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ELUSIDASI STRUKTUR
Proses untuk menentukan struktur kimia dari suatu senyawa.

◾ Senyawa organik adalah fokus pada pembicaraan ini

◾ Metode yang digunakan:

1. Nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR spectroscopy). Meliputi 1H dan
13C-NMR

2. Mass spectrometry

3. Infrared spectroscopy

4. UV-Vis

5. X-ray crystallography.



ELUSIDASI STRUKTUR



ELUSIDASI STRUKTUR

Kenapa perlu melakukan elusidasi struktur ?

◾Senyawa hasil sintesis

◾Senyawa hasil isolasi bahan alam

◾Senyawa hasil metabolisme oleh tubuh
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TUJUAN ELUSIDASI STRUKTUR

◾ Senyawa hasil sintesis

◾ Senyawa hasil isolasi bahan alam

◾ Senyawa hasil metabolisme oleh tubuh

◾ Menentukan secara pasti struktur suatu senyawa

◾ Struktur suatu senyawa berpengaruh terhadap aktivitas farmakologis maupun efek toksisnya



SENYAWA HASIL METABOLISME OLEH TUBUH
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KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI
SEJARAH ELUSIDASI STRUKTUR



1. Sampel berupa spesi / zat tunggal

2. Sampel harus murni

3. Memiliki kadar kemurnian minimum 85 %

KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI



Spektroskopi adalah studi mengenai interaksi cahaya dengan atom  
dan molekul

Radiasi cahaya atau elektromagnet dapat dianggap menyerupai  
gelombang

Cahaya dapat bersifat ganda yaitu dapat bersifat sebagai  
gelombang dan partikel

KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI

*) gelombang elektromagnetik



KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI



Hubungan antara panjang gelombang (λ) dan frekuensi (Ʋ)  
gelombang cahaya adalah :

Ʋ λ = c
dengan c adalah kecepatan cahaya (3 x 108 m/s)

Cahaya yang dapat dilukiskan sebagai gelombang osilasi dapat juga  
dianggap sebagai aliran paket energi atau foton

KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI



Hubungan antara panjang gelombang, bilangan gelombang,  
frekuensi, dan energi dengan tiap daerah ini dapat dilihat pada  
diagram di bawah

KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI



Hubungan antara panjang gelombang dan warna :

KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI

warna yang diserap warna yang diemisikan (terlihat)



Spektroskopi yaitu ilmu yang mempelajari materi dan atributnya  
berdasarkan cahaya, suara atau partikel yang dipancarkan, diserap  
atau dipantulkan materi tersebut

Spektroskopi juga dapat didefinisikan sebagai ilmu yang  
mempelajari interaksi antara cahaya dan materi

KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI



Spektroskopi berkembang seiring teknik-teknik baru yang  
dikembangkan untuk memanfaatkan tidak hanya cahaya tampak,  
tetapi juga bentuk lain dari radiasi elektromagnetik dan non-  
elektromagnetik seperti :
1. gelombang mikro
2. gelombang radio
3. elektron
4. gelombang suara
5. Sinar X dan lain sebagainya

KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI



 Spektroskopi di gunakan untuk mengidentifikasi  
suatu sampel melalui spektrum yang dipancarkan  
atau yang diserap

 Alat untuk merekam spektrum disebut spektrometer

 Spektroskopi juga digunakan secara intensif dalam  
astronomi dan penginderaan jarak jauh

KONSEP DASAR SPEKTROSKOPI



Beberapa jenis spektroskopi
a. Spektroskopi emisi

Spektroskopi emisi menggunakan kisaran spektrum  
elektromagnetik di mana suatu zat memancar  
(memancarkan). Substansi pertama harus menyerap energi.
Molekuler pendaran teknik meliputi spektrofluorimetri

b. Spektroskopi absorbsi
Spektroskopi absorbsi adalah teknik dimana kekuatan  
seberkas cahaya diukur sebelum dan sesudah melewati  
suatu materi yang pada teknik ini ada fenomena  
penyerapan cahaya



Beberapa jenis spektroskopi

a. Langkah Pengukuran Spektroskopi Emisi



Beberapa jenis spektroskopi

b. Langkah Pengukuran Spektroskopi Absorbsi



c. NMR Spektroskopi

Spektroskopi resonansi magnetik nuklir (spektroskopi NMR) adalah nama  
yang diberikan kepada teknik yang mengeksploitasi sifat magnetik inti  
tertentu

Ketika ditempatkan dalam medan magnet, NMR inti aktif (seperti 1 H atau 13  
C) menyerap paling umum dikenal sebagai frekuensi karakteristik dari  
isotop

Frekuensi resonansi, penyerapan energi dan intensitas sinyal sebanding  
dengan kekuatan medan magnet

Beberapa jenis spektroskopi

Nuclear Magnetic Resonance



d. Spektroskopi Infra Merah

Spektroskopi inframerah merupakan salah satu alat yang banyak dipakai  
untuk mengidentifikasi senyawa, baik alami maupun buatan

Dalam bidang fisika bahan, seperti bahan-bahan polimer, spektroskopi  
inframerah juga dipakai untuk mengkarakterisasi sampel yang didasarkan  
pada efek overtone molekul dan getaran kombinasi

Beberapa jenis spektroskopi



Intensitas radiasi elektromagnetik yang dipancarkan dan 
jumlah  yang diserap dipelajari di spektroskopi elektromagnetik

Amplitudo getaran-getaran makroskopik dipelajari
di spektroskopi akustik dan spektroskopi mekanika dinamik

Kuantitas fisik yang diukur



Energi kinetik dari partikel dipelajari di spektroskopi 
elektron  energi dan spektroskopi elektron Auger

 Rasio massa molekul dan atom dipelajari di spektroskopi 
massa

Kuantitas fisik yang diukur



SPEKTROSKOPI UV-VIS
ELUSIDASI STRUKTUR



SPEKTROSKOPI

◾Spektroskopi adalah ilmu yang mempelajari interaksi antara  

gelombang elektromagnetik dengan materi

◾Metode spektroskopi digunakan untuk menentukan, mengkonfirmasi  

struktur molekul, dan untuk mengetahui kemurnian suatu senyawa



SPEKTROSKOPI KONVENSIONAL



TIPE SPEKTROSKOPI

1. Spektroskopi Ultraviolet-Visible (UV-Vis) ---- Keadaan energi elektronik
◾ Digunakan untuk ---- molekul konjugasi, gugus karbonil, gugus nitro

2. Spektroskopi Infrared (IR) ---- keadaan energi vibrasi
◾ Digunakan untuk ---- gugus fungsional, struktur ikatan

3. Spektroskopi NMR ---- keadaan spin inti
◾ Digunakan untuk ---- bilangan, tipe dan posisi relatif dari proton (inti hidrogen dan inti karbon 13)

4. Spektroskopi Massa ---- Penembakan elektron berenergi tinggi
◾ Digunakan untuk ---- berat molekul, keberadaan nitrogen, halogen



BENTUK INTERAKSI RADIASI DENGAN MATERI

ABSORPSI REFLEKSI



HUKUM LAMBERT

◾Jika cahaya dialirkan melalui suatu larutan, maka pengurangan intensitas  
cahaya persatuan panjang larutan sebanding dg intensitas cahaya

◾dP = k1P  
db

P = intensitas cahaya yg dialirkan melalui larutan
B = tebal lapisan larutan/panjang jalan yg ditempuh oleh sinar



◾ Hukum Lambert-Beer (Beer's law) adalah hubungan linearitas antara absorban dengan konsentrasi larutan analit.

◾ Biasanya hukum Lambert-beer ditulis dengan :

HUKUM LAMBERT-BEER



pel

◾ Pada percobaan, yang terukur adalah transmitan (T), yang didefinisikan sebagai berikut :

T = I / Io

I = intensitas cahaya setelah melewati sam

Io = adalah intensitas cahaya awal

HUKUM LAMBERT-BEER



SOAL

◾Suatu senyawa mempunyai serapan maksimum pada 235 nm dengan 20%  
cahaya yang dapat dilewatkan atau ditransmisikan oleh senyawa ini.  
Diketahui bahwa senyawa ini mempunyai konsentrasi 2.0 x10-4 molar  
dengan ketebalan sel 1 cm. Berapa koefisien ekstingsi molar senyawa ini  
pada λ 235 ?



SOAL

◾Nilai ε maks anilin pada λ maks 280 nm adalah 1430. Suatu larutan anilin  
di dalam air memberikan transmitan 30% dengan ketebalan sel 1 cm.  
Berapa milligram anilin yang dibutuhkan untuk menyiapkan 100 ml larutan  
ini?

◾BM anilin: 93.13 g/mol.



LIMITASI HUKUM LAMBERT BEER

◾Deviasi koefisien ekstingsi pada konsentrasi tinggi (>0.01M), yang  
disebabkan oleh interaksi elektrostatik antara molekul karena jaraknya  
yang terlalu dekat

◾Hamburan cahaya karena adanya partikel dalam sampel

◾Fluoresensi atau fosforesensi sampel

◾Berubahnya indeks bias pada konsentrasi yang tinggi

◾Pergeseran kesetimbangan kimia sebagai fungsi dari konsentrasi









MANFAAT SPEKTROSKOPI UV-VIS

◾Menentukan jenis kromofor, ikatan rangkap yang terkonjugasi dan  
auksokrom dari suatu senyawa organik

◾Menjelaskan informasi dari struktur berdasarkan panjang gelombang  
maksimum suatu senyawa

◾Mampu menganalisis senyawa organik secara kuantitatif dengan  
menggunakan hukum Lambert-Beer.



PRINSIP SPEKTROSKOPI UV-VIS

◾Ketika suatu atom atau molekul menyerap cahaya maka energy tersebut  
akan menyebabkan tereksitasinya elektron pada kulit terluar ke tingkat  
energi yang lebih tinggi.

◾Tipe eksitasi tergantung pada panjang gelombang cahaya yang diserap.

◾Sinar ultraviolet dan sinar tampak akan menyebabkan elektron tereksitasi  ke 
orbital yang lebih tinggi.

◾Sistem yang bertanggung jawab terhadap absorbsi cahaya disebut dengan  
kromofor.



Transisi Elektron

HOMO: tingkat energi 
tertinggi dari orbital 
elektron molekul.
(Highest Occupied Molecular 
Orbital)

LUMO: tingkat energi 
terendah dari orbital 
anti-ikatan/eksitasi.
(Lowest Unoccupied 
Molecular Orbital)



catatan: transisi terlarang;   * ,   *

Transisi  (nm) log  Contoh

  * < 200 >3 hidrokarbon jenuh

n  * 160~260 2~3 Alkena, alkuna, aromatik

E   * 200~500 ~ 4 H2O,CH3OH, CH3Cl CH3NH2

n  * 250-600 1~2 Karbonil, nitro, nitrat, karboksil

Tipe transisi elektronik
*

*  

n





E
LUMO

HOMO

Unoccupied levels (antibonding)

 bonding  

Frontier
orbital  

non-bonding
Occupied  

level

Karakteristik transisi elektronik

Transisi Elektron



BEBERAPA ISILAH PENTING

◾ Kromofor; merupakan gugus tak jenuh (pada ikatan kovalen) yang bertanggung jawab terhadap terjadinya absorbsi  
elektronik (misalnya C=C, C=O, dan NO2  ).

◾ Auksokrom; merupakan gugus jenuh dengan adanya elektron bebas (tidak terikat), dimana jika gugus ini bergabung  
dengan kromofor, akan mempengaruhi panjang gelombang dan intensitas absorban.

◾ Pergeseran Batokromik; merupakan pergeseran absorban ke daerah panjang gelombang yang lebih panjang karena  
adanya substitusi atau efek pelarut.

◾ Pergeseran Hipsokromik; merupakan pergeseran absorban ke daerah panjang gelombang yang lebih pendek karena  
adanya substitusi atau efek pelarut.

◾ Efek Hiperkromik; merupakan peningkatan intensitas absorban.

◾ Efek Hipokromik; merupakan penurunan intensitas absorban.



ALAT SPEKTROFOTOMETER UV-VIS

Sumber sinar monokromator Sel serapan Detektor Rekorder



ALAT SPEKTROFOTOMETER UV-VIS





MONOKROMATOR

◾Digunakan untuk memilih λ yang kita inginkan
◾Dg prisma/kisi difraksi sinar polikromatis dapat diuraikan menjadi  

komponen2 λ-nya dan dengan memakai lensa atau celah yang sempit,  
komponen ini dpt dipisahkan menjadi pita2 yg sempit.

◾Keuntungan yg diperoleh adalah puncak dpt diukur pd nilai serapan yg  
maksimum dan hal ini mempertinggi kepekaan pengukuran

◾Penyerapan sinar dg pita yg sempit akan memenuhi Hukum Lambert Beer  
dg lebih baik karena hanya λ yang diserap akan terukur. Dengan demikian  
dapat dibuat spektrum serapan yaitu kurva A thd λ





SEL ATAU KUVET

◾Terbuat dari bahan yg dpt meneruskan sinar dan tdk menyerap cahaya  
dari daerah spektrum yang dipakai.

◾Sel untuk blanko dan sel utk cuplikan harus matched. Artinya mempunyai  
sifat optik yang sama yaitu panjang jalan sinar, sifat2 pemantulan sinar,  
karakteristik transmisi (penerusan sinar) harus sama



◾ Sel ada yg berbentuk silinder (seperti tabung reaksi), dan persegi
◾ Bentuk silinder lebih murah tapi harus diberi tanda sendiri supaya penempatannya selalu  

sama. Pasangan silinder harus dimatched sendiri.
◾ Bentuk persegi adalah paling baik walau harga mahal. Pasangan yang sudah dimatched

dapat dibeli.
◾ Dinding sel yg ditembusi sinar dijaga kebersihannya karena akan menimbulkan kesalahan  

besar pada pengukuran kuantitatif.
◾ Dinding sel yang akan dikenai sinar jangan dipegang langsung
◾ Sel yang terbuat dari kaca dan kwarsa dapat dibersihkan dengan air. Bila belum cukup  

dapat dibersihkan dg larutan detergen atau dg asam nitri hangat
◾ Jangan mengeringkan sel dg oven

SEL ATAU KUVET







 Single beam, 1 set kuvet. Pelarut dan (pelarut+cuplikan) diukur sendiri

 Double beam, 2 set. Pelarut dan (pelarut+cuplikan) dikenai sinar yg sama

pelarut

pelarut + cuplikan



SINGLE BEAM



DOUBLE BEAM



PENGGUNAAN SINAR TAMPAK/ULTRA LEMBAYUNG

◾Analisis kuantitatif

◾Analisis kualitatif, berguna untuk mengetahui ada atau tidaknya gugus  
fungsional tertentu. Misalnya gugus karbonil, aromatik, nitro, dan lain-lain  
dalam senyawa organik.



HAL-HAL YG HARUS DIPERHATIKAN PADA PROSEDUR ANALISIS  
KUANTITATIF

◾Pembentukan molekul yg dapat menyerap sinar pada daerah uv-vis

◾Pemilihan panjang gelombang

◾Pembuatan kurva kalibrasi

◾Pengukuran absorbans atau % T cuplikan



PEMBENTUKAN MOLEKUL YG DPT MENYERAP SINAR UV-VIS

◾Langkah ini dilakukan bila senyawa yg dianalisis tdk melakukan  
penyerapan pada daerah sinar ini dengan cara mereaksikannya dg  
pereaksi yg dapat menyerap.

◾Misalnya ion Fe3+ warnanya sangat lemah (kuning), jadi absorbansinya  
kecil. Direaksikan dg KCNS (kalium tiosianat) atau pereaksi 1,10-
fenantrolin akan timbul  senyawa kompleks berwarna yg menyerap dg 
kuat dan dpt digunakan utk  analisis besi dlm kadar kecil.



PEREAKSI YANG DIPAKAI HARUS MEMENUHI SYARAT

◾Reaksinya harus selektif dan sensitif

◾Tdk boleh membentuk warna dg zat-zat lain yg ada dlm larutan

◾Reaksinya dg zat yg dianalisis harus berlangsung dg cepat dan sempurna

◾Warna yg ditimbulkan harus stabil utk jangka waktu yg tdk terlalu pendek

◾Pengaruh pH thd kompleks berwarna yg terjadi harus diketahui



SYARAT PELARUT

◾Dapat melarutkan cuplikan
◾Dapat meneruskan sinar dari daerah panjang gelombang yang 

dipakai
◾Tidak boleh menyerap sinar tersebut
◾Kemurniannya tinggi



Pelarut Batas  
tembus  

sinar (nm)

Pelarut Batas  
tembus  

sinar (nm)

Aseton 330 Etanol 95 % 205

Benzen 285 Dietil eter 205

CCl4 265 Iso oktana 215

Kloroform 245 Isopropanol 215

Diklorometana 235 Metanol 215

Karbondisulfi
d  a

375 Piridin 305

Sikloheksana 215 Air 200

Dioksan 320 Silena 295

Batas tembus sinar terendah untuk pelarut didaerah uv-vis



PEMILIHAN PANJANG GELOMBANG

Bila tdk ada zat lain yg mengganggu, maka λ yg digunakan adalah λ  
maksimum, sebabnya ialah :

Perubahan serapan utk setiap satuan konsentrasi adaah paling besar pd λ
maksimum sehingga diperoleh kepekaan analisis yg maksimum pula

Disekitar λ maksimum bentuk kurva serapan adalah datar, pada kondisi  
demikian hukum Lambert-Beer akan dipenuhi dg baik



PEMBUATAN KURVA KALIBRASI
◾Dibuat sejumlah larutan dg berbagai konsentrasi  

yg diketahui (larutan baku).

◾Absorban diukur (terhadap blanko) kemudian  
dibuat grafik A vs c

◾Bila hukum Lambert-Beer terpenuhi maka grafik  
ini akan berbentuk garis lurus yang melalui titik  
nol koordinat yang disebut kurva kalibrasi

◾Lereng atau slope kurva=a (absortivitas) atau ε
(absortivitas molar)



KURVA BAKU SERING DICEK UTK MENCEGAH
PENYIMPANGAN

◾Kekuatan ion yang tinggi dari medium

◾Perubahan suhu yang agak besar

◾Penggunaaan sinar polikromatik

◾Adanya reaksi kimia



PENGUKURAN CUPLIKAN

◾Pembentukan warna cuplikan harus dilakukan pada kondisi yang sama  
pada pembentukan warna pada standar

◾Konsentrasi yg dicari dibuat sedemikian rupa sehingga A 0,12-1,0 atau %T  
0,10-0,75 (10-75%) dg anggapan kesalahan pembacaan ±0,005 atau
%T=0,5%. Ini disebut kesalahan fotometrik dg nilai konsentrasi C sebesar  
1-2% bila nilai A yg diukur 0,15-1,0



KESALAHAN-KESALAHAN YG TERJADI

◾Kesalahan yg bersumber pada penyiapan cuplikan

◾Ketidaksempurnaan kuvet

◾Ketidakpastian pemasangan panjang gelombang

◾Perubahan intensitas pancaran sumber sinar



ANALISIS KUALITATIF

◾Berguna untuk mengetahui ada/tidaknya gugus fungsional tertentu
◾Memprediksi gugus kromofor
◾Memprediksi auksokrom (subtituen yang melekat pada kromofor).



MACAM IKATAN

◾ Ikatan σ, lebih kuat dan stabil

◾ Ikatan π lemah, mudah putus

◾Energi ikatan adalah energi yang diperlukan untuk memutus suatu ikatan.  
Semakin banyak ikatan maka energi ikatan juga semakin besar



+ overlap

Ikatan σ

Ikatan σ *



overlap

Ikatan π

Ikatan π  *



Ikatan tunggal (ikatan σ)



Ikatan tunggal (ikatan σ)  
Ikatan rangkap (ikatan π)



PENGGUNAAN SPEKTRUM UV-VIS DALAM PENENTUAN  
KEMURNIAN

◾ Absorbsi maksimum campuran beberapa senyawa merupakan jumlah dari absorban 
masing-masing senyawa  tersebut.

◾ Hal ini dapat digunakan untuk pemeriksaan kemurnian suatu senyawa.

◾ Sebagai contoh, jika suatu senyawa A dan B bercampur, maka bentuk spektrum yang 
dihasilkan merupakan  gabungan dari masing-masing spektrum kedua senyawa 
tersebut.

◾ Dalam hal ini, konsentrasi masing-masing senyawa bisa dihitung dengan menggunakan 
rumus



PENGGUNAAN SPEKTRUM UV-VIS DALAM PENENTUAN  
BAGIAN DARI STRUKTUR

◾Pergeseran batokromik terjadi ketika panjang dari system 
terkonyugasi meningkat.

◾Pergeseran ini juga terjadi ketika suatu sistem terkonyugasi 
memiliki atau terikat pada suatu gugus fungsi.

◾Besarnya pergeseran ini bisa diramalkan dengan cara 
menentukan gugus induk (parent system).



PENGGUNAAN SPEKTRUM UV-VIS DALAM PENENTUAN  
BAGIAN DARI STRUKTUR







SOAL

◾ Berapa substituen yang melekat pada ikatan rangkap dari molekul  
dibawah ini? Berapa banyak eksosiklik ikatan rangkap?



PENENTUAN STRUKTUR

SPEKTROSKOPI UV-VIS
ELUSIDASI STRUKTUR



SPEKTROFOTOMETRI UV-VIS

 Spektrum ini dapat digunakan untuk karakterisasi. 

 Spektrum absorbsi tergantung tidak hanya pada sifat dasar kimia dari

senyawa tersebut, melainkan juga faktor-faktor lain. Perubahan pelarut sering

menghasilkan geseran pita serapan. Bentuk pita dan munculnya struktur

dapat saja bergantung pada karakteristik alat seperti alat daya pisah

monokromator, perolehan penguat (amplifier gain), dan laju perekam. 

 Telah banyak spektra ribuan senyawa dan bahan yang dapat direkam, namun

mencari spektra yang sesuai untuk pembanding sangatlah sulit. 

 Koreksi spektra struktur baik dalam daerah UV-Vis sangat berguna dalam

identifikasi senyawa yang belum diketahui.



PENENTUAN STRUKTUR

 Penentuan struktur senyawa organik, identik dengan penyatuan kembali

potongan-potongan gambar yang berasal dari satu gambar, sehingga

akhirnya diperoleh gambaran utuh dari gambar sesungguhnya.

 Tak ada teknik tunggal yang dapat memberikan gambaran lengkap suatu

senyawa, namun tiap-tiap teknik itu melengkapi yang lain, hingga

memberikan sumbangan terhadap gambaran keseluruhan. 

 Peranan penting spektrum ultraviolet ialah mengidentifikasikan jenis kromofor

dan memperkirakan adanya dari dalam molekul tak diketahui. 









Hasil identifikasi isolat dengan menggunakan
spektrofotometer UV-Vis didapatkan
spektrum dengan puncak panjang gelombang
maksimal 239 nm.

Nilai ini menunjukkan adanya eksitasi elektron dari n→π* yang 
menandakan adanya senyawa karbonil



SPEKTROSKOPI IR 

Purwanto

Fakultas Farmasi UGM



TUJUAN PEMBELAJARAN :

• Memahami konsep dan prinsip dasar spektroskopi IR

• Mampu menginterpretasikan data spektra IR





SINAR INFRAMERAH

• Inframerah adalah radiasi elektromagnetik dari panjang 

gelombang lebih panjang dari cahaya tampak, tetapi lebih pendek 

dari radiasi gelombang radio. 

• Namanya berarti "bawah merah" (dari bahasa Latin infra, 

"bawah"), warna merah merupakan warna dari cahaya tampak 

dengan gelombang terpanjang.

• Inframerah ditemukan secara tidak sengaja oleh Sir William 

Herschell, seorang astronom kerajaan Inggris ketika ia sedang 

mengadakan penelitian mencari bahan penyaring optik yang akan 

digunakan untuk mengurangi kecerahan gambar matahari dalam 

tata surya teleskop.  

• Sinar inframerah dihasilkan oleh elektron dari molekul-molekul 

yang bergetar karena panas



SIFAT-SIFAT INFRAMERAH

• Sinar ini memiliki sifat membawa energi panas, sehingga dengan

intensitas yang tinggi bisa membakar kulit. 

• Sinar ini tidak terlihat tetapi dapat menghitamkan pelat foto

sehingga digunakan untuk penginderaan pada tempat gelap, kamera

inframerah serta membuat foto satelit seperti yang digunakan

dalam google earth.

• Sinar inframerah merupakan cahaya yang tidak tampak. 



PENGGUNAAN SINAR INFRAMERAH

1. Bidang Kesehatan

• Deteksi suhu

• Meningkatkan sirkulasi mikro. 

• Meningkatkan metabolisme tubuh. 



PENGGUNAAN SINAR INFRAMERAH

2. Bidang Komunikasi

• Pencitraan pandangan seperti nightscoop.

• Komunikasi jarak dekat, seperti pada remote TV

• Komunikasi nir-kabel

• Sistem sensor infra merah. 



SPEKTROSKOPI INFRA MERAH



SPEKTROSKOPI INFRA MERAH

• Merupakan suatu metode yang mengamati interaksi molekul 
dengan radiasi elektromagnetik yang berada pada daerah panjang 
gelombang 0.75 – 1.000 µm atau pada bilangan gelombang 13.000 
– 10 cm-1

• Umumnya digunakan dalam penelitian dan industri

• Menggunakan teknik absorpsi



Setiap senyawa pada keadaan tertentu
mempunyai 3 macam gerak, yaitu :

Gerak Translasi, yaitu perpindahan dari satu titik

ke titik lain → spektro UV-Vis

Gerak Rotasi, yaitu berputar pada porosnya, →

Spektrometer massa

Gerak Vibrasi, yaitu bergetar pada tempatnya

→ Spektro IR



BENTUK VIBRASI MOLEKUL

Symmetrical

stretching

Antisymmetrical

stretching
Scissoring

Rocking Wagging Twisting



INSTRUMENTASI SPEKTROSKOPI IR



Apa yang kita peroleh dari spektra IR?

• Daerah finger print → 600-1200 cm-1

• Daerah gugus fungsi → 1200 – 3600 cm-1

• Metode IR banyak digunakan krn :

• Cepat dan murah

• Dpt utk identifikasi gugus fungsional

• Dpt menyajikan finger print, yg khas utk senyawa tertentu



❖ Determinasi struktur kimia

Infrared spectrum of isopropanol



TIPE INSTRUMEN INFRA MERAH

•Tipe dispertif

•FTIR (Fourier Transform Infra Red)



To separate IR light, a grating is used.

Grating

Light source

Detector

Sample

Slit

To select the specified IR light, 

A slit is used.

Dispersion Spectrometer

In order to measure an IR spectrum,

the dispersion Spectrometer takes

several minutes.

Also the detector receives only

a few % of the energy of

original light source.

Fixed CCM

B.S.

Moving CCM

IR Light source

Sample

Detector

An interferogram is first 

made by the interferometer 

using IR light.

The interferogram is calculated and 

transformed

into a spectrum using a Fourier 

Transform (FT).

FTIR
In order to measure an IR 

spectrum,

FTIR takes only a few seconds.

Moreover, the detector receives

up to 50% of the energy of 

original light source.

(much larger than the dispersion

spectrometer.)

Perbandingan IR dispertif dan FTIR

16
FTIR : analisis lbh cepat dan lbh sensitif



1. Single beam, shg membutuhkan blanko

2. Tidak dapat menggunakan detektor termal

3. Sensitif CO2 dan H2O

4. Kadang dinilai terlalu sensitif shg adanya kontaminasi yg sangat

kecil pun malah terdeteksi

KELEMAHAN SPEKTROFOTOMETER FTIR
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Preparasi sampel

➢ Sampel gas

Ditempatkan pada silinder yg terbuat dari material yg

tdk menyerap sinar IR, misal KBr, NaCl, CaF2

➢ Sampel cair

Diletakkan diantara plate yg terbuat dari

• Natrium klorida

• Kalium bromida

• Kalsium florida



➢ Sampel padat

• KBr pellet

• Dicampurkan dalam

Nujol

• Dilarutkan dlm

pelarut organik(CCl4)

Preparation KBr pellet 



INSTRUMENTASI
1. Sumber Radiasi

❖ Nernst filament (ZrO and some other rare earth 

oxides)

❖ Globar (Si-C)

❖ Ni-Cr wire

❖ Heated ceramic

❖ Mercury lamp



2.The Interferometer

❖ Mengatur sinar yg diperlukan shg sesuai dg sampel



How does it work?

1. Membagi sinar menjadi 2 berkas

2. Satu berkas menuju cermin tetap

3. Satu berkas menuju cermin tidak tetap

4. Mengkombinasinya

5. Mengirimkan ke detektor



Interferogram: hasil pembacaan oleh detektor

Contoh interferogram



Dengan FTIR... Tampilan menjadi :



3.Detectors
The beam finally passes to the detector

❖ Thermal detectors
•Thermocouples 

❖Photoconducting detectors

• most sensitive detectors.



4.The Computer

The measured signal is 

digitized and sent to the 

computer where the 

Fourier transformation 

takes place.



METODE SPEKTROSKOPI INFRARED

Identifikasi  Gugus Fungsi

Frekuensi dapat dijadikan penentu gugus fungsi

IR pertengahan → paling banyak utk tujuan identifikasi

Jenis 
Panjang 

Gelombang 

Bilangan 

Gelombang 

Inframerah 

dekat 
0,75-2,5µm 13.000- 4.000 cm

-1
 

Inframerah 

pertengahan 
2,5-50µm 4.000-200 cm

-1
 

Inframerah 

jauh 
50-1.000µm 200-10 cm

-1
 

 



PENAFSIRAN HASIL
SPEKTROSKOPI IR



Gugus Jenis Senyawa Daerah Serapan(cm
-1

) 

C-H alkana 2850-2960,1350-1470 

C-H alkena 3020-3080,675-870 

C-H aromatik 3000-3100,675-870 

C-H alkuna 3300 

C=C alkena 1640-1680 

C=C aromatik(cincin) 1500-1600 

C-O alkohol, eter ,asam karboksilat, ester 1080-1300 

 
 

C=O 

aldehida,  keton,  asam  karboksilat, 
 

ester 

 

1690-1760 

O-H alkohol, fenol(monomer) 3610-3640 

O-H alkohol, fenol(ikatanH) 2000-3600(lebar) 

O-H asamkarboksilat 3000-3600(lebar) 

N-H amina 3310-3500 

C-N amina 1180-1360 

NO2 nitro 1515-1560,1345-1385 

 

Serapan khas beberapa gugus fungsi





KOMPONEN GRAFIK

baseline

peak



CH3COOH





ANALISIS KUALITATIF DENGAN 
INFRAMERAH



3350 – frekuensi vibrasi stretching OH

2950 -- frekuensi vibrasi stretching CH alifatik asimetris

(intensitas lbh kecil 2860 adlh frekuensi vibrasi stretching simetris 

1425 -- Karakteristik penyerapan CH2

1065 -- Penyerapan CO

Senyawa tersebut adalah cyclohexanol.



Asam asetat, CH3COOH

Asam karboksilat



Etilasetat, CH3COOC2H5

Ester



Keton

Aseton, CH3COCH3





DAERAH SIDIK JARI





Terima Kasih
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Spektroskopi 
H-NMR

Purwanto

Fakultas Farmasi UGM
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1H-NMR (Nuclear Magnetic Resonance) Spectra

• Seperti halnya elektron, inti atom juga memiliki spin.
Spinning inti atom menghasilkan momen magnet
sepanjang aksis.

• Dalam kaitannya dengan NMR, akan dibahas inti 1H
(proton) dan 13C (karbon-13).

• Mirip dengan spektroskopi lain, NMR berkenaan dengan
pengukuran selisih energi antara berbagai tingkat energi.
Perbedaannya adalah, NMR memerlukan adanya medan
magnet luar dan yang diamati adalah inti atom (bukan
elektron).
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TEORI:

• Setiap inti atom mempunyai muatan karena memp.

proton.

• Sebagian inti atom seolah berputar (spin) pd porosnya.

• Pada aksis inti, spin muatan akan menghasilkan dipol

magnet.

• Spin muatan akan membawa arus dan

berasosiasi dng medan magnet H

menghasilkan dipol magnet inti yg

karakteristik, yaitu bilangan kuantum

spin I.

• I = 0, ½, 1, 1 ½ ,--- dst.

H
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Right-Hand Rule

Suatu arus listrik i yg mengalir

dlm spiral konduktor akan

menimbulkan medan magnet

(ke arah spt gambar)
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Tipe 1:

• Inti dengan I = 0 (inti tidak berputar).

Inti yang mempunyai jumlah proton dan jumlah netron genap

(misal: 12C, 16O).

Tidak memp medan magnet, tdk berinteraksi dng medan

magnet yg diberikan, sehingga bukan merup. kromofor
NMR.

Tipe 2:

• Inti dengan I > ½ dan merupakan bilangan bulat (1, 2, 3, dst.)

Mempunyai proton maupun neutron ganjil

Mempunyai magnetic moment dan electric quadrupole

Contoh: I = 1: 2H, 14N .

Sulit diobservasi dan spektrumnya melebar.

I = 1 1/2: 11
5B,   35

17Cl,   37
17Cl,   79

35Br,   81
35Br
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Tipe 3:

• Inti dengan I = ½.

Mempunyai proton genap dan neutron ganjil atau

sebaliknya.

Mempunyai momen magnet, merupakan NMR tampak, ttp

tidak mempunyai nuclear electric quadrupole.

Misal: 1H, 13C dengan kelimpahan 1,06%, 19F, 31P, 15N.

Kelompok ini yang terpenting untuk elusidasi struktur

kimia. (Hampir) semua senyawa organik mengandung H

dan/atau C.
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DIAGRAM NMR SPECTROMETER

4 cm

cap

inside : 3 mm diameter NMR tube 
             containing D2O  and DSS

outside : 5 mm diameter NMR tube
               containing sample  in H2O
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• Magnet permanen : untuk medan magnet rendah dan

digunakan secara rutin.

• Elektromagnet

• Superkunduksi solenoid : menggunakan pendingin

helium cair.

Persyaratan magnet untuk NMR:

• Menghasilkan medan magnet kuat

• Mempunyai medan magnet homogen

• Medan magnet yang dihasilkan stabil

JENIS MAGNET YANG DIGUNAKAN:



Data apa yg bs didapatkan dari H-NMR ?

1. Jumlah atom H dalam tiap atom C

2. Jumlah atom H dalam atom C tetangga

3. Banyaknya lingkungan atom C

9

1
2

3

Amati, bgm dg :

Atom C1

Atom C2

Atom C3



Chemical Shift

(Pergeseran Kimiawi)

10
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• Sebagai standar internal digunakan tetrametil silan (TMS)

yang mempunyai geseran kimia (d) = 0,0 ppm.

0.01.02.03.04.05.06.07.08.0
ppm

3.092.97

2.00

1.05
TMS

SENYAWA X

CDCl3
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Jumlah Signal NMR,

proton ekivalen dan non ekivalen 

• Proton dari suatu molekul yang memiliki lingkungan kimia yang

sama akan menyerap kekuatan medan yang sama, proton

yang memiliki lingkungan kimia berbeda akan menyerap

kekuatan medan yang berbeda pula.

• Sekelompok/ satu set proton yang memiliki lingkungan kimia

yang sama dikatakan ekivalen.
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• Proton yang secara kimia ekivalen juga pasti ekivalen secara

stereokimia.

• Proton yang ekivalen ditunjukkan dengan notasi huruf yang sama
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• Pergeseran kimia adalah parameter yang digunakan dalam

NMR (proton dan karbon) yang mempunyai karakteristik

untuk posisi proton dan karbon di dalam struktur kimia.

PENGUKURAN PERGESERAN KIMIA, d
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TMS: Si

CH3

H3C

CH3

CH3

• TMS relatif inert.

• Titik didih rendah (26.5 oC), shg mudah

dihilangkan setelah pengukuran

• Hanya mempunyai 1 tipe proton dan 1 tipe karbon

• Adanya Si menyebabkan chemical environment dari C dan

H tidak seperti umumnya, shg. tidak overlap dengan sampel.

• Larut dalam solven organik yg biasa digunakan untuk NMR.

• Tidak terpengaruh oleh pengaruh solvent atau pengomplek,

karena tidak mempunyai gugus polar.

STANDAR REFERENSI:

TMS : tetramethylsilane (d=0,00 ppm)
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Contoh beberapa signal NMR senyawa sederhana

a. Toluen

• Signal proton orto, meta, dan para pada cincin aromatik tidak berbeda

• Cincin aromatik memberikan absorsi karakteristik pada low-field
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b. p-Silen
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c. Mesitilen
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Harga pergeseran kimia beberapa tipe proton
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Harga pergeseran kimia beberapa senyawa
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Harga pergeseran kimia beberapa tipe proton

(Berlanjut)
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Harga pergeseran kimia beberapa tipe proton

(Berlanjut)

(lanjutan)

Type of proton d (ppm)
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Harga pergeseran kimia beberapa tipe proton

(lanjutan)

Type of proton d (ppm)
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Faktor-faktor yang mempengaruhi pergeseran kimia

I. Faktor Intramolekul

1. Pengaruh induksi

2. Pengaruh anisotropi

3. Pengaruh hibridisasi 

4. Pengaruh sterik (ruang)

5. Pengaruh mesomeri 

II.  Faktor Ekstramolekul

1. Pengaruh ikatan hidrogen dari pelarut

2. Pengaruh suhu
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Pengaruh Induksi Ikatan

• Letak pergeseran kimia proton dari gugus metil (CH3-) dipengaruhi

oleh elektronegativitas atom/gugus yang berikatan dengannya.

• Makin besar elektronegativitas, makin besar δH (bergeser ke arah

kiri)

X

EN

d

F

4.0

4.26

OH

3.5

3.48

NH2

3.0

2.50

Br

2.8

2.65

I

2.5

2.16

SH

2.5

2.1

H

2.1

0.23

d senyawa CH3-X dengan berbagai elektronegativitas gugus/atom X

CO

?

2.5

Si

?

0.00

Cl

3.5

3.05

OMe

?

3.25
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Pergeseran kimia beberapa alkil yang dipengaruhi oleh induksi

ikatan atau elektronegativitas atom/gugus tetangga
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Pengaruh Hibrididasi
d 2,35

Shielding of acetylenic protons

• Gugus fungsi yang memiliki

sistem elektron p akan

memberikan pengaruh induksi

maupun anisotropik, sehingga

dH akan cenderung ke arah

down-field (kiri).

deshielded

Hshielded
H

d 5,25

Triple bond H
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Ring current effect
deshielded

d 9,97

Deshielding of 

aldehydic proton

– deshielded

H

d 7,27

+ shielded

+ shielded
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Pengaruh Anisotropi

Deshielded (-)

Shielded (+)

d 7,40

• Sistem elektron p seperti di atas, juga menimbulkan

pengaruh anisotropi baik pergeseran ke arah up-field

(shielding) maupun down-field (deshielding). Misalnya

asetofenon, alkena, benzena, asetilena.

d 7,25
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Pengaruh sterik/ruang

OHH HHO
dH = 3,53

dH = 3,75

norbornen-7

A B

lebih kecil

• Gugus yang terletak di atas/di bawah bidang C=C (sistem

elektron p) akan terlindungi, shg dH nya lebih kecil dibanding

gugus yang terletak bukan tepat di atas/di bawah bidang.

dH = 3,53
dH = 3,75
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SPIN-SPIN COUPLING, MULTIPLICITY

• Setiap senyawa organik memiliki lebih dari 1 inti magnetik,

karena perbedaan lingkungan kimia (chemical environment),

sehingga muncul puncak dengan pergeseran kimia berbeda.

• Semakin rumit struktur senyawa, semakin rumit/overlap pula

signal yang terjadi.

SPIN-SPIN COUPLING = penjodohan spin

• Spin-spin coupling menyebabkan pemecahan (splitting) signal

NMR sehingga menghasilkan multiplisitas puncak.

• Karena itu yang nampak bukanlah puncak tunggal tetapi

kelompok puncak.
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• Jadi splitting atau multiplisitas timbul karena inti (proton) yang

diobservasi memberikan respon terhadap inti lain yang

mempunyai momen magnet.

CH3O C C C OC2H5

Hx O
H

Ha

p-asetoksi metil sinamat

• Lingkungan kimia dan

magnet Ha dan Hx

berbeda (tidak ekivalen),

shg pergeseran kimia

berbeda.

C

Ha

C

Hx proton
bertetangga

tidak muncul
sebagai singlet

 muncul
sebagai doublet
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CHBr2-CH2Br

b a

doublet

triplet

(a) 1,1,2-tribromoetan

2 jenis proton,

5 puncak
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• Dari penjelasan di atas, signal yang muncul adalah sbb:

doublet

triplet

Triplet tersebut sebebarnya

adalah double doublet (doublet

of doublet), tetapi karena nilai

Jcoupling-nya sama, maka

overlap dan menjadi triplet.

C C

Ha

Ha

Br

Br

Br

Hb

Jab

Jab Jab
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(b) 1,1-dibromoetana

CH3-CHBr2

a b

doublet

kuartet
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CH3-CH2Br

a b

• Dengan cara yang sama, maka proton a dan proton b pada

senyawa etil bromida adalah triplet dan kuartet.
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• Secara sederhana, proton akan terpisah dengan memberikan

peak sebanyak: (n+1) ; n = jumlah proton tetangga

PASCAL TRIANGEL

• Intensitas relatif garis konstituen dari tiap multiplet diberikan

sebagai koefisien ekspansi binomial (1 + x )n.

• Seringkali sektet atau heptet intensitasnya rendah bahkan

sering tidak terlihat jelas sehingga hanya dianggap multiplet.

• Nilai splitting dalam multiplisitas disebut:

tetapan penjodohan (coupling constant);

notasi: J ; satuan: Hertz, Hz

akan dibahas

tersendiri
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Simbol/notasi yang biasa digunakan:

s : singlet

d : doublet

dd : doublet of doublet (double doublet )

ddd : doublet of doublet of doublet

dt : doublet of triplet

t : triplet

td : triplet of doublet

q : quartet

qui : quintet

Sex/sxt : sextet

m : multiplet

b : broad
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Beberapa contoh splitting

-CH3

triplet

area = 3



41
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Absorbsi (≡ jumlah proton)
• Jumlah proton pada setiap puncak ditunjukkan dengan area

absorsi radiofrekuensi suatu puncak.

• Dalam prakteknya absorsi tersebut dihitung berdasarkan

integrasi setiap puncak yang muncul . (lihat juga sheet no. 57).

• Pada contoh di atas perbandingan jumlah proton yang

mengikat suatu atom karbon adalah sbb:

(dari kiri) = 1 : 1 : 2.97 : 1.05 : 3.09 = 1 : 1 : 3 : 1 : 3.

0.01.02.03.04.05.06.07.08.0
ppm

3.092.97

2.00

1.05
TMS

SENYAWA X

CDCl3
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Perhitungan area puncak = jumlah kelompok proton

c : b : a = 3,8 : 2,9 : 8,8  

= 4 : 3 : 9
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Splitting dan area (integral)

Luas area merupakan

gambaran jumlah 

proton, yang diimple-

mentasikan dalam

bentuk integral

-CH3

triplet

area = 3 3.00

2.06

1.01

-CH3

doublet

area = 3

3.00



45

Latihan 1:

Jawab: C CH2Br

Br

CH3

CH3
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Latihan 2:

CH2 OHJawab:
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Coupling constant (tetapan penjodohan)

• Coupling constant (J) adalah ukuran besarnya interaksi

antara proton dengan proton lain (= ukuran besarnya

splitting), dan tidak tergantung medan magnet yang

digunakan.

• Satuannya adalah Hertz (Hz).

• Coupling constant juga merupakan karakteristik untuk setiap

kelompok proton dan merupakan gambaran penting di

dalam spektrum NMR.

CH2 CH3

J = 7 Hz

C C

J = 5-12 Hz

HH
C C

J = 14-21 Hz

H

H
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septet

doublet

Kelompok proton yang saling berinteraksi akan saling melakukan

splitting dengan nilai Jcoupling sama besar.
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Eu(dcm)3:

tris(d,d-dicamphoylmethanato )europeum (III)

CHIRAL SHIFT REAGENT

Eu(dpm)3:

tris(dipivaloylmethanato) europeum (III)

Eu(fod)3:

tris-1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-)7,7-dimethyl-

3,5-octanedionato europeum (III)

Shift reagent berperan sebagai Lewis acid, dan akan berinteraksi dengan basic centers

dari sampel. Kekuatan interaksi bergantung pada basicity center (amine, alkohol, ketone,

R dan S terpisah

ether, ester, nitrile) dan konsentrasi

sampel, sehingga dapat digunakan

untuk menentukan enantiomer exces.
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Matur nuwun



1

13C-NMR 

SPECTROSCOPY

Purwanto

Fakultas Farmasi UGM
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• 13C merupakan isotop yang kelimpahannya sangat sedikit di alam

(1.1%) dan sensitivitasnya di dalam analisis dengan NMR adalah

1/6000 kali dibanding 1H.

• Akan tetapi, dengan tersedianya Fourier Transform NMR, maka

dapat diperoleh kualitas data yang valid dan lebih cepat.

• Dalam analisis spektrum 13C, coupling 13C-13C tidak terobservasi,

karena tidak ada efek multiplisitas atau splitting.

• 13C dengan kuat akan berinteraksi dengan proton (1JCH sekitar

125 Hz untuk atom karbon jenuh).

13C-NMR SPECTROSCOPY
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• Jika 1H tidak diiradiasi, maka signal pada 13C nampak sebagai

multiplet dengan 1JCH sekitar 125 Hz untuk hibridisasi atom C sp3,

160 Hz untuk hibridisasi sp2, dan 250 Hz untuk hibridisasi sp.

• Oleh karena itu dalam prakteknya inti 1H diiradiasi pada saat

akuisisi 13C, shg 1H secara penuh mengalami decoupled dari inti
13C. Dgn demikian, maka semua spektra 13C muncul sbg singlet.

Spin coupling dan decoupling
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JIKA EFEK PROTON TIDAK DIHILANGKAN

Metil, metilen dan gugus C lain akan muncul sbg pita yang berlainan

dan menjadi lebih rumit

signal CH3 ------- quartet

CH2 ------- triplet

CH ------- doublet

C ------- singlet
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(A)

(B)

(C)

CH3

2-butanol

C

HO

H

CCH3

H

H

ppm
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1

2

3

4

56

20-40 ppm

C-alkanik

50 ppm - C-alkanik yg

berikatan dng gugus

elektronegatif

ester/amida

aldehid/

keton

q
t q

t
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Chemical shift 13C dari beberapa senyawa organik

yang mengandung gugus fungsi

Berbeda dalam DEPT
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Chemical shift 13C dari beberapa senyawa organik

yang mengandung gugus fungsi
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13C Chemical shift

beberapa contoh senyawa
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13C Chem. shift

Seny. alkan

linier dan 

rantai cabang
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13C Chemical Shift senyawa heteroatom
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13C Chemical Shift 

senyawa alkil halida
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13C Chemical Shift senyawa amina asiklik dan amina alisiklik
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13C Chemical shift

gugus fungsi
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ESTIMASI HARGA PERGESERAN KIMIA (dC)

dC = - 2,3 + A + B)  ppm1. Alkana dan Alkana Tersubstitusi

Harga A (= penambahan dC oleh substituen berdasar posisi 

substituen sbg a, b, g thd C yg diobservasi) 
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Harga B (= penambahan dC oleh rantai cabang) 

• Berikut beberapa contoh estimasi dC berdasarkan rumus di atas:
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dC = 122,8 + A  ppm

2. Alkena dan Alkena Tersubstitusi

Harga A untuk alkena dan alkena tersubstitusi  X-CH(a) = CH(b)
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dC = 72 + A  ppm3. Alkuna

Harga A untuk alkuna X-CH(a) ≡ CH(b)

-CH3

-CH3CH2

-i-Propyl

-Ph

-CH=CH2

-CH2OH

CCH3

-Cl

O

Substituent
Increment

a b

70

120

160

125

100

110

315

-120

-60

-35

-35

65

110

20

40

-50
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4. Aromatik benzenoid dC = 128,5 + A  ppm

Harga A untuk struktur

bersambung

X
1

2 3

4
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Harga A untuk struktur

sambungan

Substituent
X

Increment

A1 A2 A3 A4

X
1

2 3

4
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5. Aldehid dan keton

dC = 193,0 + A  ppm

Contoh:

Harga A untuk
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6. Karboksilat dan ester

dC = 166 + A  ppm

Contoh:

Harga A untuk struktur

Cg Cb
Ca C OX

O
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7. Amida dC = 165 + A  ppm

Contoh:
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13C Chemical shift senyawa

dengan konf. a-b, endo-exo, cis-trans
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DEPT

Distortionless Enhancement by Polarisation Transfer

• Merupakan metode yang umum untuk menentukan multiplisitas 13C

• Pada DEPT pulsa radiofrekuensi dari inti 1H dan 13C diprogram,

sehingga hanya spektrum 13C yang mengandung proton saja yang

memberikan signal.

• Karbon yang mengandung sejumlah proton ganjil (CH dan CH3) akan

memberikan signal berlawanan dengan karbon yang mengandung

sejumlah proton genap(CH2) .

DEPT 90o

C – tidak memberikan signal

CH – signal ke atas

CH2 – tidak memberikan signal

CH3 – tidak memberikan signal

DEPT 135o

C – tidak memberikan signal

CH – signal ke atas

CH2 – signal ke bawah

CH3 – signal ke atas
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90o 135o
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bcm

Tidak perlu

CH3CH2
CH

C
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bcm

DEPT 90

DEPT 135

2C + 3CH + 2CH2 + 3CH3 = C10 H16



Matur nuwun

30



P U R W A N T O

F A K U L T A S  F A R M A S I  U G M

SPEKTROMETRI MASSA (MS)



Teori 

 MS adalah teknik penentuan struktur molekul organik yang 
didasarkan pada perbandingan massa relatif molekul terhadap 
jumlah muatannya = m/e

 MS tidak melibatkan interaksi antara radiasi ektromagnetik 
dan materi.

 Prinsip :
Molekul 

senyawa murni

berfase uap

e berenergi tinggi (70eV)

Ion molekul 

(M+)

Ion fragmen 

Nilai m/e 

dan corak 

fragmentasi



 Dalam spektrometri massa, molekul sampel dalam fase uap 
dibombardir dengan elektron berenergi tinggi (70 eV) yang 
menyebabkan lepasnya satu elektron dari kulit valensi molekul 
tersebut.

 Molekul yang kehilangan satu electron akan menjadi suatu kation 
radikal

 (M)     +  e- (M+.)     +  2e-

 Kation radikal tersebut mengandung semua atom-atom dari molekul 
asal, minus satu elektron, dan disebut ion molekul /molecular ion, 
dan dinyatakan dengan M+.

 Contoh. 

M M+



 Sebagai hasil dari tabrakan dengan elektron berenergi 
tinggi, ion molekul akan mempunyai energi yang tinggi dan 
dapat pecah menjadi fragmen yang lebih kecil (kation, 
radikal atau molekul netral).

M+. m1
+ +   m.

2 atau  

M+. m1
+. +   m2

 Ion molekul, ion fragmen dan ion radikal fragmen 
dipisahkan menggunakan medan magnet sesuai dengan 
perbandingan massa /muatannya (m/e), dan 
menghasilkan arus listrik (arus ion) pada kolektor/detektor 
yang sebanding dengan kelimpahan relatifnya. 



 Fragmen dengan m/z yang besar akan turun terlebih 
dahulu diikuti fragmen dengan m/z yang lebih kecil.

 Partikel netral (yang tak bermuatan) yang dihasilkan dalam 
fragmentasi tidak terdeteksi secara langsung dalam 
spektrometer massa.



Kebanyakan kation yang dihasilkan 
dalam spectrometer massa mempunyai 
muatan = 1 ( atau e = 1), sehingga m/e 
secara langsung menunjukkan massa 
dari kation tersebut



Instrumentasi MS

 Secara umum :
 Ionisation unit

 Analyzer

 Detector



Instrumentasi
(spektrometer Massa)



 Sampel diuapkan di bawah vakum dan diionkan menggunakan berkas 
elektron. 

 Ion sampel dipercepat menggunakan medan listrik memasuki tabung 
penganalisis dan dilewatkan dalam medan magnet. 

 Dalam kekuatan medan magnet yang diberikan, hanya ion-ion positif 
dan radikal positif yang akan sampai ke detector, sedang ion-ion yang 
lain (radikal netral) akan dibelokkan ke dinding tabung. 

 Ion dengan m/e lebih besar akan mencapai detektor lebih dulu diikuti 
m/eyang lebih kecil.

 Arus listrik yang diterima detektor akan diperkuat dan spektrum 
massa dari sampel akan direkam.  



Teknik Ionisasi 

1. EI-MS: Electron Impact - Mass Spectrometer
 Ionisasi sampel dilakukan  berkas elektron berenergi tinggi (electron 

bombardment).

 Sumber elektron: filamen rhenium/tungsten dipanaskan

 Karena energinya tinggi, maka fragmentasi banyak dan kelimpahan M+. relatif 
kecil. 

 Intensitas puncak ion molekul kecil, bahkan sering tidak nampak, sehingga 
kadang menyulitkan interpretasi spektra.

M M+



 Instrumentasi



 Typical Reactions during Electron Impact



 Spektra NMR pada EI-MS : banyak puncak fragmen



2. CI-MS:Chemical Ionization-Mass Spektro-meter
 Pola ionisasinya menggunakan gas (mis: metan, isobutan atau ammonia) yang diionkan. 

 Pada tekanan rendah : 10-5 – 10-7 torr

 Pada tekanan tinggi : 0,5 -1 torr

CH4 + e- → CH4
+ + CH3

+ + CH2
+ + CH+ +C+

m/e 16, 15, 14, 13, 12

CH4
+ + CH4 → CH5

+ + CH3

m/e = 17
CH4 + CH3

+ → C2H5
+ + H2

m/e = 29
CH4 + C2H5

+ → C3H5
+ + H2

m/e = 41



 3. Desorption Technique :

 Soft ionization techniques that usually result in spectra that consist 
of only M or M+1 peaks.

 Commonly used for biological samples (i.e. proteins & DNA) or 
thermally unstable molecules and can measure molecular weights 
that exceed 10,000 amu.

 Jenis : 

 FAB-MS  :Fast Atom Bombardment - Mass Spectrometer

 ESI-MS     : Electrospray Ionization - Mass Spectrometer

 MALDI   : Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization 



Mass Analyzer (penganalisa massa)

 Untuk memisahkan ion-ion yang didasarkan pada 
perbedaan massa

 Harus mampu membedakan perbedaan massa yang 
sangat kecil, misalnya C2H4

+ (28,031), CH2N+ (28,019), 
dan CO+(27,995)

 Jenis :

 Magnetik (Single focusing dan Double-focusing)

 Time-of-flight

 Quadrupole (Ion Travel and Ion Trap)



a. Single focusing :
 Digunakan medan magnet

 Ion-ion dengan massa (m/e) berbeda akan terpisah oleh 
adanya medan magnet.

 Ion bermuatan mempunyai gaya magnet sentripetal (F) 

FP = H.eѵ ( H : kekuatan medan magnet, e: muatan ion, v : kecepatan partikel)

 Yang seimbang dengan gaya sentrifugal   

FF = m ѵ2 /r  (r : jari-jari lengkungan, m : massa ion, V: tegangan percepatan yang 

digunakan dalam daerah ionisasi)

 Energi kinetik partikel (Ek) = e.V = ½ m V2

 Semua ion yang bermuatan sama, tidak memperhatikan massa, dianggap 
memperoleh energi kinetik yang sama selama percepatan di medan listrik



 Instrumentasi : 



b. Double focusing : 
 Lebih peka daripada single focusing

 Digunakan medan listrik dan medan magnit

 Ion-ion molekul dan hasil fragmentasi melewati medan listrik

 Hanya ion-ion dengan kecepatan atau energi kinetik sama yang 
akan dipengaruhi oleh medan listrik, yang kemudian masuk ke 
medan magnet

 Pada medan magnet, ion dengan m/e berbeda akan mencapai 
detektor dengan kecepatan berbeda

 Diperlukan arus ion yang sangat rendah



c. Time of light (waktu terbang):
 Pemisaham tanpa medan magnet

 Ion positip dihasilkan berselang-seling oleh penembakan denyut
elektron.

 Frekuensi denyut elektron 10000 Hz dengan umur 0,25 mikrodetik

 Ion yang dihasilkan dipercepat oleh denyut medan listrik yang 
frekuensinya sama dan melewati tabung pemisahan sepanjang 1m 

 Semua partikel yang masuk mempunyai energi kinetik yang sama

 Jadi kecepatan hanya tergantung pada massa

 Ek = ½ mv2  = eV → v =2 eV/m = d/t

 → t = d m/2 e V  → partikel yang lebih ringan akan mencapai detektor lebih awal

 (t = waktu, d = jarak, V ; kecepatan)



d. Quadrupole : 
 Menggunakan 4 kutub listrik dan tanpa menggunakan

medan magnet

 Ion-ion masuk dengan kecepatan yang tetap dan arahnya
sejajar atau paralel dengan kutub

 Sepasang kutub dihubungkan dengan sumber arus
searah (dc) pada ujung positip dan sepasang lainnya pada
ujung negatip.

 Kedua pasang kutub tsb juga dialiri potensial ac dengan
dfrekuensi radio

 Gabungan kedua medan menyebabkan m/e tertentu saja
yang dapat melewatinya





Detektor

 Ion-ion yang keluar dari ruang ionisasi akan dipercepat
oleh tegangan pemercepat sehingga meiliki energi translasi
E= eV yang kemudian diubah menjadi energi kinetik E 
=1/2 mv2

 Jenis detektor : 

 Faraday cup :

 Elektron Multiplier :

 Faraday cup :

 Berbentuk cawan (cup)

 Terdiri dari konduktor yang diisolasi dan langsung dihubungkan
dengan elektrometer amplifier

 Cukup peka



Spektra Massa

 m/z lawan kelimpahan

C5H8-(CH3)2



 Jenis puncak :

 Ion puncak molekul M+
→m/z = Mr molekul netral

 Base peak (puncak tertinggi : 100%) →m/z < Mr senyawa asli

 Puncak  isotop→m/z>m/z ion utama/molekul

 Kelimpahan fragmen tergantung pada kesetimbangan antara kecepatan 
pembentukan dan dekomposisinya. Fragmen yang melimpah terbentuk 
dengan mudah dan mempunyai tendensi yang rendah untuk 
terfragmentasi lebih lanjut, atau relatif stabil.

 Fragmen yang paling melimpah dinyatakan mempunyai kelimpahan 
relatif (relative abundance = RA) 100% dan disebut dengan base 
peak. Kelimpahan fragmen-fragmen yang lain dinyatakan relatif 
terhadap base peak



Penentuan Rumus molekul

 Puncak isotop :

 Senyawa organik : CHON Cl Br S

 Karena adanya isotop, puncak MS muncul :

 C, H, dan N→M.+ +1

 O, S, Br, dan Cl →M.+ +2

81Br



Fragmentasi 

 Proses fragmentasi  karena terjadinya pergeseran elektron 
→ konsep stabilisasi muatan oleh induksi dan resonansi

 Fragmentasi : pemutusan ikatan

 Faktor-faktor yang mempengaruhi pemutusan iktan :

 Ikatan kimia

 Kestabilan relatif kabokation

 Kestabilan radikal bebas



Gugus Benzen

28
 Pemecahan ikatan sigma yang banyak

(a).

 Cara lain 
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 Hasil pemecahan C2H4, dan C2H2,dinamakan 
reaksi pemecahan Diel  Alder untuk sikloheksan. 
Namun kemungkinan dapat terjadi seperti c,

 Rearrangemen McLafferty, 
menggambarkan pemecahan karbonil 
digambarkan sebagi berikut, yang juga 
ditunjukkan pada ion II, III dan IV.



 Pemutusan Ikatan : 

 Homolitik  : pemindahan elektron tunggal  (            )

 Heterolitik : pemindahan sepasang elektron (           )

 Contoh Pemutusan homolitik :

 CH3  - CH2 - +CH2 → .CH3  +   +CH2- CH2

CH3  - CH2 - CH2 → CH3  +    CH2 = CH2

Contoh Pemutusan heterolitik :



 Dalam pemutusan ikatan elektron yang paling 
mudah lepas adalah : 

 Ikatan sigma (ρ) : C-C lebih mudah putus daripada C-H

 Ikatan phi (п) dari ikatan rangkap 2 dan rangkap 3

 Elektron-elektron pada atom oksigen dan nitrogen



 Fragmentasi melalui Pemutusan homolitik :
 Dihasilkan 1 buah kation dan 1 radikal bebas :

 [R-C-]+                     R.  +    +C

 Kelimpahan relatif ion hasil pemutusan ikatan tergantung pada kestabilan 
karbokation dan radikal bebasa, yng lebih penting karbokation 

 contoh :fragmentasi propana

 CH3CH2. +CH3 → CH3-CH2+  + .CH3

 CH3CH2.  +CH3 → CH3-CH2. + +CH3

 Dari spektrum Massanya → puncak yang muncul  m/z = 29 (100%) dan 15 (5,6%)

 → CH3-CH2+ lebih stabil daripada +CH3



 Pemutusan heterolitik :

 Hasil pemutusan berupa kation radikal dan molekul netral 

 R-CH2- +CH2-OH → R-+CH-CH2 + H-O-H

M                        M+ (m-18)



 Contoh spektra MS 1



 Contoh spektra MS 2



 Kelimpahan Isotop: 

Unsur Presen Massa Isotop Presen Massa

1H
12C
14N
16O
19F
28Si
31P
32S
35Cl
79Br
127I

99.985

98,9

99.64

99.8

100

92.2

100

95.0

75.8

50.5

100

1.0007825

12.0000

14.00374

15.998405

18.999180

27.979769

30.972063

31.972074

34.968855

78.916344

126.904352

2H
13C
15N
17O
18O
29Si
30Si
33S
34S
37Cl
81Br

0.015

1.1

0.36

0.04

0.02

4.7

3.1

0.76

4.2

24.2

49/5

2.014102

13.03354

15.000108

16.999160

17.999160

28.973761

29.73761

32.967145

33.967865

36.965896

80.916344



 Meskipun I dan F adalah monoisotopik, namun 
terdapat dua isotop Cl, yaitu 35Cl dan  37Cl dengan 
ratio kurang lebih 3:1 dan dua isotop Br, yaitu 79Br 
dan  81Br dengan ratio kurang lebih 1:1. 

 Dengan demikian suatu ion molekul atau ion 
fragmen dengan satu atom Cl atau Br juga akan 
memberikan puncak pada 2 mass units lebih besar 
(M+2) dengan kelimpahan berturut-turu kurang 
lebih 30% dan 100% dari puncak (M+).



 Spektra molekul terhalogenasi



 Daftar 
molekul isotop 



 Daftar molekul yang terfragmentasi



 Spektra molekul yang mengandung sulfur



 Spektra molekul senyawa alkana



 Spektra molekul yang mengandung atom bromin





Terima kasih
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