BAB I1

TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Metode Gelombang Mikro dalam Kimia Organik

Didalam spektrum elektromagnetik, daerah radiadongeang mikro
terletak antara radiasi infra merah dan gelombaujor Panjang gelombang
gelombang mikro sebesar 1mm-1m dengan frekuensaraan®,3-300 GHz
(Lidstrom, 2001). Radiasi gelombang mikro merupakadiasi nonionisasi yang
dapat memutuskan suatu ikatan sehingga menghasilkarsrgi yang
dimanifestasikan dalam bentuk panas melalui ingraktara zat atau medium.
Energi tersebut dapat direfleksikan, ditransmisikatau diabsorbsikan (Varma,
2001).

Penggunaan teknologi gelombang mikro dalam kimiarganik telah
dimulai pada akhir tahun 1970, dan mulai dikembangéti dalam kimia organik
sejak pertengahan tahun 1980 (Lidstrom, 2001).eBgia publikasi mengenai
pengunaan teknologi gelombang mikro dalam kimiaaoilg terus berkembang
dengan pesat semenjak publikasi yang diawali oleldb§e pada tahun 1986.
Publikasi tersebut secara umum menjelaskan tenp@rgngkatan kecepatan
reaksi organik khususnya dalam kondisi reaksi beisdarut (Perreux, 2001).

Jumlah publikasi tersebut dapat dilihat pada Gargdar
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Gambar 2.1. Jumlah publikasi sintesis anorganik dayanik dengan
gelombang mikro (Lidstrom, 2001)

Secara umum, proses pemanasan dalam reaksi orgariggunakan
pemanasan tradisional seperti dengan menggunakemges minyak, penangas
pasir, dan penangas mantel. Pemanasan dengamcéiasanya membutuhkan
waktu yang lebih lama sehingga dapat mengakibatégadinya dekomposisi
baik pada substrat, pereaksi, maupun produk yaragsikan. Hal ini berbeda bila
proses pemanasan tersebut menggunakan teknik gatgminikro, dimana
pemanasan dengan gelombang mikro akan menguraneglinga dekomposisi
terhadap produk yang dihasilkan atau dekomposisy yhakibatkan oleh produk

tersebut (Lidstrom, 2001).



2.1.1. Prinsip Dasar Mekanisme Reaksi Dengan Metode

Gelombang Mikro

Secara teoritis ada dua proses mekanisme yanglitgugda
metode gelombang mikro yaitu mekanisme secaraipatardipolar dan

mekanisme secara konduksi.

a. Mekanisme secara polarisasi dipolar

Prinsip dari mekanisme ini adalah terjadinya peksi dipolar
sebagai akibat dari adanya interaksi dipol-dipdaen molekul-molekul
polar ketika di radiasikan dengan gelombang mikbipol tersebut
sangat sensitif terhadap medan listrik yang bedaaluar sehingga dapat
mengakibatkan terjadinya rotasi pada molekul terselsehingga
menghasilkan sejumlah energi. (Lidstrom, 2001).rgingang dihasilkan
pada proses tersbut adalah energi kalor sehingbaetsebut dikenal
dengan istilah efek termal (pemanasan dielektriRerieux, 2001).
llustrasi suatu pergerakan molekul secara mekanisoh@isasi dipolar

saat molekul diradiasi gelombang mikro dapat dilpada Gambar 2.2.

ﬁ/\\//\v/ 1/ %D);:

Gambar 2.2. Pergerakan molekul dipolar teradidsingigang mikro
(Lidstrom, 2001)
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Molekul-molekul yang dapat dipanaskan dengan getomgb
mikro adalah molekul-molekul yang bersifat polaardna pada molekul-
molekul yang bersifat nonpolar tidak akan terjatteraksi dipol-dipol
antar molekulnya. Molekul-molekul nonpolar terselbwgrsifat inert
terhadap gelombang mikro dielektrik (Perreux, 200Pgda Gambar 2.3
menunjukkan pengaruh jenis kepolaran molekul paatdasi dengan

gelombang mikro terhadap kenaikan suhu.
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Gambar 2.3. Kenaikan suhu air dan dioksan akilskasagelombang
mikro 150 W (Lidstrom, 2001)

Bila.dilihat pada Gambar 2.3. diatas molekul aidgasaat
diradiasikan dengan gelombang mikro terjadi kemaigkahu sedangkan
pada molekul dioksan perubahan suhu relatif konstahini disebabkan
adanya perbedaan kepolaran antara air yang bewsitatdengan dioksan
yang bersifat non polar. Selain sifat kepolarannyis fasa suatu
molekul juga berpengaruh terhadap pemanasan deed@mbang mikro.
Pada molekul dengan fasa gas akan tidak dapatiabiean dengan

gelombang mikro, hal ini disebabkan karena jarararmolekul



dalam fasa gas sangat berjauhan bila dibanding&agash molekul dalam
fasa cair sehingga molekul-molekul dalam fasa demn asulit untuk
melakukan rotasi antar molekul-molekulnya dalamtisuaedan listrik

(Lidstrom, 2001).

b. Mekanisme Secara Konduksi

Mekanisme secara konduksi terjadi pada larutaridaryang
mengandung ion. Bila suatu larutan yang mengangarigkel bermuatan
atau ion diberikan suatu medan listrik maka iam-i@rsebut akan
bergerak. Pergerakan tersebut akan mengakibatkaningsatan
kecepatan terjadinya tumbukan sehingga akan mehgebergi kinetik
menjadi energi kalor. llustrasi mekanisme kondusesatu larutan yang
mengandung partikel bermuatan saat diradiasi gelagbnikro dapat
dilihat pada Gambar 2.4.
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Gambar 2.4. Pergerakan partikel bermuatan dalato faratan
mengikuti medan listrik (Lidsm, 2001).

Larutan-larutan yang mengandung ion akan memberkeangi
kalor bila diberi medan listrik dibandingkan dendarutan-larutan yang
tidak mengandung ion. Sebagai contoh pada air (kna@sih mengandung

ion) akan memberikan energi kalor yang lebih tingzada saat



diradiasikan dengan gelombang mikro daripada atildsi. Hal tersebut

dapat dilihat pada Gambar 2.5.
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Gambar 2.5. Kenaikan suhu air kran dan air destkibat radiasi
gelombang mikro 150 W (Lidsir,02001)
2.1.2. Pengaruh Radiasi Gelombang Mikro Terhadap Laju Suatu

Reaks

Ketergantungan konstanta laju reaksi (k) terpasahu dapat

dinyatakan dengan persamaan Arrhenius:
k= A e—Ea/RT

dimana Ea adalah energi aktifasi dari suatu re@eaam kiloJoule per
mol), R adalah konstanta gas (8,31% Jhol), T adalah suhu mutlak, dan
e adalah basis dari skala logaritma. Besaran A mniakga frekuensi
tumbukan dan dinamakan faktor frekuensi. Faktordapat dianggap
sebagai konstanta untuk sistem reaksi tertenturd&laaran suhu yang

cukup lebar (Chang, 2005)

10



Gelombang mikro dapat menginduksi kenaikanasbsuatu
molekul sehingga berpengaruh terhadap faktor A meulsamaan diatas
(Lidstrom, 2001). Kenaikan harga A akibat kenaikabrasi suatu
molekul berbanding lurus dengan harga k, sehingggahk pun juga
meningkat. Bila harga k suatu reaksi meningkat miaka reaksi pun

akan ikut meningkat.

2.2. Sintesis Organik Pada Kondiss Bebas Pelarut: Prosedur Ramah

Lingkungan

Pelarut dalam kimia organik memiliki peran pegtuntuk meningkatkan
atau mengurangi kecepatan suatu reaksi. Penggamlarut dalam suatu reaksi
dapat berpengaruh terhadap kecepatan suatu redksgga jalannya suatu reaksi
dapat berubah. Hal ini juga dapat berpengaruh deghgumlah dan rasio produk

yang dihasilkan (Nagendrappa, 2002)

Pelarut dapat diklasifikasikankan berdasarkan:
a. Berdasarkan Sifat Kimianya

1. Cairan molekular, yaitu pelarut berupa molekahyy mudah mencair
seperti air dan perflorohidrokarbon. Pada pelagaisj ini ikatan kimia

yang terjadi adalah ikatan kovalen

2. Cairan ionik, yaitu pelarut berupa garam yangdamumeleleh seperti
(N-C4Hg)sNH'NOs  dan CHCH,NH3s'NOs yang meleleh pada suhu
kamar. Pada pelarut jenis ini ikatan kimia yaegadi adalah ikatan

ionik
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3. Cairan atom, yaitu pelarut yang berupa logam seperti raksa atau
natrium cair. Pada pelarut jenis ini ikatan kimang terjadi adalah ikatan

logam (Reichardt,2003).

b. Berdasarkan Konstanta Sifat Fisikanya

Konstanta (besaran) sifat fisik dari suatu zat gefigk didih, titik cair,
tekanan uap, panas penguapan, indeks refraksijtakensiskositas, tegangan
permukaan, momen dipol, konduktifitas dan sebagaigpat digunakan untuk
mengkarakterisasi suatu pelarut. Sebagai contolarybe berdasarkan titik
didihnya dapat diklasifikasikan menjadi pelaruttibérdidih rendah bila dibawah
100 °C, bertitik didih sedang antara 100-1%D, dan bertitik didih tinggi bila

diatas 150C.

Hal yang sama dapat dilakukan terhadap suatu cayary dapat
diklasifikasikan berdasarkan bilangan penguapanieyagan standar pembanding
yaitu dietil eter. Bilangan penguapan tinggi meknilharga <10, bilangan
penguapan menengah memiliki harga antara 10-3fgndan penguapan yang
rendah memiliki harga antara 35-50, dan bilangamgpapan yang sangat rendah
memiliki harga > 50. Berdasarkan viskositasnya tlapkelompokan menjadi
viskositas rendah (< 2mPa pada ), menengah (2-10 mPa pada g, dan

tinggi (>10 mPa pada 2tC) (Reichardt,2003).

Prinsip dari sintesis secara organik ialah prosestransformasikan atau
mengubah zat awal menjadi produk akhir yang dikan. Proses ini biasanya

membutuhkan beberapa tahapan baik dengan penamipaineaksi, katalisis,
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pelarut dan sebagainya. Pada proses ini, selaiduprakhir yang diinginkan,
juga ada zat-zat lain yang dihasilkan dikarenakdaktselektif dan kuantitatifnya
proses tersebut (Makosza, 2000). Oleh karena kKentbangkan proses sintesis
pada kondisi bebas pelarut atau dalam keadaan patld¢ mengatasi beberapa

permasalahan hal tersebut.

Reaksi-reaksi dalam keadaan padat sebenarnya bbkkohsepan yang
baru. Hal ini pernah dilakukan oleh Wohtalam mensintesis urea pertama kali

pada tahun 1982.

NH4sNCO (s) ————» NH-CO-NH; (s) (Nagendrappa, 2002).

Reaksi dalam keadaan padat dapat dikategorikanadigiga jenis yaitu:

1. Reaksi antara reaktan kering.

2. Reaksi antara reagen pendukung pada mineral z@t yang mendukung
“reaksi kering” dengan cara impregnasi senyawaagaytersebut pada silika,
alumina, atawlay.

3. Kondisi katalis transfer fasa bebas pelarut orgaMi&tode ini spesifik untuk
reaksi-reaksi anion yang termasuk reaksi “aktiaasonik”.

(Kidwai, 2001)

Reaksi bebas pelarut (reaksi dalam keadaan padatamjliki beberapa
keuntungan seperti mengurangi polusi, menguraregiabdalam suatu prosedur,
menyederhanakan suatu prosedur, dan menghematt&egg. Hal ini sangat

penting sekali dalam produksi disuatu industri.afeltu, reaksi bebas pelarut
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dapat menghasilkan perubahan bentuk pada suatukpyadg dihasilkan. Produk
tersebut dapat dalam bentuk fasa larutan. Hal isebéhbkan adanya orientasi
spesifik suatu molekul baik dalam bentuk senyawggal maupun dua atau lebih
molekul pereaksi ketika bereaksi dalam bentuk &ngta. Adanya orientasi dari
suatu substrat molekul dalam keadaan kristalnyatdiaggmberikan kesempatan
untuk mendapatkan derajat streoselektifitas yamggti pada suatu produk

(Nagendrappa, 2002).

Didalam aplikasi sintesis organik, reaksi dalamdezen padat atau bebas
pelarut telah banyak dilakukan seperti dalam reaksidasi, reduksi,kondensasi
aldol, adisi Michael, reaksi penataulangan, re@ksis-Alder dan lainnya. Pada
pada Tabel 2.1 menjelaskan beberapa contoh simegaik dengan metode

gelombang mikro dengan kondisi bebas pelarut
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Tabel 2.1. Contoh sintesis organik dengan metoterggang mikro kondisi

bebas pelarut

Contoh reaksi sintesis senyawa organik

Jenis reak

% hasil produk

KMnO
AI203
> \\ DMSO \> \/

@

KMnO,
Al,O3 Ry
+ o
\ .

(_
ﬁ =17

Rl Ry

©/ V203 = E

Oksidasi arena,
70-100%

Oksidasi 1,2-
dibromida,
51-75%

Oksidasi bromida
benzilik menjadi
aldehida, 15-92%

Oksidasi pemutusan

subtituen enamin,
11-83%

Dehidrogenasi
pirolidin,
58-96%

Oksidasi toluen,
51%
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Contoh reaksi sintesis senyawa organik

Jenis reak

% hasil produk

N-asilasi, 72-97%

o}
TH N-asilasi, 84%
NH
o}
N-alkilasi, adisi
Michael, 59 %
‘o @ Subtitusi
f 9 RSN
R \(ﬁi\ N | (%HO nukleofilik senyawal
+ — P Z
l/ Z " _< aromatis, 782%

<
e

Brominasi quinon,
80-96%

) R, O
0 ) Kondesasi Aldol,
Ry = A | 85-100%
ArCHO + _NaOH _ =
EtOH
R, Rz
R M e ok Esterifikasi, 92-
|\ Aol |l 98%
/ /
Q Ac
R R

Esterifikasi, 0-90%

Sumber: (Lidstrom, 2001)
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2.3. Proses Oksidasi dengan Kalium Per manganat

Proses redoks adalah proses yang melibatkassferaelektron antara
suatu oksidator dengan suatu reduktor. Berbagatamajenis oksidator
digunakan baik oksidator kimiawi seperti Ag (1), @d), Ce (IV), Cr (VI), Mn
(VII) mapun oksidator biologis seperti FAD dan NADPermanganat merupakan
oksidator yang sering digunakan didalam reaksi kedmaik secara anorganik
maupun organik. Larutan permanganat yang biasandigan dalam skala besar
yaitu dalam bentuk garam natrium dan kaliumnyauya#trium permanganat dan
kalium permanganat.

lon permanganat memiliki struktur geometri teé@dral dengan bilangan
oksidasi +7. lon permanganat dalam keadaan medetnal atau sedikit basa
akan cenderung stabil dan dapat terdekomposisi o#faya matahari. Bila
medium tersebut merupakan suatu basa kuat makap@manganat akan
terdisproporsionasi atau bereaksi dengan ion hsillak menjadi  Mn (V)

(hipomanganat) atau Mn (VI) (manganat).
MnOjs + e — MnQ? (E° = +0,56 V)
Larutan permanganat dalam suasana asam akan memguajadi:
AMNO; +4H — 30, +2 HO + 4 MnQ

Pada Tabel 2.2 menjelaskan beberapa contoh prksiessi bebas pelarut dengan

permanganat
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Tabel 2.2. Contoh proses oksidasi dengan permanhgagea kondisi bebas
pelarut

No | Pereaks Waktu reaksi Produk (% randemen)
1 | Tiofenol 7 menit Difenil disulfida

2 | Butanetiol 15 menit Dibutil disulfida

3 | Siklopentanetiol 15 menit Disiklopentil disulfida
4 | Anilin 5jam Azobenzen

5 | Dibutil sulfida 5 jam Dibutil sulfon

6 | 1-pentanol 4 jam Pentanal

7 | 2-sikloheksiletanol | 4 jam 2-sikloheksiletanal

8 | Sinamil alcohol 8 jam Sinamaldehida

9 | 2-etiltiofen 6 jam 2-asetiltiofen

10 | 2-oktanol 1,5 jam 2-oktanon

(Shaabani, 2001)

Proses oksidasi dengan permanganat merupakan pyesgs ramah
lingkungan dan sesuai dengan kongegen chemistry. Permanganat dapat di
daur ulang dengan cara direduksi menjadi dalamukektn®* yang kemudian
dipisahkan dengan adsorpsi dengan tanah diatotedalite, atau tanah liat.
Selain itu, bila mangan dalam kondisi terlarut maapat ditangani dengan
menggunakan oksidator seperti  glO NaClO, atau bahkan KMnOuntuk
mengubah ion Mn menjadi MnQyang kemudian dapat dipisahkan pada proses
pengolahan air dengan cara mikrofiltrasi atau fillirasi. Permanganat ini juga
dapat berfungsi untuk mendegradasi berbagai macéutap dan ion logam yang

berasal dari industri (Corma, 2002).
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Proses oksidasi pada substrat tipe olefin dengam@®Mmnenghasilkan
senyawa dihidroksi atau okso hidroksi pada sumasatral atau basa, dan pada
larutan dengan suasana asam akan terjadi pemytadanikatan rangkap (Viski,
1986). Bila proses oksidasi dengan permanganatmdbintuk larutannya maka
akan cepat bereaksi dengan alkena membentuk kditi], atau produk akhir
yang telah diputuskan ikatan rangkapnya. Secararumakanisme reaksi proses
oksidasi alkena dan turunannya dengan permangatahdkondisi larutan (ion)
atau dalam media organik diperkirakan melalui semyaansisi berupa senyawa
siklik mangan. Mekanisme reaksi ion permanganah@y) dengan alkena
menghasilkan senyawa antara yaitu suatu senyawia agter mangan (V) yang
akan mengurai menjadi senyawa 1,2-diol atau senyanzonil yang tergantung
dari kondisi reaksinya. Bila kondisinya asam makan terbentuk senyawa diol
sedangkan bila kondisinya basa maka akan terbedtizk senyawa  keton.

Keseluruhan mekanisme reaksi tersebut secaradimcijukan pada Gambar 2.6.
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Gambar 2.6. Mekanisme reaksi ion permanganat desgana (Dash, 2009)

19



Ada dua teori yang berbeda mengenai pembentukajawanantara Mn
(V) tersebut yaitu melalui jalur sikloadisi [3+2hu jalur sikloadisi [2+2]. Pada
mekanisme jalur sikoadisi [3+2] (a) terjadi semmdangsung atom oksigen
kepada karbon tak jenuh dan menghasilkan keadaasigr berupa siklik 5.
Sedangkan pada mekanisme jalur sikloadisi [2+2]nllenghasilkan keadaan
transisi berupa siklik 4 yang kemudian akan memgalgpenataan ulang
membentuk senyawa antara Mn (V). Mekanisme resikkadisi tersebut dapat

dilihat pada Gambar 2.7.

o | e
X (o] o \ o o ] 0/\\Mn/\o
: 1/ N

o

Gambar 2.7. Mekanisme sikloadisi pembentukan seayawara Mn (V)

(Dash, 2009)

Pada kondisi dengan media penunjang, bebas petiant,media yang
heterogen maka permanganat di adsorbs pada sudattapainert membentuk
oksidan heterogen. Ketika permanganat tersebwattisikan dengan suatu alkena
maka beberapa alkena akan resistan terhadap podsédasi bahkan dapat
berperan sebagai penghambat kecepatan suatu ra@ksisebagai reduktan.
Penggunaan padatan penunjang menjadi sangat pdprgantung karakteristik

sifatnya seperti dapat meningkatkan selektifitas deaktivitas, dapat dilakukan
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pada kondisi tidak ekstrim, dan sebagainya. Adsgrpsnanganat pada padatan
seperti CuS@Q5H,0 atau alumina hidrat memudahkan reaksi oksiddsihal
terutama pada alil dan benzil alkohol. Oksidastsieenzil alkohol akan mudah
terjadi pada kondisi adanya hidrida yang difaslitaleh posisi hidrogen yang
dekat dengan permanganat. Cara yang sama padaaskeitol tak jenuho, B
dapat dioksidasi dengan terbentuknya kompleks antatan rangkap dengan
mangan (Dash, 2009). Mekanisme reaksi pembentkiw@apleks ikatan rangkap

mangan dengan suatu benzil alkohol dapat dilinda izambar 2.8.

Gambar 2.8. Mekanisme reaksi pembentukan komplkeitan rangkap mangan

dengan suatu benzil alkohol
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2.4 Konvers isoeugenol asetat menjadi vanilin asetat dengan M etode Bacht

Isoeugenol asetat dikonversi menjadi vanilin asgégigan menggunakan
KMnO4/H,SO, sebagai oksidator sehingga akan mengalami pemutpada
ikatan rangkap propenil. Penambahan KMIHSO, dilakukan secara perlahan-
lahan dan ditambahkan asam asetat agar kondissirkdih asam. Isoeugenol
asetat dilarutkan dengan diklorometan dan air. ugerol asetat larut dalam
dikorometan akan tetapi diklorometan tidak larutiaiam air. KMnQ larut dalam
air tetapi tidak larut dalam diklorometan. Ditamkah Tween 80 sebagai
surfaktan agar pelarut menjadi homogen sehinggksiretapat terjadi. Proses
oksidasi ini dilakukan pada suhu 36 selama 1-4 jam. Setelah itu dilakukan
penambahan asam oksalat untuk menghilangkan wamnan dan akan terbentuk
dua fasa. Fasa organik kemudian diuapkan dengamnditeitukan rekristalisasi
dengan aquades untuk mendapatkan vanilin murniatBadvanilin asetat yang
dihasilkan berwarna kuning dikarakterisasi den@®@®MS dan FTIR (Rasasti,
2006). Reaksi konversi isoeugenol asetat mengadiiim asetat dapat dilihat pada

Gambar 2.9

KMnO ,/H,S0, /
O

O —_—
g \ 36°C, 1-4jam <

o) (0]

isoeugenol asetat vanilin asetat

Gambar 2.9. Reaksi konversi isoeugenol asetat mhievgailin asetat

22



2.5. Karakterisasi Struktur Senyawa Organik

2.5.1. Spektroskopi Ultra Violet (UV)

Cahaya sinar UV mempunyai panjang gelombang  sekita
200-400 nm. Banyaknya energi yang berkaitan demgaaya ini adalah
75-150 kkal/mol. Bila dibandingkan dengan energdgapektroskopi
inframerah (2-12 kkal/mol) maka energi ini dapatmbeat elektron untuk
melompat dari suatu orbital molekul terisi ke aabjtang berenergi tinggi,
yaitu orbital molekul kosong. Tidak seperti spakir inframerah,
spektrum sinar UV sangat lebar dan biasanya merhatkén beberapa
puncak saja. Spektrum sinar UV umumnya digunakaokumendeteksi
konjugasi. Pada umumnya molekul tanpa ikatan rgmgkau dengan satu
ikatan rangkap saja tidak menyerap didaerah saapak-UV. Namun
demikian, sistem terkonjugasi akan menyerap siessebut. Semakin
banyak sistem terkonjugasi maka semakin panjangapangelombang

dari serapan maksimumnya

Didalam spektroskopi UV dikenal suatu istilah yaktomofor.
Kromofor adalah suatu sistem yang mengandung elektyang
bertanggungjawab pada proses absorpsi (FlemingQ)198dak semua
gugus fungsi adalah kromofor. Bila pada suatu mistekromofor
terkonjugasi terjadi peningkatan ikatan rangkap amakan menurunkan
AE untuk transisit - w*. Hal ini akan menyebabkan kromofor tersebut
akan menyerap panjang gelombang lebih besar dankjkjugasinya

cukup besar maka kromofor dapat menyerap sinarakmyolekul yang
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menyerap pada daerah cahaya tampak akan memilikiawa Jenis-jenis

kromofor tidak terkonjugasi sederhana dapat dilgaata Tabel 2.3.

Tabel 2.3. Jenis-jenis kromofor tidak terkonjugasi

K romofor Transs A maks, nm
Elektron ikatans
-C-C- dan -C-H- c—> o* ~150
Pasangan elektron bebas
-O- n—>c*
\ 185
— *
/[\! n—c 195
S L -195
\ ..
_ =0 n— 7 ~300
\ . n_’ (5*
C=0 ~190
7
Elektron ikatant
Je=c! pa— ~190

(Fleming, 1989)

2.5.2 Spektroskopi Inframerah (IR)

Hampir setiap senyawa yang memiliki ikatan kovaldraik
senyawa organik -maupun anorganik, akan menyerdpagar frekuensi
radiasi elektromagnetik dalam daerah spektrum infesah yaitu sekitar
400-800 nm. Seperti halnya dengan tipe penyerapargieyang lain maka
molekul akan tereksitasi ketingkatan energi yaaighl tinggi bila mereka

menyerap radiasi infra merah. Penyerapan radifsinierah merupakan
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proses kuantitasi, hanya frekuensi (energi) teutélari radiasi inframerah
akan diserap oleh molekul. Penyerapan radiasirmdrah sesuai dengan

perubahan energi yang memiliki orde dari 2 hingg&kKal/mol.

Radiasi dalam kisaran energi ini sesuai dengaarasfrekuensi
vibrasi rentangansi(reching) dan vibrasi bengkokarbénding) dari ikatan
kovalen dalam kebanyakan molekul. Di dalam prosasy@rapan maka
energi yang diserap akan menaikan amplitudo gerakirasi ikatan
dalam molekul. Namun demikian, perlu dicatat, batidak semua ikatan
dalam molekul dapat menyerap energi inframerah kipes frekuensi
radiasi tetap sesuai dengan gerakan ikatan. H&ayani yang mempunyai

momen dipol yang dapat menyerap radiasi inframerah.

Dikarenakan setiap tipe ikatan yang berbeda maggusifat
frekuensi vibrasi yangberbeda, dan karena tipeaikaiang sama dalam
dua senyawa berbeda terletak dalam lingkungan wauaikit berbeda,
maka tidak ada dua molekul yang berbeda strukéuakan mempunyai
bentuk serapan inframerah yang tepat sama. Denganbandingkan
spektra inframerah dari dua senyawa yang diper&iraklentik maka
seseorang dapat menyatakan apakah kedua senyabattedentik atau
tidak. Pelacakan tersebut dikenal dengan bentutik‘gari” dari dua
spektrum inframerah. Jika puncak spektrum inframetadua senyawa
tersebut tepat sama maka dalam banyak hal sengaelaut adalah identik
(Sastrohamidjojo, 1992)Senyawa-senyawa tersebut dapat diukur baik

dalam keadaan fasa gas, cair, ataupun padat, i(ig/eir889).
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Keguanaan yang lebih penting dari spektrum inframme adalah
memberikan keterangan tentang molekul. Serapaapsipe ikatan hanya
diperoleh  dalam bagian-bagian kecil tertentu ddaierah vibrasi
inframerah. Kisaran serapan yang Kkecil dapat digama untuk

menentukan setiap tipe ikatan (Sastrohamidjojo2L99

2.5.3 Spektroskopi Nuclear Magnetic Resonance (NMR)

Jenis spektroskopi yang telah membawa dampak hed@dap
penentuan struktur senyawa organik ialah spekbmskesonansi
magnetik inti (NMR, Nuclear Magnetic Resonance). Pada prinsipnya
setiap unsur memiliki inti. Inti tertentu menukgun perilaku seolah-olah
mereka berputar (spin). Setiap inti memiliki muataleh karena itu maka
perputaran yang dilakukan oleh suatu inti dapat imealkan medan
magnetik sehingga inti diibaratkan seperti sebuahgmat berukuran

sangat kecil.

Bila inti dengan spin diletakkan diantara kutulithumagnet yang
sangat kuat, inti akan mensejajarkan dengan matametiknya atau
melawan medan magnet tersebut. Inti yang sejajagademedan magnet
terpasang tersebut mempunyai energi sedikit lebidah dibandingkan
dengan yang arahnya melawan medan magnet. Dengarap&an energi
dalam kisaran frekuensi radio, kita dapat mengagisinti pada keadaan
spin berenergi rendah ke keadaan spin berenerdi teimgi sehingga

dapat dikatakan bahwa spinnya “membalik”.
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Inti yang paling penting untuk penentuan struldtganik adalah
'H (hydrogen) dart°C, yaitu isotop nonradioaktif yang stabil dari kamb
biasa. Meskipunt’C dan'®0 sangat banyak terdapat di dalam senyawa
organik akan tetapi unsur-unsur tersebut tidak riengpin sehingga

tidak memberikan spektrum NMR (Aisyah, 2008).

Pada spektroskopi NMR dikenal suatu istilah yamgamakan
geseran kimiachemichal shift). Setiap unsur'd dan**C), bila terikat
pada unsur lainya yang dapat membentuk suatu gumgsi, memiliki
gesesran kimia yang berbeda satu sama lain biendkan suatu medan
magnetik. Adanya perbedaan geseran kimia inilaly ghgunakan sebagai

dasar untuk menentukan struktur suatu senyawa irgan

2.5.4. Spektroskopi Gas Chromatography-Mass Spectra (GC-M S)

Spektroskopi massa berbeda dengan jenis spektiotkopya,
karena spektroskopi ini tidak bergntung kepadasisamliantara keadaan
energi. Di dalam hal ini, spektrometer massa memgisi suatu molekul
menjadi suatu ion, memilahnya berdasarkan nisbasan@rhadap muatan

(m/z), dan menetapkan jumlah relatif dari settapyang ada.

Suatu sampel dari zat dimasukkan kedalam bilikgdarkondisi
vakum tinggi. Ditempat ini sampel diuapkan dan ¢emenerus ditembak
dengan elektron berenergi tinggi sehingga mengtkéaba keluarnya
elektron yang dimiliki suatu molekul M yang mengitiean suatu radikal

kation yang disebut ion molekular atau ion induK. Blerkas ion induk ini
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kemudian melewati celah diantara kutub-kutub magaey sangat kuat,
yang membiaskan berkas tersebut. Besarnya pesnbigsgantung pada
massa ion. Dikarenakan ‘Mnemiliki massa yang pada dasarnya identik
dengan massa molekul M (massa elektron yang dikelnasangat kecil
dibandingkan massa molekul sisanya), maka spekdmofeter massa dapat

digunakan untuk menentukan bobot suatu molekul.

Jika energi yang ditembakkan cukup tinggi, tidaky@aion induk
saja yang akan teramati melainkan juga sejumladfes yang disebut
lon anak. Artinya, ion molekular asli pecah menjadjumlah fragmen
yang lebih kecil , beberapa diantaranya mengiontegmnlah berdasarkan
m/z_oleh spektrofotometer. Contohnya, puncak tindgiam spektrum
massa dari methanol ialah puncak-Mpada m/z =31. Puncak ini muncul
karena lepasnya satu atom hidrogen dari ion makekolenghasilkan
formaldehida yang terprotonasi yaitu suatu karbhokayang terstabilkan
oleh resonansi. Oleh karena itu, suatu spektrunsangesdiri atas sederet
sinyal dengan beragam intensitas pada nisbah miz lyarbeda. Deretan
sinyal tersebut memberikan suatu informasi tentatrgktur molekul.
Didalam praktiknya, biasanya spektrofotometer ilgadungkan dengan
alat Gas Cromatography (GC) sehingga dikenal dengan istilah GCMS
(Gas Cromatography  Mass Spectroscopy) yang prinsip kerjanya
merupakan gabungan dari prinsip kerja pada alatda& MS (Aisyah,

2008).
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