dengan
gugus karbonil dari 3-hidroksibenzaldehida
membentuk ion alkoksida. Selanjutnya ion

akoksida bereaksi dengan H,O membentuk
produk adol dan mengalami dehidras
membentuk senyawa 2-(3’-hidroksibenzili-
den)sikloheksanon. Mekanisme reaksi yang
terjadi dapat dilihat pada Gambar 9.

Pada penelitian ini juga dihasilkan pro-
duk sampingyaitusenyawa?2-sikloheksiliden-
sikloheksanondan?2-(3’-hidroksibenziliden)-
6-sikloheksilidensikloheksanon.  Senyawa
2-sikloheksilidensikloheksanon dihasilkan
melalui reaks self aldol condensation
antarmolekul sikloheksanon. Sikloheksanon
dadam ha ini berperan bak sebagai
nukleofil maupun elektrofil. Sikloheksanon
yang memiliki Ha akan membentuk ion

(e}

@WOH

OH

Gambar 9. Mekanisme Reaks Sintesis
2-(3’-hidroksibenziliden)sikloheksanon
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enolat. Selanjutnya ion enolat menyerang
karbon karbonil dari sikloheksanon yang
lain dan terjadi dehidrass membentuk
2-sikloheksilidensikloheksanon. Dehidras
dapat terjadi karena sintesis dilakukan pada
kondisi panas(Bruice, 2007). Padapenelitian
ini, 2-sikloheksilidensikloheksanon yang
terbentuk sebesar 22,14%. Mekanisme
reaksi pembentukan senyawa 2-sikloheksili-
densikloheksanon dapat dilihat pada Gambar
10.

Senyawa 2-(3’-hidroksibenziliden)-
6-sikloheksilidensikloheksanon dapat ter-
bentuk karena adanya reaks lebih lanjut
pada senyawa 2-(3’-hidroksibenziliden)

sikloheksanon. Senyawa 2-(3’-hidroksiben-
ziliden)sikloheksanon masih memiliki Ha
yangmemungkinkanbereaks denganOH-dari
NaOH membentuk ionenolat. lonenolat yang
terbentuk bereaksi dengan sikloheksanon dan
selanjutnya terjadi dehidrasi menghasilkan
senyawa 2-(3’-hidroksibenziliden)-6-siklo-
heksilidensikloheksanon. Pada penelitian ini
senyawa 2-(3’-hidroksibenziliden)-6-siklo-
heksilidensikloheksanon yang terbentuk
sebesar  61,26%. Mekanisme reaks
pembentukan  2-(3’-hidroksibenziliden)-6-
sikloheksilidensikloheksanon dapat dilihat
pada Gambar 11.

e}

Gambar 10. Mekanisme Reaksi Pembentukan Senyawa
2-sikloheksilidensikloheksanon
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Gambar 11. Mekanisme Reaks Pembentukan Senyawa
2-(3’-hidroksibenziliden)-6-sikloheksilidensikloheksanon
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