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ANTITATIP KESTABILAN BEBERAPA SENYAWA

senynwn kompleks teknesium dalam sediaan
studl kuantitatif kestabilan senyawa

ka molekul. Hasil parhitungan ini dibandingkan
factor sum (SA8) dan completed neglect of
motode porhitungan tersebut, mamberikan arah

ITY OF SEVERAL Te-OX0- COM-
CULAR MECHANIC BY 8AS3 AND
stability in radicpharmaceutical prepara-
Ly studies of Te complexes are neaded. In
plex stability has been done, according to

compared to SAS and CNDO/2 ealculations, These 3

STRAK

AD STUDI PERBANDINGAN KU
TEKNESIUM OKSO BERDASARKAN PERHITUNGAN MEKANIKA MOLEKUL DENGAN
SAS DAN CNDO. Peranan stabilitas g
radioflarmasi sangatlah penting, maka diperlukan
kompleks teknesium. Pada makalah ini telah dilakuk i kestabilan beberapa
kompleks TeON2S; berdasarkan mekanj Slokul. HogvTnivingan kestabilan A
dengan hasil perhitungan dari solid angle
differential overlap (CNDO/2). Dari ketiga
kestabilan yang tidak berbeda,

:\BS]'R:\CS

COMPARATIVE STUDIES ON QUANTITY STABIL

PLEXES BASED ON THE CALCULATION OF MOLE
CNDO. The role of technetium complex compound
tion is very important, so that quantitative stabili
this paper the calculation of some of TeON3282 com
molecular mechanics. The result is
methods almost gave the same results.

PENDAHULUAN

Senyawa kompleks 99™Tc merupakan se-
diaan radiofarmasi yang banyak digunakan se-
cara rutin dalam prosedur kedokteran nuklir,
Salah satu kriteria yang penting bagi senyawa
kompleks ™ Tt adalah kestabilan senyawa ter-
sebut. Akhir-akhir ini telah dilaporkan studi
kestabilan kompleks ®™™Te yang didasarkan pa-
da perhitungan SAS yang dilakukan oleh Kung
dkk, [1,2] sedangkan Bo-Li Liu dkk [3] telah
mengembangkan alternatif lain yang didasar-
kan pada energi pembentukan (formation ener-
gy) dari perhitungan CNDO/2,

Pada makalah ini, perhitungan kestabilan
kompleks *®Te dilakukan dengan metode me-
kanika molekul (MM) dan hasil yang diperoleh
dibandingkan dengan kedua metode di atas. Da-
ri ketiga metode perhitungan tersebut diharap-
kan dapat saling melengkapi dan memberikan

arah kestabilan yang sama.
LANDASAN TEORI
Mekanika Molekul

Suatumolekul dalam pengertian MM dide-
finisikan sebagai himpunan atom-atom yangdi-
tata oleh euatu himpunan fungsi potensial

mekanika klasik. Energi potansial total dibagi
ke dalam beberapa bagian yang ditimbulkan
sebagai energi ikatan ulur (stretching) (Es), e-
nergi tekuk (bending) (Eb), energi interaksi van
der Waals (Evdw), energi interaksi putar (torsi)
(Etor) dan energi interaksi elektrostatik (Eel)
yang dapat dirumuskan dalam persamaan (1).

Etot = Es + Eb + Evdw + Etor + Eel +...(1)

Ikatan ulur dan energi sudut yang dilaporkan
oleh Bawen dan Allinger(4) sedikit sedikit labih
rumit dibandingkan dengan pendekatan har-
monik. Penjabaran fungsi energinya diberikan
pada persamnan (2) dan (3).

Es = 143,88 ks/2 (1- 10 )? (L-2,66(-1lo) +
(7/12)2,65(1 - 1o0) ] (2)

-00)? 10,014 (0,- Go)+

Eb = 0,04.1828 kb!2£ 5
-7,0(107)(0-00)" + 9,0

6,6,(,10°") (0 - 0o)
(107°7) (0 - 00)*] (3)

Ks adalah konstanta gaya, lo panjang ikatan
(belum ada regangan), | panjang ikatan se-
sungguhnya, kb tetapan gaya deformasi sudut
spektroskopi, 0 sudut ikatan dalam keadaan
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tidak mengalnmi regangan dan Oo adalah su-
dut ikatan dalam keadaan idenl.

Perumusan enorgi torsi, energi van der
Waals dan energi elektroatatik mnsing-mnsing
diungkapkan dalam porsamann 4, & dan 0,

Etor = V1/2 (1 + Cosw) + V2/ 2 (1+Cos 2m) 4
V3/2 (1 + Cos 3w) (4)

V1, V2, V3 adalah penghalang encrgi (energi
barrier) terhadap putaran ikatan dan o nc.inlnh
pergeseran sudut di hedral dari keadann ideal.

Evdw = ¢ (2,25 (rv/r)® + 2,9 (10'6)0!([)['12
(r/rv)]) (6)

Parameter ¢ adalah merupakan suatu para-
meter untuk menentukan kedalaman sumur
potensial. rv adalah jumlah jari jari vdw dari
atom-atom yang berinteraksi.

Eel = —310_

6
dneDrij ©

qi qj adalah muatan atom, D adalah konstanta
dielektrik efektif dari pelarut dan r adalah
jarak ikatan.

Kualitas suatu medan gaya mekanika mo-
lekul adalah ketelitian ramalan dan keandalan-
nya, eecara kritis ditentukan oleh fungsi poten-
sial dan parameter yang digunakan. Untuk
mencapai energi minimum digunalkan proses
iterasi dengan jumlah iterasi yang tergantung
sejauh mana koordinat awal menunjukkan geo-
metri yang diminimisasi dan sejauh mana pula
potensial cukup baik untuk didekati medan
gaya.

SAS

Secara sederhana, model paket kerucut un-
tuk struktur monomer digambarkan sebagai se-
buah unit bola dengan jon logam sebagai pusat-
nya. Ligan-ligan secara sentripetal diproyeksi-
kan pada permukaan bola dalam orde pertama
dan orde kedua. Efek sterik orde pertama dise-
babkan oleh atom-atom yang terikat secara
koordinasi pada atom logam pusat, sedangkan
efek steril orde kedua disebabkan oleh atom-
atom yang terikat bukan secara koordinasi pa-
da lapisan selanjutnya, Di sini dikenal dua para-
meter yaitu faktor sudut ruang (SAF = Solid
Angle Factor) dan sudut kipas (FA = Fan Angle),
[6,6,7,8] SAF yaitu sudut ruang dari kerucut
ligan yang terdiri dari logam sebagai puncak
dan atom-atom yang terikat secara koordinasi
dibagi dengan 4. Sedangkan FA didefinisikan
sebagai sudut yang dibentuk oleh atom logam

Tema: Pengembangan Kemitrgan Ant
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dan atom yang terikat secara koorrlinn,i_
karenn itu, untuk menjelaskan starj) tota) ie
kitar atom logam sebagai puaat k"mplokﬂ' rli']m'
kukan dengan menjumlahkan samy, hara.
SAF untule semun atom ligan YANg larikay "
carn koordinnal dengnn atom logam, Nilaj S?g.
(£ SAF) ini menunjultkan sterik secarq kesal,
ruhnn. o

ML

Gambar 1. Parameter nilai SAS untuk kom.
pleks Te secara umum

Keterangan :

FA =0=arcsin (R/ML) = sin™! (RML) (q)

SAF = 1/2 (1 - cos FA) (8)

(9)
R adalah jari-jari van der Waals dan ML ada-
lah panjang ikatan antara atom logam dan
atom ligan,

Untuk memperkirakan kestabilan sterik
dari kompleks-kompleks teknesium (baik yang
telah disintesis maupun yang belum), secara
sederhana ungkapan parameter nilaj SAS de-

ngan ligan monodentat disajikan pada Gambar
1 di atas,

Nilai SAS yang telah dihitung oleh Wei dkk
(2] untuk lebih dari 100 kompleks Te diperoleh
harga rata-rata 0,97 + 0,13 dan secara kuanti-
tatifberhubungan dengan stabilitas. Secara teo-
ritis nilai SAS yang optimum adalah satu yang
diperoleh bila cone pachking sempurna dicapai.
Apabila packing dari atom koordinat menyim-
pang dari nilai optimum baik di atas atau di
bawah kejenuhannya, kestabilan kompleks a-
kan menurun, Hal inj memberikan gambaran
bahwa kestabilan secara kuantitatif berhu-
bungan dengan nilaj SAS.

SAS = £ SAF
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m”gqnlod" CNDO adalah suatu metode SCF
conaistent field) yang semi empirik, yaity
metodo yang luns penggunaannya dalam
wngnn.perhilungnn orbital molekul,
ombang untuk kulit tertutup elektron
kan oleh determinan alater aebagai

(eell
punlu
orhi
Pungei 50!
gn dinyata
beflku"! :;l:l;$l[§; ........ Illl‘?n)
1 il {2 )uiinnii T (2
&(2)=T(2al) ; S

..................................................

y| (n) menyatakan bahwa elektron u mempu.
al spin @, sedangkan Wi (n) menyatakan
pahwa elektron u mempunyai spin i, Metode
SCF menentukan kemungkinan terbaik deter-
minan fungsi gelombang tunggal dengan me-
minimumkan energi dari ®(2n) terhadap or-
bital- orbital molekul Wi,
Dari metode variasi diturunkan persama-
an SCF dari Roothan

FC = SCE

F adalah matrik Fock, C adalah matrik koefi-
sien-koefisien LCAO, S adalah matrik tum-
pangsuh dan E adalah matrik diagonal yang
unsur- unsurnya adalah energi-energi orbital.
Unsur-unsur matriks untuk F dan S dinyata-
kan dengan persamaan di bawah ini,

occ

F oeH,+) {2 3, CtjCuj (2(r¥tu) - (nw-n}
Jlt v
(12)

(11)

Hev [ 0 (D= 32 VE - 3 @4k 1 0a(1)de1 (13)
A

(ha) = [ @r{1) @a(1) (Vo) @4(2) @u(2) dradra(14)

Sn -f:p,(l)cp.(l) dn (16)
matriks Cdan E adalah pemecahan dari persa-
maan (11). Metode CNDO yang diusulkan oleh
Pople adalah suatu metode perkiraan untuk
memecahkan persamaan SCF.

TATAKERJA

Perhitungan MM dilakukan pada empat
senyawa kompleks TcON,S, dengan mengguna-
kan program PC Model-386. Parameter panjang
fkatan Te=O, Te-N, dan Tc-S yang digunakan
adalah 1,680 A°; 2,00 A° dan 2,40 A®. Sedangkan
panjang ikatan yang lain diambil dari para

Tema: Pengembangan Kemitraan Anlar Lembagn
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melar yang tersedia dalam program. Parhitung-
andilakukan pada komplalka taknetium dengnn
lignn turunan BAT (bia amino etan tiol) sepertl
TM-BAT (tetra metil BAT), BPA-BAT (honail
metll piparasinil BAT), PPP-BAT dan BP-BAT
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dengan rumus molekul sebagal berikut.

Energi sterik hasil perhitungan MM diper-
Jukan untuk memprediksi kestabilan komplalks
TeON,S,. Energi sterik yang diperoleh akan
dlbnnéingknn dengan hasil perhitungan SAS
dan CNDO/2 yang telah didapatkan dari Bo-Li

Liu dkk [3].
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Dalam perhitungan MM dilakukan opti-
masi energi potenaial kompleka teknesium okao
dengan memvariasikan panjang {katan Te=0,

Tabel 3. Hasll minimianai sonyaw, kﬂm[)lqh

TeON Sﬂ dan lurunnnny“ |
MM (ﬁlm I/mol) Uongan

Struktur geometri yang optimal dari !‘“'“1’!“1"" Senyawa | Ulur Pelauke | Ulurs Putar | vqw H.T‘:.I'Jm}
kompleks TLON,S, memberikan hasil panjang eleuk
ikatan dalam Tabel 1 dan sudut ikatan dalam
Tabel 2. TMAT | 0,00 | 161 1.0.20 | 2,00 | 7,01 [ 557 [
d 1 DPA-DAT| 0,83 [ 3,33 |-0,12 | 8,08 [20,38 .90 o
Tabel 1. Panjang ikatan senyawa komplels PPP-BAT [ 1,44 (62,03]-1,21 (12,00 | 20,00/ -y ﬁn'u:
TtON,S, dan turunannya BP-BAT | 2,23 (60,60-0,80 121,33|20,44 .13 10724
Jenis | TM-BAT | BPA-DAT | PPP-BAT | BP-BAT e Sy —
{katan (AY (AY (A9 (A% Tubel 4. Energi sterik dari hasil Pol'hitunm
T-0 | 160 | 1600 | 1,600 | 1,002 dengan SAS, CNDO/2 dan MM
TeS@) | 2421 2,410 2424 2,423
N‘a) 2.‘20 2421 2.‘20 20‘10 s.“.w. Pthjtunxln N ——
TN®) | 2,030 2,027 2,027 2,011 —]
Te-N(6) 2,030 2,020 2,030 2,009 SAS CNDO/2 MY
TM-BAT | 0030 2,18560 1080
BPA-BAT 0,0424 2,07505 31,04
Tabel 2. Sudut ikatan senyawa kompleks PPP-BAT 0,0368 1,34000 83,09
TeON,S, dan turunannya BP-BAT 0,0221 0,76400 107,34
Sudut | TM.BAT | BPA-BAT| PPP-BAT | BP.BAT . '
ikatan O v) ©) ¥) Hasil yang diperoleh dari perhitungan MM
0-Te-8(2) | 10561 | 10689 | 11811 | 0o72 memberikan arah kestabilan yang tidak
0-TeS(3) | 10566 | 10367 | 0965 | 12500 berbeda dengan hasil yang diperoleh dari kedua
O-Te-N(5) | 10597 | 10508 | 08,06 | 12882 hit SAS dan CNDOJ2. U
perhitungan an . Urutan
(?émg, igf,‘;; 191:‘2? {3;32 19021,';59 kestabilan yang diperoleh adalah sebagai
(GB-Te-N@) | 8238 | 8267 | 83,00 | 7602 berikut
@N-Te-N©)) 7808 | 7797 | 77,08 | 80,04 TM-BAT > BPA-BAT > PPP-BAT » BP-BAT
(IN-TeS(2)| 81,07 | 8268 | 7083 | 7883 Dibandingkan dengan SAS dan CNDOR,

energi sterik MM memberikan presisi yang le-
bih baik, sehingga dapat lebih tajam dalam

menginterpretasikan kestabilan suatu senya-
wa.

Sedangkan hasil energisterik dan berbagai
rincian energinya untuk masing-masing senya-
wa tersebut dapat dilihat pada Tabel 3,

Perbandingan energi sterik hasil
perhitungan MM di atas dengan perhitungan
CNDO/2 yang diindikasikan berdasarkan
energi pembentukan dan nilaj SAS dapat
ditunjukkan pada Tabel 4,

KESIMPULAN

Perhitungan kestabilan kompleks TM.
BAT, BPA-BAT, PPP-BAT dan BP- BAT ber
dasarkan mekanika molekul memberikan arah
keslnbilanyanglidulcberbedndengnnhnsilpeb

hitungan SAS dan CNDO/2.
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