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ABSTRAK

Senyawa biflavonoid, 5,7,4',3",5",7",12-heptahidroksi-12-metilhidrofuran-(3",4™)-
3,8"-biflavanon (1), dan benzofenon, 2,2',4-trihidroksibenzofenon (2), telah diisolasi dari
ekstrak etilasetat kayu batang Garcinia picrorhiza Miq (Clusiaceae). Ekstrak etilasetat
difraksinasi dengan metode kromatografi berulang. Penentuan struktur dilakukan
berdasarkan data spektroskopi (UV, IR, 'H-NMR dan "C-NMR) dan perbandingan
spektrum dengan biflavonoid dan benzofenon ynag telah dikenal. Dilakukan pula uji
aktivitas antioksidan (metode DPPH) senyawa hasil isolasi.

Kata Kunci: biflavonoid, benzofenon, Garcinia picrorhiza Miq, Clusiaceae.

ABSTRACT

A biflavonoid, 5,7,4',3"5",7" 12-heptahydroxy-12-metylhidrofuran-(3",4")-3,8"-biflavanon
(1), and a benzophenone, 2,2'4-trihydroxybenzophenone (2), have been isolated from
ethylacetate extract of the stem wood of Garcinia picrorhiza Miq (Clusiaceae). The
ethylacetate extract was fractionated by repeated chromatography methods. The
structure of compounds have been elucidated on the basis of spectroscopic data (UV, IR,
"H-NMR dan "*C-NMR) and comparing on those of previously known biflavonoid and
benzophenone. The antioxidant activities (DPPH method) of the compounds were
investigated.

Keywords: biflavonoid, benzophenone, Garcinia picrorhiza Miq, Clusiaceae.
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PENDAHULUAN

Tumbuhan Garcinia merupakan
genus yang paling banyak dari famili
Clusiaceae, terdiri dari 400 spesies yang
tersebar secara luas di kawasan tropis
Asia, Afrika, Kaledonia Baru dan
Polinesia (Merza dkk., 2004). Genus ini
dilaporkan kaya kandungan senyawa-
senyawa fenolat  seperti santon
teroksigenasi dan terprenilasi,
benzofenon, biflavonoid dan kumarin
(Peres dkk, 2000; Ali dkk, 2000; Jackson
dkk, 1971; Mudjirahmini dan Ersam,
2006).

Senyawa fenolat memiliki
bioaktivitas  yang menarik  yaitu
antitumor-promoting agents (Ito dkk,
1999), antileukimia,

antijamur, antimikroba, dan obat penyakit

antiinflamasi,

hepatitis (Peres dan Nagem, 1997).

Aktivitas lainnya sebagai anti-HIV,

antioksidan (linuma dkk, 1996), dan
antimalaria (Ignatushchenko dkk, 2000).
Salah satu spesies langka, asli
daerah Maluku adalah G. picrorhiza Miq
(sesoot). Pendekatan filogenetik
memberikan asumsi bahwa pada
G. picrorhiza Miq (sesoot) juga akan
ditemukan senyawa fenolat dengan
kerangka yang sama dengan yang
sudah dilaporkan dari genus ini. Pada
kesempatan ini akan dilaporkan isolasi,
penentuan struktur dan uji aktivitas
antioksidan senyawa biflavonoid:
5,7,4',3",5"7",12-heptahidroksi-12-
metilhidrofuran-(3™,4")-3,8"-biflavanon
(1) dan

trihidroksibenzofenon (2) dari ekstrak

benzofenon: 2,2' 4-

etilasetat kayu batang G. picrorhiza Miq.
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METODE PENELITIAN
Alat

Peralatan
Shimadzu UV-PharmaSpeck 1700, FTIR
Shimadzu type IRPrestige-21, Jeol type
ECA 500 'H-NMR dan "*C-NMR, rotary
evaporator vakum BUCHI R114, alat ukur

spektroskopi uv

titik leleh Fisher Johns, peralatan gelas,
bejana pengembang (chamber), kontainer
maserasi, neraca analitik, peralatan
kromatografi cair vakum (KCV),
kromatografi kolom gravitasi (KKG),
kromatografi lapis tipis (KLT) dan
kromatotron.
Bahan

Bahan tumbuhan berupa kayu
batang G. picrorhiza Miq berasal dari
Kebun Raya Bogor, pelarut-pelarut
organik, seperti n-heksana, metilena
klorida, kloroform, etil asetat, aseton,
metanol, akuades, plat KLT aluminium
berlapis silika gel Fas4, silika gel 60, silika
gel 60G, silika gel 60 GFus4, pereaksi
penampak noda serium sulfat Ce(SO,),)
dalam H,SO, 2N, pereaksi geser: larutan

NaOH, AICI; 5%, dan HCI.

p;;f

OH O

(11)
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OGIc

HO
12)

Tahapan Penelitian

Sebanyak 5 kg serbuk kayu batang
G. picrorhiza Miq dimaserasi
menggunakan pelarut etil asetat selama 3
X 24 jam secara berturut-turut, dihasilkan
328 gram ekstrak etil asetat padat.
Selanjutnya sebanyak 21 gram ekstrak
etilasetat difraksinasi dengan metode
Kromatografi Cair Vakum (KCV)
menggunakan eluen n-heksana vyang
ditingkatkan kepolarannya dengan
etilasetat. Selanjutnya fraksi-fraksi yang
memiliki Rf yang sama digabungkan, dan
diperoleh 4 fraksi gabungan yaitu FI (500
mg), FIl (10,0010 g), Flll (2,9665 g) dan
FIV (5,50 g).

Fll (5 gram) difraksinasi lebih lanjut
dengan metode KCV menggunakan eluen
diklorometana yang ditingkatkan
kepolarannya dengan aseton, diperoleh 5
fraksi yaitu FIl.1 (44,4 mg), Fll.2 (636 mg),
FIl.3 (742,7 mg), Fll.4 (1,1180 g) dan FII.5
(742 mg). Kemudian FII.3 (150 mg)
dipisahkan dengan metode KLT preparatif
menggunakan eluen diklorometana-

metanol 15%, diperoleh serbuk kuning
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(57,9 mg) dengan titik leleh 229-230°C,

disebut senyawa 1.

Fraksi FIl.2 (200 mg) difraksinasi dengan
metode kromatotron menggunakan eluen
diklorometana-etilasetat 20%, diperoleh 3
fraksi yaitu Fll.2a (141,3 mg berminyak),
Fll.2b (25,1 mg berminyak) dan FIl.2c
(75,3 mg berminyak). Fll.2a selanjutnya
dimurnikan  dengan metode KLTP,
diperoleh serbuk kuning pucat (14 mg)
dengan itk leleh 167-168°C, disebut
senyawa 2.

Untuk menentukan  struktur
senyawa maka dilakukan analisis data dari
spektrum ultraviolet, inframerah, 'H- dan
BC-NMR.

Aktivitas Antioksidan
Aktivitas antioksidan dilakukan
berdasarkan uji DPPH  (1,1-difenil-

pikrilhidrazil).  Sampel dilarutkan dalam
metanol dan dibuat dalam berbagai
konsentrasi lalu ditambahkan DPPH
0,004%.
pada suhu 37°C selama 30 menit dan

Kemudian larutan diinkubasi

diukur absorbansinya dengan
spektrofotometer pada Amaks 515 nm.
Aktivitas antioksidan ditentukan sebagai
persen penghambatan DPPH oleh isolat
dan perbandingan dengan blanko. Nilai
ICs0 menyatakan konsentrasi isolat yang
diperlukan untuk menghambat 50% radikal
bebas DPPH.
% penghambatan DPPH =
[A blanko — A sampel} x 100%

A blanko
HASIL DAN PEMBAHASAN

Spektrum UV senyawa 1 dalam
metanol memperlihatkan Anas 224,0 dan
2945 nm. Serapan pada Amas 224,0 (pita
Il) mengindikasikan eksitasi elektron dari
orbital 1T-1m* yang khas untuk sistem ikatan
rangkap terkonjugasi atau terdapat cincin
aromatis, sedangkan serapan pada Anyaxs
2945 (pita 1) merupakan eksitasi elektron
dari orbital n-* yang khas untuk suatu
heteroatom yang terkonjugasi dengan
ikatan 1. Pergeseran batokromik yang
terjadi dengan penambahan NaOH
menandakan adanya senyawa fenolat,
tidak adanya pergeseran pita | setelah
ditambahkan HCI pada larutan
MeOH+AICI; menunjukkan tidak terdapat
orto dihidroksil.

Spektrum IR menunjukkan gugus
fungsi C=0O terkelat (1633 cm'1), OH
berikatan hidrogen (3496-3161 cm'1), Cc=C
aromatis (1603; 1512; 1450 cm'1) dan C-H
alifatik (2924; 2860 cm™). Berdasarkan
data UV dan IR senyawa 1 disarankan
memiliki kerangka flavonoid (Mabry dkk,
1970; Wang dkk, 2008).

Spektrum 'H-NMR menunjukkan
terdapat 26 proton. Kelaziman untuk satu
flavonoid terdiri dari sedikitnya 11 proton
memunculkan hipotesa bahwa senyawa 1
terdiri dari dua struktur flavonoid. Hal ini
didukung pula oleh data *C-NMR yang
terdiri dari 33 atom karbon. Terdapat dua
proton OH yang terkelat karbonil yaitu
pada pergeseran kimia proton pada 12,40
(1H, s) dan 11,69 (1H, s) mendukung
terdapat dua kerangka flavonoid (Han dkk,
2005), selain itu adanya sinyal pada

pergeseran kimia proton pada 5,74 (1H, d,
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J=12,2 Hz); 4,78 (1H, d, J=12,2 Hz); 5,01
(1H, d, J=11 Hz) dan 5,51 (1H, d, J=11 Hz)
yang khas H-2 dan H-3 flavanon yang
berposisi trans terhadap satu sama lain (lto
dkk, 1999), sedangkan sinyal proton pada
0 H 5,95 (1H, s) merupakan khas untuk
OH pada C-3 senyawa flavanonol (Han
dkk, 2006; Binutu dan Cordell, 2001). Hal
ini makin menguatkan bahwa senyawa 1
terdiri dari dua struktur flavonoid vyaitu
flavanon dan flavanonol.

Terdapat dua kelompok proton
aromatis khas di cincin B, yaitu AA'BB'
pada pergeseran kimia 7,20 (2H, d, J=8,5
Hz) dan 7,30 (2H, d, J=8,5 Hz) dan ABX
pada pergeseran kimia 6,71 (1H, d, J=8
Hz), 6,76 (1H, d, J=6,5 Hz) dan 6,04 (1H,
s), sedangkan sinyal-sinyal pada 5,82 (1H,
s); 5,88 (1H, s) dan 5,92 (1H, s) adalah
sinyal untuk proton aromatis yang tidak
memiliki tetangga proton pada kedua
cincin A flavonoid. Sinyal proton pada & H
(ppm): 6,92 (1H, s); 8,54 (1H, s); dan 8,45
(1H, s) adalah sinyal untuk OH bebas yang
tersubstitusi pada sistem aromatis.

Sinyal khas metil hidrofuran
ditunjukkan oleh sinyal pada pergeseran
kimia 1,29 (3H, s) dan 1,96 (2H, s) serta
6,84 (1H, brs) OH, dimana sinyal-sinyal
tersebut diperkirakan merupakan gugus
metil dan metilen dari isoprenil yang
mengalami siklisasi dengan satu gugus
hidroksil.

Dari spektrum 3C-NMR
menunjukkan terdapat 2 sinyal khas
karbonil yaitu pada pergeseran kimia 198,0
dan 198,1; C-3 khas flavanon pada 49,0
dan C-3 khas flavanonol pada 73,9.
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Untuk melengkapi data analisa
maka diperlihatkan data perbandingan
spektrum 'H- dan '*C-NMR senyawa 1
dengan naringenin (10) dan aromadendrin
(11) sebagai pembanding monoflavonoid
dan GB-1 (9) sebagai pembanding
biflavonoid pada Tabel 1.

Tabel 1 makin menguatkan
senyawa 1 merupakan biflavonoid yang
terdiri dari flavanon (naringenin) dan
flavanonol (aromadendrin) yang terikat
pada C-3 dan C-8". Hal ini ditandai
dengan hilangnya satu proton pada C-3
naringenin dan satu proton pada C-8"
aromadendrin yang akhirnya membentuk
kopling karbon-karbon pada C-3 dan C-8".

Data 'H- dan *C-NMR senyawa 1
memiliki kemiripan dengan senyawa GB-1
(9) yang ditemukan pada G. kola (Han dkk,
2005) dan pada senyawa 1 tidak terdapat
proton pada C-3" sehingga disarankan
senyawa 1 merupakan senyawa GB-1
yang tersubstitusi gugus metilhidrofuran
yaitu 5, 7, 4', 3", 5", 7", 12-heptahidrosi-12
metilhidrofuran-(3",4™)-3,8"-biflavanon.

Spektrum UV senyawa 2 dalam
metanol memperlihatkan Anas 225,0 (pita
I) dan 294,5 (pita 1) nm. Pergeseran
batokromik yang terjadi dengan
penambahan NaOH menandakan adanya
senyawa fenolat, tidak adanya pergeseran
pita | setelah ditambahkan HCI pada
larutan MeOH+AICI; menunjukkan tidak
terdapat orto dihidroksil. Spektrum IR
menunjukkan gugus fungsi C=0 terkelat
(1631 cm’1), OH berikatan hidrogen (3510-
3105 cm'1), dan C=C aromatis (1605;
1514; 1448 cm'1). Berdasarkan data UV
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dan IR senyawa 2 merupakan benzofenon
(Gamiotea-Turro dkk, 2004). Spektrum "H-
NMR terdiri 10 proton, dan terdapat sinyal
proton untuk dua OH kelat dengan karbonil
pada &H 12,36 (1H, brs) dan 12,19 (1H,
brs) yang khas untuk 2,2'-
dihidroksibenzofenon (Bernardi dkk, 2005),
dan terdapat sinyal OH bebas pada 6,95
(1H, s). Kerangka benzofenon didukung
oleh spektrum "*C-NMR yang terdiri dari 13
atom karbon.

Berdasarkan analisa dari data spektrum
UV, IR, 'H-NMR, dan "C-NMR serta
dengan membandingkan senyawa 2
dengan hipericofenonosida (12) (Tabel 2)
maka dapat disarankan senyawa 2 adalah
2,2' 4-trihidroksibenzofenon.
Trihidroksibenzofenon didukung oleh data
karbon oksiaril pada pergeseran kimia
167,4; 164,5; 159,0.

Penemuan senyawa 1 dan 2 makin
melengkapi data senyawa fenolat
(biflavonoid, benzofenon dan santon) yang
telah diisolasi sebelumnya dari tumbuhan
G. picrorhiza Miq.

Aktivitas Antioksidan

Senyawa 1 dan 2 menunjukkan
aktivitas antioksidan dengan nilai ICsq
berturut-turut 134,93 pg/ml dan 315,58
pg/ml.  Jika dibandingkan dengan ICsg
vitamin C sebesar 20 pg/ml maka senyawa

1 dan 2 kurang potensial sebagai

antioksidan.
KESIMPULAN

Dari  kayu batang Garcinia
picrorohiza Miqg telah diisolasi

5,7,4',3",5",7",12-heptahidroksi-12-metil

hidrofuran-(3",4™)-3,8"-biflavanon (1) dan
2,2' 4-trihidroksibenzofenon (2). Senyawa
1 dan 2 kurang potensial sebagai

antioksidan dibandingkan vitamin C.
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Tabel 1. Perbandingan 8H dan 5C (ppm) spektrum 'H-NMR senyawa 1

terhadap (10), (11) dan (9)

Posisi SH (ppm) (10) SH (ppm) (9) SH (ppm) (1) 8C (ppm) 8C (ppm) | 8C ppm
c (10) (9) (1
2 5,63 (1H, d, 5,54 (1H, d, J=11,2) 5,74 (1H, d, 81,8 81,2 82,5
3 J=11,2) 4,53 (1H, d, J=12,2) 48,4 47,3 49,0
3 4,64 (1H, d, J=11,2) 4,78 (1H, d, - - -

4 J=11,2) - J=12,2) 197,1 195,9 198,0
5 4,41 (1H, d, - - 163,1 163,3 164,2
6 J=11,2) 12,08 (1H, s) OH - 96,8 95,8 97,0
7 - 5,91 (1H, d, J=2) | 12,40 (1H, s) OH 161,7 165,9 167,0
8 12,28 (1H, s) OH - 5,92 (1H, s) 95,8 95,5 96,4
9 5,89 (1H, s) 5,91 (1H, d, J=2) 8,45 (1H, s) OH 164,2 162,4 161,8
10 - - 5,88 (1H, s) 103,1 101,1 101,4
1' 5,89 (1H, s) - - 130,7 127,9 129,2
2' - - - 128,9 128,1 129,7
3 - 7,07 (1H, d, J=8,4) - 116,1 114,5 115,7
4' - 6,69 (1H, d, J=8,4)]7,30 (1H, d, J=8,5) 158,5 157,2 158,5
5' 7,09 (1H, d, J=7,6) - 7,20 (1H, d, J=8,5) 116,1 114,5 115,7
6' 6,74 (1H, d, J=7,6)| 7,07 (1H, d, J=8,4) | 6,92 (1H, brs) OH 129,9 128,1 129,7

- 6,69 (1H, d, J=8,4)]7,20 (1H, d, J=8,5)] &C (ppm)

2" 6,74 (1H, d, J=7,6) 7,30 (1H, d, J=8,5) (11) 82,4 83,0
3" 7,09 (1H, d, J=7,6)15,01 (1H, d, J=11,2) 84,0 71,7 73,9
3" &H (ppm) (11) |4,43(1H, d, J=11,2)} 5,51 (1H, d, J=11) 72,5 - -

4" 5,11 (1H, d, 5,94 (1H, brs) OH | 5,01 (1H, d, J=11) 196,6 198,1
5" J=11,6) - 5,95 (1H, brs) OH 199,7 161,7 164,2
6" 4,70 (1H, d, 11,62 (1H, s) OH - 163,5 94,6 95,8
7" J=11,6) 5,83 (1H, s) 11,69 (1H, s) OH 97,6 164,4 165,5
8" 6,20 (1H, s) OH - 5,82 (1H, s) 166,0 101,2 102,6
9" - - 8,54 brs,OH 96,1 159,5 160,9
10" 11,80 (1H, s) OH - - 163,4 99,8 100,8
1" 5,83 (1H, s) - - 103,0 127,2 129,2
2" - - - 128,3 128,3 130,1
3" 6,15 (1H, s) 7,16 (1H, d, J=8,4) - 130,5 1445 115,6
4" - 6,75 (1H, d, J=8,4) 6,04 (1H, s) 115,8 157,2 158,5
5" - - - 158,7 114,5 115,8
6" - 6,75 (1H, d, J=8,4) - 115,8 128,3 130,1
11 7,34 d J=8,4 7,16 (1H, d, J=8,4) | 6,71 (1H, d, J=8) 130,5 60,6
12 6,81dJ=8,4 6,76 (1H, d, J= 84,0
13 - 6,5) 14,5

6,81dJ=8,4 1,96 (2H, s)
7,34d J=8,4 6,84 (1H, brs) OH
1,29 (3H, s)

Sumber: Jackson dkk, 1971; Binutu dan Cordell, 2001; Han dkk, 2005
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Tabel 2. Perbandingan 5H dan 5C (ppm) spektrum 'H-NMR senyawa 2 terhadap (12)

Posisi (12) Senyawa 2

C Aseton-d6 Aseton-d6
S5H, 300 MHz 5C, 100MHz SH, 500 MHz 8C, 125MHz
1 107,9 97,0
2 10,96 (1H, s) 165,9 12,56 (1H, s) 164,5
3 5,91 (1H, s) 96,5 6,68 (1H, s) 95,8
4 8,26 (1H, brs) 167,1 6,92 (1H, brs) 167,1
5 5,91(1H, s) 96,5 5,95 (1H, d, J=8,5) 79,9
6 10,96 (1H, s) 165,9 7,21 (1H, d, J=8,5) 128,8
1 136,8 116,2
2' 148,7 12,19 (1H, s) 159,0
3 7,08 (1H, d, J=8,8) 119,9 7,21 (1H, d, J=8,5) 115,6
4' 6,81 (1H, dd, J=8,8 118,3 6,80 (1H, d, J=7,3) 116,2
& 3,0

5' 8,26 (1H, brs) 153,9 7,29 (1H, d, J=8,5) 129,8
6' 6,72 (1H, d, J=7,7) 115,9 6,70 (1H, d, J=8,5) 115,9

C=0 197,2 197,2
1" 4,73 (1H,d J=7,7) 102,6
2" 3,23 m 73,5
3" 3,31 m 76,5
4" 3,45 m 69,7
5" 3,66 brt 76,9
6" 3,88 brd 60,8

Sumber: Kitanov dan Nedialkov, 2001
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