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INTISARI

Miristisin memiliki struktur alkenil benzena dengan ikatan rangkap yang tidak terkonjugasi
dengan cincin benzena dengan aktivitas tabir surya yang baik, perubahan ikatan rangkap ke posisi
terkonjugasi dapat dilakukan dengan reaksi isomerisasi. Perubahan ini akan membuat molekul
memiliki ikatan rangkap terdelokalisasi yang lebih panjang dan diharapkan dapat meningkatkan
aktivitas nya sebagai tabir surya. Tujuan dari penelitian ini adalah untuk melihat efek perubahan
struktur miristisin terhadap aktivitasnya sebagai tabir surya.

Reaksi isomerisasi dilakukan dengan metode refluks menggunakan katalis KOH 20% dalam
etanol selama 5 jam, hasil dianalisis menggunakan GCMS, IR dan H-NMR. Uji aktivitas tabir surya
dilakukan secara in-vitro menggunakan spektrofotometer UV dengan metode Mansur.

Hasil menunjukkan bahwa reaksi isomerisasi berhasil dilakukan dan didapatkan
isomiristisin berupa cairan berwarna kuning muda jernih yang larut dalam etanol (1:1) dengan %
yield sebesar 84% kemurnian 90% E:Z (6:1). Hasil uji aktivitas tabir surya tidak menunjukan
perbedaan nilai SPF antara miristisin dengan isomiristisin yang menandakan bahwa reaksi
isomerisasi miristisin tidak terlalu berpengaruh terhadap aktivitasnya sebagai tabir surya.

Kata kunci: miristisin, reaksi isomerisasi, tabir surya.

ABSTRACT

Myristicin has an alkenyl benzene structure with a double bond that is not conjugated with
a benzene ring with good sunscreen activity, the change of the double bond to the conjugated position
can be done by an isomerization reaction. This change will result in the molecule having longer
delocalized double bonds and is expected to increase its sunscreen activity. The purpose of this study
was to see the effect of changes in myristicin structure on its activity as a sunscreen.

The isomerization reaction was carried out by reflux method using 20% KOH catalyst in
ethanol for 5 hours, and the results were analyzed using GCMS, IR, and 1H-NMR. A sunscreen activity
test was carried out in vitro using a UV spectrophotometer with the Mansur method.

The results showed that the isomerization reaction was successful, and the isomyristicin was
obtained in the form of a clear light yellow liquid dissolved in ethanol (1: 1) with a% yield of 84%
purity of 90% E: Z (6: 1). The sunscreen activity test results did not show a difference in the SPF value
between myristicin and isomyristicin, which indicates that the myristicin isomerization reaction did
not significantly affect its activity as a sunscreen.

Kata kunci: miristisin, reaksi isomerisasi, tabir surya.

1. PENDAHULUAN
Miristisin adalah senyawa yang menjadi komponen khas yang terdapat
dalam minyak atsiri pala [1]. minyak atsiri pala sendiri dilaporkan memiliki
beberapa aktivitas seperti anti jamur [2][3], antidiare, antidiabetes dan anti
inflamasi [4][5].
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Miristisin merupakan senyawa yang memiliki ikatan rangkap yang tidak
terkonjugasi dengan cincin benzena, perubahan ikatan rangkap pada rantai karbon
tersebut ke posisi terkonjugasi secara teoritis akan mampu membuat senyawa
menjadi lebih stabil. Pada penelitian sebelumnya [6] miristisin memiliki nilai SPF
19,44 sehingga memiliki potensi untuk dikembangkan lebih lanjut.

Reaksi isomerisasi pada senyawa turunan alkenil benzena sudah dilakukan
pada beberapa senyawa seperti eugenol, safrol dan anetol. Reaksi ini dapat
dilakukan menggunakan katalis basa kuat seperti NaOH dan KOH pada beberapa
pelarut alkohol seperti etanol, propanol dan n-butanol [7][8][9].

Perubahan ikatan rangkap pada alkenil benzena ke posisi terkonjugasi
secara teoritis akan membuat molekul menjadi lebih stabil karena memperpanjang
resonansi dari ikatan rangkap, hal ini menjadi landasan dilakukannya penelitian ini.
Tujuan dari penelitian ini adalah untuk merubah struktur miristisin yang memiliki
ikatan rangkap tidak terkonjugasi menjadi isomernya yang memiliki ikatan rangkap
terkonjugasi dengan benzena dan uji aktivitas sebagai tabir surya secara in-vitro.
pengujian aktivitas tabir surya pada senyawa ini belum pernah dilakukan
sebelumnya dan menjadi keterbaruan dari penelitian ini.

2. METODE PENELITIAN

2. 1. ALAT DAN BAHAN
Spektrofotometri UV-Vis (Shimadzu 1800), miristisin dari hasil penelitian
sebelumnya [6], KOH (e-merck), etanol (e-merck), kloroform (e-merck), etilheksil
metoksisinamat (e-merck), diklorometan (e-merck).

2.2. CARA KERJA

Isomerisasi miristisin.

20 ml miristisin ditambahkan larutan KOH 20% dalam etanol direfluks
selama 5 jam, hasil reaksi kemudian diekstraksi dengan kloroform dan dicuci hingga
pH netral. Reagen dan hasil dianalisis dengan GC-Ms, IR dan 'H NMR.

Metode Analisis GCMS

Analisis dilakukan dengan GCMS QP2010S (Shimadzu, Kyoto, Jepang). Gas
pembawa yang digunakan adalah helium. Suhu oven kolom 50 °C, suhu injeksi 300
°C, mode injeksi split, kontrol aliran tekanan, tekanan 13,0 kPa, aliran total 79,3 ml
/ menit, aliran kolom 0,55 ml / menit, kecepatan linier 26,8 cm / detik, 3,0 ml / menit
aliran pembersihan, rasio pemisahan 138,9, Program Suhu Oven dengan Kecepatan
5 ° C dari 50 - 240 ° C waktu tahan 5 -7 menit. Spektrometer massa dioperasikan
dalam mode EI dengan suhu sumber ion 250 ° C, suhu antarmuka 300 ° C, waktu
potong pelarut 3 menit, mode penguatan detektor absolut, penguatan detektor 0,80
kV, 0 sebagai ambang batas.

Uji Aktivitas Tabir Surya.

Hasil reaksi (isomiristisin) diencerkan dengan etanol hingga konsentrasi
1000 ppm, larutan diukur absorbansinya pada panjang gelombang 320 - 290 nm.
Berdasarkan data absorbansi, dapat dihitung nilai SPF dengan persamaan mansur
[10]:
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2o
SPF =CF xZ EE (A) x1 (A) x A (A)

290

CF = Faktor koreksi

EE = spektrum efek eritema (tabel 1)
I = Intensitas sinar (tabel 1)

A = Absorbansi

Tabel 1. Nilai EE X I pada panjang gelombang 320-290 nm

0,0150
0,0817
0,2874
0,3278
0,1864
0,0839
0,0180

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Isomerisasi miristisin

Miristisin yang digunakan adalah hasil isolasi dari minyak atsiri pala yang
memiliki kemurnian sebesar 92% berdasarkan hasil analisis menggunakan GC-Ms
[6]. Isolasi miristisin dilakukan dengan metode destilasi pengurangan tekanan.
pengurangan tekanan digunakan agar suhu pemanasan yang digunakan tidak
terlalu tinggi sehingga dapat menghindari kerusakan senyawa akibat pemanasan
berlebih.

0 G 0 AN
<Oj;j/\/ o <Oj;j/\/
O 0

Gambar 1. Reaksi sintesis isomiristisin.

Isomiristisin yang dihasilkan berupa cairan berwarna kuning muda jernih
yang tidak larut dalam air, larut dalam etanol (1:1), metanol (1:1), DCM (1:1). Hasil
analisis menggunakan GC-Ms menunjukkan bahwa hasil reaksi sudah tidak memiliki
puncak miristisin yang mengindikasikan reaksi sudah selesai. Puncak baru yang
muncul adalah pada waktu retensi 30.5 dan 31.7 menit dengan luas area 13% dan
77 %. Hasil analisis dengan menggunakan Ms menunjukkan kedua puncak baru
tersebut memiliki profil Ms yang sama, yaitu: m/z, Irel, %: 192 (100), 177 (8), 161
(20), 147 (17), 131 (19), 119 (29), 103 (8), 91 (52), 77 (19), 65 (29), 53 (17), 39
(12), 27 (7). Profil Ms yang sama bisa diakibatkan karena senyawa tersebut
merupakan sebuah isomer, senyawa isomiristisin secara struktur memungkinkan
untuk memiliki dua buah molekul yang merupakan geometri isomer dari ikatan
rangkap pada rantai terbuka E dan Z.
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Beberapa penelitian mengenai reaksi isomerisasi pada alkenil benzena juga
menghasilkan hasil reaksi yang berupa isomer geometri, seperti isomerisasi safrol
yang menghasilkan E dan Z isosafrol [11][12]. Dalam penelitian [13], [14], [15]
dijelaskan mengenai rasio protonasi karbon alilik, stabilitas stereokimia anion alilik
dan termodinamika produk yang terbentuk dari protonasi anion alilik yang
menunjukkan bagaimana produk yang berupa isomer geometri E dan Z bisa
terbentuk. Gambar 2. konformasi dari atom karbon yang terikat pada gugus fenil
yang menentukan deprotonasi alkenil benzena dan pembentukan anion alilik E atau
Z yang akan terbentuk seperti yang ditunjukkan dalam Gambar 2. Laju rotasi dalam
konformasi akan menentukan laju deprotonasi (KE dan KZ) sehingga rasio E dan Z
dari hasil reaksi akan terkait rasio Ke/Kz Konfigurasi pada keadaan transisi anion
alilik Z memiliki energi yang lebih tinggi dibanding anion alilik E, hal ini diakibatkan
interaksi 1-3 yang kurang disukai yang akan mengganggu stabilitas resonansi dari
fenil.

Sintesis isomiristisin menggunakan katalis basa KOH dengan pelarut etanol
yang telah dilakukan menghasilkan isomiristisin dengan kemurnian 90% dengan
E:Z (6:1) %Yield yang dihasilkan sebesar 84%. Reaksi isomerisasi pada senyawa
alkenil benzena menggunakan pelarut lain seperti n-butanol dilaporkan memiliki
hasil yang cukup baik, seperti reaksi isomerisasi safrol dengan KOH selama 2 jam
reaksi menghasilkan % yield sebesar 85% dengan E:Z (2:1) [16].

Lo
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Gambar 2. Mekanisme pembentukan isomer geometri E/Z

Hasil analisis dengan menggunakan spektrofometer IR tidak dapat
menunjukkan perubahan struktur miristisin menjadi isomiristisn. Hal ini
disebabkan karena analisis IR yang menganalisis ikatan yang terdapat dalam sampel
yang di analisis, sedangkan struktur miristisin dan isomiristsin yang merupakan
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isomer geometri, tidak memiliki perbedaan struktur yang dapat dilihat dari hasil IR.
Hasil elusidasi dengan spektrofotometer IR dapat dilihat pada Tabel 2 dengan
pembanding hasil IR miristisin dari penelitian sebelumnya [6].

Tabel 2. Hasil Analisis dengan spektrofotometer IR

Miristisin (cm1) [6] Isomiristsin (cm-1) Gugus Fungsi
3070 3001 =C-H (Csp?)
2893 2908 -C-H (Csp3)
1627 dan 1504 1627 dan 1504 (C=C) aromatik
1435 1435 -CHoz-
1357 1357 -CHs
1128 1134 -C-0-C-

Hasil analisis dengan menggunakan spktrometer 'H-NMR menunjukkan
perubahan struktur dari miristisin menjadi isomiristisin, ini terlihat dari puncak
pada rantai alilik yaitu pergeseran 1,9 ppm dengan kenampakan doublet of doublets
dari metil (-CH3) pada ujung rantai, pergeseran 6,1 dan 6,3 ppm dari proton alkena

(HC=CH).
Tabel 3. Hasil analisis dengan tH-NMR
S (ppm) Jumlah H Jenis H
1,9dd 3 -C-H3
39s 3 -OCHs-
59s 2 0-CH2-0
6,1dq 1 =C-H
6,3 dd 1 =C-H
6,5s 1 H Aromatik
6,6 s 1 H Aromatik

Uji Aktivitas Tabir Surya.

Perubahan struktur senyawa miristisin menjadi isomiristisin terletak pada
perpindahan ikatan rangkap dua yang sebelumnya di ujung (tidak terkonjugasi)
menjadi di tengah (terkonjugasi) dari gugus alil. Perubahan ini secara teoritis
membuat senyawa isomiristisin memiliki perbedaan panjang gelombang
maksimum pada serapan sinar UV, selain itu perubahan ini akan membuat senyawa
menjadi lebih stabil akibat perpanjangan efek resonansi.

Pengujian aktivitas tabir surya dilakukan dengan spektrofotometri UV pada
panjang gelombang UV-B (320-290 nm) didapatkan hasil nilai SPF dari isomiristisin
adalah sebesar 17.05. Nilai SPF dari isomiristisin lebih kecil dibandingkan dengan
miristisin, hal ini bisa diakibatkan karena perbedaan kemurnian dari cairan yang
diujikan. Miristisin dengan 92% [6] sedangkan isomiristisin 90%. Kontrol positif
yang digunakan adalah etilheksil metoksisinamat dengan nilai SPF sebesar 50.
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Gambar 3. profil serapan UV dari miristisin [6] dan isomiristisin.

Profil serapan UV dari kedua senyawa ini dibandingkan pada Gambar 3.
profil serapan menunjukan profil serapan yang tidak jauh berbeda. Perbedaan yang
terlihat adalah adanya penurunan serapan isomiristisin pada panjang gelombang
300-310 nm dibandingkan dengan miristisin.

4. KESIMPULAN
Perubahan struktur akibat reaksi isomerisasi miristisin tidak memberikan
dampak yang signifikan terhadap aktivitas sebagai tabir surya.
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