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ABSTRACT

Synthesis and preliminary evaluation of 4,4’-dihydroxy-3,3’-dimethoxydibenzylideneacetone (DDB) as
sunscreen and antioxidant have been successfully conducted. The compound was prepared through an acid
catalyzed condensation reaction between vanillin and acetone using saturated HCl solution in glacial acetic
acid. Pre-evaluation of sunscreen active compound candidate was performed by determining electronic
absorbance profile,  max,  ,  c, UVA/UVB ratio, and photostability while antioxidant activity test was
performed using DPPH radical scavenger method. Based on the results, the compound obtained has very
good protective effect in UVA region with high antioxidant activity.
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PENDAHULUAN
Radiasi ultraviolet merupakan radiasi yang

berbahaya bagi kulit manusia karena dapat
menimbulkan berbagai efek negatif baik akut
maupun kronis terhadap kulit manusia seperti
erythema (peradangan) [1, 2], kanker kulit [3, 4],
dan penuaan dini [5, 6]. Salah satu langkah yang
dapat dilakukan untuk mencegah efek merusak dari
radiasi UV pada kulit manusia adalah dengan
menggunakan tabir surya ke seluruh permukaan
kulit yang terpapar radiasi. Langkah ini telah
dibuktikan dengan banyaknya penelitian yang
menunjukkan keefektifan penggunaan tabir surya
dalam mencegah timbulnya berbagai penyakit kulit
yang diinduksi oleh paparan sinar ultraviolet [7, 8].

Pengembangan senyawa tabir surya saat ini
sedang gencar dilakukan mengingat pentingnya
perlindungan kulit terhadap radiasi sinar UV.
Pengembangan ini mengacu pada karakteristik tabir
surya ideal berupa serapan UV dengan panjang
gelombang dengan kisaran yang besar,
fotostabilitas yang tinggi, toksisitas yang rendah,
resisten terhadap air, dan tidak mudah terserap ke
dalam tubuh [9, 10]. Selain itu, sifat radiasi UV
yang dapat menginduksi terjadinya reaksi radikal

bebas pada kulit [11, 12] juga menjadi acuan bahwa
kulit membutuhkan semacam antioksidan yang
dapat melindungi dari bawah permukaan kulit [13].

Salah satu senyawa kelompok senyawa yang
memenuhi kriteria ini adalah senyawa turunan
dibenzilidenaseton. Kelompok senyawa ini relatif
mudah disintesis dan difungsionalisasi
menghasilkan berbagai senyawa dengan maks yang
beragam pada daerah UV dan serapan molar yang
tinggi [14], serta aktivitas antioksidan cukup yang
tinggi [15]. Fungsionalisasi dengan menambahkan
metoksil terbukti memiliki serapan elektronik pada
daerah UVB dan UVA [16, 17], dan penambahan
gugus hidroksil juga dapat meningkatkan aktivitas
antioksidannya secara signifikan [15, 18, 19].

Pada penelitian ini, fokus utama diarahkan
pada sintesis senyawa turunan dibenzilidenaseton
berbahan dasar vanilin melalui reaksi kondensasi
terkatalisis asam. Senyawa ini kemudian diuji
efektivitas proteksinya terhadap radiasi UV dengan
menentukan profil serapan elektronik, panjang
gelombang maksimum (  maks), konstanta serapan
molar (  ), panjang gelombang kritis (  c), rasio
UVA/UVB, dan fotostabilitas, serta efektivitas
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antioksidannya melalui uji penangkapan radikal
DPPH.

Gambar 1. Reaksi sintesis senyawa DDB

METODOLOGI PENELITIAN
Bahan Penelitian

Bahan-bahan yang digunakan dalam
penelitian ini yang diperoleh dari E. Merck meliputi
4-hidroksi-3-metoksibenzaldehida (vanilin), aseton,
asam asetat glasial, metanol, dan natrium klorida
(NaCl) dengan kualitas pro analisis (p.a). Asam
klorida pekat (HCl) dan asam sulfat pekat (H2SO4)
diperoleh dari Mallinckrodt dan 2,2-difenill-1-
pikrilhidrazil (DPPH) diperoleh dari Sigma-Aldrich.

Instrumentasi
Spektra IR diukur menggunakan

spektrometer inframerah (FTIR, Bruker Alpha II).
Spektra UV-Vis senyawa ditentukan menggunakan
spektrofotometer UV-Vis (Jasco V-730). Spektra
1H- dan 13C-NMR diukur menggunakan
spektrometer resonansi magnet inti proton dan
karbon (Agilent Varian 500 MHz, Waters LCT
Premier Xe) (1H (500 MHz) dan 13C (125 MHz)).
Uji kromatografi lapis tipis (KLT) dilakukan
dengan menggunakan plat KLT silika gel 60 GF254
0,25 mm (Merck) dengan eluen n-heksana:etil
asetat (1:3) dan penampak noda menggunakan uap
iodin.

Sintesis Senyawa 4,4’-dihidroksi-3,3’-
dimetoksidibenzilidenaseton (DDB)

Sintesis senyawa DDB dilakukan dengan
menggunakan prosedur yang telah dikembangkan
sebelumnya [20, 21]. Campuran vanilin (3,04 g; 20
mmol) dan aseton (0,58 g; 10 mmol) dilarutkan
dalam asam asetat glasial yang dijenuhkan dengan
HCl anhidrat (50 mL) dan diaduk pada temperatur
ruang selama 2 hari. Campuran ditambahkan

dengan air dingin dan endapan yang terbentuk
disaring. Padatan yang diperoleh dicuci dengan air
dingin, dikeringkan, dan direkristalisasi dari
metanol menghasilkan padatan jingga senyawa
DDB (rendemen 82,5%); IR (pelet KBr) bilangan
gelombang dalam cm-1: 3394 (O-H), 2900 (Csp3-H),
1585 (C=O), dan 1266 dan 1104 (C-O-C); 1H-NMR
(500 MHz; DMSO-6d)  dalam ppm: 3,85 (3H, s, -
CH3), 6,84 dan 6,83 (2H, d, Ar-H5,5’), 7,17 dan 7,13
(2H, d, Csp2-Hα), 7,21-7,19 (2H, dd, Ar-H6,6’), 7,37
dan 7,37 (2H, d, Ar-H2,2’), 7,67-7,64 (2H, d, Csp2-
Hβ), 9,64 (2H, s, OH); 13C-NMR (125 MHz;
DMSO-6d)  dalam ppm: 55, 111, 115, 123, 123,
126, 142, 147, 149, dan 188 ppm.

Uji Spektroskopi UV-Vis
Uji Spektrofotometri UV dilakukan dengan

menentukan spektra serapan UV, maks, , nilai SPF,
panjang gelombang kritis (  c), dan rasio
UVA/UVB dari senyawa DDB dalam pelarut
metanol pada kisaran panjang gelombang 200-400
nm dengan kuvet quartz berukuran 1 cm. Penentuan
harga  dilakukan dengan menentukan gradien dari
persamaan regresi linear A vs molaritas dari empat
larutan dengan konsentrasi berada pada kisaran 10-
4-10-5 M [22].

Nilai SPF merupakan indikator universal
yang menunjukkan efisiensi tabir surya dalam
melindungi kulit dari radiasi UVB (290-320 nm).
Penentuan nilai SPF dilakukan dengan metode
spektroskopi UV dan dihitung menggunakan
persamaan Mansur [23] sebagai berikut:

SPF = CF  290
320EE   I   A()� (1)



Jurnal Kimia Mulawarman Volume 16 Nomor 1 Mei 2018 P-ISSN 1693-5616
Kimia FMIPA Unmul E-ISSN 2476-9258

Kimia FMIPA Unmul 51

Tabel 1. Nilai EE  I ternormalisasi dalam perhitungan nilai SPF [24]
Panjang gelombang
()

EE  I
(ternormalisasi)

290 0,0150
295 0,0817
300 0,2874
305 0,3278
310 0,1864
315 0,0839
320 0,0180
Total 1

dimana EE (  ) – spektrum efek eritemal, I(  ) –
spektrum intensitas matahari, A(  ) – serapan
senyawa tabir surya, dan CF – faktor koreksi
bernilai 10. Nilai EE  I merupakan konstanta yang
telah ditentukan sebelumnya [24] dan ditunjukkan
pada Tabel 1.

Penentuan efek proteksi terhadap radiasi
UVA dilakukan dengan mengukur parameter
panjang gelombang kritis (  c) [25]. Panjang
gelombang kritis (c) merupakan batas atas panjang
gelombang dari 90% integral spektra serapan
dengan rentang 290-400 nm yang ditentukan
dengan persamaan berikut:

290
� �  � = 0㜴9 290

�00�  ��� (2)

dimana  c merupakan panjang gelombang kritis,
A(  ) rerata absorbansi pada tiap panjang
gelombang, dan d  merupakan interval panjang
gelombang antar tiap pengukuran. Lima skala yang
digunakan sebagai acuan dalam pengklasifikasian
tabir surya menggunakan metode ini yaitu c< 325
nm (rating 0), 325   c< 335 nm (rating 1), 335
c< 350 nm (lebar 2), 350 c< 370 nm (rating 3),
 c≥ 370 nm (rating 4) [25]. Pada senyawa DDB,
pengukuran absorbansi dilakukan menggunakan
larutan dengan konsentrasi 8 mg/L.

Data yang diperoleh dari penentuan c juga
digunakan untuk menentukan rasio UVA/UVB.
Penentuan rasio UVA/UVB dilakukan berdasarkan
rerata absorbansi dan luas daerah dibawah kurva
pada daerah UVA (321-400 nm) dan UVB (290-
320 nm). Hasil perhitungan rasio UVA/UVB
digunakan untuk mengetahui daerah proteksi yang
dominan dari masing-masing senyawa [22].

Uji Fotostabilitas
Uji fotostabilitas yang digunakan pada

penelitian ini mengacu pada metode yang
digunakan sebelumnya [22]. Larutan senyawa DDB
dipreparasi menggunakan pelarut metanol dengan
konsentrasi 8 mg/L. Sebanyak 4 mL larutan sampel
dimasukkan masing-masing ke dalam botol vial
tertutup dan disinari dengan sinar matahari alami
selama 0, 30, 60, 90, 300, 600, 900, dan 1800 detik.
Setelah penyinaran pada rentang waktu tertentu,
larutan diukur absorbansinya menggunakan
spektrofotometer UV. Spektrum setiap larutan uji
pada tiap waktu penyinaran dibandingkan sehingga
akan diketahui perubahan spektrum serapan
masing-masing.

Uji Antioksidan
Uji penangkapan radikal DPPH dilakukan

berdasarkan metode yang telah dikembangkan
sebelumnya [26]. Sebanyak 2 mL larutan induk 2,2-
difenilpikrilhidrazil (DPPH) 0,5 mM ditambahkan
ke dalam 2 mL metanol, dihomogenkan dengan
vortex, diinkubasi dalam ruangan gelap selama 30
menit, dan serapannya diukur pada panjang
gelombang 517 nm menggunakan spektrofotometer
UV-Vis. Berbagai konsentrasi asam askorbat
sebagai standar (1, 2, 4, 5, 6, 8, dan 10 ppm) dan
senyawa yang telah disintesis (2, 5, 10, 20, dan 40
mg/L) juga dipreparasi dalam metanol. Semua
larutan standar dan sampel, masing-masing 2 mL
ditambahkan dengan 3 mL larutan DPPH 0,5 mM.
Serapan dari masing-masing larutan diukur pada
panjang gelombang 517 nm menggunakan
spektrofotometer UV-Vis dengan metanol sebagai
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blanko. Aktivitas antioksidan dengan metode DPPH
dihitung menggunakan persamaan berikut:

% inhibisi = Akontrol−Auji
Akontrol

100% (3)

dimana Akontrol adalah absorbansi larutan DPPH
tanpa senyawa sampel dan Auji adalah absorbansi
larutan DPPH dengan senyawa sampel atau asam
askorbat Penentuan harga IC50 senyawa sampel dan
asam askorbat dilakukan melalui analisis regresi
linier dengan memplotkan persen inhibisi pada
sumbu-y dan konsentrasi pada sumbu-x. Substitusi
harga persen inhibisi sebesar 50% (y = 50) pada
persamaan yang dihasilkan akan menunjukkan
harga IC50 dari masing-masing senyawa.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Sintesis senyawa DDB

Reaksi pembentukan senyawa DDB
dilakukan melalui reaksi kondensasi Claisen-
Schmidt menggunakan vanilin dan aseton sebagai
bahan dasar dan larutan HCl jenuh dalam asam
asetat glasial sebagai katalis asam. Produk yang
dihasilkan dari reaksi ini berupa padatan berwarna
jingga dengan rendemen 82,5%. Katalis asam pada
reaksi ini dipreparasi dengan melarutkan gas HCl
ke dalam asam asetat glasial dimana gas HCl yang
digunakan diperoleh melalui reaksi antara garam
NaCl dan H2SO4 pekat. Mekanisme kondensasi
terkatalisis asam yang digunakan pada penelitian ini
terjadi melalui intermediet enol [27].

Spektra IR dari produk yang diperoleh
(Gambar 2) menunjukkan beberapa puncak-puncak
khas untuk gugus fungsi yang terdapat pada
senyawa DDB diantaranya gugus O-H pada daerah
3394 cm-1, gugus Csp3-H pada daerah 2900 cm-1,
gugus C=O keton terkonjugasi pada daerah 1585
cm-1, dan ikatan C-O-C pada daerah 1266 dan 1104
cm-1. Hilangnya puncak gugus karbonil vanilin
pada daerah 1695 cm-1 dan gugus karbonil aseton
pada daerah 1715 cm-1 menunjukkan bahwa gugus
karbonil vanilin telah bereaksi membentuk ikatan
C=C yang membentuk sistem enon terkonjugasi
dengan serapan pada daerah 1585 cm-1.

Elusidasi produk sintesis DDB lebih lanjut
dilakukan dengan menggunakan spektra 1H-NMR
(Gambar 3) dan 13C-NMR (Gambar 4). Spektra 1H-
NMR menunjukkan bahwa terdapat tujuh jenis
proton yang bersesuaian dengan jumlah jenis proton
pada senyawa DDB. Puncak-puncak yang
ditunjukkan diantaranya puncak singlet pada δ 3,85
ppm untuk proton metil, puncak duplet pada δ 6,84
dan 6,83 ppm untuk proton aril pada posisi 5 dan 5’,
puncak duplet pada δ 7,17 dan 7,13 ppm untuk
proton α, puncak doublet of doublet pada δ 7,21-
7,19 ppm untuk proton pada posisi 6 dan 6’, puncak
duplet pada δ 7,37 ppm untuk proton aril pada
posisi 2 dan 2’, puncak duplet pada δ 7,67 dan 7,64
ppm untuk proton beta, dan puncak singlet pada δ
9,64 ppm untuk proton gugus hidroksi. Keberadaan
puncak-puncak ini menunjukkan bahwa senyawa
DDB telah terbentuk dengan kemurnian yang cukup
baik.
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Gambar 2. Spektra IR produk sintesis senyawa DDB

Gambar 3. Spektra 1H-NMR senyawa DDB

Pembentukan senyawa DDB juga dapat
diamati pada spektra 13C-NMR dimana terdapat 10
jenis karbon pada δ 55, 111, 115, 123, 123, 126,
142, 147, 149, dan 188 ppm. Jumlah puncak pada

spektra ini bersesuaian dengan jumlah jenis atom
karbon pada senyawa DDB sehingga dapat
disimpulkan bahwa senyawa DDB telah terbentuk
pada reaksi ini.
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Gambar 4. Spektra 13C-NMR senyawa DDB
Uji Spektroskopi UV-Vis
Profil serapan UV dan ε

Produk berupa senyawa DDB diuji serapan
elektroniknya menggunakan spektrofotometer UV-
Vis untuk mengetahui profil serapan elektronik,
panjang gelombang maksimum (  maks), konstanta
serapan molar (ε), sun protection factor (SPF),
panjang gelombang kritis (  c), dan rasio
UVA/UVB. Profil serapan elektronik dan  maks

diamati dari spektra serapan UV-Vis senyawa DDB
yang diukur pada pelarut metanol (Gambar 5).
Spektra senyawa DDB menunjukkan adanya
serapan pada daerah UVA I, UVA II, dan sinar
tampak dengan  maks berada pada 390 nm dan ε
yang cukup tinggi sebesar 32,714 M-1 cm-1.

Nilai sun protection factor (SPF)
Penentuan harga SPF senyawa DDB

dilakukan menggunakan persamaan Mansur [23].
Pada penelitian ini, penentuan harga SPF dilakukan
dengan menggunakan larutan senyawa DDB dalam
metanol dengan konsentrasi 8 mg/L dan
menunjukkan hasil perhitungan nilai SPF yang
relatif kecil sebesar 1,59. Rendahnya nilai SPF pada
larutan senyawa DDB diyakini dikarenakan
penggunaan konsentrasi bahan aktif yang rendah.
Formulasi tabir surya yang lengkap dengan
konsentrasi bahan aktif yang lebih tinggi diyakini
akan meningkatkan nilai SPF dari senyawa DDB.
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Gambar 5. Profil serapan elektronik senyawa DDB

Panjang gelombang kritis (c)
Panjang gelombang kritis (  c) merupakan

salah satu parameter yang dapat digunakan untuk
mengetahui efek proteksi senyawa aktif tabir surya
pada daerah UVA. Panjang gelombang kritis dapat
dihitung dengan menggunakan rumus yang
dikembangkan pada penelitian sebelumnya [25].
Hasil penentuan panjang gelombang kritis senyawa
DDB menunjukkan efek proteksi yang besar pada
daerah UVA dimana senyawa DDB memiliki rating
4 dengan c sebesar 393 nm. Hal ini menunjukkan
bahwa senyawa DDB memiliki efek proteksi yang
relatif besar pada daerah UVA I dan UVA II.

Rasio UVA/UVB
Penentuan rasio UVA/UVB pada spektra UV

senyawa DDB dapat dilakukan secara aritmatika
melalui perbandingan absorbansi rata-rata dan
perbandingan total area. Hasil penentuan rasio
UVA/UVB pada senyawa DDB menunjukkan
bahwa senyawa DDB memiliki serapan UV yang

dominan pada daerah UVA. Hal ini dapat dilihat
pada nilai rasio UVA/UVB yang cukup besar (rasio
rerata absorbansi = 3,428; rasio total area = 8,847).

Uji Fotostabilitas
Uji fotostabilitas dilakukan untuk mengetahui

stabilitas senyawa ketika terpapar radiasi UV.
Serapan UV senyawa aktif umumnya mengalami
perubahan (baik dalam bentuk penurunan serapan
maupun pergeseran  maks) akibat adanya reaksi
terinduksi UV yang dialami senyawa aktif. Hasil uji
fotostabilitas senyawa DDB (Gambar 6)
menunjukkan kecenderungan penurunan serapan
UV yang cukup signifikan (19,4%) dan relatif
teratur selama 30 menit. Penurunan serapan UV
pada senyawa ini kemungkinan besar terjadi akibat
adanya perubahan kromofor melalui beberapa jenis
reaksi seperti isomerisasi cis-trans dan sikloadisi
terinduksi UV membentuk cincin siklobutana [28,
29].
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Gambar 6. Uji fotostabilitas menggunakan radiasi matahari alami untuk senyawa DDB

Uji Antioksidan
Aktivitas antioksidan senyawa hasil sintesis

diuji dengan menggunakan metode uji penangkapan
radikal DPPH. Hasil uji antioksidan senyawa DDB
(Gambar 7a) menunjukkan aktivitas penangkapan
radikal DPPH yang sangat tinggi dengan IC50

sebesar 20,09 mg/L. Hasil ini mengindikasikan
bahwa senyawa DDB memiliki aktivitas
antioksidan yang sangat baik, meskipun masih lebih
rendah dibandingkan dengan asam askorbat (10,61

mg/L) (Gambar 7b). Aktivitas antioksidan ini
diyakini berasal dari dua gugus fenol yang
terkonjugasi satu sama lain pada molekul senyawa
DDB dimana keberadaan sistem terkonjugasi dapat
menstabilkan radikal fenolat yang terbentuk setelah
terjadi transfer atom H atau elektron dari senyawa
DDB ke radikal DPPH [30]. Selain itu, keberadaan
gugus fungsi pada posisi orto juga diyakini
memiliki peranan penting pada tingginya aktivitas
antioksidan senyawa DDB [31–33].

Gambar 7. Aktivitas penangkapan radikal DPPH (a) asam askorbat dan (b) senyawa DDB
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KESIMPULAN
Senyawa 3,3’-dihidroksi-4,4’-

dimetoksidibenzilidenaseton (DDB) telah berhasil
disintesis dengan rendemen yang cukup baik.
Senyawa ini memiliki efek proteksi terhadap radiasi
UV yang dominan pada daerah UVA dengan harga
 yang relatif tinggi. Senyawa produk diketahui
memiliki fotostabilitas yang relatif rendah pada
penyinaran dengan menggunakan sinar matahari
alami dengan penurunan serapan sebesar 19,4%
dalam waktu 30 menit. Efek proteksi senyawa
produk terhadap radiasi UV juga ditunjukkan
dengan aktivitas antioksidan yang tinggi. Dari data
awal yang diperoleh, dapat disimpulkan bahwa
senyawa produk memiliki potensi yang besar untuk
dikembangkan sebagai bahan aktif tabir surya
dengan aktivitas ganda sebagai antioksidan.
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