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KATA PENGANTAR

Rasa syukur yang teramat dalam dan tiada kata lain yang patut kami
ucapkan selain mengucap rasa syukur. Karena berkat rahmat dan karunia
Tuhan Yang Maha Esa, buku yang berjudul “Buku Ajar Fitokimia” telah
selesai di susun dan berhasil diterbitkan, semoga buku ini dapat
memberikan sumbangsih keilmuan dan penambah wawasan bagi siapa saja
yang memiliki minat terhadap pembahasan tentang Buku Ajar Fitokimia.

Fitokimia merupakan cabang ilmu yang mempelajari senyawa kimia
yang terdapat dalam tumbuhan, baik dari aspek struktur, biosintesis, isolasi,
identifikasi, maupun aktivitas biologinya. Perkembangan ilmu fitokimia
tidak terlepas dari kontribusi berbagai disiplin ilmu seperti kimia organik,
biokimia, farmakognosi, dan farmasi. Dalam konteks Indonesia sebagai
negara megabiodiversitas, potensi penelitian dan pengembangan bahan
alam sangatlah besar, sehingga pemahaman yang komprehensif mengenai
fitokimia menjadi semakin penting.

Terakhir, ucapan terima kasih kami sampaikan kepada seluruh pihak
yang telah mendukung dan turut andil dalam seluruh rangkaian proses
penyusunan dan penerbitan buku ini, sehingga buku ini bisa hadir di
hadapan sidang pembaca. Semoga buku ini bermanfaat bagi semua pihak
dan dapat memberikan kontribusi bagi pembangunan ilmu pengetahuan di
Indonesia.
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BAB |
RUANG LINGKUP FITOKIMIA

A. PENDAHULUAN

Para ahli menemukan berbagai senyawa obat baru dari bahan alam
semakin memperjelas peran penting metabolit sekunder tanaman sebagai
sumber bahan baku obat. Metabolit sekunder adalah senyawa hasil
biogenesis dari metabolit primer. Pada umumnya dihasilkan oleh tumbuhan
tingkat tinggi, yang bukan merupakan senyawa penentu kelangsungan
hidup secara langsung, tetapi lebih sebagai hasil mekanisme pertahanan diri
organisme. Aktivitas biologi tanaman dipengaruhi oleh jenis metabolit
sekunder yang terkandung di dalamnya. Aktivitas biologi ditentukan pula
oleh struktur kimia dari senyawa. Unit struktur atau gugus molekul
mempengaruhi aktivitas biologi karena berkaitan dengan mekanisme kerja
senyawa terhadap reseptor di dalam tubuh.

Tahun terakhir ini fitokimia atau kimia tumbuhan telah berkembang
menjadi suatu disiplin ilmu tersendiri, berada di antara kimia organik bahan
alam dan biokimia tumbuhan, serta berkaitan erat dengan keduanya.
Bidang perhatiannya ialah aneka ragam senyawa organik yang dibentuk dan
ditimbun oleh tumbuhan yaitu mengenai struktur kimianya, biosintesisnya,
perubahan serta metabolismenya.

Asal-usul fitokimia berasal dari kata phytochemical. Phyto berarti
tumbuhan atau tanaman dan chemical sama dengan zat kimia berarti zat
kimia yang terdapat pada tanaman. Senyawa fitokimia tidak termasuk ke
dalam zat gizi karena bukan berupa karbohidrat, protein, lemak, vitamin,
mineral maupun air. Jadi apakah fitokimia itu? Setiap tumbuhan atau
tanaman mengandung sejenis zat yang disebut fitokimia, merupakan zat
kimia alami yang terdapat di dalam tumbuhan dan dapat memberikan rasa,
aroma atau warna pada tumbuhan itu. Sampai saat ini sudah sekitar 30.000
jenis fitokimia yang ditemukan dan sekitar 10.000 terkandung dalam
makanan. Zat alami fitokimia tidak saja terdapat pada tumbuhan saja tetapi
pada tubuh manusia yang mempunyai fungsi sangat baik dan berguna
untuk kesehatan manusia. Kombinasi zat fitokimia itu menghasilkan enzim-
enzim sebagai detoksifikasi (penangkal racun), dapat merangsang sistem
imunitas (pertahanan tubuh), mencegah trombosit (penggumpalan keping-
keping darah), meningkatkan metabolisme hormon, meningkatkan
pencernaan dan pengikatan zat karsinogen dalam usus halus, anti bakteri,
anti virus dan anti oksidan, mengatur gula darah serta anti kanker



BAB I
TEKNIK-TEKNIK EKSTRAKSI

A. PENDAHULUAN

Berbagai jenis bahan terdapat di alam memiliki jenis, bentuk dan
komposisi yang beragam. Dalam pemanfaatannya, manusia dapat
mengambil seluruh zat dari bahan tersebut atau dapat mengambil
beberapa zat yang dibutuhkannya saja dari suatu bahan. Untuk dapat
mengambil atau memperoleh zat tersebut dapat dilakukan dengan berbagai
proses, salah satunya yaitu ekstraksi.

Ekstraksi merupakan proses pemisahan suatu komponen dari suatu
campuran berdasarkan proses distribusi terhadap dua macam pelarut yang
tidak saling bercampur. Ekstraksi pelarut umumnya digunakan untuk
memisahkan sejumlah gugus yang diinginkan dan mungkin merupakan
gugus pengganggu dalam analisis secara keseluruhan. Kadang-kadang
gugus-gugus pengganggu ini diekstraksi secara selektif.

Proses ekstraksi dapat dibedakan menurut bentuk campurannya
menjadi dua jenis, yaitu padat-cair dan cair-cair. Zat yang diekstraksi dalam
ekstraksi padat-cair yaitu berbentuk padatan. Sedangkan pada ekstraksi
cair-cair, zat yang diekstraksi merupakan bentuk cairan. Ekstraksi cair-cair
inilah yang biasa disebut ekstraksi pelarut.

Ekstraksi pelarut atau disebut juga ekstraksi air merupakan metode
pemisahan yang paling baik dan populer. Alasan utamanya adalah
pemisahan ini dapat dilakukan baik dalam tingkat makro ataupun mikro.
Prinsip metode ini didasarkan pada distribusi zat pelarut dengan
perbandingan tertentu antara dua pelarut yang tidak saling bercampur,
seperti benzen, karbon tetraklorida atau kloroform. Batasannya adalah zat
terlarut dapat ditransfer pada jumlah yang berbeda dalam kedua fase
pelarut.

B. BAHAN TUMBUHAN

Idealnya, untuk analisis fitokimia, harus digunakan jaringan tumbuhan
segar. Beberapa menit setelah dikumpulkan, bahan tumbuhan itu harus
dicemplungkan ke dalam alkohol mendidih. Kadang-kadang, tumbuhan
yang ditelaah tidak tersedia dan bahan mungkin harus disediakan oleh
seorang pengumpul yang tinggal di benua lain. Dalam hal demikian,
jaringan yang diambil segar harus disimpan kering di dalam kantung plastik,



BAB Il
PEMISAHAN DAN PEMURNIAN

A. PENDAHULUAN

Penggunaan kromatografi sangat membantu dalam pendeteksian
senyawa metabolit sekunder dan dapat dijadikan sebagai patokan untuk
proses pengerjaan berikutnya dalam menentukan struktur senyawa.
Kromatografi adalah suatu teknik pemisahan molekul berdasarkan
perbedaan pola pergerakan antara fase gerak dan fase diam untuk
memisahkan komponen (berupa molekul) yang berada pada suatu sampel.
Pemisahan ini terdiri dari dua fase yaitu fase gerak dan fase diam. Dikatakan
fase gerak karena dalam pemisahan kromatografi ini zat yang berupa cair
atau gas yang akan mengangkat sampel melalui fase diam. Dikatakan fase
diam karena zat yang berupa padat atau cair yang pada posisi diam dan
sebagai tempat melekatnya kandungan sampel yang dibawa oleh fase gerak.

Pemisahan senyawa menjadi senyawa murninya dan mengetahui
kuantitasnya merupakan masalah penting dari pekerjaan di laboratorium
kimia. Untuk itu, kemurnian bahan atau komposisi campuran dengan
kandungan yang berbeda dapat dianalisis dengan benar. Control kualitas,
analisis bahan makanan dan lingkungan, tetapi juga control dan optimasi
reaksi kimia dan proses berdasarkan penentuan analitik dari kuantitas
material. Teknologi yang penting untuk analisis dan pemisahan preparative
pada campuran bahan adalah kromatografi.

Kromatografi adalah teknik analisis yang diterapkan untuk memisahkan
komponen-komponen dalam campuran berdasarkan 2 jenis fase yaitu fase
diam (stationer) dan fase gerak (mobil).

Secara umum kromatografi dibagi menjadi:
a. Kromatografi Cair

> Kromatografi kertas

> Kromatografi kolom

> Kromatografi lapis tipis

> Kromatografi cair kinerja tinggi
b. Kromatografi Gas

> Kromatografi gas-cair

> Kromatografi gas-padat



BAB IV
FENOL SEDERHANA

A. PENDAHULUAN

Pada tahun 1800 ahli bedah bangsa Inggris Joseph Lister
memperkenalkan fenol sebagai antiseptik rumah sakit. Selain itu pada
tahun 1834, F. Runge juga menemukan fenol sebagai senyawa aromatik
yaitu senyawa memiliki bau atau aroma yang khas. Fenol memiliki rumus
kimia C¢HsOH dengan struktur molekul sebagai berikut:

OH

Gambar 4.1. Struktur Molekul Fenol

Senyawa fenol sangat peka terhadap oksidasi enzim dan mungkin hilang
pada proses isolasi akibat kerja enzim fenolase yang terdapat dalam
tumbuhan. Ekstraksi senyawa fenol tumbuhan dengan etanol mendidih
biasanya mencegah terjadinya oksidasi enzim. Semua senyawa fenol berupa
senyawa aromatik sehingga semuanya menunjukkan serapan kuat di
daerah spektrum UV.

Senyawa fenolik merupakan senyawa yang banyak ditemukan pada
tumbuhan. Fenolik memiliki cincin aromatik satu atau lebih gugus hidroksi
(OH) dan gugus-gugus lain penyertaannya. Senyawa ini diberi nama
berdasarkan nama senyawa induknya, fenol. Senyawa fenol kebanyakan
memilik gugus hidroksil lebih dari satu sehingga disebut polifenol.

Senyawa fenolik meliputi aneka ragam senyawa yang berasal dari
tumbuhan yang mempunyai ciri sama, yaitu cincin aromatik yang
mengandung satu atau dua gugus OH-. Senyawa fenolik di alam terdapat
sangat luas, mempunyai variasi struktur yang luas, mudah ditemukan di
semua tanaman, daun, bunga dan buah. Ribuan senyawa fenolik alam telah
diketahui strukturnya, antara lain flavonoid, fenol monosiklik sederhana,
fenil propanoid, polifenol (lignin, melanin, tannin), dan kuinon fenolik.



BAB V
POLIFENOL

A. PENDAHULUAN

Polifenol adalah kelompok zat kimia yang ditemukan pada tumbuhan.
Zat ini memiliki tanda khas yaitu memiliki banyak gugus fenol dalam
molekulnya. Polifenol sering terdapat dalam bentuk glikosida polar dan

mudah  larut dalam pelarut polar. Di bawah ini adalah
struktur kimia polifenol

Gambar 5.1 Struktur kimia polifenol

Beberapa golongan bahan polimer penting dalam tumbuhan seperti
lignin, melanin dan tanin adalah senyawa polifenol dan kadang-kadang
satuan fenolitik dijumpai pada protein, alkaloid dan terpenoid, berikut
adalah penggolongan polifenol beserta turunannya.



BAB VI
FLAVONOID

A. PENDAHULUAN

Senyawa Flavonoid adalah suatu kelompok senyawa fenol yang
terbesar yang ditemukan di alam. Senyawa-senyawa ini merupakan zat
warna merah, ungu dan biru. Dan sebagai zat warna kuning yang ditemukan
di dalam tumbuh-tumbuhan. Dikenal juga sebagai vitamin P atau Citrin.
Flavonoid memiliki aktivitas antioksidan di dalam tubuh sehingga disebut
bioflavonoid.

Flavonoid mempunyai kerangka dasar karbon yang terdiri dari 15 atom
karbon, di mana 2 cincin Benzene (C) terikat pada suatu rantai propane (C,)
sehingga bentuk susunan C-C,-C Senyawa-senyawa flavonoid terdiri dari
beberapa jenis tergantung pada tingkat oksidasi dari rantai propane dari
system 1,3-diarilpropana 6 jenis flavonoid utama vyaitu antocyanidins,
flavanol, flavanones, flavones, flavonols dan isoflcé\./ﬁns.

OH

HO 0

OH

(o]
Gambar 6.1. Flavonoid

Flavonoid banyak ditemukan pada tanaman buah dan sayuran.
Biasanya flavonoid banyak diteliti karena manfaatnya bagi kesehatan.
Setiap tumbuhan biasanya menghasilkan flavonoid yang berbeda-beda.
Misalnya pucuk pohon Batula verrucose mengandung 15 macam flavonoid
sedangkan pucuk pohon aspek mengandung flavonoid lebih sedikit.

Ada ribuan jenis flavonoid yang sudah diidentifikasi Sering juga disebut
sebagai bioflavonoid walaupun bukan merupakan zat gizi esensial,
beberapa jenis flavonoid mempunyai potensi sebagai antioksidan.
Beberapa bentuk flavonoid adalah isoflavone, antosianidin, flavan, flavonol,
flavon dan flavonon. Umumnya terdapat dalam bahan makanan yang
banyak mengandung vitamin C seperti pada buah dan sayuran.



BAB VI
TANIN

A. PENDAHULUAN

Tanin adalah kelas utama dari metabolit sekunder yang tersebar luas
pada tanaman. Tanin merupakan polifenol yang larut dalam air dengan
berat molekul biasanya berkisar 1000-3000. Menurut definisi, tanin mampu
menjadi pengompleks dan mampu mempercepat pengendapan protein
serta dapat mengikat mekromolekul lainnya. Tanin merupakan campuran
senyawa polifenol yang jika semakin banyak jumlah gugus fenolik maka
semakin besar ukuran molokul tanin. Pada mikroskop, tanin biasanya
tampak sebagai massa butiran bahan berwarna kuning, merah, atau coklat.

Tanin dapat ditemukan di daun, tunas, biji, akar, dan batang jaringan.
sebagai contoh dari lokasi tanin dalam jaringan batang adalah tanin sering
ditemukan di daerah pertumbuhan pohon, seperti floem sekunder dan
xylem dan lapisan antara korteks dan epidermis. Tanin dapat membantu
mengatur pertubuhan jaringan ini.

Tanin berikatan kuat dengan protein & dapat mengendapkan protein
dari larutan. Tanin terdapat luas dalam tumbuhan berpembuluh, dalam
Angiospermae terdapat khusus dalam jaringan kayu. Menurut batasannya,
tanin dapat bereaksi dengan protein membentuk kopolimer mantap yang
tak larut dalam air. Dalam industri, tanin adalah senyawa yang berasal dari
tumbuhan, yang mampu mengubah kulit hewan yang mentah menjadi kulit
siap pakai karena kemampuannya menyambung silang proteinnya.

Secara fisika, tanin memiliki sifat-sifat: jika dilarutkan ke dalam air akan
membantu membentuk koloid fan memiliki rasa asam dan sepat, jika
dicampur dengan alkaloid dan glatin akan terjadi endapan, tidak dapat
mengkristal, dan dapat mengendapkan protein dari larutnya dan
bersenyawa dengan protein tersebut sehingga tidak dipengaruhi oleh enzim
protiolitik.

Secara kimiawi, memiliki sifat-sifat di antaranya merupakan senyawa
kompleks dalam bentuk campuran polifenol yang sukar dipisahkan sehingga
sukar mengkristal, tanin dapat diidentifikasikan dengan kromatografi, dan
senyawa fenol dari tanin mempunyai aksi adsigensia, antiseptic dan
pemberi warna.

Senyawa fenol yang secara biologis dapat berperan sebagai khelat
logam. Proses pengkhelat akan terjadi sesuai pola subsitusi dan ph senyawa
phenolic itu sendiri. Karena itulah tanin terhidrolisis memiliki potensial



BAB VilI
TERPENOID

A. PENDAHULUAN

Kata terpenoid mencakup sejumlah besar senyawa tumbuhan, dan
istilah ini digunakan untuk menunjukkan bahwa secara biosintesis semua
senyawa tumbuhan itu berasal dari senyawa yang sama. Jadi, semua
terpenoid berasal dari molekul isoprena CH,=C(CHs)-CH=CH, dan kerangka
karbonnya dibangun oleh penyambungan dua atau lebih satuan Cs ini.
Kemudian senyawa itu dipilah-pilah menjadi beberapa golongan
berdasarkan jumlah satuan yang terdapat dalam senyawa tersebut; dua
(Ci0), tiga (Cis), empat (Cx), enam (Csz), atau delapan (Cs) satuan.
Terpenoid terdiri atas beberapa macam senyawa, mulai dari komponen
minyak atsiri, yaitu monoterpena dan seskuiterpena yang mudah menguap
(C10 dan Cys), diterpena yang lebih sukar menguap (C), sampai ke senyawa
yang tidak menguap, yaitu triterpenoid dan sterol (Cso), serta pigmen karo-
tenoid (Ca40). Masing-masing golongan terpenoid itu (tabel 8.1) penting, baik
pada pertumbuhan dan metabolisme maupun pada ekologi tumbuhan.

Walaupun secara biosintesis terpenoid diperoleh dari molokul isoprena,
yaitu senyawa yang memang terdapat sebagai bahan alam, senyawa
tersebut bukanlah prazat in vivo. Senyawa yang sebenarnya terlibat ialah
isopentenil pirofosfat, CH,=C(CHs) CH, CH, OPP, yang terbentuk dari asetat
melalui asam mevalonat, CH, OHCH, C (OH, CH3) CH, COOH. Isopentenil
pirofosfat terdapat di dalam sel hidup dan berkesetimbangan dengan
isomernya, yaitu dimetilalil pirofosfat (CHs), C=CHCH, OPP. Pada biosintesis,
satu molekul isopentenil pirofosfat disambung dengan satu molekul
dimetilalil pirofosfat membentuk geranil pirofosfat (Cio), yaitu senyawa
antara yang merupakan kunci pada pembentukan monoterpena; kemudian
geranil pirofosfat disambung lagi dengan isopentenil pirofosfat sehingga
terbentuk farnesil pirofosfat (Cis), yaitu senyawa antara pada sintesis
seskuiterpena.



BAB IX
ALKALOID

A. PENDAHULUAN

Alkaloid adalah suatu golongan senyawa organik yang terbanyak
ditemukan di alam. Hampir seluruh alkaloid berasal dari tumbuh-tumbuhan
dan tersebar luas dalam berbagai jenis tumbuhan tingkat tinggi. Sebagian
besar alkaloid terdapat pada tumbuhan dikotil sedangkan untuk tumbuhan
monokotil dan pteridofita mengandung alkaloid dengan kadar yang sedikit.
Pengertian lain alkaloid adalah senyawa organik yang terdapat di alam
bersifat basa atau alkali dan sifat basa ini disebabkan karena adanya atom N
(Nitrogen) dalam molekul senyawa tersebut dalam struktur lingkar
heterosiklik atau aromatis, dan dalam dosis kecil dapat memberikan efek
farmakologis pada manusia dan hewan. Sebagai contoh, morfina sebagai
pereda rasa sakit, reserfina sebagai obat penenang, atrofina berfungsi
sebagai antispamodia, kokain sebagai anestetik lokal, dan strisina sebagai
stimulan syaraf. Selain itu ada beberapa pengecualian, dimana termasuk
golongan alkaloid tapi atom N (Nitrogen) terdapat di dalam rantai lurus
atau alifatis.

Garam alkaloid dan alkaloid bebas biasanya berupa senyawa padat,
berbentuk kristal tidak berwarna (berberina dan serpentina berwarna
kuning). Alkaloid sering kali optik aktif dan biasanya hanya satu dari isomer
optik yang dijumpai di alam, meskipun dalam beberapa kasus dikenal
campuran rasemat, dan pada kasus lain satu tumbuhan mengandung satu
isomer sementara tumbuhan lain mengandung enantiomernya. Ada juga
alkaloid yang berbentuk cair, seperti konina, nikotina, dan higrina.
Berbentuk kristal hanya sedikit yang berupa cairan (misalnya nikotina) pada
suhu kamar. Sebagian besar alkaloid mempunyai rasa yang pahit. Uji
sederhana, tetapi yang sama sekali tidak sempurna, untuk alkaloid dalam
daun atau buah segar adalah rasa pahitnya di lidah. Misalnya, alkaloid
kuinina adalah zat yang dikenal paling pahit dan pada konsentrasi molar
1X103 memberikan rasa pahit yang berarti.
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Buku ajar Fitokimia ini disusun sebagai
bahan pembelajaran bagi mahasiswa bidang
farmasi, kimia, biologi, dan ilmu kesehatan yang
mempelajari senyawa kimia alami dari
tumbuhan. Buku ini membahas konsep dasar
fitokimia yang mencakup pengertian, ruang
lingkup, serta peran senyawa metabolit
sekunder dalam kehidupan tumbuhan dan
pemanfaatannyabagi manusia.

Materi dalam buku ini disajikan secara
sistematis, dimulai dari klasifikasi metabolit
sekunder seperti alkaloid, flavonoid, terpenoid,
steroid, fenolik, saponin, dan glikosida,
dilengkapi dengan struktur kimia, biosintesis,
sifat fisikokimia, serta aktivitas biologinya.
Selain itu, buku ini juga membahas metode
ekstraksi, isolasi, dan identifikasi senyawa
fitokimia, termasuk uji kualitatif dan kuantitatif
yang umum digunakan dalam penelitian bahan
alam.
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