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Abstrak

Senyawa kompleks dari garam nikel dengan ligan N, N -dietiltiourea
(detu) perbandingan mol 1:4 berhasil disintesis dan dikarakterisasi dengan
metode reaksi langsung dan refluks. Kompleks Ni-detu(DR) dan
Kompleks Ni-detu(R) yang secara berurutan disintesis dengan metode
langsung dan refluks mempunyai titik lebur 159-161°C dan 114-116°C.
Analisis data FT-IR kedua sampel menunjukkan ikatan v(N-H) Ni-detu
berada pada rentang 3233-3235 cm™, v(C-H) 2964-2974 cm, v(C-N)
1562-1579 cm’, dan v(C=S) 646-653 cm™. Analisis refinement data
XRD diperoleh Rwp sebesar 11,63% menunjukkan senyawa yang
terbentuk mempunyai kemiripan struktur dengan senyawa kompleks
[Ni(detu)s]Cl,. Hasil pengukuran VSM pada kompleks hasil sintesis Ni-

Nikel-detu,
Metode sintesis,
Kompleks diamagnetic

Abstract

detu(DR) dan Ni-detu(R) menujukkan keduanya bersifat diamagnetik.

Complex compounds of between nickel and N,N ’-dietilthiourea (detu) with mol ratio 1:4 were
successfully synthesized using direct synthesis and reflux methods. Ni-detu(DR) and Ni-detu(R) samples
which were obtained using direct synthesis and reflux methods melted at 159-161°C dan 114-116°C,
respectively. Analizing FTIR of both samples indicated v(N-H) bonds in the range of 3233-3235 cm™, o(C-
H) 2964-2974 cm?, v(C-N) 1562-1579 cm, v(C=S) 646-653 cm. Refinement of Ni-detu(DR) samples using
generated XRD of reported CIF files gave Rwp of 11.63% proposed that the formula is [Ni(detu)s]Cl.. The
VSM measurements concluded that both samples were diamagnetic complexes.

PENDAHULUAN

Senyawa kompleks detu dengan atom pusat
logam transisi banyak diaplikasikan sebagai
sensor optik terutama sebagai sebagai sensor
anion yang mampu mendeteksi keberadaan dari
ion-ion logam seperti Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?*,
Cu®, Zn?*, Cd?*, Cr** (Mohapatra et al., 2019).
Ligan detu dapat membentuk kompleks yang
stabil saat berikatan dengan kation Ni?* karena
atom S dapat memberikan stabilitas besar.
Kestabilan kompleks Ni?* disebabkan karena
adanya sifat ligan detu yang lunak sehingga
membentuk kompleks yang stabil dengan asam

lunak dari kation Ni** (Del Campo et al., 2002)
serta energi stabilisasi medan kristal dari ion Ni%*
yang mampu megimbangi sebagian destabilisasi
karena adanya halangan sterik (Puglisi & Levitus,
1967). Kompleks dari garam nikel(ll) Kklorida
heksahidrat dengan ligan detu menarik untuk
diteliti karena sedikit kompleks yang disintesis
serta belum ditemukan penelitian terbaru
mengenai karakterisasi strukturnya. Penambahan
anion tungstat pada kompleks nikel dengan ligan
detu belum pernah dilakukan sebelumnya.
Senyawa kompleks nikel yang pernah diteliti
banyak digunakan sebagai material penting untuk
baterai lithium (Al-Omair et al., 2017), reaksi
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katalitik (Jhung et al.,, 2006) dan reaksi

elektrokatalitik (Zhan et al., 2016).

Kompleks [Ni(tu)s](NOs), yang merupakan
kristal monoklinik kelompok ruang C2/c dan
memiliki geometri oktahedral (Muthu &
Meenakashisundaram, 2012). Sintesis kompleks
dengan ion nikel yaitu bis(N,N-di-n-propil-N"-4
fluorobenzoiltioureato)nikel(1l) dengan sistem
kristal triklinik dan termasuk kelompok ruang P-
1 (Arslan et al., 2013). Contoh lainnya vyaitu
sintesis kompleks nikel(I1) dengan ligan N-furoyl-
N’,N’-dietiltiourea atau dengan nama senyawa
cis-bis(N-furoyl-N’,N -dietiltioureato-
k?0,S)nikel(I)  termasuk  ligan  bidentat
menghasilkan  kompleks molekular dengan
geometri square planar (Pérez et al., 2011).
Kompleks Cd(ll) dengan ligan metiltiourea
(metu) vyaitu [Cd(metu)2(NCS)2]n mengkristal
dalam  kelompok ruang P-1. Senyawa
[Cd(metu)2(CN)2] mengkristal dalam gugus ruang
C2/c dan memiliki geometri tetrahedral terdistorsi
(Ahmad et al., 2017).

Kompleks dari garam nikel(Il) klorida
heksahidrat dan ligan detu dengan perbandingan
1:6 pernah dilaporkan oleh Alfurayj, dkk (2016)
menunjukkan bahwa logam Ni sebagai atom pusat
berkoordinasi dengan 4 atom S dari ligan detu
sebagai atom donor yang memberikan PEB
terhadap logam Ni dan 2 atom CI tidak berikatan
langsung dengan atom pusat sesuai dengan
struktur  kompleks[Ni(detu)s]JCl, yang telah
dilaporkan sebelumnya (Ajibade et al., 2013)
dengan bilangan koordinasi 4 geometri square
planar dan kelompok ruang P21/n. Sintesis
kompleks M-detu (M = Cd(Il) dan Co(ll) dengan
metode refluks dengan perbandingan M : detu =
1:4 diprediksikan sebagai kompleks ionik dengan
4 ligan detu yang terikat pada atom pusat dan ion
klorida sebagai anion pengimbang (Mega
Wahyuni et al., 2022). Studi ini fokus pada (1)
sintesis kompleks dari garam Nikel(ll)-detu
dengan perbandingan mol Ni(ll) : detu adalah 1 :
4 melalui metode reaksi langsung dan refluks dan
(2) karakterisasi sifat magnetik keduanya yang
belum dilaporkan pada penelitian sebelumnya.

METODE

Bahan dan Instrumentasi

Bahan prekursor yang digunakan dalam
penelitian yaitu: NiCl,-6H,O (Merck; p.a), detu
(Merck; p.a), n-butanol (Merck; p.a), metanol
(Merck; p.a). Instrumen untuk analisis antara lain
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alat ukur titik lebur (Fisher Scientific),
Konduktometer (Eutech CyberScan 400), FT-IR
(Shimadzu IRPrestige 21), XRD (Rigaku
Miniflex 600) dan VSM (Physical Properties
Measurement System Quantum Design PPMS®
VersaLab™ Cryogen-free 3 Tesla).

PROSEDUR PENELITIAN

Sintesis Kompleks dengan Metode Langsung

Pada suhu kamar, ligan N,N'-dietiltiourea
(2,2049 g, 16,67 mmol) dilarutkan dalam n-
butanol (25 mL) lalu diaduk menggunakan
magnetic stirrer selama 1 jam dan NiCl,-6H,0
(0,9983 g, 4,2 mmol) ditambahkan ke dalam
larutan sambil diaduk sampai larut selama 1 jam.
Kemudian dibiarkan 24 jam sehingga terbentuk
endapan hijau dan filtrat diuapkan perlahan
hingga terbentuk kristal Ni-detu(DR) yang
diberikan pada Gambar S1. Karakterisasi
senyawa kompleks meliputi uji kualitatif ion
klorida, uji titik lebur, uji daya hantar listrik
(DHL), FT-IR, XRD dan VSM. Karakterisasi
sampel Ni-detu(DR) meliputi uji kualitatif ion
klorida, uji titik lebur, uji daya hantar listrik
(DHL), FT-IR, XRD, dan VSM.

Sintesis Senyawa Kompleks Metode Refluks

Pada suhu kamar, padatan N, N'-dietiltiourea
(2,2049 ¢, 16,67 mmol) dilarutkan ke dalam
metanol (12,5 mL) menggunakan pengaduk
magnet selama 1 jam. Kemudian dimasukkan
tetes demi tetes larutan NiCl,-6H,0 (0,9983 g, 4,2
mmol) yang sudah dilarutkan dalam metanol
(12,5 mL) lalu direfluks selama 2 jam pada suhu
60°C. Setelah direfluks, larutan disaring dan
diuapkan dengan sangat perlahan pada suhu ruang
hingga sampai membentuk kristal Ni-detu(R)
yang diberikan pada Gambar S2. Karakterisasi
senyawa Ni-detu(R) meliputi uji kualitatif ion
klorida, uji titik lebur, uji daya hantar listrik
(DHL), FT-IR, XRD, dan VSM.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Hasil uji kualitatif ion klorida menggunakan
larutan AgNOj; yang sesuai standar dilarutkan
dalam akuades menghasilkan endapan AgCI
sebagaimana diberikan pada Gambar S3 dan S4.
Hasil positif mengandung anion klorida apabila
menghasilkan endapan putih, hal itu terbukti
dengan adanya endapan putih yang dihasilkan
saat kompleks Ni-detu(DR) yaitu
[Ni(CsH12N2S)4]Cl.. Adanya endapan putih pada
senyawa Ni-detu(DR) mengindikasikan bahwa
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kompleks bersifat ionik karena mengandung
anion CI-.

Karakterisasi melalui uji titik lebur prekursor
dengan kompleks hasil sintesis diberikan pada
Tabel 1. Dari data tabel di bawah ini senyawa Ni-
detu(DR) menghasilkan nilai titik lebur dekat
dengan prekursornya yaitu NiCl,.6H,O yang

mengarah pada pembentukan kompleks ionik.
Titik lebur sampel Ni-detu(R) hasil sintesis
dengan metode refluks memiliki rentang jauh
dengan titik lebur prekursornya sehingga kedua
sampel Ni-detu(DR) dan Ni-detu(R) merupakan
senyawa yang berbeda.

Tabel 1. Data Pengamatan Titik Lebur

Senyawa M(f (r:(;k Hasil pengukuran (°C)
detu (C,H ,N,S) 76 68-71*
NiCIz.GHZO 140 144
NaZWO4.2 HZO 698 >300
Ni-detu(DR) 141,85 159-161
Ni-detu(R) 141,85 114-116

Pengukuran konduktivitas listrik atau daya
hantar listrik untuk mengetahui sifat suatu
kompleks termasuk molekular atau ionik yang
ditunjukkan pada Tabel 2. Data pengukuran ini
mengindikasikan bahwa sample Ni-detu(DR)
diprediksikan sebagai senyawa ionik karena nilai
konduktivitasnya mendekati nilai konduktivitas
garamnya yaitu NiCl,. Sedangkan sampel Ni-
detu(R) memiliki kecenderungan ke arah
kompleks molekular karena nilai
konduktivitasnya mendekati nilai konduktivitas
pelarut metanol.

Tabel 2. Data Daya Hantar Listrik

Konduktivitas Listrik (uS) dalam
konsentrasi 1,00 mg/mL pada sampel

Senyawa

Ni-detu(DR) Ni-detu(R)
NiCl2 1790 885
detu 4,63 4,28
n-butanol 1,36
Metanol - 4,57
Sampel 724 14,61
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Hasil uji FTIR dari ligan detu serta senyawa
kompleks yang disintesis ditunjukkan pada
Gambar 1 kemudian ditabelkan pada Tabel 3.
Pergeseran frekuensi rendah pada pita v(C=S) dan
pergeseran frekuensi tinggi pada pita v(N-H)
menunjukkan adanya thione dari detu (Wahyuni,
2021). Tkatan v(N-H) sekunder ligan detu teramati
pada bilangan gelombang sekitar 3225-3435 cm-
1, Pitav(N-H) sekunder pada ligan detu lebih lebar
yang disebabkan adanya ikatan hidrogen
intramolekul (Ahmad et al., 2012) dan interaksi
tersebut hilang ketika telah membentuk
kompleks. Sedangkan pita yang terbentuk pada
bilangan gelombang sekitar 2875-2971 cm
menunjukkan munculnya v(C-H) dari gugus metil
dari detu yaitu —CH3; dan —CH,-. Tkatan v(C-N)
terjadi pergeseran menuju bilangan gelombang
yang lebih besar akibat perubahan struktur
molekul antara detu sebelum dengan sesudah
membentuk kompleks. Pergeseran pita v(C-N)
pada bilangan gelombang yang lebih besar
disebabkan perubahan struktur molekul antara
detu sebelum dengan sesudah membentuk
kompleks. Pergeseran pita v(C=S) yang sangat
menonjol pada kompleks lain terjadi ke bilangan
gelombang yang lebih kecil yang disebabkan
adanya penurunan karakter ikatan rangkap C=S
akibat koordinasi atom S ke atom pusat Ni.

Data karakterisasi XRD berupa difraktogram
yang dihasilkan berupa puncak tajam kemudian
dibandingkan dengan data XRD database seperti
yang ditampilkan pada Gambar 2 (a).
Difraktogram [Ni(detu)s]Cl, yang pernah
disintesis sebelumnya menunjukkan kemiripan 26
dengan kompleks Ni-detu(DR) tetapi berbeda Ni-
detu(R). Nilai 26 dari Ni-detu(DR) yang mirip
yaitu 5,8; 10; 11,5; 16,8; 21; 23; dan 24. Hasil
refinement dengan software Rietica menghasilkan
Rp 7,89dan Rwp 11,63 dengan hasil refinemen
diberikan pada Gambar 2 (b). Hal ini
menunjukkan bahwa kompleks Ni-detu(DR)
adalah komplek ionik [Ni(detu)s]Cl,. Hasil
karakterisasi untuk Ni-detu(R) yang disintesis
dengan metode refluks mempunyai komponen
yang sama tetapi memiliki perbedaan orientasi
dan jumlah ligan yang terkoordinasi pada atom
pusat nikel(Il).
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Gambar 1. Spektra FTIR dari ligan dan senyawa kompleks hasil sintesis

Tabel 3. Data Frekuensi FTIR detu dan senyawa kompleks hasil sintesis

Jenis vibrasi Frekuensi IR (cm™)
Ni(detu)sCl2(Alfurayj
detu et al, 2016) Ni-detu(DR) Ni-detu(R)
v(N-H) 3225 3199 dan 3222 3233 3235
v(C-H) 2875 2971 2964 2974
v(C-N) 1560 1578 1562 1579
Analisis  hasil uji  Vibrating Sample  paramagnetik (S=1) pada suhu yang lebih tinggi
Magnetometer  (VSM)  digunakan  untuk  disebababkan adanya kondisi spin crossover pada

mengetahui sifat kemagnetan yang ditampilkan
berupa kurva magentisasi (Lopez-Dominguez et
al., 2018). Pengukuran VSM dilakukan pada
struktur senyawa kompleks yang disintesis untuk
membandingkan sampel yang diuji dengan sifat
kemagnetannya  pada  temperatur  ruang
(Manikandan et al., 2013). Gambar 3 merupakan
hasil pengukuran VSM masing-masing kompleks
dengan dua metode. Kompleks (a) dan (c)
mempunyai perilaku magnet yang anomali.
Menurut (Alfurayj et al., 2016) kompleks ini
bersifat diamagnetik (S=0) dan berubah

JC-T (Journal Cis-Trans), Vol. 7, No. 1, 16-22

ion nikel(I1). Namun, jika dilihat dari kurva VSM
terlihat dari kurva bahwa nilai magnetisasinya
kearah negatif berlawanan dengan paramagnetik
sehingga kompleks ini cenderung bersifat
diamagnetik. Senyawa kompleks berbasis logam
nikel dengan ligan organometalik memiliki sifat
diamagnetik sehingga mampu menginduksi
medan magnet di bawah pengaruh medan luar
dengan arah yang berlawanan sehingga ditolak
oleh magnet eksternal (Yousef et al., 2021).
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Gambar 2. (a) Difraktogram XRD dari database dan kompleks hasil sintesis; (b) Hasil analisis refinement menggunakan
software Rietica dari Ni-detu(R)
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Gambar 3. Kurva hasil pengukuran VSM pada temperatur ruang.

KESIMPULAN

Sintesis senyawa kompleks kompleks antara
NiCl,-6H-0 dan N,N-dietiltiourea (detu) berhasil
disintesis dengan metode yaitu direct synthesis
dan refluks. Reaksi langsung (direct synthesis)
dengan pelarut n-butanol mengkristal sebagai Ni-
detu(DR) dengan struktur [Ni(detu)s]Cl; yang
cenderung bersifat diamagnetik pada suhu ruang.
Sintesis dengan metode refluks menggunakan
pelarut metanol cenderung molekular dan bersifat
diamagnetik pada suhu ruang.
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