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ABSTRAK

DESAIN SENYAWA RENIUM PROPILEN AMIN OKSIM MENGGUNAKAN METODE
MEKANIKA MOLEKULER. Desain senyawa renium nitrido propilen amin oksim
[RGN(PM_O)] telah dilakukan dengan menggunakan metode mekanika molekular secara
kf““P':m“L Dengan cara komputasi tersebut dapat diprakirakan kestabilan senyawa hasil
sintesis yang terbentuk dan geometrinya dengan menghitung kalor pembentukan dan energi
sterl_k- Untu_k keperluan ini diperlukan model struktur bangun senyawa teknesium okso
propilen amin oksim [TeO(PnAO))] hasil eksperimen sebagai pembanding dalam mendesain
model struk.tur bangun renium nitrido propilen amin oksim. Data masukan yang diperlukan
untuk desain senyawa ini yaitu, ikatan kimia, sudut ikatan dan putaran ikatan. Sebagai
kell..mrnn akan diperoleh nilai kalor pembentukan dan energi potensial total atau energi sterik
dari senyawa tersebut. Hasil yang diperoleh dari perhitungan menunjukkan bahwa senyawa
kompleks renium nitrido propilen amin oksim dan senyawa kompleks teknesium okso propi-
len amin oksim mempunyai kalor pembentukan masing - masimg sebesar 98,017 Kkal/mol
dan - 97,870 Kkal/mol. Dari hasil perhitungan energi sterik yang diperoleh, menunjukkan
bahwa senyawa kompleks renium nitrido propilen amin oksim yang lebih stabil adalah bentuk
struktur senyawa kompleks [ReN(PnAO)] (I) dengan energi sterik sebesar 32,60 Kkal/mol,
sedangkan bentuk struktur [ReN(PnAO)] (I1) dan [ReN(PnAQ)] (III) adalah masing-masing
47,80 Kkal/mol dan 34,07 Kkal/mol. Dari hasil kedua perhitungan tersebut menunjukkan
bahwa struktur senyawa kompleks [ReN(PnAO)] (I) serupa dengan struktur senyawa kom-
pleks teknesium propilen amin oksim [TcO(PnAO)] hasil eksperimen.

ABSTRACT

DESIGN OF RHENIUM NITRIDO PROPYLENE AMINE OXIME USING
MOLECULAR MECHANIC METHOD. Design of Rhenium nitrido propylene amine oxime
[ReN(PnAO)] compound was carried out by means of computational molecular mechanic
method. Under such method the stability of a synthesized compound is predicted by calculat-
ing its heats formation. In this experiment a geometric structure model of technetium oxo
propylene amine oxime [TeO(PnAO)] compound was compared with the geometric structural
model of rhenium nitrido propylene amine oxime. The input data required in the design of
such compound including chemical, angular and rotational bonding. The output are the heats
of formation and the total potential energy value of the calculated substance. The result of
this computation indicates that both of the calculated complex compound of rhenium nitrido
propylene amine oxime and complex compound oxo propylene amine oxime had the heats of
formation of - 98.017 Kcal/mole and - 97.870 Kcal/mole respectively. The result of steric energy
calculation indicates that the geometric structure of [ReN(PnAO)] (I) compound was more
stable than (II) or (I11). Compound (I) had the steric energy of 32.60 Kcal/mole, while the
compound [ReN(PnAO)] (II) and [ReN(PnAO)] (III) had the steric energy of 47.80 Kcal/mole
and 34.07 Keal/mole respectively. It was found that the geometric structure of both com;_:lex
compound of rhenium nitrido propylene amine oxime (I) and complex compound of technetium

oxo propylene amine oxime were similar.

PENDAHULUAN

senyawa kompleks ini dapat berdifusi melewati

Akhir-akhir ini pengunaan %™Tc dengan
senyawa kompleks amin oksim yang ber'bentu'k
stabil, netral dan lipofilik telah diuji ml'nt_ln_o
distribusinya pada hewan percobaan seperti ti-
kus, kelinci dan lain-lain di dalam laboratorium.
Hasil percobaan tersebut menunjukkan bahwa

selaput otak (Blood Brain Barrier) dan secara
efisien terekstraksi oleh otak [1,2]. Kemudian
Jurisson. S dan kawan- kawan telah melakukan
sintesis terhadap sejumlah turunan propilen
amin oksim logam ?™Tt, kemudian hasilnya

299

Dipindai dengan CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

Proceedings Seminar Sains dan Trhnolog Nuklir
PPTN - RATAN Dandung, 7 - 0 Pebiruan 1004

dievalunsi, ternyata semun turunan kompleks
amin oksim dengan logam ™™t mempunyni
retenai yang tinggi di otak. Akan tetapi keco-
patan cerebral elearance snngat rendah diban-
dingkan dengan kompleks teknesium okso pro-
pilen amin oksim [""™TeO(PnAO)] [1).

David E. Tbutner dan knwan-kawan [3] te-
lah berhasil membunat senyawa kompleks
PmTeO(PnAO)), senyawn ini digunakan oleh
bidang kedokteran sebagni sedinan radiofarmn-
si untuk penyidik otak (brain imnging), karena
senyawa kompleks tersebut mampu menembus
selaput otak dan masuk ke dalam otak melalui
darah, dan mempunyai sifat stabil, netral dan
lipofilik. Penentuan struktur [™®™TtO(PnAO)]
dengan defraksi sinar-x menunjukkan bahwa
kompleks tersebut mempunyai bilangan koor-
dinasi (V), dengan struktur piramida segi empat
(square piramida). Pada bilangan koordinasi ini
ligan propilen amin oksim kehilangan 3 proton,
sehingga secara keseluruhan senyawa kom-

pleks [*™TcO(PnAO)] adalah netral [1]. Pada -

umumnya sediaan radiofarmasi yang telah di-
sintesis melalui reaksi adisi dalam bentuk okso
yang mengandung teras Te=0. Kelemahan ben-
tuk okso ini mudah terhidrolisis [4]. Pada pene-
litian ini akan dicoba membuat desain senyawa
kompleks renium nitrido propilen amin oksim
[ReN(PnAO)] yang mempunyai ligan sama de-
ngan senyawa kompleks [TcO(PnAO)], akan
tetapi kedudukan logam terasnya berbeda yaitu
Rex N serta bagaimanakah struktur yang diper-
oleh, apakah akan sama atau berbeda dengan
struktur senyawa kompleks [TcO(PnAO)). Peng-
gantian logam teknesium oleh renium pada per-
senyawaan teknesium okso propilen amin oksim
[TeO(PnAO)] diharapkan akan sangat berguna
sekali di dalam sediaan radiofarmasi, karena
logam renium selain dapat digunakan sebagai
penyidik (imaging) dapat pula digunakan se-
bagai terapi. Penggunaan logam renium dalam
sediaan radiofarmasi telah berhasil digunakan
oleh Hazel B. Breitz dan kawan-kawan untuk
pengobatan tumor dan kanker prostat, akan
tetapi penggunaan logam renium dalam sediaan
farmasi untuk terapi kanker otak sampai saat
ini belum dilakukan. Pemilihan bentuk nitrido
dikarenakan beberapa fakta hasil eksperimen-
tal yang menunjukkan bahwa; senyawa nitrido
tidak mudah terhidrolisa, pada sejumlah reaksi
subsitusi, nitrido akan terikat kuat pada logam
Te, kemudian mempunyai kemurnian yang
sangat tinggi bila substitusi digunakan dengan
jalur TeNCl, [4,5]).

1an I'/nfrummhlm' Melalui !"""fﬂ’-m,m‘

 Per k
Ll drang n’.’""m’"m’nn ’f""" Dalam M’”’u' "'""”

Untuk memprakirakan npnkn!a senyawn
renium nitrido propilen amin okaim
[ReN(PnAO)] layak untuk d:sint'.cm dan bagni.
mana bentuk struktur gnomc‘trmya, maka da-
pat digunakan metode mekanika molekular sa.
enra komputasi. Dengan metode kf’mP“'-ﬂBi ter.
sobut dapat diprakirakan kestabilan senyawa
hasil sintesis yang terbentuk dengan menghi.
tung kalor pernbentuluxn yang terj?d.i aerta e-
nergi steriknya. Untuk keperluan ini diperlu.
kan masukan data eksperimental tentang
modol struktur bangun renium nitrido propilen
amin oksim, yaitu ikatan kimia, sudut valensj
dan perputaran ikatan. Sebagai keluaran (out-
put) akan diperoleh harga energi potensial mi-
nimum total dan kalor pembentukan senyawa
renium nitride propilen amin oksim. Dari hasil
perhitungan yang telah dilakukan akan mem-
buka jalan kearah langkah-langkah sintesis se-
nyawa kompleks ligan-renium yang akan di-
sintesis. Hasil penelitian ini dapat merupakan
informasi yang penting dalam mengenal bentuk
struktur senyawa kompleks dan karakteristik
kimia [ReN(PnAO)] untuk digunakan sebagai
alat terapi bagi sediaan radiofarmasi di bidang
kedokteran nuklir.

METODE PERHITUNGAN DAN PENYAJI-
AN HASIL

Metode perhitungan dalam mekanika molekular
Formulasi perhitungan energi potensial
dalam metode mekanika molekular dari suatu
molekul diawali dengan menganggap bahwa
molekul merupakan kumpulan atom-atom yang
tertata rapih sehingga membentuk geometri
yang paling sederhana dengan hambatan sterik
yang paling rendah. Konfigurasi kesetimbang-
an digambarkan sebagai suatu minimum di da-
lam fungsi energi potensial molekuler (Born-
Oppenheimer surface) yang menyatakan antar-
aksi antar semua pasangan atom di dalam mo-
lekul. Titik nol fungsi potensial akan sesuai
dengan suatu tatanan dimana tiap-tiap ikatan
kimia, sudut valensi, pembengkokan atau per-
putaran ikatan mempunyai suatu harga ideal
yang hanya ditentukan oleh elektron. Perge-
seran (displacement) dari harga kesetimbangan
atau ideal ke harga yang diamati akan menim-
bulkan suatu sterik (strain). Energi sterik po-
tensial (potensial strain energy) akibat perge-
seran atau deformasi untuk suatu molekul de-
ngan n atom koordinat 3n, Xi, dapat ditulis
dalam suatu deret Taylor sebagai berikut [6):
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Sebagai pendekatan pertamn (Hooke's law
approximation), suku pertama persamann (1)
Uo, diberi harga nol dan turunan pertamn dnri'
suku kedua akan berharga nol sesuni dengan
minimum potensial suatu moleku| yang memi-
liki geometri pada energi minimum. Sedangkan
suku-suku yang lebih tinggi dari pangkat dua
dapat diabaikan (pendekatan harmonis) bila
pergeseran (AX;,AX.....dst.) dari koordinat kese-
timbangan, Xo, cukup kecil. Jika turunan kedua
darisuku ketiga digantikan dengan tetapan, K,
dan selanjutnya disebut tetapan gaya, maka
persamaan menjadi :

3n
|
Upot = 52 kij & xi A xj
L)=1

(2-2)

Semua tetapan gaya, K.., membentuk ma-
triks K. Karena molekul merupakan sistem
himpunan atom yang berisolasi dalam suatu
cara yangsaling bergantung satu sama lainnya,
maka diagonalisasi matriks K akan memberi-
kan nilai-diri (eigen value) sistem yang menya-
takan kontribusi energi dari tiap-tiap bentuk
gerak vibrasi. Jika semua bentuk gerak, yaitu
vibrasi, rotasi, sudut ikatan dan seterusnya dili-
batkan, maka hasilnya merupakan energisterik
(steric energy) molekul.

Energi sterik total atau energi potensial
total suatu molekul diperoleh sebagai jumlah
semua antaraksi yang terjadi di dalam molekul
[6]:

Etotal = Es + Eb + Evdw + Etor + Ee1  (2-3)

yang mencakup deformasi masing-masing dari
regangan (streching), sudut ikatan (bending),
putaran ikatan (torsional), energi antaraksi
van der Waals (vdw) dan elektrostatik. Persa-
maan (3) akan menjadi persamaan medan gaya
(force field) apabila komponen-komponen per-
samaan tersebut dibuat eksplisit dan parame-
ter numerik yang terjadi disebut tetapan

Tema: Peninghatan Profesionalisme Melalui
Pengembongan Iptel Dalam Mengiai rarn

mednn gaya. Medan gaya merupakan suatu
model meknnik untuk permukaan potensinl
(potentinl surfnee) yang menyatakan keduduk-
fin semun atom-ntom yang membentuk suatu
molekul,

E, adalah sumbangan dari rentangan.
Allinger dan kawan-kawan [7,8] mengusulkan
rumusan sebagni berikut

= 143,88 ka/2 (1 - 1) [1 - 2,66 (1 - 1) +

(7/12) 2,66 (1 - 1)%) (2-4)

ks adalah konstanta regangan, 1 adalah pan-
Jang aktual, 1 adalah panjang ikatan natural,
E, adalah energi tekuk. Rumusan Allinger
!ﬁ.'f'] untuk persnmaan ini adalah sebagai ber-
tut :

Eb = 0,043828 kb/2 (0 -0 6)2[1 - 0,014(0 - 0,) +
5,6.10° (0-00)2-7.107 (0 - 00)% +

9.10"1%0 - 0,)") (2-5)

kb adalah konstanta tekuk, 0 sudut ikatan ak-
tual, 0, sudut ikatan natural. Selanjutnya |
merupakan sumbangan dari rotasi internal

molekul yang besarnya merupakan fungsi dari
sudut torsi (w).

Etor = 1/2 V1(1 + cos w) + 1/2 V(1 + cos 2w) +

1/2 V(1 + cos 3w) (2-6)

V adalah konstanta torsional. Sumbangan ber-
ikutnya diberikan oleh antaraksi van der
Waals.

Evaw = {-2 25(ro/1)® + 2,9.10%eks[-12(ry/r))(2-T)

E, adalah sumbangan energi elektrostatik, se-
dangkan untuk molekul dengan banyak ikatan
pelar dapat digunakan hukum biasa :

Eo1 = SD—:'j (2-8)

Selain itu bisa juga terjadi bentuk-bentuk
silang antar energi-energi tersebut. Diantara-
nya adalah stretching-stretching, bending-bend-
ing, bending-torsi dan lain-lain. Beberapa pene-
liti mengusulkan rumusan sebagai berikut :

Ees = 1/2 ¢ kas[(1 - 1o)(1 - 16)) (2-9)
¢ : konversi satuan

Esb = 1/2 kst 5,02236 [(1 - 1o) + (1 - 1)) (0 - 00)
(2-10)
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Eta = 11,995 x 1/2 al(1116)(1 4 con 3w) (2:11)

Eby = -0,043828 x 1/2 koo(0-05) (0-00)  (2-12)

Etb = 12k (0-06)(1 « com w) (2-13)

Seluruh fungsi-fungsi energi potensinl
yang saling berantaraksi tersebut, bergnbung
dan berkombinasi disekitar molekul memben-
tuk medan gaya (force ficld). Sekali medan gayn
ini berhasil disusun dan pemilihan harga-harga
parameternya (Ks, Kb, V, dll.) dilakukandengan
tepat, maka sebuah geometri coba-coba dan
energi sterik awal dapat dihitung. Selanjutnya
dengan menggunakan metode yang lain geo-
metri tersebut dapat dioptimumkan yang ke-
mudian menghasilkan energi total minimum.

Penyajian hasil dalam mekanika molckular

Untuk mengetahui kestabilan dari suatu
senyawa kompleks dapat dilihat dari besar atau
kecilnya nilai kalor pembentukan dan energi
potensial (energi sterik) dari senyawa kompleks
tersebut. Kestabilan dari suatu senyawa kom-
pleks dapat ditentukan dari besar kecilnya ener-
g1 potensial yang diperlukan untuk terjadinya
reaksi pembentukan senyawa kompleks terse-
but, hal ini dapat digunakan apabila senyawa
kompleksnya adalah isomer atau konformer, a-
kan tetapi bila senyawa kompleks bukan isomer
maka untuk menentukan kemungkinan terjadi-
nya senyawa kompleks tersebut adalah dengan
mengetahui harga kalor pembentukan pada ke-
adaan standar termodinamik. Adapun kalor
pembentukan standar dari suatu senyawa da-
pat dihitung dengan persamaan sebagai berikut
[9]:

H¢® = 4RT + energi ikat + energi sterik
4 RT adalah merupakan konversi jumlah ener-
gi translasi, vibrasi, rotasi dan PV menjadi
entalpi

Desain ligan untuk senyawa-senyawa kom-
pleks logam sebagai imaging agent (penyidik)
dalam bidang kedokteran berdasarkan perhi-
tungan mekanika molekular dapat ditentukan
dengan mengetahui harga kalor pembentukan
dan energi sterik secara pasti,

Penghitungan energi potensial suatu mo-
lekul dilakukan dengan menggunakan program
komputer yang disebut PC Model (Molecular
Modeling software).

Komputer yang digunakan adalah PC 386
DX yang dilengkapi dengan koprosersor mate-
matik 80387.

fre wnalieme Melalin P"‘K"H‘l’mn'm‘

vainghatan P'ro
Tema: Peminghaton Langan Iptek Dalam Mengisi pyp I

]',n,trm

Masukan (input) program }]'""-" mendaf;.
nisikan suatu struktur awnl rlnrllmolokul yang
dinvatakan dalam bentuk ko.ord.mnt cartesian
(x,y;.z) atom-ntom individual, jenis maupun ay.
dut ikatan-ikatan yang mt'ns!‘hllhungkan atom.
atom tersebut. Data awal binsanya diparglap,
dari datn-datn defraksi sinar-x, pemodelan me.
lekuler (molecular modeling) atau data-data da.
ri Cambridge Crystalography Data Base,

Hasil yang ditampilkan dalam program in;
morupakan geometri dari molekul tersebut da.
lam bentuk tiga dimensi dan energi potensial
total minimum, serta dapat pula diketahui pan.
jangikatan, sudut ikatan, putaran ikatan (torsi.
onal), harga energi van der Waals, energi dj.
elektrik dan juga kedudukan atom dalam koor-
dinat eartesian (x,,z). Untuk lebih jelasnya
dapatdilihat pada diagram alir dari program PC
Model pada Gambar 1 di bawah ini

Koordinat |__ Geometri
eksternal / melolkular
atau l
Koordinat / Daftar
cartesian iterasi
atau
Koordinat Seleksi fungsi
kristal potensial
Jarai-ian ato
lrm;::u " Selsksi
penghubung- parameter
nya
Minimalisasi
energi
Penyajian
Peme.mhf‘ gambar
energi akhir |—— atau
dan geometri plot

Gambar 1. Diagram alir program mekanika mo-
lekular

Hasil nilai kalor pembentukan dari senya-
wa kompleks tersebut dapat dilihat dari data
hasil keluaran program ini.

HASILDAN PEMBAHASAN

Prakiraan  bentuk  struktur [ReN(PnAO)] yang
ferbentuk

Dari hasil eksperimen yang telah dilaku-
kan oleh Kay Fair,C., D.E. Troutner, E.O.
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Schlemper, R. K. Murmann dan kawan-kawan
(2l pbentuk struktur senyawa kompleks
['IL-O(PHAO)] adalah piramidal bujur sangkar
dengan bentuk geometri seperti pada gambar
yang tertera di dalam Gambar 2.

Melalui
par-l

Tema: Peningkatan Profesionalisme |
Pengembaongan Iptek Dalarn Mengisi

Secara keseluruhan bentuk senyawa kompleks
[TeO(PnAO)] mempunyai bilangan koordinasi
6, dan yang paling menarik yaitu terdapatnya
ikatan hidrogen antara atom O - H - O yang
terjndi dari ikatan kedua buah gugus oksim,

Tkatan Nending Sudut (9
ct4) - N(3) - ot18) 124,38
Te - NlL&) - C(7) 118,28
Te = N(G) - €(1)) 117,87
ct7) - N(6) - c(12) 123,78
Tec - N(2) - C()) 116,3)
Tec - K2 - c(11) 119,58
H(9) - CIa) - (7} 116,40
K(9) - C{8) = C(19) 120.98
ctY) - c(s) - c(19) 121.48
KEE) - Ct4) = () 110,46
N{f) - ¢t4) - C(20) 124,88
ciy) - ct4) - w20l 111,56
N{G) = CI™) = CIR) 10",
o110) -~ Te = N(9) LENSE
otin) - Te - N(*) 114,68

arin) - 1e - Nin) 1

orin) = T = N2 101,14
NiS) - T - N7 RY I

N{92) - 1v = N{G) 7C.6)

N{2) - Tc - N(9) 164,59
N(&) = Te - MG) 139,79
N(2) = Te = NIS) .13

N[2) = T¢ =~ NIG) 102.3%
Te = X(9) - Ot4d) 117,20
Te = N(*) = of12) 117,40
O114) = N(9) = «(¥f) 120,40 -
Tc - N(f) = c(4) 115.96
Cra) - N(2Y = il 110.30
CiL™) = (") = 18 11y as
N(¥) = ) o= ) 108,62
Ci21) - ©fd) = <(22) 1n.52
Ie = Kt9) = "18) 116.40
N2 = Oty = €1 ) 1171
Cery) = 2y o= sl 97.70

Nlu) = Crrd) = i) 111,72

Ikatan antar atom Jarak (A)
Te = 0(10) l.fu'r
Te - N(2) 1.949
Tc - N(S) 4,063
Te = N(G) 1,942
Te = K(9) 2.069
N{2) = ct3) 1.463
N(S) - C(4) 1.278
N(G) = C(7) 1,470
N(2) = (1) 1,456
qNte) - €(1d) 1,487
Ni9) - ©c(s) 1,272
N(%) - Oo(13) 1.331
xN(2) - of14) 1.328
o(14) - O(15) 2,429
cliy - cld4) 1.518
c(?) - cts) 1,418
cea) = ct2n [T
ctl) - €(22) 1.539
c(4) - Cr20) 1.%07
ce7r - €t17) 1,342
cl7) - ct18) 1.542
c(s) - c19) 1.%07
cear) - cri2d 1.%40
ct1y) - cr1 1.5)9

Gambar 2. Bentuk struktur bangun senyawa kompleks [TeO(PnAQ)])
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yang mana bentuk ikatan hidrogen ini sangat
karakteristik.

Dari hasil desain senyawn kompleks
[ReN(PnAO)) yang telah dibuat terlihat bahwa
bentuk struktur geometri senyawa kompleks
[ReN(PnAO)) hampir serupa. Akan tetapi ben-
tuk teras kedua senyawa kompleks tersebut a-
gak berbeda. Hal ini ditunjukkan dengan berbe-
danya panjang ikatan dan sudut kedua teras
senyawa kompleks tersebut. Panjang ikatan
dan besarnya sudut untuk teras Te=0 dan teras
Res N, dapat dilihat pada Tabel 1 dan 2 di
bawah ini.

Tabel 1. Panjang ikatan kompleks [TtO(PnAO)]

: 1 lui Pengeml,
. Peninglatan Profesionaliame Mela gembangan
Tema: Pening Pengembangan Iptek Dalam Mengisi PIPq

Praduga  pembentukan — senyawa kompleks
[ReN(PnAQ)]  dari ~target  awal - senyawq
[ReNCL(IPh3)2] berdasarkan metode mekanika

molekular
Besarnya harga kalor pembentukan dapat

digunnkan sebagni prediksi awal tentang kesta.
bilan kompleks. Perhitungan harga kalor pem.
bentukan dilakukan terhadap kompleks
[ReNC1,(PPhj),] sobagai target awal, serta
sonyawn kompleks [ReN(PnAO)] sebagai
produk.

Porhitungan harga kalor pembentukan da-
ri target awal dilakukan dari struktur senyawa
[ReNC!z(PPh:,)z] dengan metode mekanika mo-
lekular. Untuk melakukan perhitungan, data
yang diperlukan sebagai masukan diperoleh

San [k AR el dari hasil eksperimen[lﬂ]. seperti jarak ikatan
Biiaiont. i S Jompleks antar Re= N dan sudut ikatan N - Re - Cl dan
enlel‘:OTPn%l;; "i’;,‘;,’{p.,;“g,f lain- lain. Data pelengkap yang lainn.ya seperti
nilai kalor pembentukan masing-masing ikatan
Ikatan antar | Jarak(A) | lkatanantar| Jarak(A) telah terdapat di dalam ngmm_P(? Model. Dari
atom atom Tabel 3 ditunjukkan bahwa nilai kalor pem-
bentukan kompleks tabel [ReNCl,(PPh,),] lebih
Te - 0(3) 1,679 Re - N(10) 1,761 besar(maksimum), sehingga senyawa kompleks
Te - N(4) 1,917 Re-N(2) 2,017 Py : : t.
Te. N@) 2,086 Re. N (5) Y 004 ini dapat dlandalkart sebagat targe
Te-N(3) 1,908 Re- N (6) 2,017 Tabel 3. Data energi potensial dan kalor pem-
Te - N(1) 2,003 Re-N(9) 1,997 bentukan (Kkal/mol) hasil mini-
malisasi senyawa kompleks
[ReNCla(PPha)zl
Tabel 2. Besarnya sudut ikatan kompleks Benyatia Energi
PnAO
[TO(PnAC)] dan [ReN(PAO)) trecth | Bend.| va. |TORJwal | HP
ing Vaals
Senyawa kompleks Senyawa kompleks -
[T<O(PnAO)) [ReN(PnAO)) [ReN(CIPPha)2] | 42,80 | 1,04 | 7,62 |39,93 42,8 - 65,345
Sudut ikatan Sudut Sudut ikatan Sudut
O - O Dengan menggunakan perhitungan meto-
0(3) - Te - N(1) 108,6/ N(10) - Re - N(9) 111,54 : 1at .
03 . Te. N@) 1105| NQO)- Re. Ne5) S de Ml\;‘l, Sapat dlpe]l;oleh nilai kalor pembentuk
o) .Te.N® | 1102| NA0)-Re-N(@ | 10050| 8nuntuksenyawa kompleks [ReN(PnAO)]yang
0(3) - Te - N(4) 1101| N(10)-Re-N(@2 | 109,81] diberikan pada Tabel 4 di bawah ini.
0(5) -Te - N(2) 85,7 N(5)-Re - N(9) 90,90 Dari hasil perhitun tertera pada
0(9) - Te - N(3) 77,8] N(9)-Re -N(6) 76,44 tabel menun")\exkka g;:hy:ng kalo Pﬂm.
0(2)-Te-N@) | 141,0] N(2)-Re -N(9) | 138,61 2 ) n a rpe
0O(5) - Te - N(3) 139,0] N(6)- Re - (6) 160,02 g :
0(2) - Te - N(4) 77,0| N(2)- Re - (5) 7040| Tabel 4. Data energi potensial dan kalor pem-
0(2) - Te - N(4) 92,7| N(2)- Re - (6) 07,26 bentukan (Kkal/mol) hasil mini-
malisasi  senyawa  kompleks
[ReN(PnAO)]
Kemiripan bentuk struktur senyawa kom-
pleks [ReN(PnAO)] dikarenakan sifat logam Senyawa Energi
teknesium dan renium r‘nernpunyu.i k.esnmaan Strecth |Bend.] vd. | TORYotal | HP
dalam bentuk struktur kimia dan kimia khelat, Vaals
serta teras Te=0 dengan Re= N adalah sama-sa- ing
ma mempunyai sifat isoelektronik. Untuk lebih  |[ReN(PnAO))| 1,62 | 3,53 | 6,64 |16,7232,60- 98,017
jelasnya dapat dilihat pada Gambar 2 dan 3.
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Ikntan Dending Sudut (9)
c(4) - N(S) - Q(!Sl 123,71
Re - N(6) - C(7) *115,45
Re - NIG) - C(1)) 120,45
c(7) - N(6) - c(1]3) ‘123,98
Re - N(2) - C()) 116,70
Re - X(2) - c(11) 118,93
N(9) - C(8) - C(7) 118,02,
K(9) - C(8) - Cc(19) 121.9%
cl?7) - ci(g) - c{19) 114,66
N(S) - €(4) - () L1g,.58
K(S) - C(4) - C(20) 120,42
C()) - Cl4) - C(20) 120,98
NI6) - C(7) - C(8) 105,J1
ol10) - Re = ¥(9) 11,5
0(10) - Me - N(X) 99,03
ot10) - ke - N(6) 100.%9
o(10) - Re - K(2) 109,81
NIE) - Ite ¢ N(9) 920.%0
N(9) ~ Ke - K(n) 785,14
N(2) = Re - N(O) 138,51
N(%) = Ke = N(6) 160,02
N{2) - Re - N(¥%) 79,49
N(2) - Rce = XN(6) 97,2
Re = N(2) - O(14) 118.)¢9
Re - XN(5) - 0o(15) 123.32
0(14) - K(9) - C(8) 117,62
Re - N[3) - C(4) 11§.6%
CL3) = N(2) = C(11) 123.83
ci1?) - ¢f~r - Cct1s) 110,78
X(2) - €13y - Cl4) 106,48
c(21) - €(3) - €(22) 1,
Re = N[9) - €18) 118.08
N(2) -ty - c(12) 111,87
cerry - 1) - «(1l) 113.79
N(u) - €(11) - C(12) 1:4.00

Tema: Peninghatan Profesionalisme Melalui
Pengembangan Iptek Dalam Mengisi PJP-11

T NS
., L} A
e

—H

lkatean antar atom Jarak (A)
Re - X(10) 1,151
Re - N{2) 2,017
Re - N(5) 1,994
Re = N(6) 2,017
Re - K(9) 1,997
N(2) - C()) 1,466
N[E) = Cl4) 1.274
N[6) - €(7) 1,469
N{2) - cl11) 1.466
N(6) - C(13) 1.457
N(9) - c(3) 1,278
K(5) - o(13) 1.332
NEm) - vl 1.328
o(14) - o(15} 2417
ci3y - c(4) 1,517
ctT) - £18) 1,57
¢y - ct2) 1.541
£(3) - c(22) 1.342
ci4) =" ce20) 1,508
Ci™Y = €17} 1.54)
€Lty - cr1s) 1,540
ces) - Ct1n) 1,308
ctrry - ) 1.322
cliz) = et 1,508

Gambar 3. Bentuk struktur bangun senyawa kompleks [ReN(PnAO))

bentukan senyawa kompleks [ReN(PnAO)]
mempunyai harga yang lebih minimum diban-
dingkan dengan harga kalor pembentu!(an se-
nyawa kompleks [ ReN(CIPPh 3)2] sebagal targ.et
awal. Sehingga ligan propilen amin oksim
(PnAO) dapat mengkompetisi komp'loka
[ReN(CIPPh,),) yang lemah dan menghasilkan
transfer teras Res N dari ligan yang lemah ke
ligan yang kuat.

Dari praduga harga kalor pembentukan
terlihat bahwa senyawa kompleks [ReN(PnAQ))
dapat disintesis dari target awal [ReN-
(CIPPh,),] dengan jalur reaksi substitusi.
Praduga  kestabilan  senyawa  kompleks
[ReN(PrAO)) dan  [TcO(PnAO)]  berdasarkan
mekanika molekular

Hasil perhitungan energi potensial dan ka-
lor pembentukan untuk senyawa kompleks
[ReN(PnAO)] dan [TcO(PnAQ)] dengan metode

305

Dipindai dengan CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

Proceedings Seminar Sains dan Tehnologi Nuklie
PPTN - BATAN Baadung, 7« 0 Pebruari 1004

mekanika molekular dapat dilihat pada Tabel 6
di bawah ini :

Tabel 5. Data energi potensinl dan kalor pem-
bentukan (Kkal/mol) hasil minimali-
sasi kompleks [TcO(PnAO)] dan
[ReN(PnAO))

sionalisme Melalui Prnprmlnn,,“

Tema: l'eningholan Profe gan Iptek Dalam Mengisi PIp. 1y

",ngrmf-n'l

Thabel 6. Panjang ikatan antar atom dari beba.
rapn bontuk struktur senynwa kom-
pleks logam-propilen amin okaim

Enermpi

Senyawn &4 rote [Bend] v Total| 1o

h | ing Valla

DD/
QQ

st
DBnd

TeOPnAO
ReNPnAO

4,85

85 | 38,16].07,870
5,10

32,60(-08,017

5,10
1,61

443
3,62

7.37
6,65

-0,00
0,00

Dari hasil minimalisasi energi yang telah
dilakukan terhadap kedua senyawa kompleks
tersebut, [ReN(PnAO)] mempunyai kalor
pembentukan yang paling negatif bila diban-
dingkan dengan senyawa kompleks [TcO
(PnAO)]. Hal ini menunjukkan bahwa senyawa
kompleks [ReN(PnAO))] dapat disintesis. Akan
tetapi untuk memastikan apakah senyawa kom-
pleks [ReN(PnAO)] mempunyai bentuk struk-
tur geometri yang sama dengan senyawa kom-
pleks [TcO(PnAO)), maka hal ini dapat dilihat
dari hasil desain senyawa [ReN(PnAO))] yang
diperoleh dari perhitungan mekanika moleku-
lar.

Hasil desain struktur geometri senyawa kompleks
[ReN(PnAQ)] dengan mekanika molekular

Dari hasil eksperimen yang telah dihasil-
kan oleh M. Sakhawat Hussain, Schlemper. E.
O, dan kawan-kawan dalam mensintesis logam
Te, Nidan Pd dengan ligan propilen amin oksim,
adalah berbentuk segi empat piramidal dengan
bilangan koordinasi lima. Panjang ikatan antar
atom-atomnya dari bentuk struktur senyawa
kompleks tersebut dapat dilihat pada Tabel 6
[9,11,12].

Untuk lebih jelasnya bentuk struktur dan
geometri dari ketiga senyawa kompleks logam
diatas dapat dilihat pada Gambar 4.

Hasil desain jarak antar atom dalam se-
nyawa kompleks [ReN(PnAO)] dengan perhi-
tungan mekanika molekulardapat dilihat pada
Tabel 7.

Dari hasil perhitungan dengan metode
MM, desain struktur geometri yang mungkin
adalah senyawa konpleks [ReN(PnAo)] (I) dan
[ReN(PnAO)] (II). Bila ditinjau dari jarak atom
O - H - O yang terbentuk, kedua senyawa kom-

pleks tersebut mempunyai nilai jarak antar a-
tom yang hampir sama dengan hasil eksperi-

(M-PnAO)
No|Semynwa komplaka Jarnk Atom (A)
11D -propil N1.Pd= 2037 [N-01=12345
b ::::.',:'o’:::f: " N2-Pd =202 |[N-02= 1,360
NA-Pd=1004 [01-02=2474
N4« Pd = 1,040
. [ Ni(n- ilen N1 -Ni=1,000 |N-01=1,35
. :]r:lno’;t:?r‘n N2-Ni=1,007 [N-02=12345
N3-Ni= 1,862 |01-02=2420
N4 - Ni = 1,800
3. | TeO- ilen N1-Te= 2,003 |[N-01=1,330
lminp:ol:im N2.Te= 2,085 |N-02=1,354
N3-Te=1,008 |01-02=2420
N4 -Te = 1,917
Tabel 7. Jarak antar atom di dalam senyawa
kompleks [ReN(PnAO)]
No.|Semyawa kompleks Jarnk Atom (A)
1. |[(ReN(PRAO)] (D |N1.Re=2,017 [N-01=1332
N2-Re=2017 [N-02=1,335
N3-Re=1,9% |01-02=2417
N4 - Re = 1,997
2. |[ReN(PnAQ)] (IT) |N1-Re=2017 [N-01=1144
N2.Re=2,017 [N.02=1310
N3-Re=1,9% [01-02=2423
N4 - Re = 1,997
3. |[[ReN(PnAQ)] (IIT) |N1-Re=2,017 |N-01=1,144
N2-Re=2,017 |[N-02= 1,316
N3 -Re=1,094 [01-02=2807
N4 -Re = 1,007

men. Untuk dapat memastikan dengan benar
bentuk struktur dari senyawa kompleks [ReN
(PnAO)] maka digunakan perbandingan hasil
nilai energi strerik dari kedua senyawa kom-
pleks tersebut. Nilai energi potensial (sterik)
dari ketign bentuk struktur senyawa kompleks
[ReN(PnAQ)]) dapat dilihat pada Tabel 8.
Tabel 8. Data energi potensial (Kkal/mol) hasil
minimalisasi beberapa bentuk struk-
tur senyawa kompleks[ ReN(PnAO)).

. Energi
cnyawa - Stertch| Bend. vd. | st DDQQ Total
ing |Walls | Bnd
ReNPaAO (1) | 1,61 3,62 | 6,656 | 0,00 | 5,10 |32,60
ReNPaAO (11) | 18,00 3,72 1 817 |.0,06] 2,11 47,80
ReNPaAO (11I)| 6,23 3,34 1 6,38 |-0,13| 3,65 | 34.07
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Gambar 4c. Bentuk struktur kompleks [Te(V)O(PnAO))
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Dari hasil deanin struktur yang telah diln-
kuknan dengan metode mekanika molekular ter-
hadap senynwa kompleka [ReN(PnAO)), terlihnt
bahwa bentuk struktur komplea [RaN(PnAO)]
(D lebih mungkin terjndi bila dibandingkan dari
bentuk struktur senyawn kompleks [ReN-
(PnAO)) (11) dan [ReN(PnAO)] (I11). Pernyatann
ini didukung oleh hasil perhitungan energi ale-
rik yang diperoleh. Hasil perhitungan jarak an-
tar atom O - H - O yang diperoleh dan hasil
energi slerik dari beberapa bentuk senyawn
kompleks [ReN(PnAO)), terlihat bahwa bentuk
struktur senyawa kompleks [ReN(PnAO)ID)
mempunyai bentuk struktur geometri ynng se-
suai (mirip) dengan senynawn kompleks [Te(V)-
O(PnAO)] jika dibandingkan dengan bentuk
struktur senyawa kompleks [ReN(PnAO)] (I1)
dan [ReN(PnAO)) (I11).

Hal ini menunjukkan bahwa desain bentuk
struktur senyawa [ReN(PnAO)] yang mungkin
adalah senyawa [ReN(PnAO)) (I) dengan bentuk
struktur geometri sebagai berikut :

Gambar 5. Bentuk struktur senyawa kompleks
[ReN(PnAO)]

KESIMPULAN

Desain pembuatan senyawa kompleks
[ReN(PnAO)) dan bentuk geometri strukturnya
telah dilakukan dengan menggunakan pende-
katan hasil eksperimen dari senyawa kompleks
[TeO(PnAO)] sebagai data masukan dalam me-
lakukan perhitungan dengan metode mekanika
molekular.

Hasil perhitungan kalor pembentukan dan
energi potensial total minimum atau energi ste-

DAFTAR PUSTAKA

ofpriemalisms Melalwi I'Mp-,«‘l..,,"h

seninghotn I
Nma Peninghalan mbeangnn Iptek Dalam Mengiaj PP g

P'enge

: an makanika molekular menunjukka
;:"kh":::‘f,.,,_‘,-n\vn kompleka f[f”N({'l?Af))l dapat
disinteais. Pernyatann ini dapat dilihat darj ba.
parnyn harga kalor pombentukan senyawa kom,.
pleka (ReN(PRAO)] sebeanr 08,017 Kkal/mal,
pedangknn senynwa knmplclm.[TcO(PnAo);
.07,870 Kkal/mol. Hal ini mpnumUk"mn bahwa
penynwa kompleks (RaN(PnAO)] lebih atabil ;.
bandingkan dengan kompleks [TeO(PnAO)).
Dari hnail desnin yang telah dilakukan dengap
perhitungan mekanika molekular, tarlihat bah.
wn bentukstruktur senyawa [ReN(PnAO)] yang
mungkin adalah nan'""""k“mP"’k" [ReN.
(PnAO))(1), dan mempunyai bontuk struktur
bangun yang serupn dengan senyawa kompleks
[TeO(PnAO)], bentuk struktur kedua senyawa
kompleks tersebut dapat dilihat pada Gambar 2
dan 3. Hal ini ditunjukkan oleh hasil nilai energi
sterik yang lebih minimum masing-masing
32,60 Kkal/mol untuk bentuk struktur senyawa
kompleks [ReN(PnAO)] (I) dan 47,80 Kkal/mol
untuk bentuk struktur senyawa kompleks
[ReN(PnAQ)] (II), serta 34,07 Kkal untuk
bentuk struktur senyawa kompleks [ReN-
(PnAO)] (T1D).

Dari hasil perhitungan besarnya nilai kalor
pembentukan yang diperoleh dan bentuk struk-
tur geometri senyawa kompleks [ReN(PnAQ))
yang telah dilakukan dengan mekanika mole-
kular dapat diramalkan desain struktur senya-
wa kompleks [ReN(PnAO)), kestabilan kom-
pleks, maupun dapat atau tidaknya senyawa
kompleks [ReN(PnAO)] tersebut untuk disin-
tesis. Langkah-langkah pendekatan ini selain
untuk menghindari eksperimen yang tidak di-
inginkan juga akan menghemat waktu, tenaga
dan biaya dalam melakukan suatu percobaan
atau eksperimen.

Untuk memastikan kebenaran atau ke-
akuratan dari hasil perhitungan mekanika mo-
lekuler dalam mendesain suatu senyawa kom-
pleks yang akan digunakan sebagai penyidik
(imaging agent) dalam sedinan radiofarmasi di
bidang kedokteran nuklir, hasil ini perlu di-
bandingkan dengan hasil sintesis dari labora-
torium serta beberapa besaran yang diperlukan
dari hasil analisis,

1. Jurisson, S., Schlemper, E. O,, Troutner, D, E., Canning, L. R., Nowotnik, D. P. and Nevunek,
R. D, Synthesis characterization and x-ray structural determination of technetium (V)- oxo -
tetradentat amine oxime complexes, Inorg. Chem., 25 (1986) 543-649,
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(1,3 -propanediyldiimino) bis (3-methyl-2- butnnone oximato) (3-) - N, N, N", N™) Technetium
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6. Bright, D and Ibers, J. A,, Inorg. Chem., 8 (1968) 703.
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(1985). ‘
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intramolecular hydrogen bond: A neutron diffraction study of bis (2 - amino - 2 -methyl - 3 -
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DISKUSI

Misyetti:

Program tentang pembetulan senyawa renium propilen amin oksim yang telah Bapak
kemukakan adalah senyawa dalam keadaan terpisah. Bila kita terapkan pada tujuan akhir dari
program ini adalah akan digunakan pada tubuh manusia. Disini kondisinya akan jauh berbeda,
karena matriksnya sangat kompleks sekali. Bagaimana pengaruh dari matriks ini terhadap
ketelitian dari program Bapak karena ada kemungkinan antaraksi dengan matriks ini akan
mempengaruhi struktur senyawa tersebut.

Purwadi Kasino Putro:

Pada penelitian ini hasil desain yang diperoleh adalah senyawn kompleks [ReN(PnAO)] secara
ideal dan dalam bentuk kristal, jadi masih belum ada pengaruh lingkungan seperti pengaruh
matriks, Jadi hasil keluaran dari program ini masih harus diuji lebih lanjut untuk mendapatkan
hasil akhir seperti yang diinginkan (pengujinn hasil sintesis, Kedokteran Nuklir dan lain-lain).

Nanny Kartini:
1. Mengapa Bapak melakukan penelitian ini, pada hal Bapak dari PEBN BATAN ?
2. Harapan apa yang ingin diraih setelah penelitian ini, pada sant nanti Bapak kembali ke PEBN.

Purwadi Kasino Putro:
1. Penelitian ini dilakukan karena kami berada/sekolah pada S2 ITB jurusan Radiokimia.

2. Harapan yang ingin diraih melalui penelitian ini untuk dapat meneruskan hasil penelitian
secara tuntas dengan melakukan sintesis lebih lanjut.
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M. Faruq: tur
Stabilitas suntu senynwa tergantung pada lingkungan, lmnpﬂ:ﬂ ': ;‘
Bagnimana parameter tersebut dapat diperkirnkan dengnn motot

polarut, pH dan lain-lain,
olekular mekanik ?

Purwadi Kasino Putro:

tabilan sen
Dalam molekular mekanik hnsil kelunran darl program PC Model n‘:lnkl;\il:t:;m.;‘adi"holumyf:“:']:
kompleks dalam bentuk persenynwann yang murni dan lmrl;n:\t\l stal.
pengaruh lingkungan seperti temperatur, pelarut, pll dan lain-lain.

Muhayatun:

1. Berapa jarak Res N yang diperoleh ? . 9

2. Apa yang menyebabkan pergeseran sudut dari terna Te=0 (.hlmn(.ling terns RosN .ln di ;

3. Apakah ikatan hidrogen yang digunnkan menggunakan fasilitas ikatan hidrogen atau diganti
dengan ikatan tunggnl ?

Purwadi Kasino Putro:

1. Jarak Res N yang diperoleh = 1,751 A. :

2. Yang menyebabkan pergeseran sudut dari teras Te=0 dibanding terns Rew N adalah faktor
sterik dan juga adanya ikatan rangkap yang berbeda. nl % .

3. Ikatan hidrogen yang digunakan pada program PC Model adalah fasilitas ikatan hidrogen.
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