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Abstract: In a preliminary study on search  of marker compounds from raw material phytopharmaceutical 
water extracts of medicinal herbs bangle (Zingiber casumunar Roxb.) three compounds, namely (E)-
4-(3’,4’-dimethoxyphenyl)but-3-en-1-yl acetate (1), (E)-4(3’,4’-dimethoxyphenyl) but-3-en-1-1-ol (2) 
and 2-Methoxy-8-(3,4-dimethoxyphenyl)-1,4-napthoquinone (3) had been found. The isolation was 
done by partition and combination of chromatography techniques. The isolated pure compound was 
analyzed by spectroscopy methods of NMR proton and carbon one and two-dimensional, LC-MS and 
IR-spectrophotometry IR 

Keywords: bangle (Zingiber casumunar Roxb.), (E)-4-(3,4-dimetoxyphenyl)but-3-en-1-1-ol, (E)-4-
(3,4-dimethoxyphenyl)but-3-en-1-il-acetate and 2-methoxy-8-(3,4-dimetoxyphenyl)-1,4-naphtoquinone.

Abstrak: Dalam studi pendahuluan pencarian senyawa marker dari sediaan bahan baku fitofarmaka 
tumbuhan obat ekstrak air bangle (Zingiber casumunar Roxb.) telah ditemukan tiga senyawa yaitu 
(E)-4-(3’,4’-dimetoksifenil)but-3-en-1-il-asetat (1), (E)-4-(3’,4’-dimetoksifenil)but-3-en-1-1-ol (2) 
dan 2-metoksi-8-(3,4-dimetoksifenil)-1,4-naptokuinon (3). Metode isolasi dilakukan dengan cara 
partisi dan kombinasi teknik kromatografi. Senyawa murni yang diperoleh dianalisis dengan metode 
spektroskopi RMI proton dan karbon satu dan dua dimensi, kromatografi cair–spektroskopi massa dan 
spektrofotometri infra merah.

Kata kunci: bangle (Zingiber casumunar Roxb), (E)-4-(3,4-dimethoksifenil)but-3-en-1-1-ol,  (E)-4-(3,
4-dimetoksifenil)but-3-en-1-il-asetat dan 2-metoksi-8-(3,4-dimetoksifenil)-1,4-naptokuinon.

PENDAHULUAN

BANGLE (Zingiber casumunar Roxb.) adalah 
tumbuhan obat yang penting di Asia. Spesies ini 
termasuk dalam famili Zingiberaceace. Bangle secara 
tradisional biasa dipergunakan sebagai obat sakit 
kuning, demam, sakit kepala, batuk berdahak, perut 
nyeri, masuk angin, sembelit, cacingan, rematik, 
mengecilkan perut pasca melahirkan dan kegemukan 
(TOGA)(1). 

Beberapa senyawa yang telah ditemukan 
dalam ekstrak rimpang bangle antara lain adalah 
dua fenilbutanoida yaitu: (+)-trans-3-(2,4,5-
trimetoksifenil)-4-[(E)-3,4-dimetoksisitril]-
siloheksena dan cis-1,2-bis[(E)-3,4-dimetoksisitril] 
siklobutan(2). Empat  fenilbutanoid monomer 
baru juga telah ditemukan: (E)-4-(4-hidroksi-3-
metoksifenil)but-3en-1-il asetat; (E)-4-(4-hidroksi-
3-metoksifenil)but-2-en-1-ol; (E)-2-hidroksi-4-(3,4-
dimetoksifenil)but-3en-1-ol dan (E)-2-dimetoksi-4-
(3,4-dimetksifenil)but-3en-1-ol(3). 

Beberapa senyawa diketahui memiliki bioaktivitas 
seperti antioksidan dari  kurkuminoida, cassumunin 
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ekstrak etil asetat, 5,71 g ekstrak n-butanol dan residu 
6,42 g ekstrak air. 

Terhadap 15 g ekstrak etil asetat dilakukan 
fraksinasi dengan cara kromatografi kolom gravitasi, 
menggunakan eluen n-heksan dan n-heksan-etil asetat 
secara gradien sebagai pengelusi. Dari proses ini 
diperoleh 9 fraksi. Dari kesembilan fraksi tersebut, 
fraksi 3 dan 4 diisolasi lebih lanjut karena pada fraksi 
tersebut menunjukkan bercak-bercak yang dominan. 
Selanjutnya pada fraksi ketiga (7,72 g)  dilakukan 
fraksinasi dengan kromatotron. Dari hasil analis 
kromatotron diperoleh 2 senyawa murni yaitu senyawa 
(1) seberat 25,7 mg  dan  senyawa (2) seberat 70,8 
mg.  Terhadap fraksi keempat (1,22 g) dilakukan 
pemisahan dengan kolom sephadex LH-20 dalam 
CH2Cl2 : metanol (1:1), kemudian dimurnikan lebih 
lanjut dengan kromatografi kolom. Dari proses ini 
diperoleh senyawa (3) seberat 5 mg. Ketiga senyawa 
murni dianalisis dengan spektroskopi NMR proton 
(1H) dan karbon (13C) satu dan dua dimensi, berat 
molekul dengan LC-MS, spektrofotometri FT-IR dan 
titik leleh.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Senyawa (1) berbentuk minyak berwarna hijau muda 
dengan rumus molekul C14H18O4 berdasarkan analisis 
berat molekul dengan ESI-MS yaitu 250. Dari analisis 
kemurnian senyawa menggunakan kromatogram 
LC-MS dapat diperkirakan kemurnian senyawa (1) 
sekitar 95%. Dari spektrum IR (KBr) menunjukkan 
pita absorpsi pada daerah absorpsi C=O pada bilangan 
gelombang 1735,9 cm-1. Hasil pengukuran RMI proton 
(1H) dan karbon (13C) senyawa (1) tercantum pada 
Tabel 1. Dari Tabel 1 tersebut terlihat adanya dua 
gugus metoksi (-OCH3) pada daerah pergeseran kimia 
(d) 3,87 (s, 3H) dan 3,89 ppm (s, 3H) yang diperkuat 
dengan adanya spektrum karbon pada d 55,96 
dan 56,071 ppm. Adanya proton aromatis  dengan 
gandengan orto (o) dan meta (m)  sebagai 3 substitusi 
bensen pada d 6,80 (d; 1H; j = 8,55 Hz) ; 6,87 ppm (dd, 
1 H, J = 8,55; 2,30 Hz) dan 6,90 (d, 1H, J = 2,30 Hz), 
yang diperkuat dengan spektrum karbon pada 108,72; 
111,26 dan 119,26 ppm.  Adanya gugus asetil dH 2,05 
(s, 3H)/ dC 21,16. Senyawa (1) juga menunjukkan 
puncak spektrum untuk gugus  olifenik pada dH  6,40  
(1H, d, J = 15,90 Hz, H-4)/ dC 132,18 ppm ; 6,02 (1H, 
d, t, J = 15,90; 6,75 Hz, H-3)/ dC 123,75 ppm. Proton-
proton H-3 dan H-4 menunjukkan kopling konstan 
yang besar (J = 15,90 Hz) hal tersebut  mencirikan 
konfigurasi trans(7). Gugus olifenik terletak pada 
posisi C-1’ dan C-2. Hasil tersebut didukung adanya 
korelasi HMBC 1H - 13C adalah H-4/C-2’, C-6’, C-2; 
H-3/C-2, C-1; H-2’/C-4’, C-3’ dan C-6’; H-5’/C-1’, 

A and B(4) dan antiinflamasi dari (E)–1-(3,4-
dimetoksifenil) butadiene(5). Fenilbutanoid dimer baru 
(+)-trans-3-(4-hidroksi-3-metoksfenil)-4-[(E)-3,4-
dimetoksistiril] siklohek-1-en aktif terhadap sel kanker 
manusia A549(6,7). Minyak atsiri bangle menunjukkan 
aktivitas sebagai antimikrob dengan jangkauan luas 
baik terhadap bakteri Gram-positif maupun Gram-
negatif(8). Dari hasil ekstraksi komponen dalam 
metanol telah ditemukan dan diidentifikasi 6 senyawa 
fenil butanoid baru bersama 16 senyawa lama 
lainnya(9). Dilaporkan pula bahwa ekstrak etil asetat 
bangle menghambat pertumbuhan fibrosarcoma sel 
HT 1080 pada manusia. Selain itu, telah ditemukan 7 
senyawa fenilbutanoid baru dalam ekstrak etil asetat 
bangle, yaitu cassumunol (A–H) dan 30  senyawa yang 
telah diketahui(10). Minyak atsiri dari bangle dilaporkan 
memiliki aktivitas anti mikrob(11). 

Dalam studi pendahuluan pencarian senyawa 
marker proses standarisasi bahan baku fitofarmaka 
sediaan ekstrak air bangle telah teridentifikasi tiga 
senyawa yaitu: (E)-4-(3’,4’-dimetoksifenil)but-3-
en-1-1-asetat (1); (E)-4-(3’,4’-dimetolsifenil)but-3-
en-1-1-ol (2) dan 2-Metoksi-8-(3,4-dimetokfenil)-
1,4-naptoquinone (3). Salah satu dari ketiga senyawa 
tersebut dapat digunakan sebagai senyawa marker.

BAHAN DAN METODE

BAHAN. Sediaan bahan baku fitofarmaka tumbuhan 
obat ekstrak air bangle (Zingiber casumunar Roxb.) 
diperoleh dari Perusahaan Farmasi Indofarma, Jakarta.
Bahan kimia yang digunakan adalah n-heksana,  
aseton, etil asetat, metanol, eter, diklorometan kualitas 
teknis yang telah didestilasi, asam sulfat 10 % dalam 
metanol,  silika gel GF254 (E. Merck 05554) untuk 
kromatografi lapis tipis (KLT), silika gel G60 70-230 
mess untuk kromatografi kolom (produk E. Merck 
1.07734).

Alat. Spektrofotometri FT-IR Shimandzu Prestige 
21. LC-MS Maryner Biospektrometry, NMR 
JNM-ECA 500 (500 MHz), kromatografi setrifugal 
kromatotron model 7924 T, alat identifikasi titik leleh 
Fischer Scientific.

METODE. Isolasi ekstrak air rimpang bangle. 
Sebanyak 100 g ekstrak air diekstraksi dengan etanol 
sehingga diperoleh 37 g ekstrak. Dari 37 g ekstrak 
etanol tersebut dilakukan partisi dengan pelarut 
n-heksan : air (1 : 1), dikocok sampai homogen. 
Percobaan dilakukan sebanyak 3 kali. Hasil partisi 
n-heksan dipisahkan dan dikumpulkan untuk 
selanjutnya diuapkan dalam vacuum rotary evaporator 
hingga diperoleh 8,02 g. Dari sisa fraksi air dilakukan  
partisi dengan metode yang sama menggnakan pelarut 
etil asetat dan n-butanol sehingga diperoleh 15,04 g 
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C-4’; H6’/C-4, C-4’, C-2”. Adanya asetil ditujukkan  
adanya gugus karbonil dari pada dC 171,29 ppm dan 
metil pada dH 2,05 (s, 3H).

Bedasarkan  hasil analisis spektrum RMI proton 
dan karbon, spektrofometri FT-IR serta berat molekul 
maka dapat  dinyatakan bahwa senyawa (1) adalah 
(E)-4-(3’,4’-dimetoksifenil)but-3-en-1-il-asetat. 

Senyawa (2) hampir sama dengan senyawa (1) 
berbentuk minyak warna hijau muda dengan rumus 

molekul C12H16O3 berdasarkan analisis berat molekul 
dengan ESI -MS, yaitu 208.  Dari  kromatogram LC-
MS dapat diperkirakan kemurnian senyawa (2)sekitar 
98,5%. Pada spektrum IR (KBr) menunjukkan pita 
absorpsi pada daerah absorpsi alkohol (OH) pada 
bilangan gelombang 3356,4 cm-1. Hasil pengukuran 
RMI  proton (1H) dan karbon (13C) senyawa (2) dalam 
CDCL3 tercantum pada Tabel 2. Dari Tabel tersebut   
terlihat adanya dua gugus metoksi (-OCH3) pada (d) 

Tabel 1. Data d (pergeseran kimia) pengukuran spetrometri RMI proton 1H (500 MHz) dan karbon (125 MHz, DEPT, HMQC 
dan HMBC senyawa (1) dalam CDCl3. 

Tabel 2. Data d (pergeseran kimia) pengukuran spektrometri RMI proton 1H (500 MHz) dan karbon (125 MHz, DEPT, 
HMQC dan HMBC senyawa (2) dalam C3D6O. 
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berdasarkan analisis berat molekul dengan ESI 
-MS yaitu 324. Dari  kromatogram LC-MS dapat 
diperkirakan kemurnian senyawa (3) sekitar 95%. 
Titik leleh senyawa (3) adalah 182-183oC. Dari 
spektrum IR (KBr) menunjukkan pita absorpsi yang 
sangat tajam pada pada daerah absorpsi C=O pada 
bilangan gelombang 1680,0 dan 1614,4 cm-1. Dari 
hasil pengukuran RMI proton (1H) dan karbon (13C) 
dalam aseton (Deuterium) yang tercantum pada Tabel 
3, terlihat adanya tiga gugus metoksi pada (d) 3,78; 
3,86 ppm (s, 3H) dan 3,89 ppm (s, 3H) yang diperkuat 
dengan adanya spektrum karbon pada d 55,23; 55,37 
dan 56,07 ppm. Hal ini menunjukkan adanya proton 
aromatis dengan gandengan orto (o) dan meta (m)  
sebagai 3 substitusi bensen pada dC 6,83 (dd; 1H; j = 
8,55; 1,85 Hz) ; 6,94 (d, 1 H, J = 1,85 Hz) dan 6,97(d, 
1H, J = 8,55 Hz), diperkuat spektrum karbon pada 
120,67; 112,96 dan 111,50 ppm. Pasangan proton 
aromatis triplet menujukkan gandengan orto-orto 
pada 7,80 (t, 1H),  d 7,60 (dd; 1H; j = 7,35; 1,25 
Hz); dan 8,08 (dd, 1H, J = 7,35; 1,25 Hz), diperkuat 
spektrum karbon pada 120,67; 112,96 dan 111,50 ppm.  
Adanya proton aromatis yang terisolir yaitu pada dH 
6,23 ppm dan dC  108,10 ppm. Adanya dua karbonil 

3,86 (s, 3H) dan 3,88 ppm (s, 3H) yang diperkuat 
dengan adanya spektrum karbon pada d 55,89 dan 
56,01 ppm. Adanya proton aromatis dengan gandengan 
orto (o) dan meta (m) sebagai 3 substitusi bensen pada d 
6,79 (d; 1H; j = 7,95 Hz) ; 6,87  (dd, 1 H, J = 7,95; 1,85 
Hz) dan 6,91(d, 1H, J = 1,85 Hz), diperkuat spektrum 
karbon pada 108,54; 111,16 dan 119,23 ppm.  Senyawa 
(2) juga menunjukkan puncak spektrum untuk gugus-
gugus  olifenik pada dH  6,42  (1H, d, J = 15,90 Hz, 
H-4)/ dC 132,50 ppm ; 6,06 (1H, d,t, J = 15,85; 6,75 
Hz, H-3) dC 124,47 ppm. Proton-proton H-3 dan H-4 
menunjukkan kopling konstan yang besar (J = 15,85 
Hz) hal tersebut  mencirikan konfigurasi trans(7). Gugus 
olifenik terletak pada posisi C-1’ dan C-2. Berdasarkan 
pada korelasi HMBC 1H - 13C adalah H-4/C-2, C-2’, 
C-6’, C-1; H-3/C-1,C-2, C-1’; H-2’/ C-3’, C-4’ dan 
C-6’; H-5’/C-1’, C-4’; H6’/C-4, C-2’, C-4’. 

Dari analisis hasil pengukuran spektrum NMR 
proton dan karbon, spektrofometri FT-IR serta berat 
molekul maka dapat dinyakatan bahwa senyawa 
tersebut adalah (2) (E)-4-(3’,4’-dimetoksifenil)but-
3-en-1-1-ol. 

Senyawa (3) berbentuk kristal (jarum) warna 
oranye tua dengan rumus molekul C19H16O5 

Tabel 3. Data d (pergeseran kimia) pengukuran spetrometri RMI proton 1H (500 MHz) dan karbon (125 MHz, DEPT, HMQC   
dan HMBC senyawa (3) dalam CDCl3. 
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dari quinon ditunjukkan pada d 161 dan 179,55 ppm. 
Berdasarkan korelasi HMBC (Gambar senyawa 3) 
1H - 13C adalah H-3/C-2’; C-10, C-1; H-5/C-4, C-7, 
C-9; H-6/C-10, C-8; H-7/C-5,C-10; H-2’/C-8, C-4’, 
C-5’; H-5’/C-4’; H-6’/C-4’; C-2’; C-8. 

Dari analisis hasil pengukuran spektrum NMR 
proton dan karbon, spektrofometri FT-IR serta berat 
molekul maka dapat  dinyakatan bahwa senyawa 
tersebut adalah 2-metoksi-8-(3,4-dimetoksifenil)-1,4-
napthoquinon(3).

Ketiga senyawa tersebut merupakan senyawa 
spesifik dari bangle. Oleh karenanya, salah satu 
dari  ketiga senyawa tersebut dapat digunakan 
untuk senyawa marker dari obat fitofarmaka yang 
menggunakan atau mengandung bangle (Zingiber 
cassumunar). Untuk menentukan senyawa marker  
perlu dilakukan penelitian lebih lanjut misalnya 
kadar dalam simplisia, kemudahan untuk terdeteksi 
dalam KLT dan KLT densitometer atau HPLC serta 
kestabilan dari senyawa tersebut.

SIMPULAN

Dari hasi isolasi dan identifikasi senyawa dari 
ekstrak air bangle (Zingiber cassumunar Roxb.) 
telah teridentifikasi tiga senyawa yaitu (E)-4-(3’,4’-
dimetoksifenil)but-3-en-1-il-asetat (1),  (E)-4-(3’,4’-
dimetoksifenil)but-3-en-1-1-ol (2) dan 2-Metoksi-8-
(3,4-dimetoksifenil)-1,4-naptokuinon (3).
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Gambar 1. Tiga senyawa hasil isolasi dari ekstrak air 
bangle (Zingiber cassumunar Roxb.). (a) Senyawa (1): (E)-

4-(3’,4’-dimetoksifenil)but-3- en-1-il-asetat; (b) senyawa (2): 
(E)-4-(3’,4’-dimetoksifenil)but-3-en-1-1-ol; (c) senyawa (3): 

metoksi-8-(3,4-dimetoksifenil)-1,4-napthoquinon.
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