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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Fe(II) COMPLEXES OF
SCHIFF BASE DERIVED FROM SALISILALDEHYDE

AND SULFANILAMIDE

By

NOVI INDARWATI

Synthesis of Fe(II) complexes with Schiff base ligands from salicylaldehyde and
sulfanilamide have been done.  The research begins with the synthesis of Schiff's
base ligands using salicylaldehyde and sulfanilamide with a concentration ratio
1:1.  The resulting Schiff base yellow crystal with a yield 89%.  Synthesis of
complex compounds [Fe(C13H12N2O3S)2]SO4 resulting from the reaction between
Fe(II) with Schiff base ligands (C13H12N2O3S) in ethanol solvents with several
stoichiometric comparisons, producing brownish yellow crystals with a yield
86%.  Structural analysis using a UV-Vis spectrophotometer showed a significant
shift in the maximum wavelength (λmaks).  The shift occurs in the transition region
π → π* from the Schiff base imine group of 340 nm to 453 nm after it has been
complexed, because the contribution of the free pair of nitrogen and oxygen
Schiff base ligands to metal ions.  Determination of functional groups using IR
spectrophotometer showed the presence of azomethine groups at wave number
1618 cm-1 on Schiff base ligands and 1617 cm-1 on complex compounds
[Fe(C13H12N2O3S)2]SO4.  The formation of complex compounds
[Fe(C13H12N2O3S)2]SO4 is characterized by the formation of coordination bonds
between Fe-N (543 cm-1) and Fe-O (421 cm-1) in the infrared spectrum.  Thermal
decomposition analysis using DT/TGA (Defferential Thermal-Thermogravimetry
Analysis) method with a heating temperature range of 50-800°C.  Obtained a loss
of molecular mass of SO4

2- 13.8% in the temperature range of 200-282.6°C, two
molecules of (C13H12N2O3S) 74.6% in the temperature range of 282,6-460,4°C
and yield of Fe2O3 at 600°C.
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ABSTRAK

SINTESIS DAN KARAKTERISASI SENYAWA KOMPLEKS Fe(II)
DENGAN LIGAN BASA SCHIFF DARI SALISILALDEHIDA

DAN SULFANILAMIDA

Oleh

NOVI INDARWATI

Telah dilakukan sintesis senyawa kompleks Fe(II) dengan ligan basa Schiff dari
salisilaldehida dan sulfanilamida.  Penelitian diawali dengan sintesis ligan basa
Schiff menggunakan salisilaldehida dan sulfanilamida dengan perbandingan
konsentrasi 1:1.  Kristal basa Schiff yang dihasilkan berwarna kuning dengan
rendemen sebesar 89%.  Sintesis senyawa kompleks [Fe(C13H12N2O3S)2]SO4 hasil
reaksi antara logam Fe(II) dengan ligan basa Schiff (C13H12N2O3S) dalam pelarut
etanol dilakukan dengan beberapa perbandingan stoikiometri, menghasilkan
kristal berwarna kuning kecoklatan dengan rendemen sebesar 86%.  Analisis
struktur menggunakan spektrofotometer UV-Vis menunjukkan adanya pergeseran
panjang gelombang maksimum (λmaks) yang signifikan.  Pergeseran terjadi pada
daerah transisi π→π* dari gugus imina basa Schiff sebesar 340 nm menjadi 453
nm setelah dikomplekskan, karena sumbangan pasangan elektron bebas nitrogen
dan oksigen ligan basa Schiff kepada ion logam.  Penentuan gugus fungsional
menggunakan spektrofotometer inframerah menunjukkan adanya gugus azometin
pada bilangan gelombang 1618 cm-1 pada ligan basa Schiff dan 1617 cm-1 pada
senyawa kompleks [Fe(C13H12N2O3S)2]SO4. Terbentuknya senyawa kompleks
[Fe(C13H12N2O3S)2]SO4 ditandai dengan terbentuknya ikatan koordinasi antara
Fe-N (543 cm-1) dan Fe-O (421 cm-1).  Analisis dekomposisi termal menggunakan
metode DT/TGA (Defferential Thermal-Thermogravimetry Analysis) dengan
pemanasan rentang suhu 50-800°C.  Diperoleh kehilangan massa molekul SO4

2-

sebesar 13,8% pada rentang suhu 200-282,6°C, dua molekul C13H11N2O3S sebesar
74,6% pada rentang suhu 282,6-460,4°C dan rendemen Fe2O3 pada suhu 600°C.

Kata kunci: basa schiff, salisilaldehida, senyawa kompleks Fe(II), sulfanilamida
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Dalam perkembangannya, penelitian mengenai senyawa kompleks atau senyawa

koordinasi menjadi salah satu hal yang menarik karena aplikasi senyawa

kompleks yang sangat luas di berbagai bidang.  Di bidang kesehatan, senyawa

kompleks digunakan sebagai senyawa pengontras Magnetic Resonance Imaging

(MRI) yang dapat memperjelas visualisasi jaringan tubuh (Maulana et al., 2008).

Di bidang material magnetik, senyawa kompleks dimanfaatkan sebagai sensor

bebas film tipis (Jacob and Elmers, 2007).  Sedangkan pada sektor industri,

senyawa kompleks digunakan sebagai antikorosi (Quraishi et al., 2008).

Senyawa kompleks terbentuk akibat penggunaan bersama elektron bebas dari

ligan dan melibatkan orbital d dari ion logam yang disebut dengan ikatan kovalen

koordinasi (Jolly, 1991).  Salah satu ligan yang dapat digunakan dalam

pembentukan senyawa kompleks adalah ligan basa Schiff.  Dalam aplikasinya,

ligan basa Schiff memiliki peranan penting sebagai inhibitor korosi (Febriany,

2014), inhibitor pada penyakit tuberkolosis (Elzahany, 2008) dan menunjukkan

aktivitas biologis termasuk aktivitas antibakteri, antijamur, antidiabetes,

antitumor, antiproliferatif, antikanker,
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herbisida, serta antiinflamasi (divya et al., 2017). Singh (2010), berhasil

mensintesis ligan basa Schiff dari hasil kondensasi isatin dengan 4-Amino-N-

karbamoil benzen sulfonamida yang memiliki aktivitas antibakteri.  Basa Schiff

merupakan ligan polidentat yang mampu berikatan koordinasi dengan ion logam

melalui atom donor N dan atau O yang terbentuk dari kondensasi amina primer

dengan aldehida atau keton.  Dilihat strukturnya, basa Schiff memiliki gugus yang

khas yaitu gugus azometin (R–C=N–R).  Gugus azometin pada basa Schiff

mampu membentuk cincin khelat dalam senyawa kompleks sehingga apabila

berikatan dengan ion logam akan membentuk kompleks dengan kestabilan yang

cukup baik.  Selain itu, gugus azometin pada basa Schiff juga sangat efektif

sebagai ligan karena memiliki fleksibilitas dalam sintesis, mempunyai selektifitas

dan sensitifitas yang baik terhadap ion logam atom pusat (Sembiring, 2008).

Sintesis senyawa kompleks ion logam transisi deret pertama dengan ligan basa

Schiff telah banyak dilakukan. Kadra et al., (2016) telah berhasil mensintesis

kompleks Fe(II) basa Schiff dari (E)-N-(4-(2-hydroxybenzylideneamino)

phenylsulfonyl) menunjukkan aktivitas antimikroba.  Yang et al., (2003) berhasil

mensintesis kompleks Fe(III) dengan ligan basa Schiff sulfamethoxydiazine

memiliki aktifitas antibakteri yang kuat terhadap Escherichia coli, Bacillus

subtilis, Proteus vulgaris dan Staphylococcus aureus. Menurut Reddy et al.,

(2008) kompleks Cu(II), Ni(II), Mn(II), Co(II) dan Fe(III) dengan ligan basa

Schiff dari 3-(4-Chlorophenoxymethyl)-4-amino-5-mercapto-1,2,4-triazole

menunjukkan aktivitas antibakteri dan antijamur yang lebih baik dibandingkan

dengan ligan basa Schiff dari 3-(4-Chlorophenoxymethyl)-4-amino-5-mercapto-

1,2,4-triazole.
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Dalam penelitian ini, ion logam transisi yang digunakan dalam pembentukan

senyawa kompleks dengan ligan basa Schiff adalah ion logam Fe(II).  Sedangkan

ligan basa Schiff yang digunakan disintesis dari salisilaldehida dengan

sulfanilamida. Pembentukan basa Schiff dapat diperoleh dari reaksi antara

aldehida atau keton dengan amina primer. Salah satu senyawa aldehida yang

dapat digunakan dalam pembentukan basa Schiff yaitu salisilaldehida.

Salisilaldehida merupakan senyawa karbonil yang dapat diserang oleh nukleofil

nitrogen, berupa senyawa amina primer dengan tipe RNH2 atau ArNH2.

Ligan basa Schiff yang disintesis dalam penelitian ini menggunakan amina primer

dengan tipe ArNH2 yaitu sulfanilamida yang merupakan turunan dari anilin

dengan sulfonamida. Sehingga, senyawa aldehida seperti salisilaldehida dengan

sulfanilamida yang memiliki gugus amina primer dapat bereaksi menghasilkan

imina tersubtitusi yang terstabilkan (Fessenden and Fessenden, 1997). Dalam

penelitian ini, pembentukan senyawa kompleks Fe(II) dengan ligan basa Schiff

dari salisilaldehida dan sulfanilamida dilakukan untuk memperoleh sifat fisik dan

kimia senyawa kompleks yang dapat diaplikasikan dalam berbagai bidang.

Sintesis senyawa kompleks telah banyak dilakukan dengan beberapa metode,

salah satunya dengan metode konvensional yaitu pencampuran larutan ion logam

dan ligan dalam pelarut tertentu baik disertai pemanasan maupun tanpa

pemanasan (Saria et al., 2012).  Selain itu, sintesis senyawa kompleks dapat

dilakukan dengan penggabungan dua atau lebih molekul,
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dengan atau tanpa kehilangan molekul kecil seperti H2O yang disebut dengan

kondensasi (Banerjea, 1993). Rini, (2010) telah berhasil mensitesis senyawa

kompleks Fe(II), Co(II) dan Ni(II) dengan ligan basa Schiff dari 1,5-

difenilkarbazon dan anilin, diperoleh rendemen 70,22% dan 73,49%.

Pada penelitian ini akan disintesis senyawa kompleks dari ion logam Fe(II)

dengan ligan basa Schiff dari salisilaldehida dan sulfanilamida. Karakterisasi

senyawa kompleks Fe(II) dengan ligan basa Schiff dari salisilaldehida dan

sulfanilamida dilakukan dengan beberapa metode analisis.  Bentuk struktur dan

gugus fungsi dari ligan basa Schiff dan senyawa kompleks yang terbentuk

dikarakterisasi dengan menggunakan metode spektrofotometri, baik menggunakan

spektrofotometer ultraungu-tampak (UV-Vis) serta spektrofotometer inframerah

(IR).  Sifat fisik suatu kompleks Fe(II) basa Schiff yang terbentuk dengan

menggunakan metode analisis termal DT-TGA (Differential Thermal -

Thermogravimetric Analysis).

B. Tujuan Penelitian

1. Memperoleh ligan basa Schiff dari salisilaldehida dan sulfanilamida

2. Mendapatkan senyawa kompleks Fe(II) basa Schiff

3. Mengetahui karakteristik dan sifat termal dari senyawa kompleks Fe(II) basa

Schiff menggunakan spektrofotometer ultraungu-tampak (UV-Vis),

spektrofotometer inframerah (IR), dan DT - TGA (Differential Thermal -

Thermogravimetric Analysis)
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C. Manfaat Penelitian

Dengan adanya penelitian mengenai sintesis dan karakterisasi senyawa kompleks

Fe(II) dengan ligan basa Schiff dari salisilaldehida dan sulfanilamida, diharapkan

dapat meningkatkan pemahaman tentang bentuk struktur senyawa

kompleks Fe(II) basa Schiff dan mengetahui karakter dari senyawa kompleks

tersebut.   Selain itu, dapat memberikan kondisi optimum yang dibutuhkan dalam

sintesis kompleks Fe(II) dengan ligan basa Schiff dari salisilaldehida dengan

sulfanilamida.  Informasi yang diperoleh dari penelitian ini dapat digunakan

sebagai referensi untuk penelitian selanjutnya khususnya dalam penerapan

aplikasi dari kompleks yang terbentuk.
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II. TINJAUAN PUSTAKA

A. Senyawa Kompleks Basa Schiff

Senyawa kompleks basa Schiff terbentuk dari reaksi ion logam dengan ligan basa

Schiff melalui ikatan kovalen koordinasi.  Dalam suatu senyawa kompleks, ligan

basa Schiff memiliki kemampuan mendonorkan lebih dari satu pasangan

elektronnya dari atom O atau N ke orbital d ion logam transisi, sehingga memberi

struktur dan sifat tertentu (Sembiring et al., 2013).  Logam transisi merupakan

logam yang memiliki ciri mudah menghasilkan ion-ion dengan subkulit d yang

tidak terisi penuh sehingga dapat menerima donor pasangan elektron dari ligan

(Chang, 2005).

Senyawa kompleks basa Schiff yang terbentuk memiliki kecenderungan

membentuk suatu senyawa kompleks yang baik.  Hal ini karena basa Schiff

mampu membentuk khelat dengan ion logam.  Selain itu, senyawa kompleks

dengan satu atau lebih cincin berkhelat 5 atau 6 lebih stabil dibandingkan dengan

senyawa kompleks serupa (Cotton dan Wilkinson, 1989).  Cincin khelat dapat

terbentuk antara atom donor N, O dan logam M sehingga menghasilkan senyawa

kompleks yang lebih stabil.  Senyawa kompleks basa Schiff yang stabil dapat

digunakan dalam berbagai bidang seperti katalis oksidasi, antijamur, anti-HIV,

antikanker, antimikroba dan sebagai agen antibakteri (Gwaram et al, 2012).
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Gambar 1 merupakan contoh senyawa kompleks dengan ligan basa Schiff yang

menyumbangkan pasangan elektron dari atom donor N dan O membentuk ikatan

koordinasi dengan logam M.

Gambar 1. Senyawa kompleks dengan ligan basa Schiff dari 1,2,3,6-oksatriazin
dan salisiladehida (El Halabi et al., 2005).

B. Ligan Basa Schiff

1.1 Pembentukan Ligan Basa Schiff

Basa schiff merupakan senyawa imina dengan karakteristik ikatan (R–C=N–R)

dan merupakan jenis ligan multidentat.  Derivat ini bisa diperoleh melalui

kondensasi amina primer dengan senyawa karbonil seperti aldehida atau keton.

Basa Schiff sering digunakan sebagai ligan dalam bidang senyawa koordinasi,

salah satu alasannya yaitu ikatan hidrogen intramolekuler antara atom O dan N

yang berperan penting dalam pembentukan senyawa kompleks, dan transfer

proton dari atom hidroksil (O) ke imina (N). Gambar 2 menunjukkan struktur

umum basa Schiff.
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R1, R2, dan R3 = alkil atau aril

Gambar 2. Struktur umum basa Schiff (Brodowska, 2014).

Pada umumnya basa Schiff dari turunan keton disebut dengan ketamina,

sedangkan dari turunan aldehida disebut dengan aldimina. Senyawa yang

mengandung gugus -NH2 seperti amina primer dapat direaksikan dengan aldehida

atau keton melalui proses dua tahap yaitu tahap adisi dan tahap eliminasi. Tahap

adisi amina nukleofilik pada karbon karbonil yang bermuatan positif parsial

diikuti dengan lepasnya proton dari nitrogen dan diperoleh proton oleh oksigen.

Tahap eliminasi yaitu terjadinya protonasi gugus -OH yang kemudian dapat lepas

sebagai air (Fessenden and Fessenden, 1997).  Gambar 3. Menunjukkan

mekanisme reaksi pembentukan basa Schiff.

Gambar 3. Mekanisme reaksi pembentukan basa Schiff (Xavier and Srividhya,

2014).
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Menurut Yildirim et al., (2002) gugus R yang terikat pada nitrogen imina dapat

menyebabkan efek geometri pada senyawa kompleks yang terbentuk antara basa

Schiff jenis ON dengan logam transisi.  Pembentukan basa Schiff dari aldehida

maupun keton merupakan reaksi yang reversibel.  Reaksi ini secara umum terjadi

dibawah katalis asam atau basa ataupun dengan pemanasan dan pembentukannya

dilakukan sampai pemisahan produk atau penghilangan air ataupun keduanya.

Banyak dari basa Schiff dapat dihidrolisis kembali kedalam bentuk aldehida atau

keton dan amina dengan adanya asam dan basa aquous (Solankee and Thakor,

2006).

1.2 Salisilaldehida

Salisilaldehida merupakan aldehida aromatik sintesis yang mempunyai gugus

formil atau aldehida (–CHO) dalam struktur kimianya.  Radikal formil dalam

senyawa aromatik pada salisilaldehida terikat pada inti benzen.  Salisilaldehida

dengan rumus molekul (C6H4CHO–2–OH) merupakan senyawa berbentuk cairan

berminyak berwarna merah gelap dengan massa molar 122,12 g/mol.  Gambar 4

menunjukkan struktur dari salisilaldehida.

Gambar 4. Struktur salisilaldehida (Bhagat et al., 2013)
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Salisilaldehida diubah menjadi ligan khelat melalui kondensasi dengan amina

primer (Iftikhar et al., 2018). Dalam penelitian ini, salisilaldehida direaksikan

dengan amina primer membentuk  basa Schiff sebagai suatu ligan.  Ligan basa

Schiff dari suatu salisilaldehida dengan amina primer dapat membentuk senyawa

kompleks dengan banyak ion logam transisi, dimana atom oksigen mengikat

logam untuk membentuk cincin khelat.  Dalam hai ini, reaksi kondensasi antara

salisilaldehida dengan amina primer diperoleh dari atom O pada sulfanilamida dan

akan digantikan dengan NR (R=aril, alkil).  Salah satu senyawa yang memiliki

gugus amina primer yang dapat digunakan dalam pembentukan ligan basa Schiff

yaitu sulfanilamida.

1.3 Sulfanilamida

Sulfanilamida (C6H8N2O2S) merupakan senyawa organik yang terbentuk dari

turunan anilin dengan kelompok sulfonamida yang memiliki massa molar 172.20

g/mol.  Sulfanilamida memiliki gugus amina primer yang dapat membentuk imina

dengan aldehida atau keton. Gambar 5. menunjukkan struktur dari sulfanilamida.

Gambar 5. Struktur sulfanilamida (Borba et al., 2013)
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Menurut Salehi et al., (2016), sistem yang mengandung kedua kelompok

azometin dan sulfanilamida menunjukkan aktivitas biologis seperti antimalaria,

antibakteri, antijamur (Subudhi and Ghoshynthesis, 2012) dan antimikroba (Singh

et al., 2010).  Kimia koordinasi dari senyawa kompleks imina sulfonamida

memiliki sifat yang menarik misalnya mencegah pembentukan asam dihidrofolik,

suatu senyawa yang disintesis oleh bakteri untuk kelangsungan hidup bakteri

(Subashini et al., 2009).

C. Ion Logam Fe(II) sebagai Atom Pusat

Besi merupakan salah satu logam dalam deret transisi pertama dengan konfigurasi

elektron [Ar] 3d6 yang dapat membentuk senyawa kompleks (Sukardjo, 1992).

Besi berada pada rentang tingkat oksidasi yang lebar, yaitu dari bilangan oksidasi

-2 hingga +6.  Namun bilangan oksidasi +2 dan +3 paling banyak terdapat di

alam.  Penggunaan ion logam besi sebagai ion pusat karena kemampuannya

membentuk tingkat oksidasi yang bervariasi dan mampu membentuk ikatan

koordinasi. Besi membentuk senyawa utamanya dalam tingkat oksidasi +2 dan

+3. Senyawa Fe(II) disebut fero dan senyawa Fe(III) disebut feri.  Senyawa besi

yang diproduksi dalam industri skala besar adalah Fe(II) sulfat (FeSO4.7H2O) dan

Fe(III) klorida (FeCl3).

Fe(II) dapat mudah dioksidasikan menjadi Fe(III), maka merupakan zat pereduksi

yang kuat. Semakin kurang asam larutan semakin nyatalah efek ini; dalam

suasana netral atau basa bahkan oksigen dari atmosfer akan mengoksidasikan besi

(II). Garam-garam Fe(III) atau feri diturunkan dari oksida Fe(III), salah satunya
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garam Fe2O3 lebih stabil daripada garam Fe(II). Dalam larutannya, terdapat

kation-kation Fe3+ yang berwarna kuning muda; jika larutan mengandung klorida,

warna menjadi semakin kuat. Zat-zat pereduksi mengubah Fe(III) menjadi Fe(II).

Ion ferro [Fe(H2O)6]
2+ memberikan garam berkristal. Asam klorida encer atau

pekat dan asam sulfat encer melarutkan besi, dimana dihasilkan garam-garam

Fe(II) dan gas hidrogen (Svehla, 1990).

Besi (Fe) memiliki berat molekul 55,84 g/mol, berbentuk padat pada suhu kamar,

bewarna abu-abu perak, memiliki titik didih 2.862o C dan titik leleh 1.538o C.

Dalam konfigurasi  elektron 3d dan 4s pada besi relatif memiliki energi yang

berdekatan, sehingga dapat kehilangan elektron dalam jumlah yang bervariasi dan

tidak ada titik yang jelas ionisasi lebih lanjut yang tidak menguntungkan.

Konfigurasi elektron besi adalah [Ar] 3d6 4s2, sedangkan konfigurasi elektron

Fe(II) adalah [Ar] 3d6 4s0 seperti disajikan pada Gambar 6.

Fe pada keadaan dasar :
3d6 4s2

Fe(II) pada keadaan dasar:
3d6 4s0

Gambar 6. Konfigurasi elektron Fe dan Fe(II) (Syarifudin, 1994).

Menurut Widowati et al., (2008) senyawa besi banyak digunakan dalam bidang

industri. Katalis besi secara tradisional digunakan dalam proses Haber-Bosch

untuk produksi amonia dan proses Fischer-Tropsch untuk konversi karbon

monoksida menjadi hidrokarbon untuk bahan bakar dan pelumas.
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Serbuk besi dalam pelarut asam digunakan dalam reduksi Bechamp yaitu reduksi

nitrobenzena menjadi anilin (McKetta, 1989).

D. Teori Pembentukan Senyawa Kompleks

Dalam rangka menjelaskan sifat pengikatan logam terhadap ligan, yaitu

bagaimana ligan mempengaruhi tingkat-tingkat energi orbital d, para ahli senyawa

koordinasi mengemukakan teori ikatan valensi, teori medan kristal, dan teori

orbital molekul.  Ketiga teori ini saling melengkapi dalam menjelaskan struktur,

sifat magnet, dan sifat spektroskopi senyawa koordinasi.

1. Teori Ikatan Valensi

Berdasarkan teori ini, pembentukan senyawa kompleks melibatkan reaksi antara

asam Lewis (atom pusat) dengan basa-basa Lewis (ligan-ligan) melalui ikatan

kovalen koordinasi (Effendy, 2007). Teori ini didasari atas pembentukan ikatan

hibrida dari orbital hibrida.  Ikatan hibrida atau orbital hibrida terbentuk bila

orbital-orbital atom pusat menyediakan sejumlah orbital kosong yang jumlahnya

sesuai dengan bilangan koordinasi.  Orbital hibrida diisi oleh 2e- (sepasang

elektron) dengan spin berlawanan arah.  Teori ini berkaitan dengan struktur

elektron keadaan dasar atom logam pusat dan dapat digunakan untuk

menerangkan sifat magnet pada senyawa kompleks.  Informasi tentang jenis

orbital hibrida juga dapat digunakan untuk menentukan bentuk geometri senyawa

kompleks.



14

Hibridisasi dapat diperkirakan dari bentuk geometri molekul atau senyawa hasil

eksperimen (Sharpe, 1992).  Geometri hasil hibridisasi beberapa orbital lain

ditunjukkan pada Tabel 1.

Tabel 1. Orbital hibridisasi beberapa konfigurasi geometri

Bilangan
Koordinasi

Konfigurasi
Orbital

Bentuk Geometri Ion Kompleks

2 sp Linear [Ag(NH3)2]
+

3 sp2 Trigonal [HgI3]
-

4 sp3 Tetrahedral Ni(CO)4

dsp2 Square Planar [Ni(CN)4]
2-

5 dsp3 Trigonal
Bipyramida

[CuCl5]
3-

d2sp2 Square Pyramid [Ni(CN)5]
3-

6 d2sp3 sp3d2 Oktahedral [Co(NH3)6]
3+

(Sharpe, 1992)

2. Teori Medan Kristal

Menurut teori ini, interaksi antara logam atau atom pusat dan ligan dalam

kompleks adalah murni elektrostatik.  Logam transisi sebagai atom pusat

diasumsikan sebagai ion positif yang dikelilingi oleh ligan yang bermuatan negatif

atau molekul netral yang mempunyai pasangan elektron bebas (Lee, 1994).

Interaksi ini menimbulkan medan kristal dan menyebabkan naiknya tingkat energi

semua orbital yang dimiliki oleh atom pusat, serta menyebabkan pemisahan

orbital-orbital d dari atom pusat, tetapi tidak menyebabkan pemisahan orbital-

orbital p (Effendy, 2007).

Fajans dan Tsuchida berhasil membuat urutan relatif kekuatan beberapa ligan.

Beberapa ligan tersebut dapat dideretkan dalam suatu deret spektrokimia atau
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deret Fajans-Tsuchida berdasarkan kekuatan medannya, yang tersusun sebagai

berikut: I- < Br- < S2- < SCN- < Cl- < NO3- < F- < OH- < Ox2- < H2O < NCS- <

NH3 < en <bipy < fen < NO2- < fosfina < C6H
5- < CN- < CO, dengan ox = oksalat,

en = etilendiamin, bipy = bipiridin dan fen = fenantrolin. Faktor-faktor yang

mempengaruhi kekuatan medan kristal yaitu muatan atom pusat, jumlah

ligan dan geometri dari kompleks (Effendy, 2007).

3. Teori Orbital Molekul

Teori orbital molekul adalah teori yang menjelaskan ikatan kimia meliputi sifat

magnet dan sifat molekul melalui diagram orbital molekul. Teori orbital molekul

menggambarkan ikatan kovalen melalui istilah orbital molekul yang dihasilkan

dari interaksi orbital-orbital atom dari atom yang berikatan dengan molekul secara

keseluruhan. Seperti halnya untuk menjelaskan sifat-sifat ion kompleks, teori

orbital molekul juga dapat dijadikan pendekatan yang baik.  Karena teori orbital

molekul dapat menjelaskan fakta bahwa ikatan antara ion logam dan ligan bukan

hanya merupakan ikatan ion yang murni tetapi juga terdapat ikatan kovalen pada

ion atau senyawa kompleks (Atkins et al., 2006).

Teori orbital molekul menunjukkan orbital ligan yang bersesuaian simetrinya

akan mengalami tumpang tindih (overlapping) dengan orbital logam dan

membentuk orbital molekul ikatan dan orbital molekul anti ikatan (Cotton et al.,

1995).  Kelebihan dari teori ini dibandingkan teori medan kristal adalah bahwa

teori ini menjelaskan adanya ikatan pi yang terjadi antara ligan dan atom pusat.

Ikatan π dapat menjelaskan posisi ligan dalam deret spektrokimia.
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Kelemahan dari teori orbital molekul adalah teori ini tidak dapat digunakan untuk

menghitung entalpi pembentukan kompleks dan energi ikatan (Lee, 1994).

F. Analisis Senyawa Kompleks Fe(II) Basa Schiff

Analisis senyawa kompleks Fe(II) dengan ligan basa Schiff dari salisilaldehida

dan sulfanilamida dilakukan beberapa metode analisis.  Bentuk struktur dan gugus

fungsi dari ligan basa Schiff dan senyawa kompleks Fe(II) basa Schiff yang

terbentuk dikarakterisasi dengan menggunakan metode spektrofotometri, baik

menggunakan spektrofotometer ultraungu-tampak (UV-Vis) serta

spektrofotometer inframerah.  Sifat fisik suatu kompleks Fe(II) basa Schiff yang

terbentuk dengan menggunakan metode analisis termal DT-TGA (Differential

Thermal - Thermogravimetric Analysis).

1.1 Spektrofotometer Ultraungu-Tampak (UV-Vis)

Spektrofotometer adalah sebuah instrumen yang mengukur absorbsi atau

penyerapan cahaya dengan energi (panjang gelombang) tertentu oleh suatu atom

atau molekul.  Spektrofotometer yang digunakan dalam daerah spektrum UV

(ultraviolet) dan visual (sinar tampak).  Molekul dalam daerah energi ini akan

mengalami transisi elektron.  Spektrofotometri UV-Vis merupakan suatu

spektrofotometri absorpsi berdasarkan radiasi elektromagnetik pada panjang

gelombang 160 sampai 780 nm (Skoog et al., 1998).  Spektrofotometer UV-Vis

pada prinsipnya terdiri dari sumber radiasi (source), monokromator, sel, fotosel

dan detektor.
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Spektrofotometer digunakan untuk mengukur energi secara relatif jika energi

tersebut ditransmisikan, diemisikan, atau direfleksikan sebagai fungsi dari panjang

gelombang. Absorbans dari larutan sampel yang diukur spektrofotometer UV-

Vis digunakan untuk mengukur intensitas sinar yang dilalui menuju sampel (I)

dan membandingkannya dengan intensitas sinar sebelum dilewatkan ke sampel

tersebut (I0).  Rasio I/I0 disebut transmitan (T), sedangkan absorbans diperoleh

dari transmitan tersebut dengan rumus A= -log T sesuai dengan hukum dasarnya

yaitu hukum Lambert Beer.

Sampel yang dapat diukur oleh spektrofotometer UV-Vis adalah sampel yang

berwarna atau dibuat berwarna. Proses yang dapat dilakukan untuk membuat

larutan berwarna adalah oksidasi atau pembentukan senyawa kompleks.  Warna

senyawa kompleks dapat dideteksi dengan mengukur panjang gelombang yang

diserap oleh senyawa kompleks menggunakan spektrofotometer UV-Vis (Yenita,

2012). Tabel 2 menunjukkan beberapa kromofor senyawa organik dan senyawa

aromatik dengan puncak absorpsi dan absorpsivitas molar serta transisi molar

yang mungkin terjadi.

Tabel 2. Absorpsi senyawa aromatik pada Spektrofotometer UV-Vis

Kromofor/senyawa (λ) maks ɛ maks Transisi
Karbonil 186-280 1,0 x 103 – 16 n→π*
Azometin 339 60 n→π*

Keton 282 27 Delokalisasi n*
Benzen 204 9 x 102 π→π*
Anilin 230 8,6 x 103 π→π*

(Sumber : Khopkar, 1990)
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1.2 Spektrofotometer Inframerah (IR)

Radiasi inframerah ditemukan oleh Sir William Herschem pada tahun 1880.

Penggunaan spektrofotometri inframerah lebih banyak ditujukan identifikasi suatu

senyawa.  Spektrofotometri inframerah merupakan salah satu parameter yang

digunakan untuk membedakan konfigurasi maupun konformasi molekul organik

dan juga molekul kompleks yang mengandung ligan senyawa organik (Khopkar,

1990).  Serapan yang terjadi di daerah 200-3500 cm-1 terutama disebabkan oleh

vibrasi yang mungkin terjadi ligan koordinasi. Pada Tabel 3 menunjukkan pita

serapan gugus fungsi pada spektrofotometer inframerah.

Tabel 3. Pita serapan gugus fungsi pada Spektrofotometer Inframerah

Gugus fungsi Bilangan gelombang (cm-1)
v(M – N) 400 – 600
v( N – H) 660 – 900
v ( C – N) 1020 – 1220
v (N = N) 1400 – 1500
v (C = N) 1600 – 1660
v (C = O) 1710 – 1720
v (C – H) 3000 – 3100
v (O – H) 3100 – 3700

(Sumber : Khopkar, 1990)

Pada penelitian sebelumnya, ligan basa Schiff memiliki karakteristik yang

menarik yaitu gugus azometin atau imina (R–C=N–R) dapat terlihat dalam

spektrum inframerah pada daerah frekuensi sekitar 1600 cm-1 (Rajavel and

Sakthilatha, 2013).  Hal ini berkaitan dengan vibrasi uluran v(C=N) dari gugus

imina basa Schiff.
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Pergeseran pita serapan dapat terjadi ke arah frekuensi yang lebih tinggi atau

kearah frekuensi yang lebih rendah akibat pembentukan ikatan koordinasi antara

atom nitrogen imina dari basa Schiff dengan ion logam (Liu et al., 2006).

1.5 DT-TGA

DT-TGA (Differential Thermal – Thermogravimetric Analysis) merupakan salah

satu metode analisis termal.  Metode ini didasarkan pada perubahan kandungan

panas akibat terjadinya perubahan temperatur.  Dalam metode ini terjadi

perubahan berat dalam sampel sebagai fungsi temperatur.  Analisis ini

memberikan informasi tentang kestabilan termal, kandungan uap dan pelarut,

kandungan senyawa tambahan, suhu oksidasi dan suhu dekomposisi (Rohaeti dan

Surdia, 2003).

Prinsip penggunaan TGA ialah mengukur kecepatan rata-rata perubahan massa

suatu bahan atau cuplikan sebagai fungsi dari suhu atau waktu pada atmosfir yang

terkontrol. Pengukuran digunakan khususnya untuk menentukan komposisi dari

suatu bahan atau cuplikan dan untuk memperkirakan stabilitas termal pada suhu

diatas 1000oC.  Proses kehilangan massa terjadi karena adanya proses dekomposi

yaitu pemutusan ikatan kimia, evaporasi yaitu kehilangan atsiri pada peningkatan

suhu, reduksi yaitu interaksi bahan dengan pereduksi, dan desorpsi. Sedangkan

kenaikan massa disebabkan oleh proses oksidasi yaitu interaksi bahan dengan

suasana pengoksidasi dan absorpsi (Prasetyoko et al., 2016).

Analisa termal diferensial adalah teknik dimana suhu dari sampel dibandingkan

dengan material referen inert selama perubahan suhu terprogram.
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Suhu sampel dan referen akan sama apabila tidak terjadi perubahan, namun pada

saat terjadinya beberapa peristiwa termal (Khopkar, 1990).  Menurut Yu et al

(2009), dekomposisi ligan basa Schiff terjadi pada suhu antara 285,3 – 560oC.
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III. METODE PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini akan dilakukan dalam rentang waktu dari Juli 2018-Desember 2018.

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Anorganik/Fisik, Jurusan kimia Fakultas

Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam Universitas Lampung. Karakterisasi

ligan basa Schiff dan senyawa kompleks basa Schiff menggunakan

spektrofotometer UV-Vis dilakukan di Laboratorium Biokimia FMIPA

Universitas Lampung.  Penentuan gugus fungsi menggunakan spektrofotometer

Inframerah (IR) dilakukan di Laboratorium terpadu Universitas Islam Indonesia.

Analisis termal menggunakan DT/TGA dilakukan di Laboratorium Biomassa

FMIPA Universitas Lampung.

B. Alat dan Bahan

1. Alat-alat yang digunakan

Adapun alat yang digunakan dalam percobaan ini antara lain: alat-alat gelas yang

umum digunakan di Laboratorium, perangkat refluks, cawan petri, desikator,

magnetic stirer, spektrofotometer UV-Vis, spektrofotometer inframerah (IR), dan

DT-TGA (Differential Thermal –Thermogravimetric Analysis).
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2. Bahan-bahan yang digunakan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu salisilaldehida (C7H6O2),

sulfanilamida (C6H8N2O2S), garam Mohr ((NH4)2Fe(SO4)2·6H2O), metanol,

etanol, akuades, akuabides dan kertas saring whatman.

C. Prosedur Kerja

1. Sintesis Ligan Basa Schiff

Sintesis ligan basa Schiff dari salisilaldehida dan sulfanilamida dilakukan dengan

perbandingan 1:1 (Sembiring, 2017). Sebanyak 0,122 g salisilaldehida dan 1,72 g

sulfanilamida dicampurkan dalam 15 mL metanol dalam labu bundar 50 mL.

Campuran direfluks selama 2 jam dengan suhu 78-80oC menggunakan magnetic

trirrer.  Larutan ligan basa Schiff hasil sintesis dimasukkan dalam gelas kimia 50

mL dalam desikator hingga membentuk kristal.  Kristal yang diperoleh dicuci

dengan akuabides dan disaring menggunakan kertas saring whatman.  Kristal

ligan basa Schiff yang diperoleh dikeringkan dalam desikator hingga berat

konstan.  Kemudian kristal tersebut dikarakterisasi menggunakan

spektrofotometer UV-Vis dan spektrofotometer inframerah.

2. Sintesis Senyawa Kompleks Fe(II) Basa Schiff

Sebelum dilakukan sintesis senyawa kompleks Fe(II) basa Schiff, terlebih dahulu

dilakukan perhitungan stoikiometri senyawa kompleks Fe(II) basa Schiff.

Penentuan stoikiometri senyawa kompleks dilakukan dengan mencampurkan
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ligan basa Schiff dengan ion logam Fe(II) berdasarkan variasi konsentrasi basa

Schiff seperti yang disajikan dalam Tabel 4.

.
Tabel 4. Perbandingan stoikiometri senyawa kompleks dengan variasi mol basa

Schiff

No Fe(II) (10-2 mol) basa Schiff (10-2 mol)
1 1 1
2 1 2
3 1 3

Reaksi pembentukan senyawa kompleks dari tiap variasi dilakukan dengan proses

refluks selama 2 jam dengan suhu 78-80oC menggunakan magnetic stirrer.

Senyawa kompleks yang terbentuk dicuci dengan aquabides, disaring

menggunakan kertas saring whatman dan dikeringkan dalam desikator hingga

berat konstan.  Senyawa kompleks yang terbentuk dilakukan karakterisasi

menggunakan spektrofotometer UV-Vis, spektrofotometer inframerah dan

DTA/TGA.

D. Karakterisasi Senyawa Kompleks

1. Karakterisasi menggunakan Spektrofotometer UV-Vis

Dilakukan pengukuran panjang gelombang maksimum (maks) dari senyawa

kompleks Fe(II) basa Schiff. Sebanyak 0,01 g senyawa kompleks Fe(II) basa

Schiff dilarutkan dalam 100 mL pelarut yang sesuai, kemudian dianalisis

menggunkan spektrofotometer UV-Vis, diamati absorbansinya pada panjang

gelombang 200-600 nm.



24

2. Karakterisasi menggunakan Spektrofotometer IR

Senyawa kompleks Fe(II) basa Schiff hasil sintesis dikarakterisasi menggunakan

spektrofotometer inframerah.  Sampel yang akan dianalisis terlebih dahulu

dicampur dengan serbuk KBr (5 – 10%) sampel dalam serbuk KBr, kemudian

tempatkan pada sample pan dan siap untuk dianalisis. Campuran yang sudah

terbentuk kemudian dibuat pellet KBr (pil KBr) dengan alat mini hand press.

Setelah terbentuk pil KBr maka sampel siap dianalisis.

3. Karakterisasi menggunakan DT-TGA

Sifat termal dari senyawa kompleks Fe(II) basa Schiff hasil sintesis diukur

menggunakan DT-TGA (Differential Thermal –Thermogravimetric Analysis).

Tabung yang telah diisi sampel dengan variasi suhu dan konsentrasi tertentu

dimasukkan termokoppel.  Kemudian dipanaskan dengan laju tertentu.  Hasil

pengaluran ΔT sebagai fungsi T merupakan indikasi perolehan atau kehilangan

energi dan perubahan berat dari sampel yang diteliti.
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V. SIMPULAN DAN SARAN

A. Simpulan

Dari penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa:

1. Ligan basa Schiff hasil sintesis antara salisilaldehida dan sulfanilamida dengan

perbandingan 1:1 diperoleh kristal padat berwarna kuning dengan berat 2,45 g

dengan rendemen 89%.

2. Senyawa kompleks [Fe(C13H12N2O3S)2]SO4 diperoleh kristal padat berwarna

kuning kecoklatan seberat 0,554 g dengan rendemen 86%

3. Hasil analisis menggunakan spektrofotometer UV-Vis menunjukkan bahwa

senyawa kompleks [Fe(C13H12N2O3S)2]SO4 mengalami pergeseran sejauh 113

nm ke arah λmaks yang lebih panjang dibandingkan dengan λmaks ligan basa

Schiff sebelum dikomplekskan.

4. Hasil analisis menggunakan spektrofotometer IR, terbentuknya senyawa

kompleks ditandai dengan adanya ikatan ion logam dengan atom nitrogen (M-

N) pada daerah 548 cm-1 dan ion logam dengan atom oksigen (M-O) pada

daerah 421 cm-1.

5. Hasil analisis menggunakan DT/TGA pada senyawa kompleks

[Fe(C13H12N2O3S)2]SO4 terjadi pengurangan berat pada molekul SO4
2- pada

suhu 200-282,6°C dan dua molekul (C13H12N2O3S) pada suhu 282,6-460,4°C.
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B. Saran

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka disarankan pada penelitian

lebih lanjut senyawa kompleks hasil sintesis perlu dilakukan pengukuran momen

magnet menggunakan MSB(Magnetic Susceptibility Balance). Pengukuran ini

dilakukan supaya dapat mengetahui momen magnet dari suatu kompleks guna

mengetahui sifat kemagnetan senyawa kompleks yang terbentuk dalam

pemanfaatan sebagai contrast agent.
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