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KATA PENGANTAR

Biofarmaka sektor kehutanan merupakan salah satu potensi kehutanan Indonesia
yang belum digarap dengan maksimal. Padahal dengan transformasi ekonomi maupun
sosial-budaya, potensi biofarmaka kehutanan Indonesia akan memberikan nilai tambah
yang luar biasa bagi masyarakat, bangsa dan negara Indonesia. Selain memenuhi
kebutuhan industri obat herbal di dalam dan luar negeri, biofarmaka kehutanan
memiliki arti yang penting bagi masyarakat di sekitar hutan. Sumber ekonomi hasil
hutan non-kayu ini, dapat menjadi titik-tolak adanya perubahan cara pandang dan
perilaku masyarakat terhadap keberadaan hutan.

Konsep dasar dan arah pengembangan Biofarmaka Sektor Kehutanan kedepannya,
serta hasil-hasil penelitian yang relevan dengan topik tersebut diungkapkan dalam buku
ini. Pengungkapan konsep tersebut didasarkan atas pengalaman, hasil-hasil penelitian,
hasil kajian/survey potensi dan pemanfaatan produk biofarmaka. Tim Penyusun buku
dengan judul “Bunga Rampai Biofarmaka Kehutanan Indonesia dari Tumbuhan Hutan
untuk Keunggulan Bangsa dan Negara” melibatkan peneliti dari berbagai instansi yang
terkait dengan tumbuhan obat, antara lain: peneliti dari Pusat Litbang Hutan Tanaman,
Pusat Litbang Hutan dan Konservasi Alam, Pusat Litbang Hasil Hutan, Pusat Penelitian
Bioteknologi Lembaga [lmu Pengetahuan Indonesia (LIP1), Pusat Studi Biofarmaka,
LPPM Institut Pertanian Bogor, Fakultas Kedokteran Hewan Institut Pertanian Bogor,
Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam-Jurusan Biokimia Institut Pertanian
Bogor, yang bekerja berdasarkan SK Kepala Badan Litbang Kehutanan No : SK. 32/
VIHI-P3HT /2009.

Kepada para pihak yang telah banyak berkontribusi dalam penyusunan buku ini
diucapkan terima kasih dan penghargaan yang setinggi-tingginya. Semoga buku ini
bermanfaat bagi seluruh pengguna.

Bogor, Desember 2009
K¢pala Badan Litbang Kehutanan

?

—

Dr. Ir. Tachrir Fathoni, M. Sc
NIP. 19560929 198202 1 001
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BUNGA RAMPAI BIOFARMAKA KEHUTANAN INDONESIA
dari Tumbuhan Hutan untuk Keunggulan Bangsa dan Negara

ISOLASI DAN IDENTIFIKASI SENYAWA FENOLIK DARI
KULIT KAYU MAHONI (Swietenia macrophylla KING) DAN
GMELINA (Gmelina arborea ROXB.) DAN AKTIVITAS
ANTIOKSIDANNYA

Syamsul Falah', Takeshi Katayama?, Toshisada Suzuki®

I.  PENDAHULUAN

Kulit adalah suatu bagian dari tumbuhan vaskuler yang terdiri dari seluruh
jaringan di bagian luar dari kambium. Kulit memiliki beberapa fungsi bagi tumbuhan.
Kulit melindungi tumbuhan dari serangan mikroorganisma, serangga, dan mamalia,
dan dari unsur kimia di atmosfir (Laver, 1994). Kulit juga berkontribusi terhadap
kekuatan mekanis dari batang. Di industri pengolahan kayu, kulit merupakan limbah
yang potensinya cukup besar. Terkadang digunakan sebagai sumber panas bagiindustri
pengeringan kayu. Perekat berbasis tannin dari kulit dapat mensubstitusi resin fenolik
dan dapat digunakan untuk memproduksi papan partikel (Kim, 2003). Di beberapa
negara, kulit telah digunakan sebagai sumber obat-obatan untuk berbagai jenis penyakit.
Obat alami yang telah terkenal dari kulit kayu adalah kulit kina (Cinchona officinalis)
yang digunakan sebagai antimalaria lebih dari dua abad. Kulit juga berpotensi sebagai
sumber antioksidan. Pycnogenol, ekstrak dari kulit Pinus maritima telah digunakan
sebagai sumber antioksidan (Packer et al., 1999).

Penelitian ini menggunakan kulit kayu mahoni (Swietenia macrophylla King)
(Meliaceae) dan kulit kayu gmelina (Gmelina arborea Roxb.) (Verbenaceae).
Penelitian komponen kimia dari kulit S. macrophylla dan G. arborea tidak hanya untuk
pemanfaatannya, tapi juga untuk memahami fungsi biokimia dari kulit kayu tersebut.
Kulit kayu merupakan limbah dari industri pengolahan kayu. Sedangkan berbagai
penelitian menunjukkan bahwa kulit kayu merupakan sumber potensial berbagai
senyawa bioaktif seperti senyawa antioksidan (Dutta et al., 2007) antidiabetes (Babu
et al.,, 2007) dan antifungi (Kofujita et al., 2006).

Swietenia macrophylla dikenal sebagai mahoni berdaun besar atau mahoni
Honduras, tersebar secara alami di Amerika Tengah dan Amerika Selatan. (Brown
et al, 2003; Lamb et al., 1966). Kayu mahoni sangat baik digunakan untuk furnitur,
fancy veneer, panel, instrumen alat musik, ukir-ukiran, dan patung. Daunnya dapat
digunakan untuk bahan pewarna alami (Mahale ef al., 2006). Bijinya telah digunakan
oleh suku Amazon Bolivia sebagai obat aborsi (Bourdy et al., 2000) digunakan secara
tradisional pada penyakit hipertensi, diabetes, dan malaria oleh masyarakat lokal di

1 Departemen Biokimia, Fakultas MIPA, IPB
2 Department of Applied Biological Science, Faculty of Agriculture, Kagawa University, Japan
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Indonesia (Kadota, et al,, 1990) dan memiliki aktivitas antibabesial (Murnigsih dkk.,
2003) dan antidiare (Maiti dkk., 2007). S. macrophylla digunakan untuk penanaman
kembali hutan (afforestation) dan ditanam diberbagai tempat di Indonesia karena
pertumbuhannya cepat dan mudah beradaptasi dengan berbagai tempat tumbubh.
Meskipun nama kayu mahoni diberikan juga kepada Swietenia mahagoni (L.) Jacq.
yang juga dikenal sebagai West Indian mahogany, spesies ini sekarang sangat jarang
ditemukan karena eksploitasi yang berlebihan.

Berbagai senyawa tetranortriterpenoid atau limonoid berhasil diisolasi dari
biji S. macrophylla, yaitu: swietenin (Solomon et al.,, 2003), swietenolide (Connolly
et al, 1965), swietenolide diacetate (Chan et al., 1976), augustineolide, dan 3b,6-
dihydroxydihydrocarapin (Mootoo et al., 1976). Berbagai asam lemak dan terpenoid
juga dilaporkan dari biji. y-Himachalene, germacrene D, germacrene A, cadina-1,4-
diena, asam heksadekanoat, dan etil heksadekanoat adalah komponen minyak atsiri
dari pucuk segar dan daun dewasa S. macrophylla (Soares et al., 2003)

Penelitian mengenai senyawa dari kulit kayu S. macrophylla belum dilakukan,
meskipun dari kulit dan kayu S. mahagony telah diisolasi lima senyawa terpen
tipe limonoid yang memiliki di- atau mono-orthoester (Swietenialide A-E) dan
2-hydroxyswietenine (Saad et al., 2003), dan cycloeucalenol (Amords-Marin et
al,1959). Sedangkan dari bijinya telah diisolasi 18 tetra nortriterpenoid (swietenin
B-F, tiga senyawa acylswietenolides, tujuh senyawa swietemahonin (A-G),
swietemahonolide, mahonin, dan secomahoganin (Kadota ¢t al., 1990).

Gmelina arborea Roxb. telah digunakan sebagai kardiotonik dalam system
pengobatan tradisional India (Somanadhan et al,, 1999). Kulit batang dapat digunakan
sebagai anti diare* dan demam (Agunu et al., 2005). Daunnya digunakan untuk sakit
perut (Kala, 2005) dan batuk, gonorrhea, ulcer, sengatan kalajengking, dan gigitan ular
berbisa (Sharma et al,, 2001)

G. arborea termasuk jenis tumbuhan cepat tumbuh (fast-growing tree species)
(Haggar et al., 1998). Ditanam menyebar di negara-negara Asia Tenggara seperti
Myanmar, Thailand, Vietnam, Indonesia, dan Philippina ( Jensen, 1995) dan di negara-
negara tropis Afrika dan Amerika Latin (Evans, 1982). Kayunya sangat cocok digunakan
untuk molding, furnitur, interior wood working, kapal, kayu lapis (Wang, 2004) pulp
dan kertas (Ali et al.,, 1993). Beberapa senyawa telah diisolasi dan diidentifikasi dari G.
arborea. Lignans (Anjaneyulu et al, 1972), iridoid glikosida (Kawamura et al.,2005),
senyawa flavonoid (Nair et al., 1975), furanoresorsinol (Olatunji, 1999), and an
isoxazole alkaloid telah diisolasi dari kayu teras (Barik et al., 1992). Sebuah kumarin
glikosida yang mengandung apiosa diisolasi dari akar (Satyanarayana et al.,1985).
Daunnya mengandung senyawa luteolin (sebuah flavone) (Rao et al., 1967}, alkaloid
(Bhattacharjee and Das, 1969), and gmelinosida (sebuah iridoid glikosida terasetilasi)
(Hosny and Rosazza, 1998). Lignan dari kayu teras G. arborea, yaitu (+)-arboreol,
(+)-paulownin, (+)-gmelinol, and (+)-epieudesmin menunjukkan aktivitas antifungi
(Kawamura et al., 2004). Tetapi senyawa dari kulit kayu belum pernah dilaporkan.
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Penelitian ini mengisolasi dan mengidentifikasi beberapa senyawa fenolik darikulit
kayu S. macrophylla King dan G. arborea Roxb. dan menguji aktivitas antioksidannya
dengan metode penangkapan radikal bebas DPPH (1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl).

II. BAHANDANMETODE

A. Alatdan Bahan

Kolom kromatografi berupa kolom berisi silika gel (Merck silica gel 60, 230-
240 mesh, ASTM). Kromatografi lapis tipis (TLC, Thin Layer Chromatography )
menggunakan plat kaca yang dilapisi silika gel (Merck silica-gel 60 F,_, ). HPLC
preparasi dan analisis menggunakan detector JASCO MD-2010 plus dilengkapi
JASCO UV-970 intelligent UV/Vis (280 nm) dan Shimadzu Chromatopac C-R6A,
menggunakan kolom fase normal (TO-SOH, TSK-GEL ODS-80TS, 250 x 4.6mm
dan 300 x 7.8 mm, stainless steel). Spektra 'H dan *C NMR (Nuclear magnetic
resonance) (400 MHz) dan spektra dua dimensi NMR ['H-'H correlation spectroscopy
(COSY), nuclear overhauser effect (NOE) spectroscopy (NOESY), 'H detected
multiple quantum coherence (HMQC) spectroscopy, and 'H detected multiple
bond connectivity (HMBC) spectroscopy] dideterminasi dengan spektrofotometer
JEOL JNM Alpha 400 FT-NMR menggunakan tetramethylsilane sebagai standar
internal. Spektra massa dilakukan menggunakan spektrometer massa JEOL JMS-
SX102A. Spektra infra merah dilakukan dengan metode Fourier-transform Infra Red
menggunakan spektrofotometer Jasco FT/IR-670 Plus. Spektra UV dilakukan dengan
spektrofotometer Shimadzu UV 1600.

Kulit kayu S. macrophylla dan G. arborea diperoleh dari daerah Sumedang, Jawa
Barat. Kulit kayu dibuat serbuk berukuran 40-80 mesh dengan alat Wiley Mill. Contoh
spesimen disimpan di Jurusan Teknologi Hasil Hutan, Fakultas Kehutanan, Universitas
Winaya Mukti, Bandung.

B. Ekstraksi dan Fraksinasi

Serbuk kulit kayu diekstraksi dengan aseton selama 48 jam pada suhu ruangan
dan diulang 3 kali sehingga diperoleh ekstrak aseton. Selanjutnya serbuk diekstraksi
ulang dengan metanol dengan cara yang sama diperoleh ekstrak metanol. Larutan
ekstrak aseton dilarutkan dengan 50 ml air. Kemudian larutan tersebut difraksinasi
secara berurutan dengan n-heksana, dietil eter, dan etil asetat sehingga diperoleh‘ fraksi
n-heksana, fraksi dietil eter, dan fraksi etil asetat.
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Serbuk kulit (40-20 mesh)

Eks traksi denganaseton
(sulm kamar, 48jam, 3x)

| i
Residu Ekstrak aseton

- suspersidenganH.O
- fraks inasi dengan n-heksama

I I
Ekstrak metanol  Residu Fraksitak larut  Fraksin-heksana
Fraksinasidengandietil etey

5 l
Fraksitak larut  Fraksi dietil eter
fraksinasidergan etil asetat

I |
Fraksitak larut Fraksietil asetat

Gambar 1, Skema ekstraksi dan fraksinasi kulit kayu S. mahogany dan G.
arborea

C. Isolasi dan Identifikasi Senyawa dari Kulit Kayu Mahoni

Fraksi etil asetat dipisahkan pada kolom berisi silika gel dengan pelarut
n-heksan/etil asetat (secara bertahap mulai 100:0 sampai 0:100) kemudian dengan
metano) 100% untuk menghasilkan sembilan fraksi {fr. 1 s.d. fr. 9). Fr. § dilakukan
kromatografi ulang dengan kolom kromatografi [CH,Cl,/MeOH = 80:20, (v/v)
sebagai pelarut ] menghasilkan delapan fraksi (fr. 5-1 s.d S-8). Fr. 5-3 dimurnikan
dengan TLC [CH,Cl,/MeOH =75:25, (v/v) sebagai larutan pengembang] untuk
menghasilkan delapan fraksi (fr. 5-3-1 s.d. 5-3-8). Kemudian fraksi $-3-S dimurnikan
dengan HPLC [laju alir 2.0 ml/menit, UV 255 nm, pengelusi: MeOH/H,0 (30:70,
v/v)] menghasilkan senyawa 1 (3.5 mg) dan senyawa 3 (3.9 mg). Fraksi dietil eter
dipisahkan pada kolom berisi silika gel (n-heksan/Etil asetat = 100:0 sampai 0:100)
menghasilkan sembilan fraksi (fr. 1’s.d. 9’). Fr. 7 kemudian dipisahkan dengan sebuah
kolom Sep-pak C18 (EtOAc/n-hexane = 20:80 to 100:0) menghasilkan enam fraksi
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(fr.7-1s.d.7-6). Fr.7-1 dimurnikan dengan TLC preparatif [CH,Cl, /MeOH = 85:15
(v/v)] menghasilkan delapan fraksi (7-1-1 s.d. 7-1-8). Fr. 7-1-6 dimurnikan ulang
dengan HPLC preparatif [laju alir 2.0mL/min, deteksi: UV 280 nm, pelarut: MeOH/
H,O (30:70, v/v) ] menghasilkan senyawa 2 (5,6 mg).

Senyawa 1. Mp. 202-204°C. IR (KBr): vm‘mcm'l 3366, 1743, 1618, 1524, 1449,
1282, 1112. FAB-MS m/z: 505 [M+Na]*, 483 [M+H]*, 482 [M]*. Data 'H dan “C
NMR (CD,0D), lihat Tabel 1.

Senyawa 2. IR (KBr): v __cm! 3367, 1608, 1521, 1467, 1285, 1145, 818. FAB-
MS m/z:291 [M+H]*. 'H NMR (CD,OD): § 2.50 (1H, dd, J = 16.1, 8.1 Hz, 4-Hb),
2.84 (1H,dd, ] = 16.1,5.4 He, 4-Ha), 3.97 (1H, m, 3-H), 4.56 (1H, d, ] = 7.6 Hz, 2-H),
5.85 (1H,s,8-H), 5.92 (1H, br.s, 6-H), 6.71 (1H, dd, J = 8.3, 2.0 Hz, 6-H), 6.76 (1H,
d,J=8.1Hz, 5-H), 6.83 (1H, d,] = 2.0 Hz, 2"H). "C NMR (CD,OD): 5 28.6 (C-4),
68.9 (C-3), 82.9 (C-2),95.5 (C-6), 96.3 (C-8), 100.9 (C-4a), 115.3 (C-2'), 116.1
(C-5), 120.1 (C-6"), 132.3 (C-1'), 146.2 (C-3'), 146.3 (C-4'), 156.9 (C-8a), 157.6
(C-5),157.9(C-7).

Senyawa 3. IR (KBr): v__cm* 3366, 1606, 1520, 1283, 1146, 1094, 825. FAB-
MS m/z: 329 [M+K]", 313 [M+Na]", 291 [M+H]*.'H NMR (CD,0D): §2.73 (1H,
dd,J= 16.8,2.7 Hz,4-Ha), 2.86 (1H, dd, ] = 16.7,4.0 Hz, 4-Hb),4.17 (1H, m, ] = 1.5
Hz, 3-H), 4.81 (1H, brs, 2-H), 5.91 (1H, d, J = 2.4 Hz, 8-H), 5.93 (1H, d, ] = 2.4 Hz,
6-H),6.75 (1H,dd, ] = 8.1,2.2 Hz, 6-H), 6.77 (1H, d, ] = 8.1 Hz, 5-H), 6.97 (1H, d,
J=2.0Hz, 2-H). "C NMR (CD OD): 8 29.3 (C-4),67.5 (C-3),79.9 (C-2),959 (C-
6),96.4 (C-8), 100.1 (C-4a), 115.3 (C-2"), 115.9 (C-5"), 119.4 (C-6'), 132.3 (C-1"),
145.8 (C-4'), 146.0 (C-3"), 157.4 (C-8a), 157.7 (C-5), 158.0 (C-7).
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Tabel 1. Data 'H and *C NMR senyawa 1

Posisi ' 'H &) BC(3)
2 4.73 (d,J=7.1 Hz) 82.8
3 401 (m) 68.6
4 2.83 (dd,/=163,5.1 Hz) 28.3

2,60 (dd,J=16.4,74Hz)
5 156.2
6 6.10 (s) 95.9
7 153.1
8 1043
4a 1039
8a 153.1
9 443 (dd,/=74,4.8Hz) 314
10 2.46 (dd,J=14.2,7.5 Hz) 45.0
2.64 (dd,/=14.3,4.8 Hz)

r 132.2
2 6.85 (d,J=2.0Hz) 1153
3 146.1
4’ 146.3
5 6.77 (d,J=8.1Hz) 116.1
6 6.73 (dd,J=8.3,2.0Hz) 119.7
[ 116.2
2 146.6
3 6.45 (s) 1042
4 146.3
5 142.3
6" 6.63 (s) 114.9

-C=0 1744

-0CH, 344 (s) 51.9

D. Isolasi dan Identifikasi Senyawa dari Kulit Kayu Gmelina

Fraksi dietil eter dari kulit kayu gmelina dipisahkan pada sebuah kolom berisi
silika gel (n-hexane/EtOAc = 100:0 to 0:100 sebagai pengelusi, ukuran kolom 300 x
21mm @) menghasilkan 120 fraksi. Berdasarkan spektra UV-visible (280nm) fraksi-
fraksi tersebut dikelompokkan menjadi tujuh fraksi, fr. I (fr. 1-36), fr. 11 (fr.37-53), fr.
11 (fr. 54-74), fr. IV (fr. 75-90), fr. V (fr. 91-102), fr. V1 (fr. 103-110), dan fr. VII (fr.
111-120). Fr. III dimurnikan dengan HPLC preparatif [MeOH/H,0O = 20:80 (v/v),
sebagai pelarut] menghasilkan senyawa 1’ (16.3mg). Fr. IV dipisahkan dengan TLC
[n-hexane/EtOAc = 1:4 (v/v), sebagai larutan pengembang | menghasilkan sembilan
fraksi (fraksi IV-1s.d. IV-9). Fr.IV-2 (RJr 0.81) dipisahkan kembali dengan TLC
[n-hexane/EtOAc = 1:4 (v/v)] menghasilkan empat fraksi (fraksi IV-2-1 s.d. IV-2-4),
dan fr. IV-2-3 (Rf 0.56) dimurnikan dengan HPLC preparatif [MeOH/H,0 = 30:70
(v/v)] menghasilkan senyawa 2’ (9.7mg). Fr.IV-3 (Rf 0.75) dimurnikan dengan TLC
[n-hexane/EtOAc = 1:4 (v/v)] menghasilkan lima fraksi (fraksiIV-3-1s.d. IV-3-5)dan
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fr.IV-3-3 (R 0.56) dimurnikan dengan HPLC preparatif [MeOH/H,0 = 45:55 (v/v)]
menghasilkan senyawa 3’ (0.8mg).

Fraksi etil asetat dipisahkan pada sebuah kolom berisi silika gel [n-hexane /
EtOAc=100:05.d.0:100 (v/v)] menghasilkan 67 fraksi. Fraksi-fraksi dikelompokkan
dengan deteksi UV (280 nm) menjadi sembilan fraksi, fr. I' (frs. 1-10), fr. II" (frs.
11-15), fr. 11T’ (frs. 16-20), fr. IV’ (frs. 21-25), fr. V" (frs. 26-34), fr. VI’ (frs. 35-45),
fr. VII (frs. 46-53), fr. VIII (frs. $4-58), dan fr. IX (frs. $9-67). Fr. VIII dipisahkan
dengan TLC [CH,Cl,/MeOH = 85:1S (v/v)] menghasilkan sembilan fraksi (fraksi
VIII-1 s.d. VIII™ 9) Fr VIII-3 (R 0.47) dimurnikan dengan TLC [CH,Cl,/MeOH =
80:20 (v/v)] menghasilkan tujuh frakm (fraksi VIII-3-1s.d. VIII-3-7). Fr. WII 3-3 (R
0.56) dimurnikan dengan HPLC preparatif [MeOH/H 0=40:60 (v/v)] menghasﬂkan
senyawa 4’ (23.4mg).

Ekstrak metanol dipisahkan pada sebuah kolom berisi silika gel [n-hexane/
EtOAc = 100:0 s.d. 0:100 (v/v), ukuran kolom 450 x S1mm @] menghasilkan 150
fraksi. Fraksi-fraksi dikumpulkan menjadi 12 fraksi, fr. I” (fraksi 1-25), fr. II” (fr. 26-
38), fr. 11" (fr. 39-50), fr. IV” (fr. S1-63), fr. V" (fr. 64-73), fr. V1" (fr. 74-84), fr. VII”
(fr. 85-95), fr. VIII” (fr. 96-112), fr. IX” (fr. 113-120), fr. X" (fr. 121-128), fr. XI" (fr.
129-138), dan fr. XII” (fr. 139-150). Fr. IV” dipisahkan dengan TLC [ n-hexane/EtOAc
= 1:4 (v/v)] menghasilkan sembilan fraksi (fraksi IV™1 s.d. IV™9), dan fr. IV"-7 (R,
0.44) adalah senyawa $’ (3.7mg). Fr. V" dimurnikan dengan TLC [CH,Cl,/MeOH =
85:15 (v/v)] menghasilkan sembilan fraksi (fraksi V-1 5.d. V™-9). Fr. V" 4 (R 0.75)
dimurnikan dengan TLC [CH,Cl,/MeOH = 85:15 (v/v) ] menghasilkan senyawa 6’
(2.2mg) (R, 0.47). Struktur kimia senyawa terisolasi diidentifikasi dengan spektra
massa EI dan FAB dan 'H dan *C NMR.

Senyawa 1. Mp. 89-92°C (lit. 91°C).* IR (KBr): v__cm™ 3389, 3149, 2879,
2512, 1599, 1513, 1452, 1363, 1233, 1105. EI-MS m/z (rel. int.): 138 [M]" (60), 107
(100), 77 (60). '"HNMR (CDCI,): $2.80 (2H,t, ] = 6.6 Hz, 7-H,), 3.82 (2H, br. ¢, ]
=6.6 Hz, 8-H,),4.97 (1H, br. s, Ar-4-OH), 6.78 (2H, d, ] = 8.3 Hz, equivalent, 3- dan
5-H),7.10 (2H, d, ] = 8.5 Hz, equivalent, 2- dan 6-H).

Senyawa 2’ [a]**) +33° (¢ 0.090, MeOH). IR (KBr):v__cm™ 3398, 1663, 1593,
1518,1332, 1211, 1133. EI-MS m/z (rel. int.): 356 [M]" (21) 338 [M-H, 0] (100),
326 [M-CH,0]" (56), 165 (32),152 (28), 151 (18), 137 (22), 115 (27), 77 (39). 'H
NMR (CDCL,): 3 3.69 (1H, m, 8-H), 3.88 (3H, 5, 3-OCH,), 3.94 (3H, 5, 3-OCH ),
3.96-4.00 (2H, sebagian tumpang tindih, 9-H,), 5.63 (1H, s, Ar-OH), 5.65 (1H, d, |
=7.1Hz, H-7), 6.62 (1H, dd, ] = 15.7,7.7 Hz, 8-H), 6.90 (3H, br. 5, 2-, -, dan 6-H),
7.05 (1H, br.s, 2-H), 7.14 (1H, br.5, 6-H), 7.42 (1H, d, ] =15.6 Hz, 7-H), 9.66 (1H,
d,] = 7.8 Hz, 9-CHO).

Senyawa 3’ EI-MS m/z (rel. int.): 402 [M]* (100), 236 (23),221 (19),207 (21),
179 (51), 177 (44), 167 (42), 166 (68), 165 (61), 151 (61), 139 (31), 95 (20). 'H
NMR (CDCI,): 5 3.13 (1H, m, 8-H), 3.32 (1H,t, ] = 9.4 Hz,9a-H ),3.72 (1H,d, ] =
9.5 Hz,9'a-H), 3.89 (3H, 5, 4-OCH.), 3.90 (3H, 5,3-OCH), 3.91 (3H, 5, -OCH,),
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3.92(3H,s,3-OCH,),3.98 (1H, t, ] = 9.1 Hz, 9b-H), 4.23 (1H, d, J = 9.3 Hz, 9'b-H),
4.61 (1H,s,7-H), 5.23 (1H, d, ] = 6.3 Hz, 7-H), 6.84 (1H, dd, ] = 8.4, 1.3 Hz, 6-H),
6.87 (1H,d, ] =8.3,5-H), 6.90 (1H,d, ] = 1.5 Hz,2-H), 6.91 (1H, d, ] = 8.5 He, S H),
6.95 (1H, dd, ] = 8.3, 1.7 Hz, 6~H), 6.97 (1H, d, ] = 1.7 Hz, 2-H).

Senyawa 4’ Mp. 83-85°C. [a]**| -38.8° (c 0.129, MeOH). IR (KBr): v_ cm’
3348, 1516, 1262. FAB-MS m/z: 645 [M+Na]*, 623 [M+1]*, 622 [M]". Data 'H and
C NMR (CD,0D), lihat Tabel 2.

Senyawa 5. Mp. 218-220°C. IR (KBr): v__cm 3061, 1696, 1644, 1592, 1441.
EI-MS m/z (rel. int.): 168 [M]* (100), 138 (53), 125 (51), 112 (27), 97 (46), 80
(67),59(26),53(33). '"HNMR (CDCL): 6 3.82 (6H, 5, equivalent, 2- dan 6-OCH,),
5.86 (2H, s, equivalent, 3- dan S-H).

Senyawa 6. Mp. 148-151°C (lit. 147°C).* IR (KBr): v__cm™ 3323, 1645, 1109.
EI-MS m/z (rel. int.): 184 [M]* (62), 169 (100), 141 (63), 126 (26), 111 (29). ‘H
NMR (CDCL): 6 3.78 (3H, s, 4-OCH,), 3.82 (6H, s, equivalent, 3- dan 5-OCH,),
4.76 (1H, br. s, Ar-OH), 6.09 (2H, s, equivalent, 2- dan 6-H).
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Tabel 2. Data 'H dan ¥C NMR senyawa 4’ dan korelasi COSY dan HMQC

Posisi H {d) BC {d) cosy HMQC (d)
Acyl moiety
1 - 12872
2 7.19 {d,] = 2.0 Hz) 111.47 H-6 C-2(111.47)
3 - 150.72
4 - 152.86
5 6.96 (d,]=8.3Hz) 112.59 H-6 C-5(112.59)
6 7.15 (dd,J]=84,2.1 Hz) 124.14 H-5, H-2 C-6(124.14)
7 7.66 (d, ] =16.1 Hz) 146.83 H-8 C-7(146.83)
8 6.42 (d,J=15.9 Hz) 116.05 H-7 C-8(116.04)
9 - 168.69
3-OCH, 3.86 (br.s) 56.51 3-OCH, (56.51)
4-0CH, 3.85 (brs) 56.41 4-OCH, (56.41)
Aglikon
v - 130.71
2/6 7.03 (d,]=8.5Hz) 13092 H-3'/H-§ C-27/C-6"(130.92)
3/5 6.67 (d,J=85Hz) 116.12 H-2'/H-6' C.3/C-5(116.12)
ey - 156.72
7 2.80 (t,] = 6.8 Hz) 36.38 H-8%,H-8b | C-77(36.38)
8a 3.69 (td, ] =7.8,2.2 Hz) 72.17 H-7, H-8'b C-8(72.17)
8b 3.96 (m, overlapping) H-7,H-874 C-8 (72.17)
Glukosa
1" 4.28 (overlapping) 104.38 H-2" H-3" C-1"{104.38)
2" 3.18 (dd,]=9.0,7.8 Hz) 75.00 H-1" H-3” C-2" (75.00)
3 3.35 {t,J=89Hz) 78.00 H-1" H-2" C-3" (78.00)
4” 3.27 (4, ]=9.0Hz) 71.68 H-5" C-4"(71.68)
5" 3.41 (m) 76.76 H-4" H-6" C-5"(76.76)
6"a 4.01 (dd,J=11.1,2.1 Hz) 68.58 H-6"b C-6" (68.58)
6"b 3.63 (dd,J=11.2,6.2 Hz) H-6"3, H-§" C-6" (68.58)
Apiosa
1" 5.04 (d,J=2.2Hz) 110.60 H-2"” C-1"(110.60)
2" 3.95 (d,J=22Hz) 78.98 H-1™ C-27(78.98)
3 - 78.45
4" 3.85 (overlapping) 75.04 H-4"b C-4"(75.04)
4”b 4.05 (d,j=9.8Hz) H-4"a C-4"(75.04)
5" 4.28 {overlapping) 67.50 C-57(67.50)

E. Ujiaktivitas penangkapan radikal bebas DPPH ((1,1-diphenyl-2-
picrylhydrazyl)

Aktivitas antioksidan dari senyawa-senyawa teridentifikasi diuji secara in vitro
dengan metode penangkapan radikal bebas DPPH. Senyawa teridentifikasi dan
6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametil-kroman-2-asam karboksilat (trolox, suatu senyawa analog
dari tokoferol) masing-masing dilarutkan dengan MeOH pada tingkat konsentrasi

173



PENELITIAN TUMBUHAN BIOFARMAKA KEHUTANAN

25, 50, 75, and 100 pg/mL, dan 90 pL tiap larutan sampel uji tersebut ditambahkan
dengan campuran larutan 0.4 mM DPPH, 20% MeOH/H,0O, dan larutan penyangga
0.2 M 2-(N-morpholino)ethanesulfonic acid (MES) (1:1:1). Larutan yang diperoleh
dicampur dengan bantuan vortex mixer, dan dibiarkan selama 20 menit, dan kemudian
absorban dari sisa DPPH di dalam larutan diukur dengan spektrofotometer UV-
visible pada 520 nm. Persen penghambatan radikal bebas DPPH oleh sampel dihitung
menggunakan rumus sebagai berikut:

Aktivitas penghambatan DPPH (%) = (1 - A/Ao) x 100, dimana Ao adalah
absorban larutan tanpa sampel dan A adalah absorban dari larutan dengan sampel
setelah 20 menit.

III. HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Senyawa Terisolasi dan Teridentifikasi dari Kulit Kayu Mahoni dan
Aktivitas Antioksidannya

Fraksinasi ekstrak aseton dengan n-heksan, dietil eter, dan etil asetat dan
pemisahan dengan kromatografi secara bertahap telah menghasilkan tiga senyawa
terisolasi dan teridentifikasi (Senyawa 1~3){Gb. 2).
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Gambar 2. Senyawa-senyawa terisolasi dan teridentifikasi dari kulit kayu

Mahoni

Data spektrum 'H NMR senyawa 1 menunjukkan sebuah singlet pada § 3.44 (3H,
~OCH,) dengan signal tujuh proton alifatik dan enam proton aromatik. Spektrum
BC NMR memperlihatkan 18 puncak karbon aromatik yang mengindikasikan adanya
tiga cincin aromatik selain satu buah karbon ester karbonil (>C=0) dan enam karbon
alifatik, satu karbon -OCH,, mengindikasikan adanya ~-COOCH, dan lima karbon
metilen dan/atau metana. Keberadaan ester juga didukung dengan spektrum IR
senyawa 1 yang memperlihatkan pita yang kuat pada 1743 cm? (>C=0), 1282 cm”’
(CO-OR) dan 1112 em” (COO-R). Tiga signal aromatik pada spek:trum 'H NMR,
yaitu dua doublet pada §6.77 (1H, J = 8.1 Hz, H-5") dan 6.85 (1H, J = 2.0 Hz, H-2")
dan sebuah doublet doublet pada § 6.73 (1H, ] = 8.3,2.0 Hz, H-6") di samping puncak
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C NMR pada § 146.1 (C-4-0-) dan 146.3 (C-3-0O-) menunjukkan adanya suatu
gugus 3,4-dihidroksifenil (cincin B). Signal empat proton alifatik, satu doublet pada
84.73 (1H, ] = 7.1 Hz, H-2), satu multiplet pada § 4.01 (1H, H-3), dan dua doublet
doublet pada § 2.60 (1H, ] = 16.4, 7.4 Hz, Hb-4) dan 2.83 (1H, ] = 16.3, 5.1 Hz,
Ha-4) untuk proton metilen nonequivalent yang berikatan dengan sebuah karbon
asimetrik (C-3) memperlihatkan keberadaan sebuah skeleton flavan-3-ol (cincin C),
yang didukung dengan puncak *C NMR dari tiga karbon alifatik pada & 82.8 (C-2),
68.6 (C-3), dan 28.3 (C-4). Tetapan kopling proton yang besar antara H-2 dan H-3
(]2,3'_' 7.1Hz) mengindikasikan bahwa flavan-3-ol memiliki konfigurasi 2,3-trans, bukan
konfigurasi cis yang memberikan tetapan kopling proton yang lebih kecil (J, = ~2
Hz). Oleh karena itu, senyawa ini diidentifikasi sebagai suatu turunan dari catechin
dengan dibandingkan dengan data spektroskopik senyawa 2 dan (+)-catechin (Davis
et al. 1996), selain senyawa 3 dan (-)-epicatechin. (Sun et al.,2004; Fan et al.,2006).
Cincin aromatik A diperkirakan sebuah cincin tersubstitusi pada kelima karbon
aromatik dan hanya satu karbon tak tersubstitusi (C-6-H), sebab 'H and *C NMR
memperlihatkan puncak pada 8 6.10 (1H, s, H-6) dan § 95.9 (C-6-H) dan 104.3
(C-8-C) bersama dengan § 156.2 (C-5-0), 153.1 (C-7-0), 153.1 (C-8a-0), dan 103.9
(C-4a-C), tetapi tidak ada signal H-8 atau puncak C-8-H ( § 96.3 untuk catechin
atau 96.4 untuk epicatechin). Di samping skeleton catechin skeleton, adanya enam
karbon aromatik, dua karbon alifatik, dan sebuah metil ester juga ditunjukkan oleh
*C NMR, yang mengindikasikan bahwa senyawa 1 memiliki sebuah gugus metil
fenilpropanoat (cincin aromatik B’ dan rantai samping C-7" 8", dan 9”). Spektrum 'H
NMR juga memperlihatkan dua singlet proton aromatik pada § 6.45 (1H) dan 6.63
(1H), orientasi para, dan juga dua puncak *C NMR aromatik C-H pada § 104.2 dan
114.9. Puncak pada 8 116.2 untuk C-1"-C aromatik, dan tiga puncak darilima puncak
pada & 142.3-146.6 ditujukan untuk tiga C-O pada cincin B’ dan dua puncak sisa untuk
dua C-O. Selanjutnya keberadaan C-7"-H (metan asimetrik) dan C-8"H, (metilen
nonequivalent) ditunjukkan dengan spektrum 'H NMR: satu doublet doublet pada §
4.43 (] =7.4,4.8 Hz) dan dua doublet doublet pada § 2.46 (J = 14.2,7.5 Hz) dan 2.64
(J=14.3,4.8 Hz), dan dengan puncak **C NMR pada § 31.4 (C-7") dan 45.0 (C-8").
Puncak *C NMR C-8 (3 104.3) mengalami downfield dibandingkan C-8 (§95.5) pada
senyawa 2 (catechin). Oleh karena itu gugus fenilpropanoid yang tersubstitusi pada
karbon 1,2,4,5 (cincin B’) mengalami fusi pada cincin A, yang tersubstitusi pada karbon
4a,5,7,8,8a, dari catechin pada posisi C-8 dan C-1” melalui C-7” dan pada posisi C-7
dan C-2" melalui C-7 atom oksigen. Data FAB-MS senyawa 1 memperlihatkan puncak
ion molekul: [M+Na]* pada m/z 505, [M+H]* pada m/z 483, dan [M]" pada m/z
482. Data ini telah dibandingkan dengan catiguanin A dan B, diastercomer senyawa
epikatekin tersubstitusi fenilpropanoid, yang diisolasi dari kulit kayu Trichilia catiguu
(Meliaceae).* Senyawa I analog dengan kedua senyawa tersebut. Perbedaan yang
utama terdapat pada signal C-2 (8 82.8), sebuah flavan tipe katekin, dibandingkan
dua catiguanin (8 79.8 untuk A dan 80.1 untuk B, sebuah flavan tipe epikatekin) selain
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proton tetapan kopling (J, .= 7.1 Hz). Signal pada § 95.9 (C-6), 103.9 (C-4a), 104.4 (C-
8) konsisten dengan catiguanin A. Konformasi fenilpropanoid senyawa 1 lebih sesuai
dengan catiguanin A, Korelasi NOESY (Gb. 3) menunjukkan bahwa 7”-H dan proton
metil ester memiliki korelasi dengan 6™-H pada cincin B Hal ini memperkuat dugaan
bahwa gugus metil etanoat pada C-7” adalah berorientasi trans terhadap cincin B atau
bentuk konfigurasi B yang dibandingkan pula dengan catiguanin A dan cinchonain
1a.*! Konfigurasi relative senyawa 1 adalah 2R¥, 38*, 7"R*. Berdasarkan seluruh data
spektroskopik, senyawa 1 diidentifikasi sebagai (2R*,35*7"R*)-catechin-8,7".7,2"-
epoksi-(metal4”,5"-dihidroksifenilpropanoat), diberi nama swietemacrophyllanin.

Gambar 3. Korelasi NOESY dari swietemacrophyllanin

Spektrum 'H NMR senyawa 2 menunjukkan sebuah singlet pada § 5.85 (1H,
8-H) dan sebuah singlet yang lebar pada § 5.92 (1H, 6-H) mengindikasikan adanya
cincin aromatik yang tersubstitusi pada keempat karbonnya. Dua doublet pada 8 6.83
(1H,]=2.0Hz,2-H) dan 6.76 (1H, ] = 8.1 Hz, 5-H) dan sebuah doublet doublet pada
§6.71 (1H, ] = 8.3, 2.0 Hz, 6-H) bersama dengan signal karbon pada § 146.2 (C-3’)
dan 146.3 {C-4") menunjukkan adanya sebuah cincin aromatik yang tersubstitusi pada
karbon 1,3,4. Sebuah doublet pada § 4.56 (1H, ] = 7.6 Hz, 2-H) dan sebuah multiplet
pada § 3.97 (1H, 3-H), dua doublet doublet pada 8: 2.50 (1H, J = 16.1, 8.1 Hz, 4a-H)
dan 2.84 (1H, ] = 16.1, 5.4 Hz, 4b-H) mencirikan suatu proton metilen non-equivalent
terhubung dengan sebuah karbon stereogenetik. Data ini dan signal *C NMR pada
§ 28.6 (C-4), 68.9 (C-3), dan 82.9 (C-2) menunjukkan adanya sebuah flavan-3-ol
tersubstitusi pada karbon §,7,3’4. Spektra 'H-'"H COSY menunjukkan bahwa 3-H
memiliki korelasi kuat dengan 4a-H dan korelasi lemah dengan 4b-H, sedangkan 3-H
berkorelasi dengan 2-H. Tetapan kopling (J,, = 7.6 Hz) mengindikasikan cincing C
meiniliki scbuah konfigurasi 2,3-trans. Data FAB-MS menunjukkan bahwa puncak ion
molekulnya pada m/z 291 [M+H]*. Berdasarkan seluruh data spektroskopik, senyawa
1 diidentifikasi sebagai catechin, 2,3-trans-5,7,3 4 tetrahidroksi-flavan-3-ol. Data ini
identik dengan (+)-catechin, yang diisolasi dari teh hijau.
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Spektrum '"H NMR senyawa 3 menunjukkan dua doublets pada § 5.91 (1H, J =
2.4 Hz, 8-H) dan 5.93 (1H, d, ] = 2.4 Hz, 6-H) yang mengindikasikan adanya sebuah
cincin aromatik tersubstitusi pada keempat karbonnya. Dua doublet pada § 6.97 (1H,
J=2.0Hz, 2-H) dan 6.77 (1H, ] = 8.1 Hz, S-H) dan sebuah doublet doublet pada §
6.75 (1H, ] = 8.1, 2.2 Hz, 6-H) bersama dengan puncak karbon pada § 145.8 (C-3')
dan 146.0 (C-4") menunjukkan adanya cincin aromatik tersubstitusi pada karbon 1,3,4.
Sebuah singlet lebar pada § 4.81 (1H, 2-H), sebuah multiplet pada §4.17 (1H, J= 1.5
Hz, 3-H), dan dua doublet doublet pads$ 2.73 (1H, ] = 16.8, 2.7 Hz, 4a-H) dan 2.86
(1H, ] = 16.7, 4.0 Hz, 4b-H) juga tero&ervasi. Data ini dan puncak *C NMR pada
§29.3 (C-4), 67.5 (C-3), dan 79.9 (C-2) menunjukkan adanya sebuah flavan-3-ol
dengan substitusi pada karbon §,7,3’4" Konfigurasi 2,3-cis cincin C dicirikan dengan
tetapan kopling yang kecil antara 2-H and 3-H. Hal ini diduga dari signal 2-H yang
terlihat sebagai sebuah singlet yang lebar pada § 4.81 (Sharma et al,, 2001; Haggar
et al., 1998). Data FAB-MS menunjukkan bahwa puncak ion molekul pada m/z 329
[M+K]*, 313 [M+Na]*, dan 291 [M+H]". Berdasarkan seluruh data spektroskopik,
senyawa 2 diidentifikasi sebagai epicatechin, 2,3-cis-5,7,3’4 tetrahidroksi-flavan-3-ol.
Data ini identik dengan (-)-epicatechin. (Sun ef al.,, 2006; Fan et al., 2004).

Pengukuran aktivitas antioksidan dari senyawa-senyawa terisolasi dari S.
macrophylla dilakukan dengan metode penangkapan radikal bebas DPPH. Sebagai
referensi digunakan senyawa 6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethyl-chroman-2-carboxylic
acid (trolox), senyawa analog dari tocopherol. Hasil uji menunjukkan bahwa senyawa-
senyawa terisolasi memiliki aktivitas antioksidan yang kuat dibandingkan trolox sebagai
referensi. Gambar 4 dan Tabel 3 menunjukkan bahwa senyawa I menghambat 50%
radikal bebas DPPH (IC, ) pada konsentrasi yang paling rendah (56 ug/mL) yang
mengindikasikan bahwa senyawa baru tersebut memiliki aktivitas yang tertinggi.

100
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0

—— Swietemacrophy
—a—-Epicatechm (1)
—k— Catechin (1)

5 ——Tiolox

2saktivitas penangkapan DPPH

Gambar 4. Aktivitas penangkapan radikal bebas DPFH senyawa
teridentifikasi dari kulit kayu Mahoni
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Tabel 3. Aktivitas antioksidan dari senyawa teridentifikasi kulit kayu Mahoni yang
dinyatakan dengan nilai IC,  (pg/mL)

Senyawa IC, (pg/ml)
Swietemacrophyllanin (1) 56
Epicatechin {3) 59
Catechin (2) 70
Trolox 81

Keterangan: IC_ adalah konsentrasi yang mampu menghambat $0% aktivitas DPPH

B. Senyawa Terisolasi dan Teridentifikasi dari Kulit Kayu Gmelina dan
Aktivitas Antioksidannya

Ekstrak aseton difraksinasi dengan n-heksan, dietil eter, dan etil asetat untuk
menghasilkan fraksi terlarut masing-masing pelarut. Dari fraksi dietil eter diisolasi
tiga senyawa, 1°, 2°, and 3’ (Gb. §). Spektrum 'H NMR senyawa 1’ menunjukkan
dua doublet pada 8 6.78 (2H, J = 8.3 Hz, 3- dan 5-H) dan § 7.10 (2H, ] = 8.5 Hz,
2- dan 6-H) untuk proton cincin aromatik simetrik yang tersubstitusi pada orientasi
para, sebuah singlet lebar untk Ar-4-OH pada & 4.97, dan dua triplet untuk sebuah
Ar-CH,CH -O- moiety pada § 2.80 (2H, J = 6.6 Hz, 7-H) dan 3.83 (2H, ] = 6.6 Hz,
8-H). Spektra COSY and NOESY (Gb. 3) menunjukkan korelasi antara 2- dan 6-H
dengan 3- and 5-H. Data EI-MS menunjukkan puncak ion molekuler pada m/z 138
dan fragmen puncak ion [HOC H,CH,]* pada m/z 107. Berdasarkan data tersebut,
senyawa 1’ diidentifikasi sebagai 4-(2-hidroksietil)fenol [2-(4-hidroksifenil)etano}].
Data ini identik dengan tyrosol sebagai salah satu komponen dari minyak olive (Olea
europea) (Giovannini et al., 1999)

Spektrum 'H NMR senyawa 2’ menunjukkan dua singlet gugus metoksil aromatik
(83.94 and 3.88); dua doublet pada § 9.66 (1H, ] = 7.8 Hz,9-CHO) dan 7.42 (1H, ] =
15.6 Hz, 7-CH=), dan sebuah doublet doublet (8 6.62, ] = 15.7, 7.7 Hz, 8-CH=) untuk
sebuah gugus trans-cinnamaldehida; sebuah doublet 7-benzilik methine (8 5.65, J =
7.1 Hz), sebuah multiplet 8-benzilik methine (8 3.69), dan sebuah singlet lebar Ar-4-
OH (8 5.63). Signal proton aromatik pada § 6.90 (Ar-2, S, dan 6-H) dan 7.05 (Ar-2-H)
dan 7.14 (Ar-6'-H) menunjukkan pola karakteristik sebuah dilignol tipe fenilkumaran
(sebuah neolignan tipe benzofuran). Data EI-MS menunjukkan puncak ion molekuler
pada m/z 356, dan fragmen puncakion [M-H,0]* pada 338 dan [M-CH,0]" pada 326.
Data spektral ini dan korelasi COSY dan NOESY (Gb. 6) mengindikasikan struktur
senyawa 2’ adalah sebuah turunan koniferaldehida (E)-dehidrodikoniferil alkohol.
Tetapan kopling proton yang besar antara 7-H dan 8-H (], , = 7.1 Hz) menimbulkan
dugaan bahwa cincin dihidrofuran memiliki sebuah konﬁguram trans. Data '"H NMR
dan EI-MS identik dengan sintetik (+)-(7S,8R) balanophonin (Yuen ef al., 1998)
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Meskipun (-)-balanophonin alami diisolasi dari Balanophora japonica (Haruna et
al, 1982), senyawa 2’ diidentifikasi sebagai (+)-balanophonin, (+)-(E)-(7S,8R)-4,9-
dihydroxy-3,3-dimethoxy-7,4-epoxy-8,5-neolign-7"-en-9™al, yang diisolasi dari G.
arborea untuk pertama kali.

Gambar 5. Senyawa-senyawa terisolasi dan teridentifikasi dari kulit kayu
Gmelina

s 6'
Gambar 6. Korelasi NOESY dari senyawa 1,2, 3°, §’, dan 6’
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Spektrum 'H NMR senyawa 3" menunjukkan dua pasang proton aromatik yang
tersubstitusi pada tiga karbon cincin (2, S, 6-H dan 2/, 5, 6-H) dan empat singlet
gugus metoksil aromatik pada & 3.89, 3.90, 3.91, dan 3.92 (masing-masing 3H), yang
mengindikasikan bahwa senyawa ini memiliki dua gugus veratril. Keberadaan dua
doublet (8 3.72, ] = 9.5 Hz, 9a-H, dan 8 4.23, ] = 9.3 Hz, 9'b-H) dan dua triplet (§
3.32,]=9.4 Hz, 9a-H, dan § 3.98, ] = 9.1 Hz, 9b-H) untuk germinal metilen proton non-
equivalent pada C-9’ dan C-9, satu (bukan dua) multiplet (§ 3.13, 8-H), satu doublet
(8 5.23, ] = 6.3 Hz) (benzilik 7-H) dan satu singlet (bukan doublet) (benzilik 7-H)
menunjukkan struktur sebuah lignan furanofuran tanpa 8-H. Korelasi NOESY (Gb. 6)
menunjukkan bahwa 7-H memiliki korelasi dengan 8-H, bukan dengan 9-H atau 9"-H,
dimana 7-H memiliki korelasi dengan dua proton baik 9-H dan 9-H, yang mendukung
struktur lignan dengan 7a-H (epi-form). Data EI-MS menunjukkan puncak ion
molekuler pada m/z 402. Data ini identik dengan gmelinol (8-OH), sebuah lignan
yang telah diketahui dan diisolasi dari kayu teras jenis ini. Karena jumlah senyawa 3’
terlalu sedikit untuk mendeteksi rotasi optik dengan sebuah polarimeter, konfigurasi
absolut senyawa 3" tidak diketahui. Untuk memudahkan konfigurasi relatif, formula
struktur (+)-enantiomer digunakan dalam gambar.

Spektrum 'H NMR senyawa 4’ (Tabel 2) memperlihatkan dua doublet pada
8 6.67 (2H, ] = 8.5 Hz, 3~ dan 5-H) dan 7.03 (2H, J = 8.5 Hz, 2™ dan 6-H) untuk
proton aromatik yang tersubstitusi pada posisi para, dan sebuah triplet pada 6 2.80
(J = 6.8 Hz, 7'—H2) dan dua signal pada § 3.69 (1H, td, ] = 7.8, 2.2 Hz, 8-Ha) dan
3.96 (1H, m, 8"-Hb) untuk sebuah gugus ~CH,CH -, yang mengindikasikan adanya
gugus 2-(p-hidroksifenil)etoksil. Dua signal menunjukkan sebuah oxymethylene non-
equivalent terhubung dengan sebuah karbon stereogenetik. Dua singlet yang kuat pada
8 3.85 (3H) dan 3.86 (3H) untuk gugus metoksil aromatik, dua doublet (5 7.19, 1H,
J=2.0Hz, dan 8 6.96, 1H, ] = 8.3 Hz) dan sebuah doublet doublet pada § 7.15 (1H, ]
= 8.4, 2.1 Hz) untuk proton aromatik tersubstitusi pada 2, 5, 6, dan dua doublet pada
§7.66 (1H, J = 16.1 Hz, 7-CH=) dan 6.42 (1H, ] = 15.9 Hz, 8-CH=) untuk proton
alkena yang mengindikasikan adanya sebuah gugus trans-3,4-dimethoxycinnamoyl.
Signal lain '"H NMR terletak pada & 3.18 sampai 5.04 menunjukkan adanya suatu
gugus sakarida, yang didukung dengan adanya sebelas puncak '*C NMR (Tabel 2) yang
terletak pada 8 67.50 sampai 110.60, kecuali untuk § 72.17 (8'-C), yang diduga bahwa
sakarida tersebut berupa sebuah disakarida. Tujuh belas puncak *C NMR lainnya
menunjukkan adanya satu karbon karbonil (§ 168.69), dua karbon metoksil (8 56.41
dan 56.51), dua karbon metilen (5 36.38 dan 72.17), duabelas karbon aromatik atau
olefinik (§ 111.47, 112.59, 116.05, 116.12 (2C), 124.14, 128.72, 130.72, 130.92 (2C),
146.83, 150.72, 152.86, dan 156.72) yang mengindikasikan dua gugus aromatik di atas.
Dengan membandingkan data ®C NMR senyawa analog disakarida tersusun atas
sebuah glukosa dan sebuah apiosa (Yamasaki et al., 2007). Puncak karbon anomerik
pada § 104.38 dan pada 110.60 menandakan C-1” dari glukopiranosa dan C-1" dari
apiofuranosa. Signal 'H NMR proton anomerik pada § 4.28 (overlapping, 1”-H) dan
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5.04 (1H, d, ] = 2.2 Hz, 1"H) mendukung adanya disakarida tersebut. Tetapan kopling
yang lebih besar antara 2”-H dan 1™-H (J,.,. = 7.8 Hz) mengindikasikan bahwa pusat

anomerik gugus glukopiranosa memiliki konfigurasi p, bukan a yang memberikan
tetapan kopling proton yang lebih kecil (J,.,. = ~4 Hz).* Gugus apiofuranosil juga
diidentifikasi dengan adanya sebuah karbon guaternary (C-3”") dan dua karbon
metilen (C-4”" and C-5”"). Korelasi COSY menunjukkan bahwa tidak ada korelasi
antara C-4"-H, dan C-5"-H, yang mengindikasikan adanya gugus apiofuranosil. Pada
spektrum HMBC (Gb. 7), signal proton pada & 4.28 (tumpang tindih, 1"-H dan 5"
H) menunjukkan korelasi tiga ikatan dengan puncak karbon pada § 72.17 (C-8),
75.04(C-4"),78.98 (C-2"), dan 168.69 (C-9), di samping korelasi dua ikatan dengan
puncak pada 75.00 (C-2"). Signal proton pada § 3.69 (8'-H) memperlihatkan korelasi
tiga ikatan dengan puncak karbon pada § 104.38 (C-1"). Hal ini menunjukkan bahwa
gugus p-hidroksifeniletoksil terikat pada C-1” dari glukosa di samping C-9 dari gugus
cinnamoyl yang teresterifikasi pada $”-OH (§ 4.28). Puncak apiofuranosil C-5"”
pada § 67.50 dibandingkan puncak C-5 (8 63.8) sebuah unit apiofuranosyl yang tidak
terasilasi, mendukung posisi ester (Tanaka et al., 2004). Signal proton pada 6 5.04 (1"-
H) dan 3.63 (6"-H) memperlihatkan korelasi yang jauh dengan C-6" (8 68.58) dan
C-1" (8 110.60). Puncak *C NMR glukopiranosil pada § 68.58 (C-6") dibandingkan
C-6 unit glukopiranosil yang tidak terasilasi (§ 60.7) membuktikan C-1" dari unit
apiosa terikat pada C-6" dari glukosa, Data FAB-MS memperlihatkan puncak ion
molekul : [M+Na]* pada m/z 645, [M+1]* pada m/z 623, dan [M]* pada m/z 622.
Oleh karena itu, senyawa 4’ diidentifikasi sebagai (~)-p-hidroksifeniletil (§70-(3,4-
dimetoksicinnamoyl)-B-p-apiofuranosil(1”56") ]-B-nglukopiranosida, suatu senyawa
fenil-etanoid glikosida baru.

Ekstrak metanol kulit G. arborea menghasilkan dua senyawa teridentifikasi, §” and
6’ (Gb. 5). Data EI-MS senyawa 5" memperlihatkan puncak ion molekul pada m/z 168.
Spektrum 'H NMR memperlihatkan dua singlet pada 4 5.86 (2H, CH=) dan 3.82 (6H,
-OCH,), yang memiliki sebuah korelasi NOESY satu sama lainnnya (Gb. 6). Senyawa
$’ diidentifikasi sebagai 2,6-dimethoxy-p-benzoquinon dengan membandingkan data
senyawa autentik dari kayu Tanjung (Mimusops elengi) (Katayama et al.,200S).
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Gambar 7. Korelasi HMBC dari senyawa 4’

Spektrum 'H NMR senyawa 6" menunjukkan sebuah singlet proton aromatik
pada & 6.09 (2H), sebuah singlet lebar dari sebuah fenol pada 8 4.76 (1H), dan dua
singlet gugus metoksilaromatik pada 8 3.82 (6H) dan 3.78 (3H) yang mengindikasikan
sebuah struktur aromatik simetris. Spektrum NOESY {Gb. 6) menunjukkan bahwa
proton aromatik memiliki korelasi dengan gugus metoksil aromatik pada § 3.82. Data
EI-MS menunjukkan puncak ion molekul pada m/z 184. Senyawa 6’ diidentifikasi
sebagai 3,4,5-trimethoxyphenol dibandingkan dengan data senyawa autentik yang
diisolasi dari kayu Tanjung (Mimusops elengi) (Katayama ef al.,, 2005).

Uji penangkapan radikal bebas DPPH dari senyawa-senyawa teridentifikasi (Gb.
8) mengindikasikan bahwa senyawa 3,4:5~trimethoxyphenol (6’) memiliki aktivitas
antioksidan yang moderat dibandingkan senyawa lainnya yang aktivitasnya rendah.
Penelitian sebelumnya tentang tyrosol (1’) yang diisolasi dari tumbuhan olive (Olea
europea) menunjukkan senyawa ini memiliki aktivitas antioksidan yang lemah (Bonilla
et al, 2006). (+)-Balanophonin (2’, sebuah 8-5" neolignan) dan gmelinol (3’, sebuah
lignan) memiliki aktivitas lebih rendah dari 3,4,5-trimetoksifenol (6"), tetapi lebih
kuat dibandingkan 2,6-dimetoksi-p-benzoquinon (§’) dan (- )-p-hidroksifeniletil[ 5"~
0-(3,4-dimetoksicinnamoyl)-B-p-apiofuranosil(1°’+6") ]-B-p-glukopiranosida (4,
sebuah feniletanoid glikosida). Derajat metoksilasi dari lignan menurunkan aktivitas
penangkapan DPPH karena inengurangi jumlah gugus hidroksil fenolik (Eklund et al,
2005). Sedangkan sebagian besar quinon memiliki aktivitas lebih rendah dibandingkan
lignan. (Cai et al, 20085).
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Gambar 8. Aktivitas penangkapan radikal bebas DPPH dari senyawa-
senyawa terisolasi dan teridentifikasi kulit kayu Gmelina
arborea. {#) trolox, {=} 3,4,5-trimethoxyphenol (67}, (4)
osol (1'); (x) gmelinol (3”), () (+)-balanophonin
?;’), (®) 2,6-dimethoxy -p-benzoquinone (5’), (O)
(~)-p-hydroxyphenylethyl[ 5"-0-(3,4-dimethoxycinna-moyl)-
B-D-apiofuranosyl(1” 56”)]-p-D-glucopyranoside (4’)

IV. KESIMPULAN

Beberapa senyawa fenolik diisolasi dan diidentifikasi dari kulit kayu mahoni (S.
macrophylla) dan gmelina (G. arborea). Dari kulit kayu mahoni, senyawa baru telah
diisolasi dan diidentifikasi, yaitu swietemacrophyllanin, turunan dari catechin, selain
senyawa yang telah dikenal yaitu epicatechin dan catechin. Swietemacrophyllanin
memiliki aktivitas antioksidan yang paling tinggi dibandingkan dua senyawa lainnya.

Darikulitkayu gmelina, enam senyawatelah diisolasi dan diidentifikasi, yaitu tyrosol,
(+)-balanophonin, gmelinol, (-)-p-hidroksifeniletil[ §"-0-(3,4-dimetoksicinnamoyl)-
B-D-apiofuranosil(1’">6")]-B-D-glukopiranosida, 2,6-dimetoksi-p-benzoquinon,
dan 3,4,5-trimetoksi fenol. Senyawa (-)-p-hidroksifeniletil[§"-0-(3,4-
dimetoksicinnamoyl)-B-D-apiofuranosil (1" >6”)]-B-D-glukopiranosida merupakan
senyawa feniletanoid glikosida baru. Uji aktivitas antioksidan dengan metode DPPH
menunjukkap senyawa(-)-p-hidroksifeniletil[ §"-0-(3,4-dimetoksicinnamoyl)-B-
D-apiofuranosil(17+6")]-B-D-glukopiranosida memiliki aktivitas yang moderat
dibandingkan senyawa lainnya.
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