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ABSTRAK

STUDI KOMPUTASI JALUR SINTESIS (5-ALIL-2,3-
DIMETOKSIFENIL)-BENZOFENON DARI SENYAWA METIL
EUGENOL DAN UJI TEORITIKNYA SEBAGAI SENYAWA TABIR
SURYA MENGGUNAKAN METODE DFT-B3LYP

Oleh:
Esty Yuniarningsih
NIM. 16630017

Pada penelitian ini telah dilakukan studi komputasi mengenai jalur sintesis
(5-alil-2,3-dimetoksifenil)-benzofenon (523-DBZF) dari metil eugenol dan
benzoil klorida, serta kemampuan dari senyawa 523-DBZF dalam menyerap sinar
UV untuk digunakan sebagai tabir surya. Pendekatan komputasi dilakukan
menggunakan metode DFT/B3LYP (Teori Kerapatan Fungsional) dan TD-DFT
dengan set basis 6-31G(d). Metode DFT/B3LYP digunakan untuk mengetahui
jalur sintesis 523-DBZF dari metil eugenol berdasarkan parameter energi entalpi,
dan sifat elektroniknya (momen dipol, HOMO-LUMO dan visualisasi kerapatan
elektron). Sementara metode TD-DFT digunakan untuk mengetahui kemampuan
senyawa 523-DBZF dalam menyerap sinar UV. Berdasarkan jalur sintesis 523-
DBZF dari metil eugenol dan benzoil Klorida hasil perhitungan komputasi
menggunakan metode DFT/B3LYP yang diusulkan, diketahui bahwa reaksi yang
terjadi bersifat endotermik. Hal tersebut ditunjukkan dari nilai entalpi produk yang
lebih besar daripada reaktannya dan nilai AH reaksi yang cukup tinggi yaitu
sebesar 801,9540916 kJ/mol sehingga reaksi dapat berlangsung namun relatif
kurang efisien karena reaksinya memerlukan suhu yang tinggi. Selain itu
berdasarkan sifat elektroniknya diketahui 523-DBZF bersifat kurang stabil dan
lebih reaktif daripada reaktannya. Hasil serapan UV berdasarkan perhitungan
komputasi dengan metode TD-DFT menunjukkan bahwa senyawa 523-DBZF
memiliki serapan maksimum pada panjang gelombang 286,74 nm dengan
intensitas penyerapan sebesar 0,1090. Hal ini menunjukkan bahwa senyawa 523-
DBZF berpotensi untuk digunakan sebagai tabir surya tipe filter UV-B.

Kata  Kunci. Metil  Eugenol, (5-alil-2,3-dimetoksifenil)-benzofenon,
DFT/B3LYP, TD-DFT, Energi Entalpi, Filter UV.
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ABSTRACT

A computational study has been carried out for the synthesis pathway (5-
allyl-2,3-dimethoxyphenyl)-benzophenone (523-DBZF) from methyl eugenol and
benzoyl chloride, as well as the ability of compound 523-DBZF to absorb UV
light for use as a sunscreen. The computational approach was carried out using
the DFT/B3LYP (Functional Density Theory) and TD-DFT methods with a base
set of 6-31G(d). The DFT/B3LYP method was used to determine the 523-DBZF
synthesis pathway from methyl eugenol based on the enthalpy energy parameters,
and its electronic properties (dipole moment, HOMO-LUMO and electron density
visualization). Meanwhile, the TD-DFT method was used to determine the ability
of the 523-DBZF compound to absorb UV light. Based on the synthesis pathway
of 523-DBZF from methyl eugenol and benzoyl chloride calculated using the
proposed DFT/B3LYP method, it is known that the reaction is endothermic. This
is indicated by the enthalpy value of the products which is greater than the
reactants and the high AH value of the reaction, which is 801.9540916 kJ/mol so
that the reaction can take place but is relatively inefficient because the reaction
requires a high temperature. In addition, based on its electronic properties, it is
known that 523-DBZF is less stable and more reactive than the reactants. The
results of UV absorption based on computational calculations using the TD-DFT
method showed that the compound 523-DBZF has a maximum absorption at a
wavelength of 286.74 nm with an absorption intensity of 0.1090. This indicates
that the compound 523-DBZF has the potential to be used as a UV-B filter type
sunscreen.

Keywords:  Methyl  Eugenol, (5-allyl-2,3-dimethoxyphenyl)-benzophenone,
DFT/B3LYP, Enthalpy Energy, UV Filter.



BAB |
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Indonesia merupakan negara tropis yang terletak di sepanjang garis
khatulistiwa, oleh karena itu Indonesia memperoleh sinar matahari dengan
intensitas cukup tinggi setiap harinya (Handayani, 2012). Hal ini memungkinkan
terjadinya paparan radiasi UV (ultraviolet) dan berpotensi menyebabkan
kerusakan pada kulit termasuk kanker (Melilia, 2016). Meskipun secara alami
tubuh manusia memiliki perlindungan terhadap radiasi UV, tetapi tidak akan
efektif untuk melawan efek buruk yang ditimbulkan sehingga perlu adanya
perlindungan tambahan seperti tabir surya.

Tabir surya adalah produk topikal dengan kandungan senyawa yang
memiliki kemampuan sebagai filter UV vyang berfungsi untuk menyerap,
memantulkan, atau menyebarkan radiasi sinar serta mencegah sengatan matahari
di kulit (Restika, 2017). Menurut Corréa (2012), salah satu filter UV dalam
produk tabir surya yang memiliki kemampuan menyerap radiasi sinar dalam
rentang UV-A (320-400 nm) dan UV-B (280-320 nm) adalah turunan benzofenon.
Hal tersebut dikarenakan henzofenon menunjukkan kemampuan absorpsi
maksimum pada panjang gelombang 288-290 nm dan 325 nm (Kawaguchi, 2018).
Beberapa senyawa turunan benzofenon seperti o-hidroksil-benzofenon, o-
hidroksil-fenil-hidrazin, o-hidroksil-fenil-triazin merupakan penyerap sinar UV
yang sangat baik (Carrol, 2010). Dengan kemampuan tersebut, maka senyawa

turunan benzofenon dapat digunakan sebagai senyawa tabir surya.



Secara umum, benzofenon memiliki struktur yang terdiri dari dua cincin
aromatik yang dihubungkan oleh atom C karbonil. Adanya cincin aromatik yang
terdapat pada senyawa fenolik dapat digunakan untuk mensintesis senyawa
turunan benzofenon melalui reaksi asilasi Friedel-Crafts (Ratnawati, 2006), salah
satunya senyawa eugenol. Namun reaksi langsung antara eugenol dan benzoil
klorida justru akan menghasilkan senyawa ester, karena atom C karbonil dari
gugus benzoil yang bersifat elektrofil akan bereaksi dengan gugus —OH dari
eugenol (Ramdani, 2011). Oleh sebab itu, gugus -OH perlu dimodifikasi agar
elektrofil dapat menyerang pada cincin aromatik untuk menghasilkan senyawa
turunan benzofenon. Oleh karena itu, pada penelitian digunakan senyawa metil
eugenol yang merupakan salah satu derivat paling sederhana dari eugenol hasil
reaksi metilasi gugus hidroksi dari eugenol.

Ratnawati (2010) telah melakukan sintesis senyawa turunan benzofenon
dari metil eugenol dan benzoil klorida menggunakan pelarut metilen klorida
melalui reaksi asilasi Friedel-Crafts secara eksperimen di laboratorium. Hasil
yang diperoleh dari sintesis tersebut adalah senyawa 2,3-dimetoksi-5-(4-fenil-1,3-
siklobutadienil)-benzofenon dengan randemen 14,01% dan 2 senyawa isomer
yakni (Z)-1-fenil-4-(3,4-dimetoksifenil)but-2-enon dengan randemen 2,23% dan
(E)-1-fenil-4-(3,4-dimetoksifenil) but-2-enon dengan 42,88%. Berdasarkan hasil
penelitian yang dilaporkan, belum dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai
bagaimana kemampuan serapan UV dari senyawa turunan benzofenon tersebut.
Oleh karena itu, penelitian ini bertujuan untuk mengetahui jalur reaksi sintesis (5-

alil-2,3-dimetoksifenil)-benzofenon dari senyawa metil eugenol dan benzoil



klorida berdasarkan perhitungan komputasi, serta untuk mengetahui kemampuan
penyerapan UV dari senyawa turunan benzofenon tersebut untuk digunakan
sebagai tabir surya.

Kelebihan dari metode kimia komputasi antara lain dapat membantu untuk
membuat desain awal proses reaksi sintesis, melakukan simulasi reaksi,
mempelajari mekanisme reaksi, dan menentukan sifat-sifat dari molekul pereaksi
maupun produk yang dihasilkan (Prianto, 2002). Oleh karena itu, kajian
komputasi jalur reaksi sintesis (5-alil-2,3-dimetoksifenil)-benzofenon dan
potensinya sebagai senyawa tabir surya dapat dilakukan dengan metode kimia
komputasi. Penelitian ini menggunakan basis set 6-31G(d) dengan metode DFT
(Density Functional Theory) untuk memperoleh jalur reaksi sintesis dan metode
TD-DFT (Time-Dependent Density Functional Theory) untuk mengetahui
kemampuan serapan UV. Metode DFT dipilih karena pada perhitungannya tidak
terpengaruh oleh ukuran sistem dan lebih mudah digunakan. Penggunaan basis set
ini dipilih karena cocok dan memiliki keakuratan yang tinggi serta sudah sering
digunakan.

Wanita (2020) telah melakukan studi teoritis jalur sintesis asam elagat dari
asam galat menggunakan metode DFT/B3LYP basis set 6-31G(d) pada fasa
vakum untuk mengoptimasi geometri dan memperoleh nilai energi aktivasi dan
energi transisi molekul serta membandingkannya dengan hasil eksperimen dan
menghasilkan jalur reaksi sintesis asam elagat terbukti rasional secara teoritik
berdasarkan hasil perhitungan komputasi. Metode TD-DFT telah digunakan oleh

Ibeji (2016) pada senyawa benzofenon dan turunannya untuk mengetahui



kemampuan serapan sinar UV dan membandingkannya dengan hasil eksperimen

dan hasilnya menunjukkan bahwa senyawa benzofenon memiliki serapan pada

daerah sinar UV dengan dua tipe transisi yaitu m—n* dan n—n*. Dalam

penelitian ini metode komputasi yang digunakan didasarkan pada data yang

dibutuhkan vyaitu energi entalpi, panjang ikatan, energi HOMO-LUMO dan

spektra serapan pada daerah UV.

B.

=

C.

1.

Batasan Masalah

Metode perhitungan optimasi geometri menggunakan aplikasi Orca 4.2.1
dengan metode DFT/B3LYP dan TD-DFT dengan basis set 6-31G(d).
Perhitungan secara komputasi dilakukan pada fasa vakum.

Parameter yang digunakan untuk studi komputasi sintesis adalah
parameter termodinamika yaitu energi entalpi serta deskriptor elektronik
yaitu momen dipol, HOMO-LUMO, dan visualisasi rapatan.

Parameter yang digunakan untuk potensi tabir surya adalah kemampuan

serapan UV senyawa.

Rumusan Masalah

Bagaimana sintesis antara metil eugenol dan benzoil klorida dapat
berlangsung  menghasilkan ~ senyawa  (5-alil-2,3-dimetoksifenil)-
benzofenon ditinjau dari parameter besaran termodinamika dan deskriptor
elektronik?

Bagaimana potensi dari senyawa (5-alil-2,3-dimetoksifenil)-benzofenon

sebagai senyawa tabir surya ditinjau dari kemampuan serapan sinar UV?



D. Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian adalah sebagai berikut:

1.  Mengetahui jalur reaksi sintesis senyawa (5-alil-2,3-dimetoksifenil)-
benzofenon dari senyawa metil eugenol dan benzoil klorida berdasarkan
parameter energi entalpi.

2. Mengetahui kemampuan serapan UV senyawa (5-alil-2,3-dimetoksifenil)-
benzofenon yang berpotensi untuk digunakan sebagai bahan dasar

senyawa tabir surya berdasarkan perhitungan secara komputasi.

E. Manfaat Penelitian

Manfaat dilakukannya penelitian ini adalah memberikan informasi di
bidang kimia komputasi mengenai jalur reaksi sintesis senyawa (5-alil-2,3-
dimetoksifenil)-benzofenon. Manfaat lainnya yaitu dapat memberikan informasi
tentang potensi senyawa (5-alil-2,3-dimetoksifenil)-benzofenon dalam menyerap
sinar UV sehingga dapat dikembangkan sebagai produk tabir surya. Diharapkan
pula penelitian ini dapat menambah khasanah keilmuan kimia terkait pemodelan

senyawa kimia secara komputasi.



BAB V
KESIMPULAN

A. Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka dapat disimpulkan
beberapa hal sebagai berikut:

1. Hasil perhitungan jalur sintesis (5-alil-2,3-dimetoksifenil)-benzofenon
secara komputasi menggunakan metode DFT/B3LYP ditinjau dari
parameter termodinamika energi entalpi (AH) yang cukup tinggi yaitu
sebesar 801,9540916 kJ/mol, hal ini menunjukkan bahwa reaksi bersifat
endotermik atau menyerap kalor dan reaksinya membutuhkan suhu yang
cukup tinggi sehingga jalur sintesis tersebut relatif kurang efisien.
Berdasarkan sifat elektronik ditinjau dari energi dipol, HOMO-LUMO dan
visualisasi kerapatan elekton menunjukkan bahwa senyawa (5-alil-2,3-
dimetoksifenil)-benzofenon bersifat kurang stabil dan lebih reaktif

daripada reaktannya.

2. Berdasarkan hasil perhitungan secara komputasi dengan metode TD-DFT,
senyawa (5-alil-2,3-dimetoksifenil)-benzofenon berpotensi digunakan
sebagai tabir surya tipe filter UV-B dengan kemampuan penyerapan
gelombang optimum pada Amas 286,74 nm dan kekuatan absorbansi

sebesar 0,109.
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B. Saran
Perlu dilakukan studi lebih lanjut di dalam laboratorium melalui
eksperimen ataupun secara komputasi dengan menambahkan metode atau

parameter-parameter lain seperti energi aktivasi.
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