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ABSTRAK

PENGGUNAAN JUMLAH FAKTOR SUDUT RUANG DALAM MERAMALKAN KE-
STABILAN SENYAWA KOMPLEKS TEKNISIUM (V) NITRIDO MAG3 DAN BEBERAPA
TURUNANNYA. l’rnkirn_P kestabilan komplels teknisium(V) nitrido merkapto anetil glisil
ghisil glisil [TeN(MAGaID)® dan beberapa turunannya dengan perhitungan metode jumlah
faktor sudut ruang (SAS) telah dilakukan, Target awal adalah komploks TeN (CIPPha)z yang
mempunyai nilai SAS sama dengan 0,8228, sedangkan produknya adalah kompleks [TeN
(MAG3H))* dan beberapa turunannya yang mempunyai nilai SAS sama dengan 0,8630, Hasil
perhitungan tereebut mengindikasikan bahwa komploks (TeN(MAG3H))* dan beberapa tu-
runannya dapat disintesis,

ABSTRACT

USE OF 50LID ANGLE FACTOR 8UM FOR STABILITY ESTIMATION OF TECH-
NETIUM (V) NITRIDO MAG3 COMPLEX AND ITS DERIVATES. The stability estimation of
tho charncteristics of tachnetium(V) nitrido mereapta acetyl glyeyl glyeyl glyeyl [TeN (MA
G3H)]* complex and its derivatives is caleulated by solid angle factor sum (SAS) method. The
first target js TeN(CIPPhy)z complox that has a BAS value of 0.8228 and its products are
[TeN(MAG3H))* complex and its derivatives that have a SAS value of 0.8630, The calculation

results is indicating the [TeN(MAGsH))* complex and its derivatives can be synthesized.

PENDAHULUAN

Dinkibatkan karena nilai keefektifan yang
menguntungkan, kenyamanan dnn karakteris-
tik yang unggul, kompleks ®™Ie merupakan
eedinan radiolormani yang banynk digunakan
secara rutin pada prosedur kedokteran nuklir.
Walaupun demikian dikarenakan kompleksitas
dari kimia teknisium, kadang-kadangsukar un-
tuk menggambarkan stabilitas dan sifnt-sifat
kimin lisik yang berdasarkan pada struktur ki
mindariligan-ligan yang potensial untuk senya-
wa teknisium. :

Untuk merancang sediann radiofarmasi
PnTe yang baru, kriterin pertama adaluh stabi-
litns kompleks-kompleks teknisium, Pada paper
ini dilakukan perhitungan jumlah fuktor sudut
ruang ( rolid angle fuctor sum ) padn kompleks
[TeN(MAG,H)J¥dan beberapn turunannyn se-
bagai sediann radiofarmosi yang baru, Perhi-
tungan jumlnh faktor sudut runng dikonsentra-
sikan pada efck stabilitas orde pertama yang
diturunkan secara lebih utama dari koordinansi
atomeatom ligan kompleks teknisium,

TEORI

Kompleks " ™Tc mempunyai nilai keefek-
tifan yang menguntungkan, kenyamanan dan
kanrakteristik yang lebih unggul, schingga kom-
pleks ini merupakan sediann radiofarmasi yang
banyak digunakan secara rutin pada prosedur
kedokteran nuklir, Karena kompleksitas kimia
dari Te ini, kadang-kndang sukar untuk meng-
gombarkan stabilitas yang berhubungan
dengan struktur kimia dari ligan-ligan yang
potensinl untuk senyawa Te. Kestabilan borba-
gni kompleks "™l adalah kriteria pertama
dalam merancang sediaan radiofarmasi "™
yong baru [3,4).

Untuk memperhalus rancangan parame-
ter kompleks "™ yang baru dan memper-
baiki kecepntan preparasi dari berbagai kom-
pleka yang stabil, makn digunakan metode
packing cone. Dalam metode packing cone se-
buah struktur monomer digambarkan schagai
sebuah unit bola dengan fon logam scbagai pu-
satnya. Ligan-ligan secarn sentripotal diproyek-
sikan pada permukann bola dalam orde pertama
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dan orde kedua. Efek sterik erde pertama dise-
babkan oleh atom-atom yang terikat secarn ko-
ordinasi langsung ke ntom logam pusat dan efek
sterik orde kedua dizebabkan coleh atom- atom
yang terikat bukan secara koordinasi pada la-
pisan berikutnya.

Untuk menerangkan tentang sterik mole-
¥ul, Dr. Li Xing-Fu telah mengenalkan dua pa-
rameter vaitu solid angle faktor (SAF) dan fan
angle (FA). Solid angle factor didefinisikan seba-
gai sudut ruang (solid angle) dari kerucut (cone)
ligan yang terdiri dari logam scbagai puncak
dan atom-atom yang terikat secara koordinasi
dibagi dengan 41, secara matematika dinyata-
kan sebagai berikut.

SAS=Q/4~n (1)

Definisi SAF ini menggambarkan fraksi dari
permukaan bola total yang ditempati ofeh li-
gan. Sedangkan FA didefinisikan sebagai su-
dut yang terbentuk oleh atom logam dan atom
yang terikat secara koordinasi. Oleh karena itu
untuk menerangkan sterik total disekitar
atom logam sebagai pusat senyawa kompleks,
perlu untuk menjumlahkan semua harga SAF
untuk semua ligan yang ada. Jumlah SAF (£
SAF) atau lebih dikenal dengan SAS (solid
angle factor sum) menunjukkan sterik secara
keseluruhan.

Secara matematika sudut ruang yang ter-
bentuk oleh bola yang ditempatkan dalam sebu-
ah kerucut (Gambar 1) dapat dihitung dengan

persamaan sebagai berikut:
6 2
Q= [ r*(sin0/r") d0dD = 21 (1~ cosD) (2)
o o
SAF=Q /4 xn = 14(1- cos0) (3)
FA=0 (4)

Pada kenyataanya ISAF atau SAS tidak per-
nah mencapai kesempurnaan bernilai satu (se-
luruh permukaan bola dari atom logam pusat
terisi sempurna) sebab harus ada lubang anta-
ra ligan-ligan untuk memungkinkan tolak me-
nolak antara ligan-ligan dalam molekul. Seca-
ra sederhana untuk ligan monodentat yang
hanya terdapat satu atom yang terikat secara

langsung ke logam, digambarkan pada
Gambar 2.
FA= Sin”! (R/ML) (6)
SAF= (1- Cos FA)/2 (6)
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Gambar 1. Sudut ruang dalam keryeyt

ML

Gambar 2. Parameter nilai SAS

SAS= T; SAF; M

R adalah jari-jari van der Waals dari atom
ligan dan ML adalah panjang ikatan antars
atom logam dengan ligan. Indikator kestabilan
sterik berdasarkan SAS dihitung dari jari- jari
van der Waals (R) dan panjang ikatan antara
atom-atom koordinasi dengan logam (ML)
(3,4).

Untuk memperkirakan kestabilan sterik
dari kompleks-kompleks teknisium (baik yang
telah disintesis maupun yang belum), secara se-
derhana ungkapan parameter nilai SAS diberi-
kan pada Gambar 3.

Jari jari van der Waals untuk atom- atom koor
dinasi adalah nilai rata-rata dan telah dinor-
malisasi seperti pada Tabel 1.

Dua cara dapat digunakan untuk menda-
patkan harga panjang ikatan antara atom ligan
dan teknisium (ML) yaitu, pertama didapat se-
cara langsung dari data-data sinar- x dan kedua
diturunkan dari rata-rata data kristalografl
yang dilaporkan dari atom ligan yang sams.
misalnya panjang ikatan rata-rata untuk ikat-
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an Te-S, Te-N dan Te- O dapat diperoleh berda-
sarkandata yangdilaporkanberbagni kompleks
Tt yang mengandung ikatan tersebut,
Nilai SAS yang telah dihitung o e
dari lebih 100 kompleks Te dlri-riiol:r;‘li::
rata-rata 0,97 = 0,13. Apabila packing dari data-
data atom koordinat menyimpang dari nilai op-

Gambar 3. Parameter nilai SAS untuk kom-
pleks Te

Tabel 1. Normalisasi jari-jari van der Waals

Atom koordinasi NormalisasiR ;. |
-H 1,20
-C 1,50

=N 1,50
=N 1,30
-0 1,40
=0 1,29
-F 1,35
-P 1,78

-8 1,80
=l 1,75
- As 1,87
-Br 1,86
- Te 1,57
-1 2,02

timumnya baik di atas atau di bawah kejenuh-
annya, kestabilan dari kompleks akan menu-
run. Hal ini memberikan gambaran bahwa ke-
stabilan secara kuantitatif berhubungan
dengan nilai SAS. : :
Untuk membuktikan bahwa nilai SAS me-
rupakan indikator kestabilan kompleks Te seca-
ra invitro, maka dilakukan evaluasi kestabilan
relatif invitro untuk beberapa kompleks Tc de-
ngan cara pertukaran ligan. Ligan-ligan yang
lebih kuat yang membentuk kompleks Te (nilai
SAS yang lebih tinggi) akan dapat masuk ke
teras Te = O dari kompleks Te yang lebih lunak
(nilai SAS yang rendah), sedangkan proses yang
sama tidak akan terjadi apabila digunakan

Tema: Peningkatan Profesinnalisme Melalui
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ligan ynng lobih lemah untuk mengkompetisi
kompleka Te yang lebih kuat (3).

Apnbila nilal SAS dari kedua kompleks sa-
ling berdekatan maka reaksi penukaran lignn
nkan torjadi pada kecepatan yang Jebih Inmbat.
Lebih jauh lagi nilai SAS adalah potensial dan
sangat berguna untuk menggambarkan kesta-
bilan invitro dan untuk merancang sedianan
tadiofarmasi ®™Te yang baru.

TAHAPAN PENELITIAN

Perhitungan Nilai SAS Kompleks TeN Ch(PPIn)2
Scbagai  Target Awal dan Kompleks [TeN
(MAG3H)J'dan Beberapa Turunannya Sebagal
Produk

Perhitungan nilai SAS ini dimaksudkan
untuk prediksi awal tentang kestabilan kom-
pleks. Dalam perhitungan ini nilai panjang ikat-
an antara atom ligan dengan atom teknisium
diperoleh dari metode tidak langsung, yaitu ni-
lai ML diturunkan dari rata- rata data krista-
lografi berbagai kompleks Te (lampiran-2).
Sedangkan untuk ikatan Te = N nilai panjang
ikatan yang digunakan diperoleh dari persa-
maan empiris Clarke (2).

Perhitungan nilai SAS target awal dengan
nilai SAS produk diperlukan untuk melihat
apakah ligan yang digunakandapat mengkom-
petisi target awal untuk membentuk produk.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Prakiraan struktur molekul [TeN(MA
G,H)) 2- dilakukan berdasarkan struktur mole-
kul kompleks renium(V) okso MAG, yang telah
dilaporkan oleh Lary Hansen dkk pada perte-
ngahan tahun 1992 (1).

Teknisium okso mempunyai sifat yang iso-
elektronik dengan teknisium nitrido, sehingga
struktur kompleks [TcN(MAGSH)lz' dan tu-
runannya dapat diperkirakan seperti pada
Gambar 4.

Perhitungan Nilai "jumlah faktor sudut ruang”
(SAS)

Nilai SAS dapat digunakan sebagai pre-
diksi awal tentang kestabilan kompleks. Perhi-
tungan nilai SAS dilakukan terhadap kompleks
TeNCl,(PPh,), sebagai target awal, serta kom-
pleks ['l\:N(MAG:,H)]"" dan beberapa turunan-
nya sebagai produk.

Perhitungan nilai SAS dari target awal di-
lakukan berdasarkan struktur TeNCL(PPhy),
yang diperlihatkan pada Gambar 5. Atom- atom
ligan yang terikat secara langsung dengan
teknisium adalah atom P, N dan Cl. Sehingga
panjang ikatan yang dibutuhkan dalam perhi-
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Gambar 4. Prakiraan struktur ['l\:N(MAGHH'?' dan beberapa turunannya

tungan nilai SAS adalah TeeN, Te-P dan 'I‘c.-CI.
Nilai panjang ikatan (ML) antara atom ligan
dengan atom Tt diperoleh dari metode tidak

s 2 i

Gambar 5. Struktur geometri optimum kom-
pleks TeNCI,(PPh,),

langsung yaitu, nilai ML diturunkan dari rata.
rata data kristalografi berbagai kompleks Te
yang mengandung ikatan yang sama.

Data jari-jari van der Waals untuk ligan N,
P dan Cl diperoleh dari harga rata- rata yang
telah diberikan pada Tabel 2. Berdasarkandata-
data tersebut dihasilkan nilai SAS darisenyawa
TeNCly(PPhy), yang ditabelkan pada Tabel 2.
Dari tabel tersebut ditunjukkan bahwa nilaj
SAS TcNCl,(PPhy), rendah, sehingga kom.

~ pleks ini dapat diandalkan sebagai target awal.

Tabel 2. Nilai SAS TeNCL,(PPh,),

IKATAN R ML(A®) SAF
Te=a N 1,30 1,6457 | 0,1934
(2x)Te- CI 1,75 2,4245 | 0,1539
(2x)Te- P 1,78 2,4230 | 0,1608

SAS 0,6228

Dengan carn yang sama seperti di atas,

dapat diperoleh nilai SAS untuk kompleks [TeN
(MAG4H))* dan beberapa turunannya yang di-
berikan padaTabel 3,
Dari tabel yang diperlihatkan di atas, nilai
SAS [TeN(MAG4H)J** dan beberapa turunan-
nya sebagai produk mempunyai nilai yang le-
bih tinggi dibandingkan nilai SAS TeNCl
(PPhy), scbngai target awal, Sehingga ligan-
lignn S-Bz-MAG,H, S-B'z-MAGz-n-ABAII. S-
Bz- MAG,-m-ABAH dan S-Bz-MAG,-p- ABAH
dapat mengkompotisi  kompleks TeNCly
(PPhy), yang lemah dan menghasilkan trans-
fer terns Tc w N dari ligan yang lemah ke ligan
yang kuat.
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- Tabel 3. Nilai SAS [TeN(MAG,HN? dan bebo-
rapa lurunmm)n

[KATAN R MI(A9) | SAF
Tem N 1,30 1,6457 | 0,1934
(3x)Te-N 1,60 2,1000 | 0,1500
(1x)Te-8 1,80 2,2120 | 0,2094

SAS 0,8530

Prakiraan nilai SAS yang diperoleh dengan
perhitungan di atas mungkin akan berbeda de-
ngan nilai SAS yang dihitung bila kompleks
m:N(MAGSH)]Q‘ dan beberapa turunannya te-
lah disintesis dan dikarakteristik. Perbedaan
tersebut dikarenakan pendekatan harga ML
yang digunakan. Mungkin saja harga ML yang
diperkirakan tersebut berbeda dengan nilai ML
yang sesungguhnya, karena pendekatan harga
ML tersebut diperoleh dari harga panjang ikat-
&n rata-rata dari jenis ikatan yang sama pada
berbagai kompleks Tc yang telah disintesis dan
dikarakterisitik.

DAFTAR PUSTAKA
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Dari praduga nilai SAS terlihat bahwa
kompleks [TeN(MAG, H))? dan beberapa turun-
annya dapnt dninloma dari target awal TeN
(CIPPhy), dengnn jalur reaksi subtitusi.

KESIMPULAN

Karakteristik dari kompleks teknisium(V)
nitrido merkapto asetil glisil glisil glisil (TeN
(MAG4H)]* dan beberapa turunannya telah di-
lakukan untuk melengkapi informasi mengenai
sistim Tt - N,S. Turunan tersebut diturunkan
dari isomer asam merkapto asetil glisil glisil
aminobensoid yang disintesis dari asam orto,
meta dan para aminobensoid dan dibedakan
pada posisi grup karboksil terminalnya.

Hasil perhitungan nilai jumlah faktor su-
dut ruang (SAS) menunjukkan bahwa tekni-
sium nitrido dan beberapa turunannya dapat
disintesis. Hal ini ditunjukkan oleh nilai SAS
produk yang lebih besar dari nilai SAS target
yaitu, masing-masing nilainya sama dengan
0,8530 dan 0,8228.
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