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ABSTRAK

INTERAKSI ION PRASEODIMIUM (lll) DENGAN BERBAGAI LIGAN: STUDI AWAL
PEMBENTUKAN KOMPLEKS "*?Pr(lll) UNTUK KANDIDAT RADIOFARMAKA TERAPI. Telah
dilakukan studi interaksi antara ion Pr(lll) dengan ligan pendonor nitrogen(dimetilamin; 1,4-
diaminobutana; 1,6-diaminoheksana; 1,4-fenilendiamin; 2,2’-bipiridin; 1,10-fenantrolin; dan 4,7-
difenil-1,10-fenantrolin) dan ligan pendonor oksigen (asam suksinat dan trinatrium sitrat) untuk
membentuk kompleks yang berpotensi sebagai kandidat radiofarmaka terapi. Interaksi ion
praseodimium (lll) dengan ligan dipelajari dengan cara mereaksikan Pr(lll) sebagai garam nitrat,
Pr(NOj3);, dalam pelarut metanol dengan ligan pendonor, kemudian campuran direfluks pada
suhu 60-70°C selama 4 jam. Senyawa yang terbentuk dimurnikan dengan pencucian atau
pemisahan dengan kromatografi kolom, kemudian dikarakterisasi dengan spektroskopi UV-Vis,
FTIR, dan spektroskopi massa. Hasil yang diperoleh menunjukkan ion Pr(lll) dapat berinteraksi
secara kuat dengan ligan-ligan pendonor nitrogen yang memiliki kerangka aromatik, dan
memiliki pKa ~4,17-4,8. Interaksi ion Pr(lll) juga ditunjukkan dengan ligan pendonor nitrogen
alifatik dan ligan pendonor oksigen yang memiliki pKa > 10. Panjang rantai alifatik
mempengaruhi interaksi atom donor dengan ion logam.

Kata kunci : Pr(lll), kompleks praseodimium(lll), praseodimium-142, radiofarmaka terapi

ABSTRACT

INTERACTION OF PRASEODYMIUM (lll) ION WITH VARIOUS LIGANDS: A
PRELIMINARY STUDY FOR THE PREPARATION OF '2Pr(ll) COMPLEX FOR
THERAPEUTIC RADIOPHARMACEUTICAL CANDIDATE. Interaction between Pr(lll) ion with
nitrogen-donor ligands (i.e. dimethylamine; 1,4-diaminobutane; 1,6-diaminohexane; 1,4-
phenylenediamine; 2,2’-bipyridine; 1,10-phenantroline; and 4,7-diphenyl-1,10- phenantroline),
and oxygen-donor ligands (i.e. succinic acid and trisodium citrate) for complex formation of
potential therapeutic radiopharmaceutical candidate, have been studied. The interactions of
Pr(lll) ion with those various ligands, were studied by reacting Pr(lll) ion (as nitrate salt,
Pr(NO,)3;, in methanol) with the ligands and then refluxing the mixture at 60-70°C for 4 hours.
The compounds resulted were purified by washing or separating with column chromatography,
then characterized using UV-Vis, FTIR and mass spectroscopy. The result showed that Pr(lll)
ion strongly interacted with nitrogen-donor ligands containing aromatic group, which have Ka of
~4.17-4.8. The interaction between Pr(lll) ion with nitrogen-donor ligands containing aliphatic
group and oxygen-donor ligands, which have pKa of > 10, were also observed. Aliphatic chain
length affected the interaction between atom donor and metal ion.

Keywords: Pr(lll), praseodymium(lll) complex, praseodymium-142, therapeutic
radiopharmaceutical.

- Dipresentasikan pada Pertemuan limiah Radioisotop, Radiofarmaka dan Siklotron, RS Kanker Dharmais,
Jakarta, 21 — 22 November 2012.
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1. PENDAHULUAN

Radiofarmaka merupakan senyawa
radioaktif dalam bentuk sumber terbuka,
dapat berupa garam atau senyawa
kompleks (1), yang digunakan secara in vivo

untuk diagnosis dan terapi penyakit pada

manusia. Radiofarmaka yang berbentuk
senyawa kompleks terdiri dari dua
komponen, vyaitu radionuklida sebagai

sumber radiasi dan senyawa ligan sebagai

pembawa (1). Pada diagnosis penyakit,

digunakan radiofarmaka dengan
radionuklida pemancar sinar y yang memiliki

waktu paruh pendek untuk mendeteksi

penyakit dan kelainan fungsi organ.
Radiofarmaka terapi biasanya
menggunakan radionuklida pemancar

partikel B (negatron), partikel alfa (a), atau

u:ua

gngc HMPAO

L
o [ Y\j
gl

HO
“Y-DOTA

elektron Auger untuk menghancurkan atau
melemahkan sel-sel yang tidak berfungsi
sebagaimana mestinya (2).

Beberapa radiofarmaka merupakan
senyawa kompleks yang terbentuk melalui
ikatan kovalen koordinasi antara logam dan
ligan (1), contohnya adalah **"Tc-HMPAO
(Hexamethylpropylene amine oxime) yang
digunakan untuk diagnosis perfusi pada otak
(3), *"Tc-DMSA (dimercaptosuccinic acid)
90Y_

untuk

sebagai renal imaging agents (3),
DOTA (dodecane tetraacetic acid)
mengontrol metastasis kanker (4), dan *°Co-
APTS

icarbazone ) sebagai zat anti-ploriveratif (5),

(2-AcetylpyridineThiosem-

seperti yang diperlihatkan pada Gambar 1.

OH 0
® o
° || Son
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Gambar 1. Contoh radiofarmaka berbentuk senyawa kompleks yang digunakan untuk diagnosis
dan terapi.
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Gambar 2. Ligan yang digunakan untuk pembentukan kompleks dengan ion Pr(lll).

Radionuklida

Pr) memiliki waktu paro 19,12 jam

praseodimium-142
(142
dengan Eg max = 2,16 MeV dan E, = 1575
keV (3,7%), sangat mungkin digunakan
sebagai radionuklida terapi pada berbagai
kasus kanker (6). Saat ini, "*?Pr digunakan
pada radiofarmaka "?Pr-DTPA dan '*?Pr-HA
(hydroxy apatite, Caqo(PO4)s(OH),) dalam
radiosinovektomi  untuk mengurangi sakit
dan pembengkakan pada rheumatoid
arthritis. Dalam brakhiterapi, digunakan "**Pr

microsphere dan '

Pr glass seed untuk
kanker uterus, serviks, payudara, prostat,
intraokular, kulit, tiroid, tulang, otak, dan
kanker lainnya (7).
Radionuklida ~ "**Pr

potensi digunakan sebagai radionuklida

mempunyai

terapi, namun aplikasinya di lingkungan
domestik masih sangat terbatas. Oleh
karena itu, perlu dikembangkan radio-
farmaka berupa senyawa kompleks '?Pr
dengan senyawa pembawa (ligan) lainnya.
Untuk mempelajari perilaku Pr(lll) sebagai
senyawa kompleks, pada penelitian ini
dilakukan studi interaksi ion Pr(lll) stabil
(tidak radioaktif) dengan ligan yang memiliki

atom pendonor nitrogen dan ligan yang

memiliki atom pendonor oksigen. Dari
penelitian ini diharapkan diperoleh senyawa
kompleks  praseodimium  stabil yang
selanjutnya dapat diaplikasikan untuk
pembuatan senyawa kompleks '*?Pr
radioaktif, yang berpotensi sebagai kandidat
radiofarmaka terapi. Pada penelitian ini
dilakukan studi interaksi ion Pr(lll) alam
dengan beberapa ligan yang memiliki atom
pendonor nitrogen, yaitu dimetilamin; 1,4-
diaminobutana; 1,6-diaminoheksana; 1,4-
2,2’-bipiridin;
trolin; dan 4,7-difenil-1,10-fenantrolin; serta

fenilendiamin; 1,10-fenan-
ligan yang memiliki atom pendonor oksigen,
yaitu asam suksinat dan trinatrium sitrat
(Gambar 2).

2. TATA KERJA
2.1. Bahan dan Alat

Bahan yang digunakan
Pr(NO3);-6H,O (Aldrich), asam suksinat
(Merck), trinatrium sitrat dihidrat (Merck),
dimetilamin (Merck), dietilamin (Merck),
piridin (Merck), 2,2’-bipiridin (Aldrich), 1,4-
diaminobutana  (Aldrich),
diamin (Aldrich), 1,10-fenantrolin (Merck),
4,7-difenil-1,10-fenantrolin (Merck), p-

adalah

heksametilen-
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fenilendiamin hidroklorida (Merck),
(NH4),CO; (Merck), akuades, NaOH
(Merck), kertas pH indikator universal,
pelarut metanol, etanol, etil asetat, aseton,
diklorometana, kloroform, n-heksana, plat
TLC Merck silika gel 60 GF.s4 dan silika gel
60 (230-400 mesh ASTM) untuk

kromatografi kolom.

2.2. Pembuatan dan Identifikasi
Kompleks Pr(lll)-Ligan
Pembuatan kompleks  Pr(lll)-ligan

dilakukan dengan mencampur larutan Pr(lll)
nitrat heksahidrat (0,1 mmol dalam 10 mL
metanol) dengan larutan ligan (0,3 mmol
dalam 10 mL metanol). Campuran direfluks
dalam penangas air selama 4 jam pada
suhu 60-70 °C. Endapan berupa kristal yang
terbentuk disaring dan dicuci dengan
metanol, kemudian dikeringkan dalam
desikator. Senyawa yang tidak membentuk
endapan  kristal, dimurnikan  dengan
kromatografi kolom. Selanjutnya senyawa-
senyawa tersebut dikarakterisasi dengan
spektroskopi UV-Vis dalam pelarut metanol
menggunakan spektrofotometer Varian Cary
100 Conc UV-Visible, spektroskopi FTIR
(pelet KBr) dengan spektrofotometer FTIR
Perkin Elmer, dan spektroskopi massa
dengan spektrofotometer Massa Bruker
HCT ESI-IT (Electro Spray lonization-lon
Trap) serta Waters LCT XE ESI-TOF

(Electro Spray lonization-Time of Flight).

3. HASIL DAN PEMBAHASAN
Data tetapan keasaman ligan (pKa),

bentuk hasil reaksi ion Pr(lll)-ligan dan

spektrum UV-Vis senyawa Pr(lll)-ligan,
diperlihatkan pada Tabel 1. Ligan
dimetilamin; 1,4-diaminobutana; dan 1,6-
diaminoheksana merupakan ligan pendonor
atom nitrogen dengan kerangka alifatik yang
memiliki pKa>10, dan menghasilkan
endapan hijau muda setelah direaksikan
dengan ion Pr(lll). Ligan 1,4-fenilendiamin;
2,2-bipiridin;  1,10-fenantrolin; dan 4,7-
difenil,1,10-fenantrolin  merupakan ligan
pendonor atom nitrogen dengan kerangka
aromatik yang memiliki pKa ~4,17-4,86, dan
menghasilkan suatu bentuk baru yang
berbeda dengan reaktannya, yaitu suatu
larutan ungu atau terbentuknya kristal
berwarna hijau setelah direaksikan dengan
ion Pr(lll). Ligan asam suksinat dan
trinatrium sitrat yang memiliki pKa < 4,2 dan
merupakan ligan pendonor atom oksigen
cenderung tidak berubah saat direaksikan
dengan ion Pr(lll).

Identifikasi
dilakukan

spektrum FTIR antara ligan dan senyawa

senyawa  Pr(lll)-ligan

dengan melihat perbedaan
yang terbentuk (Tabel 2). Perbedaan
serapan dapat dilihat dari adanya puncak
serapan baru, puncak serapan yang hilang,
ataupun dari peningkatan /pengurangan
intensitas  serapan.  Apabila  terdapat
perbedaan serapan antara ligan dan
senyawa yang terbentuk, maka dapat
dikatakan bahwa senyawa Pr(lll)-ligan telah
terbentuk, yang juga dikonfirmasi oleh data

spektrum UV-Vis senyawa Pr-ligan.
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Tabel 1. Data tetapan keasaman ligan (pKa), hasil reaksi dan spektrum UV-Vis (nm) dari senyawa
Pr(lll)-ligan
Ligan pKa Senyawa Hasil reaksi Spektrum UV-Vis
(8) senyawa (nm)
- - Pr(lll)-nitrat heksahidrat - 212
dimetilamin 10,73 Pr(lll)-dimetilamin Endapan hijau muda 205

1,4-diaminobutana 11,15
1,6-diaminoheksana 11,86

Pr(l11)-1,4-diaminobutana
Pr(l11)-1,6-diaminoheksana

Endapan hijau muda 202
Endapan hijau muda 202

1,4-fenilendiamin 4,17 Pr(l11)-1,4-fenilendiamin Larutan ungu pekat 203, 256, 557
2,2’-bipiridin 4.3 Pr(111)-2,2’-bipiridin Kristal hijau muda 203, 234, 281
1,10-fenantrolin 4,86 Pr(111)-1,10-fenantrolin Kristal hijau muda 229, 263
,7-difenil-1,10-fenantrolin 4,84 Pr(l11)-4,7-difenil-1,10-fenantrolin Kristal merah muda 204, 219, 273
asam suksinat 4,19 Pr(l1l)-suksinat Endapan hijau muda 207
trinatrium sitrat 3,14 Pr(lll)-sitrat Larutan hijau muda 217

Tabel 2. Spektrum FTIR (cm™) dari ligan dan senyawa Pr(lll)-ligan

N N
. v(N-H) N N N v(N-H) v(aro- v(C-
Ligan/Senyawa ) ) _ . (N-H (N-H
ulur (O-H) (C-H) (C=0) tekuk matik) sek.) tert.) N)
dimetilamin 3646 - 2940 - - - 1261 - -
Pr(l1l)-dimetilamin 3413 - - - - - - 1384 -
1,4-diaminobutana 3606 - 2844 - 1601 - - - 1068
_Pr(llN)-1,4- - - - . - - - 1340 1067
diaminobutana
1,6-diaminoheksana 3636 - - - - - - - 1058
Pr(li-1,6- 3389 - - - - - - 1384 1062
diaminoheksana
1,4-fenilendiamin 3421 - - - - 1497 - - -
Pr(lll)-1,4- 3435
fenilendiamin - (br) - - - 1384 - - -
2,2’-bipiridin - - - - - 1578 - 1415 - - 992
Pr(lll)-2,2’-bipiridin - - - - - 1508 - 1297 - - -
1,10-fenantrolin 3422 - - - - 1587 -1420 - - 987
Pr(iih-1,10- 3399 - - - - 1477-1294 - - -
fenantrolin
4.7-difenil-1,10- 5458 - - - - 1571 - 1411 - - -
fenantrolin
Pr(lll)-4,7-difenil-
1,10-fenantrolin ) ) ) ) ) 1553 - 1411 ) ) )
suksinat - 3405 2925 1574 - - - - -
Pr(lll)-suksinat - - 2932 1694 - - - - -
sitrat - 3615 - 1682 - - - - -
Pr(lll)-sitrat - 3584 2933 1645 - - - - -

Keterangan: sek=sekunder; tert=tertier; br=broad

3.1 Interaksi lon Pr(ll) dengan Ligan
Pendonor Nitrogen Alifatik
3.1.1 Senyawa Pr(lll)-dimetilamin

Ligan dimetilamin merupakan
pendonor nitrogen, dan reaksinya dengan
ion Pr(lll) menghasilkan endapan berwarna
hijau muda. Pada spektrum FTIR ligan
dimetilamin (Tabel 2) terdapat serapan pada
3646 cm’” yang menunjukkan adanya vibrasi

ulur dari gugus amin (N-H); serapan pada

daerah 2940 cm™ menunjukkan adanya
vibrasi ulur dari C-H alifatik; dan serapan
1261 cm’
menunjukkan adanya gugus amin sekunder
(9). Data spektrum FTIR senyawa Pr(lll)-

dimetilamin (Tabel 2) menunjukkan adanya

pada bilangan gelombang

serapan pada daerah 3413 cm” yang
mengindikasikan vibrasi N-H yang bergeser
dari bilangan gelombang 3646 cm”, dan
intensitas

bertambahnya serapan pada
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bilangan gelombang 1384 cm”' me-

nunjukkan adanya vibrasi gugus amin tersier.

Spektrum  UV-Vis

serapan pada 205 nm untuk senyawa Pr(lll)-

menunjukkan puncak

dimetilamin dan puncak pada 212 nm untuk

serapan larutan Pr(lll)-nitrat
heksahidrat (Tabel 1).

Hasil pengukuran tidak menunjukkan

garam

adanya puncak pada daerah sinar tampak
(400-700 nm) yang lazim sebagai serapan
suatu senyawa koordinasi (10). Namun,

pergeseran dan perubahan serapan
spektrum FTIR dari ligan dan senyawa
Pr(lll)-dimetilamin menunjukkan terjadinya
interaksi yang kuat antara ion Pr(lll) dengan
ligan dimetilamin, tepat pada kedudukan
Interaksi ini

atom pendonor nitrogen.

diperlihatkan pada Gambar 3 (a).

3.1.2. Senyawa Pr(lll)-1,4-diaminobutana
Pada spektrum FTIR 1,4-

diaminobutana (Tabel 2) terdapat serapan

ligan

pada 3606 cm™ yang menunjukkan adanya
vibrasi ulur dari gugus amin (N-H); serapan
pada daerah 2844 cm’”
adanya vibrasi ulur dari C-H alifatik; serapan
1601 cm’

menunjukkan adanya gugus N-H tekuk; dan

menunjukkan

pada bilangan gelombang
serapan pada bilangan gelombang 1068 cm’

menunjukkan adanya vibrasi ulur dari

gugus C-N (9). Pada data spektrum FTIR
(KBr) senyawa Pr(lll)-1,4-
diaminobutana (Tabel 2) tidak terlihat
adanya serapan pada daerah 3200-3600

dari

cm” yang mengindikasikan tidak adanya
vibrasi N-H primer atau sekunder, namun
terdapat serapan pada bilangan gelombang
1340 cm™ yang menunjukkan adanya vibrasi
untuk gugus amin tersier.

Hilangnya serapan N-H (puncak pada
3606 cm™ dan 2844 cm'1) sangat mungkin
disebabkan oleh terjadinya interaksi yang
kuat antara kedua atom pendonor nitrogen
dengan ion Pr(lll). Lebih lanjut, serapan
pada 1068 cm™ yang merupakan vibrasi ulur
C-N terlihat
Spektrum UV-Vis (Tabel 1) menunjukkan

munculnya puncak pada 202 nm dari

berkurang intensitasnya.

senyawa Pr(lll)-1,4-diaminobutana, yaitu
suatu pola spektrum yang menyerupai pola
Pr(ll)-nitrat

heksahidrat (puncak pada 212 nm). Dengan

serapan  larutan  garam

demikian, ligan 1,4-diaminobutana

merupakan ligan dengan kemungkinan
ukuran yang sesuai untuk berikatan dengan
ion Pr(lll). Interaksi ion Pr(Ill) dengan ligan
1,4-diaminobutana

Gambar 3 (b).

diperlihatkan pada

bt
CHs HoC™ EZ_EZ\CH HZ/C g \C\HZ
Pr@t"NH\ ) [ H,C CH,
CH, HN\\ A 2 \ /
Pr3* HN._ NH
e
(a) (b) (c)

Gambar 3. Interaksi ion Pr(lll) dengan ligan pendonor nitrogen alifatik (a) Pr(lll)-dimetilamin, (b) Pr(lll)-1,4-
diaminobutana, (c) Pr(Ill)-1,6-diaminoheksana.
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3.1.3 Senyawa Pr(lll)-1,6-diaminoheksana

Pada spektrum FTIR dari ligan 1,6-
diaminoheksana (Tabel 2) terdapat serapan
pada 3636 cm” yang menunjukkan adanya
vibrasi ulur dari gugus amin (N-H); serapan
pada 1716 cm’

serapan untuk garam amin primer; dan

menunjukkan adanya

serapan pada bilangan gelombang 1058
cm” menunjukkan adanya vibrasi ulur dari
gugus C-N (9). Data spektrum FTIR (KBr)
senyawa Pr(lll)-1,6-diaminoheksana (Tabel
2) menunjukkan adanya serapan pada
daerah 3389 cm” yang mengindikasikan
adanya vibrasi N-H namun intensitasnya
sangat lemah. Serapan pada bilangan
gelombang 1384 cm” menunjukkan adanya
vibrasi untuk gugus amin tersier. Data
spektrum UV (dalam pelarut metanol))
(Tabel 1) menunjukkan adanya puncak pada
202 nm. Pola spektrum ini menyerupai pola
spektrum  Pr(lll)-nitrat heksahidrat yang
memiliki puncak pada 212 nm.
Berkurangnya intensitas  serapan
vibrasi N-H dan berkurangnya intesitas
serapan vibrasi C-N disebabkan adanya
interaksi atom N dalam ligan 1,6-
diaminoheksana dengan ion Pr(lll). Namun
dibandingkan dengan ligan 1,4-
diaminobutana yang kemungkinan memiliki
kecocokan ukuran panjang untuk
berinteraksi dengan ion Pr(lll) (membentuk
cincin khelat sebesar 7 atom), ligan 1,6-
diaminoheksana memiliki rantai alifatik yang
lebih panjang  yang memungkinkan
terbentuknya cincin khelat sebesar 9 atom.
Ukuran ini akan menjadi kurang stabil jika
dibandingkan  dengan  cincin  khelat
beranggota 7 atom (10), sehingga

menyebabkan ligan ini kurang kuat dalam

berinteraksi dengan ion Pr(lll). Selain itu
adanya kemungkinan rotasi dari ikatan
tunggal ligan 1,6-diaminoheksana
menyebabkan ikatan antara atom N dan ion
Pr(lll) menjadi lebih lemah. Hal ini
ditunjukkan dengan munculnya kembali
serapan N-H pada 3389 cm™. Interaksi ion
Pr(lll) dengan ligan 1,6-diaminoheksana
diperlihatkan pada Gambar 3 (c).
Pr(ll)-1,4-diaminobutana diperkirakan
membentuk cincin khelat dengan ukuran
cincin khelat sebesar 7 atom dan Pr(lll)-1,6-
diaminoheksana diperkirakan membentuk
cincin khelat dengan ukuran cincin khelat
sebesar 9 atom. Untuk kompleks logam
transisi, cincin khelat yang paling stabil
adalah yang berukuran 5 atom (10), akan
tetapi untuk logam unsur lantanida yang
memiliki jari-jari ion lebih besar dari jari-jari
ion logam ftransisi baris pertama, cincin
khelat sebesar 7 atom sangat mungkin
merupakan ukuran cincin khelat yang stabil.
Namun demikian, dari hasil-hasil
pengukuran ini belum dapat dipastikan
apakah telah terjadi ikatan yang kuat, yang
setara dengan kekuatan suatu ikatan

kovalen.

3.2 Interaksi lon Pr(lll) dengan Ligan
Pendonor Nitrogen Aromatik
3.2.1 Senyawa Pr(lll)-1,4-fenilendiamin
Reaksi ion Pr(lll) dengan ligan 1,4-
larutan

fenilendiamin menghasilkan

berwarna ungu pekat. Senyawa hasil
refluks ini dimurnikan dengan kromatografi
kolom. Data spektrum UV dalam pelarut
Pr(lll)-1,4-
fenilendiamin memperlihatkan puncak pada
Amax 557 nm, 256 nm, dan 203 nm.

metanol untuk  senyawa
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Adanya puncak pada panjang
gelombang di daerah sinar tampak yang
merupakan serapan karakteristik senyawa
kompleks dari unsur transisi baris pertama
dengan

ligan pendonor nitrogen pada

umumnya, mengindikasikan terbentuknya
senyawa kompleks Pr(lll)-1,4-fenilendiamin.
Spektrum FTIR (KBr) dari senyawa Pr(lll)-
1,4-fenilendiamin (Tabel 2) memperlihatkan
serapan vibrasi yang kuat dan melebar pada
3435 cm™ yang menunjukkan adanya gugus
hidroksi (-OH),

koordinasi antara ion Pr (lll) dengan air (11).

diduga terbentuk ikatan

Adanya pergeseran bilangan gelombang
gugus aromatik dari 1497 cm” menjadi 1384

cm”

menguatkan dugaan bahwa ikatan
koordinasi antara Pr dan atom N pada ligan
telah (11).

Spektrum massa senyawa ini ditunjukkan

1,4-fenilendiamin terbentuk

pada Gambar 4.

Spektrum massa senyawa Pr(lll)-1,4-

fenilendiamin memperlihatkan adanya
puncak pada m/z 107,9598 vyang
menunjukkan  fragmentasi  untuk  1,4-

fenilendiamin. Keberadaan puncak pada m/z
499,2118 mengindikasikan
terbentuknya
fenilendiamin),(NOs),(H,O)]". Reaksi frag-
mentasi [Pr(1,4-fenilendiamin),(NO3),(H-0)]"

ditunjukkan pada Gambar 5. Fragmentasi

kemungkinan

ion dari senyawa [Pr(1,4-

pada m/z 499,2118 bukan fragmentasi yang
paling stabil. Hal ini memperlihatkan bahwa
sifat interaksi ligan 1,4-fenilendiamin dengan
ion Pr(lll) merupakan senyawa koordinasi
yang labil, terutama dalam suasana asam.
Terbukti dengan adanya perubahan warna
segera setelah senyawa tersebut ditambah
asam sulfat pekat. Tetapi sangat mungkin
bahwa ion Pr(lll) dapat berinteraksi secara

cepat dengan atom N dalam ligan ini.

standar
Marlina komplekPr_pos 11 (0.203) Cm (1:31) TOF MS ES+
4081729 8.21e4
100,
e
1 39493 UOIATST  ye0one
190.0067 2339579 3628807 [AN0AB6T (1 Lo ey
1079598 | | e GI7.8050 7027803 7677545 6127305 9677075
L [ r i I L abiall A
A B A

et e T ey iz
600 700 800 900 1000

Gambar 4. Spektrum massa senyawa Pr(lll)-1,4-fenilendiamin.

m/z 499,2
M7

m/z 107,9

Gambar 5. Reaksi fragmentasi ion [Pr(1,4-fenilendiamin)2(NO3)2(H20)]".
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Interaksi ion Pr(lll) dengan ligan 1,4-
fenilendiamin ditunjukkan pada Gambar 6.
Interaksi antara ion Pr(lll) dengan ligan 1,4-
fenilendiamin memungkinkan terbentuknya
senyawa koordinasi dengan bilangan
koordinasi 7, dimana bilangan koordinasi 7
umum dimiliki oleh senyawa kompleks

golongan lantanida (12).

HNONH

03N
H,0

HN@NH

Gambar 6. Interaksiion Pr(Ill) dengan ligan
1,4-fenilendiamin.

i
FENO;

3.2.2 Senyawa Pr(lll)-2,2’-bipiridin

Reaksi ion Pr(lll) dengan ligan 2,2-
bipiridin  menghasilkan kristal hijau muda
berbentuk persegi empat datar. Data
spektrum UV dalam metanol menunjukkan
adanya puncak pada Ana (nm) 281, 234,
dan 203 (Tabel 1). Pola spektrum UV-Vis
dari kristal ini berbeda dengan pola
spektrum UV-Vis dari ion Pr(lll) (Tabel 1).
Dengan demikian dapat diduga bahwa
interaksi ion Pr(lll) dengan ligan 2,2’-bipiridin
sudah terbentuk.

Spektrum FTIR (Tabel 2) dari ligan
2,2’-bipiridin memperlihatkan serapan pada
bilangan gelombang (cm™) yaitu 1578, 1557,
1452, 1415 yang menunjukkan adanya
gugus aromatik yang khas untuk 2,2'-
bipiridin. Serapan pada bilangan gelombang

992 cm” menunjukkan adanya serapan

untuk gugus C-N (9). Pada spektrum FTIR
(Tabel 2) dari Pr(lll)-2,2'-bipiridin terdapat
pergeseran bilangan gelombang pada
kerangka aromatik yaitu pada bilangan
gelombang (cm'1) 1508, 1493, 1465, 1436,
dan 1297 vyang menunjukkan adanya
interaksi ion Pr(lll) dengan kerangka
aromatik gugus bipiridin. Hilangnya serapan

pada bilangan !

gelombang 992 cm
menunjukkan berkurangnya vibrasi gugus
C-N yang disebabkan adanya interaksi ion
Pr(lll) dengan atom N pada ligan.

Interaksi ligan 2,2-bipiridin dengan
ion Pr(lll) tidak menghasilkan warna yang
intens seperti yang terlihat pada kompleks
Pr(lll)-1,4-fenilendiamin yaitu ungu. Hal ini
sangat mungkin disebabkan oleh ukuran
panjang jarak kedua atom N lebih kecil
(berjarak 2 atom C) jika dibandingkan jarak
kedua atom N pada 1,4-fenilendiamin
(berjarak 4 atom C), sehingga kekuatan
dalam mengikat ion Pr(lll) tidak terlalu kuat,

seperti yang diperlihatkan pada Gambar 7.

3.2.3 Senyawa Pr(lll)-1,10-fenantrolin

Reaksi ion Pr(lll) dengan ligan 1,10-
fenantrolin menghasilkan kristal berwarna
hijau muda. Data spektrum UV (Tabel 1)
menunjukkan adanya puncak pada Ay.x 263
nm dan 229 nm. Pola spektrum UV-Vis dari
kristal ini berbeda dengan pola spektrum
UV-Vis dari ion Pr(lll). Dengan demikian
dapat diduga bahwa interaksi ion Pr(lll)
dengan ligan 1,10-fenantrolin  sudah
terbentuk.

Pada spektrum FTIR (KBr) dari ligan
1,10-fenantrolin (Tabel 2) terdapat serapan
pada bilangan gelombang (cm™) 1587, 1561,
1507, 1420 yang menunjukkan adanya
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gugus aromatik yang khas untuk 1,10-
fenantrolin. Serapan pada 3422 cm™ dengan
intensitas yang cukup kuat menunjukkan
adanya gugus N-H. Serapan pada bilangan
gelombang 987 cm” menunjukkan adanya
serapan untuk gugus C-N (9). Pada
spektrum FTIR (KBr) dari Pr(lll)-1,10-
fenantrolin (Tabel 2) terdapat pergeseran
serapan dari kerangka aromatik yaitu pada

bilangan gelombang (cm™) 1477, 1423,

/' N

\
=N N
2,2'-bipiridin

1384, 1294 yang menunjukkan adanya
interaksi ion Pr(lll) dengan kerangka
aromatik gugus 1,10-fenantrolin. Hilangnya
serapan pada bilangan gelombang 987 cm”
menunjukkan berkurangnya vibrasi gugus
C-N yang disebabkan adanya interaksi ion
Pr(lll) dengan atom N pada ligan. Hal ini
juga diperkuat dengan berkurangnya
intensitas serapan dari N-H pada bilangan

gelombang 3422 cm™.

H2N_©_NH2

1,4-fenilendiamin

Gambar 7. Perbedaan jarak kedua atom N pada ligan 2,2'-bipiridin dengan ligan 1,4-fenilendiamin.

(@)

(c)
Gambar 8. Spektrum FTIR (cm"1) dari : (a) Pr(lll)-2,2’-bipiridin, (b) Pr(lll)-1,10-fenantrolin,
c) ligan 1,10-fenantrolin.

P
(a) (b)
Gambar 9. Interaksi ion Pr(lll) dengan ligan : (a) 2,2’-bipiridin (b) 1,10-fenantrolin.
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Spektrum FTIR senyawa Pr(lll)-1,10-
fenantrolin hampir menyerupai spektrum
FTIR senyawa Pr(ll1)-2,2’-bipiridin (Gambar
8). Intensitas serapan N-H pada Pr(lll)-1,10-
fenantrolin lebih besar daripada Pr(lll)-2,2’-
bipiridin. Hasil ini menunjukkan bahwa ion
Pr(lll) lebih kuat terikat dengan ligan 2,2’-
bipiridin. Hal ini diduga ligan 1,10-fenantrolin
memiliki tiga buah cincin benzen sehingga
atom N lebih

terdelokalisasi dibandingkan dengan ligan

elektron dari kedua

2,2’-bipiridin yang hanya memiliki dua buah

cincin aromatik (Gambar 9).

3.2.4 Senyawa
fenantrolin

Pr(lll)-4,7-difenil-1,10-

Senyawa 4,7-difenil-1,10-fenantrolin
merupakan senyawa 1,10 fenantrolin yang
tersubstitusi pada posisi 4 dan 7 oleh gugus
fenil. Hasil reaksi ion Pr(lll) dengan ligan
4,7-difenil-1,10-fenantrolin  berupa kristal
berwarna merah muda. Data spektrum UV
dalam metanol menunjukkan
puncak pada Anax (nm) 273, 219, dan 204.

Pola spektrum UV-Vis dari kristal ini

adanya

berbeda dengan pola spektrum UV-Vis dari
ion Pr(lll) (Tabel 1). Dengan demikian dapat
diduga terjadi interaksi ion Pr(lll) dengan
ligan 4,7-difenil-1,10-fenantrolin.

Pada spektrum FTIR (KBr) dari ligan
4,7-difenil-1,10-fenantrolin (Tabel 2)
terdapat serapan pada bilangan gelombang
3428 cm’™ yang menunjukkan adanya vibrasi
N-H. Serapan pada bilangan gelombang
1571, 1553, 1503, 1488, dan 1411 cm’
menunjukkan adanya gugus aromatik yang
khas untuk ligan ini (9). Pada spektrum FTIR
(KBr) dari Pr(lll)-4,7-difenil-1,10-fenantrolin

(Tabel 2), tidak terlihat adanya perubahan
spektrum inframerah, baik itu pergeseran
bilangan gelombang ataupun perubahan
intensitas serapan. Dengan demikian dapat
disimpulkan bahwa tidak ada interaksi
antara ion Pr(lll) dengan ligan 4,7-difenil-

1,10-fenantrolin.

3.3 Interaksi lon Pr(lll) dengan Ligan

Pendonor Oksigen
3.3.1 Senyawa Pr(lll)-suksinat

Ligan asam suksinat merupakan ligan
pendonor oksigen dengan pKa ~3,14 (8).
Hasil reaksi ion Pr(lll) dengan asam
suksinat berupa endapan hijau muda.
Spektrum FTIR (KBr) dari ligan asam
suksinat (Tabel 2) memperlihatkan serapan
pada 3405 cm™” yang menunjukkan adanya
gugus hidroksil (-OH), serta serapan di
daerah 2925 cm™ yang menujukkan vibrasi
ulur C-H alifatik. Adanya serapan pada 1574

cm”  dari

spektrum  senyawa ini
menunjukkan adanya gugus karbonil (C=0)
(9). Data spektrum FTIR (KBr) senyawa
Pr(lll)-suksinat (Tabel 2) memperlihatkan
adanya serapan pada 2932 cm” yang
menunjukkan adanya vibrasi ulur untuk C-H
alifatik, sementara serapan pada 1694 cm”
menunjukkan adanya gugus karbonil (C=0)
yang bergeser ke arah bilangan gelombang
yang lebih tinggi. Pergeseran merah vibrasi
C=0 sangat mungkin disebabkan oleh
interaksi yang cukup kuat antara ion Pr(lll)
dengan gugus karboksilat yang terjadi pada
senyawa Pr(lll)-suksinat. Hilangnya serapan
pada 3405 cm™” menunjukkan tidak ada
vibrasi OH, yang mengindikasikan bahwa
telah terjadi interaksi yang kuat antara ion

Pr(lll) dengan gugus hidroksil dari suksinat.
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Data spektrum UV dalam metanol dari
Pr(lll)-suksinat (Tabel 1) menunjukkan
adanya puncak pada 207 nm. Pola
spektrum ini menyerupai pola spektrum
Pr(lll)-nitrat heksahidrat, yang memiliki
puncak pada 212 nm.

Perubahan pada spektrum FTIR dari
senyawa Pr(lll)-suksinat dan ligan asam
suksinat mengindikasikan terjadinya
interaksi yang kuat antara ion Pr(lll) dengan
suksinat. Di sisi lain, pemeriksaan
spektroskopi UV-Vis dari serapan Pr(lll)-
suksinat tidak memberikan tanda-tanda
terbentuknya senyawa kompleks. Diduga
ikatan yang terbentuk adalah ikatan ionik
antara ion positif dari Pr(lll) dengan ion
negatif dari ligan, dimana ikatan ini akan
putus pada saat dilarutkan kembali dalam
metanol. Hal ini terlihat pada spektrum UV-
Vis, serapan yang muncul serupa dengan
serapan larutan Pr(lll)-nitrat heksahidrat

(Tabel 1).

3.3.2 Senyawa Pr(lll)-sitrat

Ligan trinatrium sitrat merupakan

ligan pendonor okisgen dengan pKa 4,19 (8).

Reaksi ion Pr(lll) dengan ligan sitrat tidak

menghasilkan perubahan seperti
terbentuknya endapan atau kristal. Hasil
reaksi berupa larutan hijau muda. dan data
spektrum UV dalam metanol dari senyawa
tersebut (Tabel 1) menunjukkan adanya
puncak pada 217 nm. Pola spektrum ini
menyerupai pola spektrum Pr(lll)-nitrat
heksahidrat yang memiliki puncak pada 212
nm.

Pada spektrum FTIR (KBr) dari ligan
sitrat (Tabel 2) terdapat serapan pada 3615

cm” yang menunjukkan adanya gugus

hidroksil (-OH); dan serapan di daerah 1682
cm” menujukkan vibrasi ulur untuk gugus
karbonil (C=0) (9). Spektrum FTIR (KBr)
Pr(lll)-sitrat  (Tabel 2) me-

nunjukkan adanya serapan pada 3584 yang

senyawa

menunjukkan adanya gugus hidroksil (-OH),
serapan pada 2933 cm” menunjukkan
adanya vibrasi ulur untuk C-H alifatik; dan
serapan di daerah 1645 cm' vyang
menujukkan vibrasi ulur untuk gugus
karbonil (C=0).

Hasil ini  memperlihatkan bahwa
interaksi ion Pr(Ill) dengan sitrat menyisakan
gugus OH dan C=0O bebas. Munculnya
puncak pada 2933 cm’ yang biasanya
berasal dari vibrasi ulur C-H alifatik pada
spektrum IR Pr(lll)-sitrat (tidak muncul pada
spektrum IR dari ligan sitrat) menunjukkan
adanya perubahan vibrasi C-H rantai utama
akibat terjadinya peregangan oleh interaksi
kerangka sitrat dengan ion Pr(lll). Akan
tetapi, tidak berubahnya serapan UV-Vis
antara senyawa Pr(lll)-sitrat dengan larutan
Pr(lll)-nitrat dalam metanol tidak dapat
disimpulkan bahwa telah terbentuk ikatan

kovalensi (ikatan kovalen koordinasi).

4. KESIMPULAN

lon Pr(lll) terbukti dapat berinteraksi
secara kuat dengan ligan-ligan yang
memiliki atom pendonor nitrogen pada
umumnya. Ligan pendonor nitrogen 1,4-
fenilendiamin, yang memiliki kerangka
aromatik, memperlihatkan kecenderungan
reaksi yang cepat. Ligan pendonor nitrogen
dengan kerangka alifatik yang memiliki pKa
> 10 menunjukkan interaksi yang di-
pengaruhi oleh panjang rantai alifatik. lon

Pr(lll) juga dapat berinteraksi dengan ligan
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pendonor oksigen seperti yang terlihat pada
interaksi dengan ligan suksinat namun tidak
dapat dibuktikan telah terbentuk senyawa
kompleks dengan ligan pendonor oksigen
tersebut.

Dari semua senyawa yang terbentuk,
senyawa Pr(lll)-1,4-fenilendiamin merupa-
kan senyawa yang menunjukkan karakte-
ristik dari senyawa kompleks, yang ditunjuk-
kan dengan adanya pergeseran serapan
UV-Vis ke daerah sinar tampak (557 nm)
serta terbentuknya ikatan antara Pr dan
atom N pada ligan (bergesernya bilangan
gelombang gugus aromatik dari 1497 cm”
menjadi 1384 cm™). Selanjutnya diharap-
kan dapat terbentuk senyawa kompleks
turunan Pr(lll)-1,4-fenilendiamin yang
memiliki kestabilan yang lebih baik yang
dapat membentuk senyawa kompleks
"2pr(|Il) yang berpotensi sebagai kandidat

radiofarmaka untuk terapi.
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