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Abstrak

Insektisida impor yang masih digunakan yaitu insektisida karbamat,
organoklor dan organofosfat, pada umumnya memiliki toksisitas yang tinggi
dan tinggal di lingkungan dalam masa yang panjang. Penelitian ini
bertujuan untuk mensintesis senyawa 5-etilkarbamil-2.2-dimetil-1,3-ben-
zodioksol sebagai insektisida yang diharapkan memiliki toksisitas rendah
karena memiliki inti benzodioksol yang berperan sebagai antioksidan alami
dan berfungsi pula sebagai sinergis insektisida.

Senyawa insektisida tersebut disintesis dengan jalan penitroan
terhadap senyawa 2,2-dimetil-1,3-benzodioksol hasil kondensasi antara
katekol dengan propanon-2, yang dilanjutkan reaksi reduksi dengan Zn dan
HCI, dan asilasi menggunakan etilkloroformat dalam trietilamina. Lalu
produk hasil sintesis yang diperoleh dimurnikan dengan kromatografi kolom,
kemudian dilakukan elusidasi struktur menggunakan metode spektroskopi.
Dilakukan pula pengamatan waktu retensi dengan kromatografi gas, dan
analisis GCMS terhadap produk yang diperoleh.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa senyawa 5-etilkarbamil-2,2-di-
metil-1,3-benzodioksol dapat disintesis melalui reaksi kondensasi pemben-
tukan senyawa 2,2-dimetil-1,3-benzodioksol, yang dilanjutkan dengan reaksi
nitrasi pembentukan senyawa 5-nitro-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol, reaksi
reduksi pembentukan senyawa 5-amino-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol, dan
reaksi asilasi pembentukan produk senyawa 5-etil-karbamil-2,2-dimetil-1,
3-benzodioksol. Rendemen yang diperoleh sebesar 15,02%.

Kata kunci : sintesis, 5-etilkarbamil-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol, insektisida.

Abstract

The imported insecticides which are commonly used such as
carbamate, organophosphate and organochlorine insecticides, have a high
level of toxicity, and persist in the environment for a long period of time. The
research aims to synthesize a possible insecticide that is 5-ethyl-carba-
myl-2,2-dimethyl-1,3- benzodioxole, which is expected to perform a low
level toxicity since it contains benzodioxole moiety which has natural
antioxidant activity and also functions as insecticide synergist.

The compound was synthesized by nitration of 2,2-dimethyl-1,3-ben-
zodioxole as the condensation product between catechol and propanon-2,
which was followed by reduction with Zn and HCI, and acylation using
ethylchloroformate in triethylamine. The product obtained from the synthesis
was purified by column chromatography, then elucidation of structure was
carried out by spectroscopic method. The products obtained were also
analysed by gas chromatographic and GCMS methods.

The results indicate that the product 5-ethylcarbamyl-2,-dimethyl-1,3-
benzodioxole can be synthesized by condensation reaction of 2,2-dime-
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thyl-1,3-benzodioxole, then folowed by nitration of 2,2-dimethyl-1,3-ben-
zodioxole, reduction of 5-nitro-2,2-dimethyl-1,3-benzodioxole, and acylation
of 5- amino-2,2- dimethyl-1,3-benzodioxole. The yield obtained was 15,02%.
Key words: synthesis, 5-ethylcarbamyl-2,2-dimethyl-1,3-benzodioxole, insecticide

Pendahuluan

Insektisida impor yang selama ini masih
digunakan yaitu insektisida karbamat, organo-
klor dan organofosfat seperti misalnya
diazinon, pada umumnya memiliki toksisitas
yang tinggi dan tinggal di lingkungan dalam
masa yang panjang schingga banyak menim-
bulkan masalah polusi lingkungan Prasojo,
1984; Noegrohati dan Untung, 1986; Meiyanto,
1989; Tim Pelaksana Fakultas Pertanian UGM,
1990). Penelitian ini bertujuan untuk mensinte-
sis senyawa 5-etilkarbamil-2,2-dimetil-1,3-ben-
zodioksol yang diharapkan memiliki daya
insektisida dengan toksisitas rendah karena
memiliki inti benzodioksol yang berperan
sebagai antioksidan alami dan berfungsi pula
sebagai sinergis insektisida.

Senyawa 1,3-benzodioksol dikenal seba-
gai sinergis insektisida, yaitu dapat memperkuat
efek insektisida. Apabila dikombinasi dengan
insektisida lain seperti misalnya piretrin,
rotenon, karbamat dan organofosfat daya
insektisida makin menguat (Metcalf, 1955;
Casida, 1968; Connel and Miller, 1984; Ekha,
1988). Derivat benzodioksol pertama, yaitu
digunakan sebagai sinergis insektisida adalah
sesamin, yaitu senyawa alami hasil isolasi dari
minyak wijen (Beroza, 1956).

Aktivitas sinergis dari sesamin ternyata
disebabkan oleh adanya inti benzodioksol
dalam senyawa tersebut, schingga hal ini
membuka pengembangan untuk penemuan
senyawa-senyawa baru berdasarkan adanya inti
benzodioksol, seperti misalnya piperonyl butoxide
dan  n-propylisome, sesamolin, dan
(Hochster, 1963 dan Casida, 1970).

Aktivitas sinergis dari benzodioksol
secara zn wvipo disebabkan karena senyawa
tersebut  dapat menghambat metabolisme
oksidasi dalam tubuh insek yang dipengaruhi
oleh sistem mikrosomal yaitu meliputi ¢ytochrome
Piso, NADPH dan NADH (Casida, 1970;
O'Brien, 1967; O’Btien and Yamamoto, 1970;
Matsumura, 1975; Atmosochardjo, 1991),
schingea memperkuat daya insektisida yang
digunakan dan juga berakibat lebih toksis ter-

s€samex
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hadap insek dengan dilepaskannya asam formiat
dari hasil reaksi tersebut (Casida, 1970).

Senyawa  5-etilkarbamil-2,2-dimetil-1,3-
benzodioksol dibuat dengan jalan penitroan
terhadap senyawa 2,2-dimetil-1,3-benzodioksol
hasil kondensasi antara katekol dengan
propanon-2, yang dilanjutkan dengan reaksi
reduksi dan asilasi (Wilbraham and Matta, 1992;
Fessenden, and Fessenden, 1997). Lalu produk
sintesis yang diperoleh dimurnikan dengan
kromatografi  kolom, kemudian dilakukan
elusidasi struktur dengan metode spektroskopi
(Silverstein,1998). Gugus amino (-NHz) meru-
pakan nukleofil yang cukup kuat dan demikian
halnya etilkloroformat termasuk elektrofil yang
cukup kuat pula (Fessenden, and Fessenden,
1992), maka reaksi asilasi antara 5-aminobenzo-
dioksol dengan etilkloroformat untuk pemben-
tukan produk senyawa 5-etilkarbamil-2,2-
dimetil-1,3-benzodioksol diduga betlangsung
dengan efektif.

Metodologi
Bahan

Bahan yang digunakan katekol p.a. (Merck),
propanon-2 p.a. (Merck), asam p-toluen sulfonat
p-a. (Merck), silika gel 60 GFass (Merck), precoated
alumininm KLT (Merck), trietilamina p.a. (Merck),
ctilkloroformat p.a. (Merck), natrium sulfat anhidrat
p-a. (Merck), seng granul (BDH), ammonia (Merck),
asam klorida p.a. (Merck), asam nitrat p.a (Merck),
asam sulfat p.a. (Merck), n-butanol (Merck), etanol
p-a. (Merck), detenreted aceton (Merck), detenreted
cloroform (Merck), etil asetat p.a. (Merck), toluena
p-a. Merck), petroleum eter.

Alat

Dean & Stark apparatus, melting point apparatus
Reichert, neraca analitik, spektrofotometer UV-Vis
Hitachi 150-20, spektrofotometer infra merah
Shimadzu IR-435, nuclear magnetic resonance (NMR)
Varian EM 360A, gas liquid chromatography (GLC)
Varian 3300, data processor Hitachi 833A.

Jalannya penelitian

Sintesis senyawa 5-ctilkarbamil-2,2-dimetil-
1,3-benzodioksol dilakukan melalui beberapa tahap
berikut :
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1. Reaksi kondensasi antara katekol dengan
propanon-2

Dilakukan reaksi kondensasi menggunakan
Dean & Statk apparatns dengan jalan refluks lebih
kurang 11,0 g katekol dengan 5,9 g propanon-2
dalam 200 ml pelarut toluena selama 12 jam
menggunakan katalisator asam p-toluensulfonat (20
mg). Diamati tetesan air yang keluar dari hasil reaksi.
Campuran reaksi disaring, lalu divapkan hingga
kering menggunakan rofavapor. Sisa penguapan
dimurnikan dengan kromatografi kolom melalui
kolom silika gel (3,5 x 40 cm) menggunakan eluen
petroleum eter, lalu eluat divapkan hingga kering
Dilakukan pengamatan indeks bias dan pengamatan
bercak kromatografi lapis tipis (KLT) menggunakan
eluen petroleum eter-etil asetat-ammonia-n-butanol
(95:3:1:1). Selanjutnya dilakukan elusidasi struktur
dengan metode spektroskopi, dan dilakukan pula
pengamatan refention time (waktu retensi) kromato-
gram dengan kromatografi gas.

2. Reaksi nitrasi terhadap senyawa hasil
kondensasi
Lebih kurang 8,0 g senyawa 2,2-dimetil-1,
3-benzodioksol dilarutkan dalam 150 ml petroleum
eter, lalu ditambah tetes demi tetes campuran 7 ml
asam nitrat pekat (70%) dan 1 ml asam sulfat
pekat (98%) sambil diaduk pada suhu 0°C selama 1

jam, dan dijaga suhu selama reaksi betlangsung

3. Reaksi reduksi senyawa 5-nitro-2,2-di-
metil-1,3-benzodioksol

Lebih kurang 7,0 g senyawa 5-nitro-2,2-dim-
etil-1,3-benzodioksol dilarutkan dalam 150 ml etanol
95%, lalu direaksikan dengan 4,0 g granul Zn dan
10 ml HCI 18%. Campuran diaduk pada suhu kamar
selama 2 jam. Hasil reaksi diuapkan dan dikerjakan
dengan cara seperti di atas.

4. Reaksi asilasi terhadap senyawa
5-amino-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol

Campuran lebih kurang 5,0 g senyawa
5-amino-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol dalam 200 ml
toluena kering dan 1 ml etilkloroformat dalam 10 ml
trietilamina dipanaskan dengan refluks selama 60
menit. Hasil reaksi divapkan dan dikerjakan dengan
cara seperti di atas.

Selanjutnya  dilakukan elusidasi ~ struktur
terhadap produk hasil sintesis yang  diperoleh
menggunakan metode spektroskopi yaitu meliputi
spektrofotometri UV-Vis, spektrofotometri — infra-
erah, NMR, serta pengamatan ion molekul dan
fragmentasinya dengan GCMS (Silverstein,1998).

Hasil Dan Pembahasan

Bila ditinjau reaktivitas dari senyawa
1.3-benzodioksol, ternyata posisi H pada atom
C-5 bersifat paling reaktif dan mudah disubs-
titusi oleh nukleofil seperti -NHz, -OCOCHs3,

O:OH CH3~_ __ . apts @io
+
OH T CH > 3 o><
3 H20 CH3
O CH —H20
3 CH3
HNO3
CH3
H3 cszcou
T Q CH3
5C20-é3-|_l|\l

5-etilkarbamil-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol

Gambear 1. Rancangan tahap-tahap sintesis 5-etil-karbamil-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol.

pada 0°C. Hasil reaksi diuapkan dan dikerjakan
dengan cara seperti di atas.

Oleh sebab

itu

-OH (Cole, et al., 1980; Cole, et al.,

1986).

sintesis insektisida senyawa

5-etilkarbamil-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol
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yang didahului dari hasil kondensasi mem-
bentuk senyawa 2,2-dimetil-1,3-benzo-dioksol

dengan katalisator asam p-toluen sulfonat
(apts), akan mudah terbentuk senyawa
5-nitro-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol melalui

reaksi nitrasi yang kemudian diubah menjadi
senyawa 5-amino-2,2-dimetil-1,3- benzodioksol
melalui reaksi hidrogenasi. Oleh karena gugus
amino (-NHz) merupakan nukleofil yang
cukup kuat dan demikian halnya etilkloro-
format termasuk elektrofil yang cukup kuat
pula (Fessenden and Fessenden, 1992), maka
reaksi asilasi ini diharapkan dapat berlang-
sung dengan cukup efektif untuk pembentu-
kan produk senyawa 5-etilkarbamil-2,2-dietil-
1,3-benzodioksol. Dengan demikian rancangan
tahap-tahap reaksi untuk sintesis senyawa
5-etilkarbamil-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol
(Gambar 1).

1. Sintesis senyawa 2,2-dimetil-1,3-benzo-
dioksol

Hasil kondensasi antara katekol dengan
propanon-2 diidentifikasi sebagai 2,2-dimetil-
1,3-benzodioksol, dengan harga Rf = 0,85
(eluen petroleum eter : etil asetat : ammonia :
n-butanol = 95:3:1:1), indeks  bias 1,412,
serapan UV dalam etanol 277,8 nm dan
memberikan serapan infra merah pada vmaks.
2909,0; 1617,2; 1458,3;  1374,7, 12824;
1260,5; 1175,7; 1086,6; 1034,2; 932,5; 842,0;
806,5; 729,6; 457,1 cml. Sedangkan NMR
mempetlihatkan pergeseran kimia pada 6 1,70
(singlet, 6H), dan 6,80 ppm (singlet, 4H).
Pengamatan kromatogram dengan kromato-
grafi gas memperlihatkan puncak pada waktu
retensi 6,648 menit dengan kondisi sebagai
berikut. Kolom : 2% OV-17, panjang 2 m pada
chromosob WAW-DMCS 80/100 mesh, detek-
tor : FID, temp. kolom : 150-275°C, 10°C,
temp. injeksi : 300°C, gas pembawa : Nz 40
ml/menit, Hz : 0,9 kg/cm2, range : 8, attenua-
tion : 8, kecepatan kertas : 5 mm/menit,

O,/Udara : 1,8.

2. Sintesis senyawa 5-nitro-2,2-dimetil-1,3-
benzodioksol
Reaksi nitrasi senyawa 2,2-dimetil-1,3-
benzodioksol menghasilkan produk berupa
kristal rozet berwarna kuning (7,18 g)
dengan harga Rf = 0,78 (eluen petroleum eter
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: etil asetat : ammonia : n-butanol = 95:3:1:1),
titik lebur 84°C, serapan UV dalam etanol 241,7
dan 341,9 nm, yang diidentifikasi sebagai
5-nitro-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol, dan mem-
berikan serapan infra merah pada  Vmks
2901,5; 1599,0; 1545,2; 1515,1; 1457,8; 1374.8;
1336,0; 1261,2; 1115,5; 9774; 826,0; 737,2;
471,8 cml. Sedangkan NMR memperlihatkan
petgeseran kimia pada 8 1,84 (singlet, 6H), dan
6,70-7,97 ppm (multiplet, 3H). Pengamatan
kromatogram  dengan  kromatografi  gas
memperlihatkan puncak pada waktu retensi
19,373 menit dengan kondisi yang sama seperti
diatas.

3. Sintesis senyawa 5-amino-2,2-dimetil-
1,3-benzodioksol

Hasil reduksi senyawa 5-nitro-2,2-dim-
etil-1,3-benzodioksol ~ memperoleh  produk
berupa kristal jarum berwarna putih kecoklatan
(5,1 g dengan harga Rf = 042 (cluen
petroleum  eter-etil asetat-ammonia-n-butanol
(85:10:1:4), titik lebur 76°C, serapan UV dalam
etanol 239,5 dan 340,9 nm, yang diidentifikasi
sebagai  5-amino-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol,
dan memberikan serapan infra merah pada
Vmakse 3383,5; 2890,0; 1635,6; 1531,4; 14506,3;
1374,9; 1307,5; 1261,2; 1149,1; 976,3; 868,4;
813,9; 717,0; 442,8 cml. Sedangkan NMR
mempetlihatkan pergeseran kimia pada & 3,57
(singlet, 6H), 4,32 (singlet, 2H), dan 7,07 ppm
(singlet, 3H). Pengamatan kromatogram dengan
kromatografi gas memperlihatkan puncak pada
waktu retensi 7,957 menit dengan kondisi yang
sama seperti di atas.

4. Sintesis senyawa 5-etilkarbamil-2,2-di-
metil-1,3-benzodioksol

Refluks campuran senyawa 5-amino-2,2-
dimetil-1,3-benzodioksol dalam toluena kering
dan etilkloroformat dalam trietilamina mengha-
silkan produk berupa kristal amorf berwarna
coklat (3,3g, rendemen 15,02%) yang
diidentifikasi sebagai 5-etilkarbamil-2,2-dimetil
-1,3-benzodioksol. Pengamatan bercak dengan
KLT memberikan harga Rf = 0,35, menggu-
nakan eluen petroleum eter-etil asetat-ammonia
-n-butanol (85:10:1:4). Sedangkan pengamatan
kromatogram menggunakan kromatografi gas
memperlihatkan puncak dengan waktu retensi
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13,877 menit pada kondisi yang sama seperti di
atas.

Larutan produk dalam etanol menun-
jukkan serapan UV pada 340,7 dan 2383
nm, dan memberikan serapan infra merah pada
Vimaks. 3549,5;  3076,0; 1733,2; 1602,7; 15406,6;
1514,5; 1460,6; 1412,5; 1341,6; 1292,0; 1116,7;
1069,1; 977,3; 866,1; 813,6; 723,7; 688,8; 429,9
cml. NMR mempetrlihatkan pergeseran kimia
pada & 1,75 (singlet, 1H), 2,10 (singlet, GH),
1,30 (quartet, 2H), 2,85 (triplet, 3H), 6,80-
7,05 ppm (multiplet, 3H). Sedangkan hasil
analisis menggunakan GCMS memperlihatkan
spektrum dengan ion molekul m/z 237, yang
berarti memiliki bobot molekul yang sesuai
dengan hasil sintesis senyawa 5-etilkarba-
mil-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol, yang memiliki
rumus kimia C12H1sNOy4 dengan bobot molekul
237. Spektrum massanya memperlihatkan
fragmentasi dengan pembentukan ion fragmen
m/z 222. Hal ini menunjukkan terjadinya
kehilangan fragmen sebesar 15 dari ion mole-
kul, yang berarti terlepasnya gugus metil (-CHj
=15) dari senyawa tersebut yang memiliki gugus
metil pada atom C-2. Fragmentasi berikutnya
adalah pembentukan ion fragmen m/z 194
yang menunjukkan terjadinya  kehilangan
1 molekul karbon monoksida (CO = 28), yaitu
lepasnya gugus karbonil (-CO) yang terdapat
pada gugus etilkarbamil (-NHCOOC;Hs).
Adapun pembentukan ion fragmen m/z 151
menunjukkan terjadinya kehilangan gugus asetil
(-COCH3 = 43) dari ion fragmen m/z 194,
yaitu berasal dari gugus metil dengan atom C-2
dan atom O pada inti benzodioksol. Terbentuk-
nya ion fragmen m/z 176 menunjukkan adanya
kehilangan 1 molekul air (H>O = 18) dari ion
fragmen m/z 194, yaitu berasal dari 2 atom H
pada gugus metil lainnya pada atom C-2 dengan
1 atom O pada inti benzodioksol. Adapun
fragmentasi yang terjadi pada pembentukan
m/z 164 menunjukkkan terbentuknya senyawa
antara (zntermediate compound) CoH1oO2N sebagai

Daftar Pustaka

hasil pelepasan H dari senyawa 5-amino-2,2-
dimetil-1,3-benzodioksol yang memiliki bobot
molekul 165.

Dengan demikian bobot molekul dan
fragmentasi yang dihasilkan pada spektrometri
massa serta hasil analisis spektroskopi lainnya
telah sesuai dengan struktur kimia dari hasil
sintesis ~ senyawa  5-etilkarbamil-2,2-dimetil-
1,3-benzodioksol yang memiliki rumus kimia
C12H15sNOy dengan bobot molekul 237.

Kondisi GCMS adalah sebagai berikut.
Kolom : HP-1, panjang 50 m, diameter 0,32
mm, tekanan (P) : 0,5 kg/cm? dan helium :
1 ml/menit.

Kesimpulan
Dari hasil percobaan di atas dapat
diambil kesimpulan bahwa senyawa 5-etilkar-

bamil-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol  dapat di-

sintesis melalui beberapa tahap reaksi yaitu :

1. Reaksi kondensasi pembentukan senyawa
2,2-dimetil-1,3-benzodioksol antara katekol
dengan propanon-2 yang direfluks selama
12 jam dalam toluena.

2. Reaksi nitrasi pembentukan  senyawa
5-nitro-2,2-dimetil-1,3-benzo-dioksol  dari
senyawa 2,2-dimetil-1,3-benzodioksol
menggunakan pereaksi campuran asam
nitrat pekat dan asam sulfat pekat pada
suhu 0°C selama 2 jam.

3. Reaksi reduksi pembentukan senyawa
5-amino-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol dari
senyawa  5-nitro-2,2-dimetil-1,3-benzodi-
oksol dalam pelarut etanol.

4. Reaksi asilasi pembentukan produk senya-
wa  5-etilkarbamil-2,2-dimetil-1,3-benzo-
dioksol dengan jalan refluks senyawa
5-amino-2,2-dimetil-1,3-benzodioksol  da-
lam toluena dengan etilkloroformat dalam
trietilamina selama 1 jam. Rendemen yang
diperoleh sebesar 15,02%.
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