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Abstrak 

 

Klovanadiol telah disintesis dari kariofilena. Reaksi dilakukan dengan 

epoksidasi, esterefikasi dan hidrolisis. Hasil dianalisis dengan GC, GC-MS, 

IR, 
1
H-NMR dan 

13
C-MNR. 

Epoksidasi kariofilena dengan oksigen menghasilkan 84,1% 

kariofilena oksida; esterefikasi  kariofilena oksida dengan asam format 

menghasilkan 67,8% klovanadil format; dan hidrolisis ester dalam suasana 

basa dihasilkan 100% klovanadiol.  

 

Kata kunci: Kariofilena, kariofilena oksida, klovanadil format dan 

        klovanadiol 
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Abstract 

 

Clovanadiol has been synthesized from caryophyllene. The reaction 

was carried out by epoxidation, esterefication and hydrolysis. Products were 

analyzed by GC, GC-MS, IR , 
1
H-NMR, and 

13
C-NMR. 

Caryophyllene epoxidation by oxygen resulted 84.1% caryophyllene 

oxide; esterefication of caryophyllene oxide by formic acid resulted 67.8% 

clovanadil formic; and hydrolysis the ester in base condition resulted 100% 

clovandiol. 

 

Key words: Caryophyllene, caryophyllene oxide, clovanadil formic, 

       clovanadiol 
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I. PENDAHULUAN 

 

-Kariofilena (C15H24) atau biasa disebut kariofilena merupakan senyawa 

seskueterpena terbanyak dalam minyak daun cengkeh dengan kadar sekitar 12% 

(Sastrohamidjojo, 1981 dan Muchalal & Crouzet, 1985). Kariofilena sebagai hasil 

samping pada isolasi eugenol belum banyak diteliti pemanfaatan dan sintesis senyawa 

turunannya di Indonesia. Selain itu juga diperoleh informasi bahwa harga ekspor 

kariofilena jauh lebih rendah dari eugenol dan isoeugenol serta sukar dipasarkan. Oleh 

karena itu pada isolasi eugenol dari minyak daun cengkeh kariofilena biasanya 

merupakan limbah yang dibuang. Dengan demikian semakin banyak eugenol yang 

diisolasi maka akan semakin banyak pula kariofilena yang dibuang.  

  Hasil penelusuran pustaka ditemukan bahwa, kariofilena dan senyawa 

turunannya mempunyai banyak kegunaan baik sebagai bahan obat maupun  parfum. 

Kariofilena atau senyawa turunannya dapat digunakan sebagai pemikat kumbang jantan 

Collops vittatus (Flint, et.al., 1981),  bahan kosmetik (Brunke and Rojahn, 1988; 

Mussinan et.al., 1980, Opdyke, 1977), bahan dasar membuat antibiotik (Abraham, 

et.al., 1990), anti karsinogenik (Zheng, et.al., 1992); anti bakteri karies gigi (Muroi dan 

Kubo, 1993), anti jerawat (Muroi, et.al., 1993; Kubo, et.al., 1994), insektisida biologi 

(Tahid dan Connolly, 1994) dan penghambat tumbuhnya tanaman patogen Botrytis 

cinerea (Collado, et. al., 1997). 

 Kovanadiol merupakan senyawa trisiklik yang memiliki srtuktur mirif dengan 

metoksi klovanol (senyawa penghambat tumbuhnya tanaman patogen Botrytis cinerea). 

OH OH OHOCH3

Klovanadiol Metoksiklovanol
 

Kariofilena mempunyai dua ikatan rangkap dua serta dua cincin yang tersusun 

oleh 4 dan 9 atom C.  

H
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Kedua cincin ini mempunyai efek regang yang besar, sehingga kariofilena bersifat 

sangat reaktif (Shankar dan Coates, 1997). Oleh karena itu reaksi terhadap kariofilena 

dan turunannya umumnya bersifat tidak selektif (Mussinan, et. al., 19880;  Yang et.al., 

1993; Yang dan Deizer, 1994;  Fitjer et.al., 1995).  

Opdyke (1977) telah berhasil membuat ester kariofilena asetat sebagai bahan 

kosmetik dan parfum dengan rumus struktur 

 Collado, et.al. (1997) membuat metoksiklovanol dari kariofilena oksida dengan 

menggunakan tetrasianometilena.  

H

O
TCNE

CH3OH

H

OH

+

OHOCH3
Kariofilena oksida

Metoksiklovanol  

 Treibs (1947) mensitesis kariofilena oksida secara selektif dengan pereaksi H2O2 

dan Arata, et. al., (1993) dengan menggunakan pereaksi m-kloroperbenzoat.  

 Sintesis klovanadiol dilakukan dengan tahap-tahap epoksidasi kariofilena, 

esterefikasi kariofilena oksida dan hidrolisis ester. Berbeda dengan Treibs (1947), 

Opdyke (1977), Arata, et. al., (1993) dan Collado, et.al. (1997)  pada epoksidasi 

digunakan oksigen sebagai pereaksi, pembentukan cincin trisiklik klovena digunakan 

asam format serta  pembentukan alkohol dilakukan dengan hidrolisis ester dalam 

suasana basa.  

II. METODOLOGI   

A. Bahan penelitian 

 Kariofilena, gas oksigen, asam format, eter, heksan, aseton, metanol, etanol,  

akuades, indikator universal, vaselin untuk vakum, kertas saring, KOH.  

H3C

H3C

H

H
CH3

OAc
Ester kariofilena asetat
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B. Alat penelitian 

 Seperangkat alat distilasi bertingkat pengurang tekanan, separangkat alat refluks 

yang dilengkapi dengan corong pisah bertekanan sama, separangkat reaktor oksidasi, 

hot plate and magnetic stirrer, separangkat alat evaporator Buchi, separangkat alat 

pengalir gas oksigen, kromatografi gas (GC), spektrofotometer infra merah (IR) dan 

resonansi magnetik inti (NMR), kromatografi gas-spektrograp massa (GC-MS), corong 

pisah, alat-alat gelas lain serta alat-alat penunjang laboratorium lainnya. 

 

C. Jalannya penelitian 

1. Epoksidasi kariofilena 

 Lima gram kariofilena dimasukkan ke dalam reaktor yang telah dilengkapi 

dengan pendingin dan selang pengalir gas oksigen. Sambil dialiri gas oksigen 20 

mL/menit reaktor dipanaskan pada suhu 80
o
C selama 3 jam. Cairan kuning kental jernih 

didinginkan dalam freezer selama satu malam. Padatan disaring dalam keadaan dingin 

kemudian dicuci dengan heksan. Hasil diuji titik lelehnya dan dianalisis dengan 

menggunakan GC, GC-MS, IR, 
1
H-NMR dan 

13
C-NMR.  

2. Esterifikasi kariofilena oksida 

Ke dalam labu leher tiga yang telah dilengkapi dengan seperangkat alat refluks 

dimasukan kariofilena oksida dan asam format dengan perbandingan mol 1 : 40. 

Campuran direfluks sambil diaduk pada suhu 50
o
C selama 4 jam.  

Setelah reaksi selesai, kelebihan asam format dipisahkan dengan cara distilasi 

biasa. Ester kariofilena oksida format dimurnikan dengan distilasi bertingkat dengan 

pengurang tekanan.  Hasil yang diperoleh dinalisis dengan GC, GC-MS, IR, dan 
1
H-

NMR. 

3. Hidrolisis ester klovanadil format 

Ke dalam labu leher tiga yang telah dilengkapi dengan seperangkat alat refluks 

dimasukan 30 mL metanol dan 3,36 gram KOH campuran diaduk hingga semua KOH 

larut. Selanjutnya ke dalam campuran tersebut ditambahkan  5,88 gram ester klovanadil 

format (perbandingan mol ester : KOH = 1 : 3). Campuran direfluks sambil diaduk 

selama 3 jam.  
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Setelah reaksi selesai, pelarut metanol diuapkan dengan evaporator Buchi. 

Campuran hasil reaksi diekstrak dengan eter kemudian dicuci dengan air hingga netral. 

Hasil reaksi direkristalisasi dan dianalisis dengan GC, GC-MS, IR, 
1
H-NMR dan 

13
C-

NMR.  

 

III. HASIL DAN PEMBAHASAN 

 

Kariofilena yang digunakan dalam penelitian ini berasal dari PT Indesso Aroma 

di Purwokerto, dengan kadar 98,20%. Spektra IR dan spektra massa kariofilena 

ditunjukkan pada gambar 1. 

 

 

 

 

Gambar 1. Spektra IR dan massa kariofilena 

Serapan 3068,5 cm
-1

 pada spektra IR yang diikuti dengan serapan 1670,2 cm
-1

, 1629,2 

cm
-1

 dan serapan 885,3 cm
-1

 menunjukkan adanya ikatan rangkap dua vinil. Serapan 

2927,7 cm
-1

 dan serapan 2850,3 cm
-1

 yang diikuti serapan 1450,4 cm
-1

 menunjukkan 

adanya gugus CH2 sedangkan serapan kembar 1380,9 cm
-1

  dan 1367,4 cm
-1

 

menunjukkan adanya gugus alkil bercabang.  

 Pada spektra massa tampak M
+
 204 yang menunjukkan massa molekul relatif 

kariofilena. m/z 189 menunjukkan adanya gugus metil yang lepas, m/z 175, 161, 147, 

133, 119, 105, 91 menunjukkan adanya gugus CH2 yang lepas dan m/z 41 merupakan 

limpahan utama. 

Adanya ikatan rangkap dua pada kariofilena teramati dari hasil analisis 
1
H-NMR 

dan 
13

C-NMR. 

 

 

 

 

 

Gambar 2. Spektra 
1
H-NMR dan 

13
C-NMR kariofilena 
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H

CH

H

 = 4,82 - 4,94 (d) 

 = 5,29 - 
5,32 (k) 

 = 135,48 
 

 = 124,29 
 

 = 154,65 
 

 = 111,65 
 

Geseran kimia 1H-NMR 

Geseran kimia 13C-NMR 

 

Kariofilena mudah teroksidasi apabila disimpan di udara terbuka. Hasil spiking 

terhadap senyawa kariofilena yang teroksidasi dengan kariofilena oksida murni 

ditemukan mempunyai puncak yang sama. Berdasarkan temuan ini selanjutnya dilaku-

kan reaksi oksidasi kariofilena dengan menggunakan oksigen sebagai pereaksi.  Opti-

masi terhadap pengaruh suhu dan lama waktu reaksi ditemukan, reaksi optimum pada 

suhu 80
o
C dengan lama reaksi 3,5 jam. Data hasil reaksi ditunjukkan pada gambar 3. 
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Pemurnian terhadap hasil reaksi dilakukan dengan rekristalisasi dengan 

menggunakan pelarut heksan-eter. Diperoleh padatan dengan titik leleh 61-62 
o
C. 

Analisis terhadap senyawa hasil reaksi oksidasi kariofilena dengan IR, GC-MS, 

1
H-NMR dan 

13
C-NMR ditemukan pada spektra IR masih terdapat serapan 3064 cm

-1
 

yang diikuti serapan 1627,8 cm
-1

  dan 889,1 cm
-1

 yang menunjukkan masih terdapatnya 

ikatan rangkap dua vinil.  

 

Gambar 3. Grafik pengaruh waktu terhadap produk utama 

hasil reaksi oksidasi kariofilena dengan oksigen pada suhu 

80
o
C 
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Gambar 4. Spektra IR dan spektra massa  kariofilena oksida 

Data menarik dari spektra IR, yaitu harapan adanya kenaikan serapan pada 1200 

cm
-1

 s.d. 1100 cm
-1

 akibat terbentuknya gugus epoksida tidak teramati. Spektra massa 

menunjukkan bahwa senyawa mempunyai massa molekul relatif 220 sebagai M
+
 yang 

diikuti dengan m/z 205 yang menunjukkan lepasnya gugus metil, m/z 187 lepas H2O, 

m/z 161 lepas etuna. Naiknya massa molekul dari 204 kariofilena menjadi 220 

menunjukkan telah masuk satu atom oksigen pada kariofilena membentuk kariofilena 

oksida. Dugaan ini diperkuat oleh data 
1
H-NMR (gambar 5) yang ditunjukkan dengan 

hilangnya geseran kimia ( ) multiplet 5,29 - 5,32 dan timbul geseran kimia ( ) 2,85 – 

2,89 kuartet yang menunjukkan adanya atom H yang terikat pada gugus epoksida. 

Berubahnya ikatan rangkap C=C pada cincin kariofilena menjadi C-C pada produk 

setelah dioksidasi diperkuat oleh data spektra 
13

C-NMR (gambar 5), yang ditandai 

dengan hilangnya geseran kimia ( ) 135,48 (C4) dan 124,29 (C5) untuk ikatan C=C pada 

cincin dan timbul geseran kimia ( ) 59,58 (C4) dan 63,72 (C5) untuk ikatan C-C 

epoksida.  

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 5. Spektra 
1
H-NMR dan 

13
C-NMR kariofilena oksida 

Temuan data spektra 
13

C-NMR dari produk oksidasi yang dihasilkan mirif 

dengan  spektra 
13

C-NMR untuk kariofilena oksida yang ditemukan Tahid dan Connolly 

(1994). Perbandingan data spektra 
13

C-NMR ditunjukkan pada tabel 1. 

Tabel 1. Perbandingan geseran kimia ( ) 
13

C-NMR produk hasil oksidasi kariofilena 

dengan geseran kimia ( ) 
13

C-NMR kariofilena oksida pustaka 
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Karbon Geseran Kimia ( ) C-NMR 

 Produk oksidasi kariofilena Kariofilena oksida pembanding 

C-1 50,68 50,68 

C-2 30,15 30,15 

C-3 39,10 39,10 

C-4 59,58 59,76 

C-5 63,72 63,69 

C-6 29,86 29,51 

C-7 29,73 29,73 

C-8 151,79 151,76 

C-9 48,70 48,68 

C-10 39,71 39,70 

C-11 22,99 33,96 

C-12 16,96 16,95 

C-13 27,16 27,15 

C-14 21,56 21,58 

C-15 112,73 112,70 

Geseran kimia 13C-NMR 

Geseran kimia 1H-NMR 

 = 111,76 
 

 = 151,79 
 

 = 
63,72 
 

 = 59,58 
 

O
 = 2,85 - 

2,89 (k) 

 = 4,86 - 4,98 (d) 

H

CH

H

O

 

Stewart (1964) mengemukakan reaksi oksidasi dengan oksigen akan melalui zat 

antara  hidroperoksida. Oleh karena itu mekanisme reaksi pembentukan kariofilena 

oksida pada oksidasi kariofilena dengan oksigen diduga melalui zat antara 

hidroperoksida seperti ditunjukkan pada gambar 6.   
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Kariofilena

Hidroperoksida

H

O

O

H

O2H

H

+
-+

H

+ O2
O2+

H

H2

H

O

Kariofilena oksida  

Gambar 6. Mekanisme reaksi oksidasi kariofilena dengan oksigen 

menjadi kariofilena oksida 

 

Baumgarten (1973) mengemukakan terpena yang memiliki ikatan rangkap dua  

dapat diesterefikasi secara langsung dengan menggunakan asam format membentuk 

ester format. Kariofilena oksida memiliki ikatan rangkap dua.   Collado et. al. (1997) 

mengemukakan pada reaksi kariofilena oksida asam akan menyerang oksigen  epoksida 

yang akan diikuti dengan penataan ulang membentuk cincin trisiklis. Berdasarkan 

temuan tersebut telah dilakukan reaksi esterefikasi kariofilena oksida menggunakan 

asam format sebagai pereaksi. Hasil reaksi menunjukkan produk yang dihasilkan cukup 

selektif. Optimasi produk dilakukan dengan variasi suhu, perbandingan mol kariofilena 

oksida dan asam format, serta lama waktu reaksi. Ditemukan reaksi optimum pada suhu 

50
o
C, perbandingan kariofilena asam format 1:40, dengan lama waktu reaksi 4 jam. 

Jumlah ester yang dihasilkan 67,80%. 

Pemurnian ester yang dihasilkan dilakukan dengan distilasi fraksinasi pengurang 

tekanan. Pada tekanan 1 atmosfir fraksi I berwarna kebiruan ke luar pada suhu 140-

168
o
C, fraksi II berwarna kuning kebiruan ke luar pada suhu 175-182

o
C dan fraksi III 

tidak berwarna ke luar pada suhu 185-188
o
C. Analisis GC menunjukkan fraksi III 

mempunyai tingkat kemurnian 100%.  

 

 

 

Gambar 7. Spektra IR, spektra massa dan spektra 
1
H-NMR klovanadil format 



 9 

OC

O

H O C

O

H

Membandingkan spektra IR kariofilena oksida (gambar 4) dengan spektra IR 

ester (gambar 7) hasil reaksi kariofilena oksida dengan asam format tampak serapan 

3064,7 cm
-1

 yang diikuti dengan serapan 1627,8 cm
-1

 dan 889,1 cm
-1

 (gugus vinil) 

hilang pada kariofilena oksida dan timbul serapan kuat 1724,2 cm
-1

 dan 1182,3 cm
-1

 

pada produk yang karakteristik untuk ester.  

Spektra massa ester kariofilena oksida (gambar 7) menunjukkan fragment m/z 

248. Mengacu pada  pendapat Collado et.al. (1997) dan data fragmentasi spektra massa 

ester format dari kariofilena oksida menunjukkan adanya fragmen asam format dan 

gugus metil yang lepas dengan urutan bisa gugus asam format dulu atau gugus metil 

dulu. M
+
 294 pada spektra massa tidak terditeksi, tetapi limpahan m/z 248 hasil 

pelepasan asam format dari 294, limpahan m/z 233 yang menunjukkan lepasnya CH3 

dari 248,  limpahan  m/z 202 yang menunjukkan lepasnya asam format dari 248, 

limpahan m/z 187 yang menunjukkan lepasnya CH3 dari 202 termati dengan jelas. Hal 

ini menunjukkan reaksi esterifikasi kariofilena oksida dengan asam format 

menghasilkan ester klovanadilformat. 

Terdapatnya atom hidrogen yang terikat pada gugus karbonil ester teramati 

dengan jelas pada spektra 
1
H-NMR yaitu dengan teramatinya geseran kimia ( ) 8,2 

singlet dan H yang terikat C-O ester pada geseran kimia ( ) 4,8-5,1 dua triplet. 

Mekanisme pembentukan ester format dari kariofilena oksida ditunjukkan pada 

gambar 8. 

OC

O

H O C

O

H

O H
+

OH

+

OH

+

OH
+

H C

O

O
-

OHOC

O

H

H C

O

OH+H2O
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Gambar 8. Mekanisme pembentukan klovanadil format dari kariofilena oksida 

 

Hidrolisis klovanadil format dengan KOH dalam metanol dilakukan dengan 

refluks selama 3 jam.  Setelah reaksi selesai, pelarut metanol diuapkan dengan 

evaporator Buchi. Campuran hasil reaksi diekstrak dengan eter kemudian dicuci dengan 

air hingga netral. Padatan direkristalisasi dengan etanol-heksan. Dihasilkan padatan 

berwarna putih dengan titik leleh 147-148
o
C. Padatan dianalisisis dengan IR,  GC-MS, 

1
H-NMR dan 

13
C-NMR. 

 

 

 

Gambar 9. Spektra IR dan spektra massa klovanadiol 

Spektra IR (gambar 9) menunjukkan serapan 1724,2 cm
-1

 dan 1182,3 cm
-1

 (gugus 

ester) hilang dan timbul serapan 3373,3 cm
-1

 (gugus OH). Berarti klovanadil format 

telah berubah menjadi klovanadiol. Data GC menunjukkan tingkat kemurnian 

klovanadiol yang dihasilkan 100%.  

OH OH

2 

 2 HCO2
--

-
OH

OC

O

H O C

O

H

Klovanadil format
Klovanadiol
 Mr = 238  

Dihasilkannya klovandiol sebagai hasil hidrolisis klovanadilformat juga didukung 

data spektra massa (gambar 9) yang menunjukkan adanya M
+
 238 massa molekul relatif 

klovanadiol. Limpahan m/z 220 hasil pelepasan H2O, m/z 205 pelepasan CH3, m/z 187 

pelepasan H2O dengan limpahan utama m/z 164. 
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Gambar 10. Spektra 
1
H-NMR dan 

13
C-NMR klovanadiol 

Spektra 
1
H-NMR (gambar 10) menunjukkan hilangnya geseran kimia ( ) 8,2 

singlet H-C=O dan timbul geseran kimia ( ) 3,32 singlet dan geseran kimia ( ) 3,77-

3,81 kuartet yang menunjukkan ada dua gugus OH yang berbeda. Selain itu teramatinya 

geseran kimia ( ) 2,18 singlet menunjukkan adanya gugus CH2 jembatan yang 

terisolasi. Hal ini juga didukung dengan data spektra 
13

C-NMR yang menunjukkan 

adanya geseran kimia ( ) 37,05 untuk gugus CH2 jembatan. Adanya atom C yang terikat 

gugus OH masing-masing pada C2 dan C9 ditunjukkan oleh geseran kimia ( ) 75,09 dan 

80,76.  

OH OH

 = 2,18 (s) 

OH OH

 = 37,04 
 = 80,76 

 = 75,09 

Geseran kimia 1H-NMR 
Geseran kimia 13C-NMR 

 

 

IV. KESIMPULAN 

 

 Klovanadiol secara selektif dapat disintesis dari kariofilena dengan melalui 

tahap reaksi epoksidasi kariofilena, esterefikasi kariofilena oksida dan hidrolisis ester. 

Epoksidasi kariofilena dengan oksigen menghasilkan 84,1% kariofilena oksida; 

esterefikasi  kariofilena oksida dengan asam format menghasilkan 67,8% klovanadil 

format; dan hidrolisis klovanadil format dalam suasana basa dihasilkan 100% 

klovanadiol.  
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