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Abstract

Reaction of zinc(II) sulfate and 1,4-bis(diphenylphosphino)butane (dppb) with 1:1 stoichiometry
produce a colourless block crystals decomposing at 152-154°C. Melting point test proves that the
compound is novel, pure, and stable. Electrical conductivity and qualitative sulfate ion test indicate
that the compound is molecular one. EDX analysis provides an empirical formula of C2sH2804P2SZn.
The obtained compound could be dimeric compound [Zn2(02S02)2(u2-dppb)2], [Zn2(uz- 02S02)2(u2-
dppb)z], and [(Zn2(0-u2-02-SO)2(u2-dppb)z]. Free energy per bond of these compounds are -174
kJ/mol, -180 kJ/mol, and -160 Kk]J/mol respectively. Dimeric [Znz(u2- 025S02)2(uz-dppb)2] are the
accepted and more stable, because have the lowest free energy per bond. In this compound, two
oxygen from sulfate ion coordinates to zinc as bridged ligand. More accurate structure should be
determined with single crystal X-ray diffraction methode.

Keywords: characterization; coordination compound; zinc(II) sulfate; synthesis; 1,4-bis
(diphenylphosphino)butane (dppb)

Abstrak

Reaksi zink(1I) sulfat dan 1,4-bis(difenilfosfino)butana (dppb) dengan stoikiometri 1:1 menghasilkan
kristal tidak berwarna, berbentuk balok, dan melebur pada temperatur 152-154°C. Hasil uji titik
lebur membuktikan bahwa kompleks hasil sintesis merupakan senyawa baru dan murni. Hasil
pengukuran daya hantar listrik dan uji kualitatif ion sulfat menunjukkan bahwa kompleks yang
terbentuk adalah senyawa molekuler. C2sH2804P2SZn. Kemungkinan struktur yang memenuhi yaitu
kompleks dimer [Zn2(02S02)2(u2-dppb)z], [Znz(u2- 02S02)2(p2-dppb)2], dan [(Znz(0-p2-0250)2(p2-
dppb):]. Energi bebas per ikatan senyawa kompleks berturut-turut sebesar -174 kJ/mol, -180
k]J/mol, dan -160 kJ/mol. Dimer [Znz(u2-02S02)2(p2-dppb)2] merupakan struktur senyawa kompleks
yang diterima dan paling stabil karena memiliki energi bebas per ikatan terendah. Di dalam struktur
tersebut dua atom donor oksigen pada ion sulfat terkoordinasi pada atom zink sebagai ligan
jembatan. Struktur yang lebih akurat harus ditentukan dengan metode difraksi sinar X kristal
tunggal.

Kata kunci: karakterisasi, zink(II) sulfat; senyawa kompleks; sintesis; 1,4-bis(difenilfosfino)butana
(dppb)

1. Pendahuluan

Zink merupakan salah satu unsur logam golongan 12 dengan konfigurasi elektron [1gAr]
3d104s2, Garam dari ion Zn(II) dapat membentuk senyawa kompleks dengan ligan yang memiliki
atom donor P seperti ligan fosfina bidentat 1,n-bis(difenil-fosfino)alkana (n = 1-6). Ligan fosfina
bidentat dengan jarak antara dua atom donor P sebanyak empat ikatan sigma (o) seperti 1,3-
bis(difenilfosfino)propana (dppp) cenderung membentuk kompleks sepit karena distabilkan
oleh pembentukan cincin yang beranggotakan enam atom. Ligan-ligan fosfina bidentat dengan
jarak antara dua atom donor P kurang dari empat ikatan o seperti 1,1-bis(difenilfosfino)metana
(dppm) dan 1,2-bis(difenilfosfino)etana (dppe) cenderung berlaku sebagai ligan jembatan.
Apabila dua atom donor dari ligan dppm atau dppe mengikat atom pusat yang sama maka cincin
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sepit yang diperoleh cenderung tidak stabil karena terdiri dari empat atau lima atom dengan
regangan cincin yang kuat. Ligan-ligan fosfina bidentat dengan jarak antara dua atom donor P
lebih dari empat ikatan o seperti 1,4-bis(difenilfosfino)butana (dppb), 1,5-
bis(difenilfosfino)pentana (dppn), dan 1,6-bis(difenilfosfino)heksana (dpph) juga cenderung
berlaku sebagai ligan jembatan. Bertambah jauhnya jarak antara dua atom donor pada ligan
dppb, dppn, dan dpph mempersulit pembentukan cincin (siklisasi) setelah salah satu dari dua
atom donor P yang ada terikat pada atom pusat.

Ligan 1,4-bis(difenilfosfino)butana (dppb) merupakan salah satu ligan fosfina bidentat
yang memiliki rumus kimia CzsH2gP2. Senyawa kompleks dari Zn(II) dengan dppb yang telah
disintesis adalah [Znz(u-dppb)(S2COCH2CH3)4] (Ara & El Bahij, 2002). Senyawa kompleks
tersebut merupakan kompleks molekuler dengan Bilangan Koordinasi (BK) 5 dan memiliki
geometri trigonal bipiramidal terdistorsi di sekitar atom pusatnya. Pada strukturnya, dua atom
P dari satu ligan dppb terkoordinasi sebagai ligan jembatan yang menghubungkan dua atom
pusat Zn dan dua atom S dari satu ligan etilditio-karbonato terkoordinasi pada 1 atom Zn
membentuk ligan sepit.

Senyawa kompleks zink(II) sulfat (ZnSO4) dengan ligan dppb belum pernah dilaporkan.
Ion sulfat memiliki empat atom donor O dan ion etilditiokarbonat memiliki dua atom donor S
yang keduanya merupakan atom dari golongan 16. Kedua ion tersebut berpeluang untuk
mengikat atom zink melalui dua atom donornya. Dibandingkan dengan ion etil ditiokarbonat,
ion sulfat memiliki pola koordinasi yang lebih beragam karena empat atom donor oksigennya
dapat terlibat dalam ikatan kovalen koordinasi dengan atom pusat dan memiliki pola koordinasi
yang lebih beragam. Tujuan penelitian yaitu mensintesis senyawa kompleks dari zink(II) sulfat
dan 1,4-bis(difenilfosfino)butana dengan stoikiometri 1:1 serta menentukan prediksi
strukturnya berdasarkan hasil karakterisasi.

2. Metode
Penelitian eksperimen dilakukan dengan dua tahap yaitu sintesis senyawa kompleks dari
zink (II) sulfat dan 1,4-bis(difenilfosfino)butana dengan stoikiometri 1:1 dan karakterisasi
senyawa kompleks hasil sintesis.

2.1. Sintesis Senyawa Kompleks dari Zink(II) sulfat dan
trisikloheksilfosfina1l,4-bis(difenilfosfino)butana dengan Stoikiometri
1:1

Senyawa kompleks dari ZnSOs4 dan dppb dengan stoikiometri 1:1 disintesis dengan
menambahkan dppb (0,050 g; 0,117 mmol; 5 mL dikloro-metana) ke dalam ZnS04.7H20 (0,034
g; 0,117 mmol; 5 mL metanol). Campuran kemudian digetarkan dalam bak pencuci ultrasonik
selama 60 menit pada temperatur 27°C. Larutan yang terbentuk lalu disaring dengan kertas
saring, filtratnya ditampung dalam tabung reaksi dan ditutup dengan aluminium foil berlubang.
Filtrat tersebut dievaporasi secara perlahan pada temperatur ruang selama tujuh hari hingga
terbentuk kristal tidak berwarna.

2.2. Karakterisasi Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

Karakterisasi senyawa kompleks hasil sintesis meliputi uji titik lebur, analisis SEM-EDX,
pengukuran daya hantar listrik (DHL), dan uji kualitatif ion sulfat. Kemungkinan struktur yang
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sesuai dengan hasil karakterisasi dihitung energi bebasnya menggunakan program Gaussian vol.
5.0.

3. Hasil dan Pembahasan
Senyawa kompleks hasil sintesis dari zink(II) sulfat dan 1,4-bis(difenilfosfino)butana
dengan stoikiometri 1:1 menghasilkan kristal tidak berwarna berbentuk balok seperti yang
diberikan pada Gambar 1. Uji titik lebur bertujuan untuk menentukan senyawa kompleks hasil
sintesis merupakan senyawa baru atau bukan. Hasil pengukuran titik lebur dari reaktan dan
senyawa hasil sintesis dapat dibaca pada Tabel 1.

. Y &

Gambar 1. Hasil Pengamatan Bentuk Kristal Senyawa Kompleks Hasil Sintesis Menggunakan
Mikroskop

Tabel 1. Hasil Pengukuran Titik Lebur Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

Senyawa Titik Lebur (oC)

ZnS04 680 (Merck)

Dppb 132-136 (Sigma-Aldrich)
Senyawa kompleks hasil sintesis:

ZnS04 :dppb=1:1 152-154

Berdasarkan data titik lebur, senyawa kompleks hasil sintesis merupakan senyawa baru
dan murni. Hal tersebut dapat dilihat dari hasil titik lebur kompleks berbeda dengan titik lebur
garam serta ligannya.

Hasil analisis SEM-EDX adalah spektrum EDX, memberikan informasi data kualitatif unsur
penyusun senyawa kompleks serta data kuantitatif berupa data persentase atom (%At) dan
persentase massa (%Wt). Rasio persentase atom unsur penyusun senyawa kompleks
menunjukkan rumus empiris senyawa kompleks tersebut. Spektrum EDX senyawa kompleks
hasil sintesis diberikan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Spektrum EDX Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

Spektrum EDX menunjukkan puncak atom penyusun senyawa kompleks hasil sintesis
terdiri dari unsur C, O, P, S dan Zn. Komposisi unsur penyusun senyawa kompleks hasil analisis
EDX dan secara teoritis diberikan pada Tabel 2.

Tabel 2. Komposisi Unsur Penyusun Senyawa Kompleks Hasil Analisis EDX dan Teoritis

Wt (%) At (%)
Unsur EDX  Teoritik EDX  Teoritik
C 55,54 60,07 57,09 77,78
0 06,81 11,44 19,51 11,11
P 15,72 11,07 12,06 05,55
S 08,34 05,73 04,92 02,78
Zn 13,59 11,69 06,45 02,78
Keterangan:
%At : persentase atom
%Wt : persentase massa

Berdasarkan hasil analisis EDX, senyawa kompleks hasil sintesis pada stoikiometri 1:1
memiliki perbandingan persentase atom Zn : P : S paling kecil yaitu 1 : 1,87 : 0,76 dibulatkan
menjadi 1 : 2 : 1. Pada rasio perbandingan atom Zn : P diketahui bahwa dua atom P
mengindikasikan satu mol ligan dppb yang terkoordinasi dalam senyawa kompleks hasil
sintesis, maka diperoleh prediksi rumus empiris senyawa kompleks hasil sintesis yaitu
C28H2804P2SZn. Dari prediksi rumus empiris tersebut didapatkan kemungkinan rumus kimia
senyawa kompleks hasil sintesis yaitu (C2sH28Zn04SP2)>.

Ketidaksesuaian presentase atom dan presentase massa hasil analisis EDX dengan
perhitungan teoritis diduga karena tingkat sensitifitas alat EDX yang tidak dapat mendeteksi
keberadaan unsur dengan nomor atom kurang dari 12. Atom H juga tidak dapat terdeteksi
karena hanya memiliki satu elektron yang terlibat dalam pembentukan ikatan. Setelah
didapatkan rumus empiris senyawa kompleks yang terbentuk diuji daya hantar listrik (DHL)
dan uji kualitatif ion sulfat untuk untuk mengetahui jenis senyawa kompleks yang diperoleh
merupakan kompleks molekuler atau ionik.

Pengukuran daya hantar listrik (DHL) dilakukan untuk menentukan kompleks yang
terbentuk merupakan senyawa ionik atau molekuler. Kristal kompleks dinyatakan bersifat ionik
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apabila nilai DHL-nya lebih dekat dengan DHL garam dan molekuler apabila dekat dengan DHL
pelarut. Hasil uji DHL diberikan pada Tabel 3.

Tabel 3. Hasil Uji Daya Hantar Listrik Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

Larutan Konsentrasi (M) Harga DHL (pS/cm)
Metanol diklorometana (1:1) - 1,14

ZnS04.7H20 0,001 149,20

Senyawa kompleks hasil sintesis: 0,001 4,03

ZnSO«:dppb=1:1

Berdasarkan nilai DHL pada Tabel 3 menunjukkan bahwa senyawa kompleks hasil
sintesis memiliki nilai DHL sebesar 4,03 uS yang mendekati DHL pelarut sebesar 1,14 uS.
Dengan demikian, dapat diindikasikan bahwa kompleks yang terbentuk adalah senyawa
molekuler. merupakan kompleks molekuler.

Data hasil pengukuran DHL diperkuat dengan hasil negatif uji kualitatif ion sulfat
terhadap larutan senyawa kompleks hasil sintesis. Uji kualitatifion sulfat dilakukan dengan cara
menambahkan beberapa tetes larutan barium Kklorida (BaCl;) ke dalam larutan senyawa
kompleks. Berdasarkan uji tersebut, tidak dihasilkan endapan putih setelah penambahan reagen
BaCl; merupakan bukti bahwa ion sulfat terkoordinasi pada atom pusat sebagai ligan. Hasil uji
kualitatif ion sulfat diberikan pada Gambar 3.

Gambar 3. Hasil Uji Kualitatif Ion Sulfat pada Senyawa Kompleks Hasil Sintesis

Senyawa kompleks hasil sintesis merupakan senyawa kompleks molekuler dengan
stoikiometri 1:1 yang memiliki rumus empiris C2sH2804P2SZn. Prediksi struktur memenubhi yaitu
senyawa kompleks dimer sehingga diperoleh rumus kimia (C2sH28Zn04SP;),;. Kemungkinan
struktur senyawa kompleks dimer yaitu Zn»(02S02 )2(u2-dppb)2], [Zn2(u2-02502)2(u2-dppb)2]
dan [Znz(0-u2-02S0)2(u2-dppb):] yang strukturnya diberikan pada Gambar 4 (a), (b), dan (c).

Sesuai prediksi rumus empiris senyawa kompleks yaitu C2sH2804P2SZn serta berbagai
hasil uji karakteristik maka diperoleh tiga kemungkinan struktur senyawa kompleks dari
zink(I) sulfat dan 1,4-bis(difenilfosfino)butana dengan stoikiometri 1:1 yang memenuhi.
Senyawa kompleks hasil sintesis merupakan kompleks dimer yang memiliki rumus kimia
(C28H28Zn04SP2)2. Kemungkinan struktur senyawa kompleks dimer yaitu [Znz(02S02 )2(u2-
dppb):] dengan ion sulfat terkoordinasi sebagai ligan sepit, [Znz(u2-02S02)2(u2-dppb)z] dan
[Zn2(0-u2-02S0)2(u2-dppb)2]. Energi bebas per ikatan ketiga struktur yang diperoleh dengan
analisis Gaussian vol. 5.0 berturut-turut sebesar -174 kJ/mol, -180 k]J/mol, dan -160 k]/mol.
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Dimer [Zn2(02502)2(u2-dppb)2] dengan ion sulfat terkoordinasi sebagai ligan sepit dan [Znz(u2-
02502)2(u2-dppb)2] dengan ion sulfat terkoordinasi sebagai ligan jembatan merupakan
kemungkinan struktur yang dapat diterima karena memiliki nilai energi bebas per ikatan paling
rendah yaitu sebesar -174 k] /mol dan -180 kJ/mol.

Kedua prediksi struktur dipilih karena nilai energi bebasnya tidak jauh berbeda atau
dapat dikatakan sama sehingga tidak dapat dibedakan struktur dengan ligan sulfat berlaku
sebagai ligan sepit atau ligan jembatan yang lebih stabil. Struktur yang lebih stabil dipilih dengan
membandingkan rata-rata panjang ikatan Zn-O pada kedua struktur dimer tersebut. Prediksi
struktur yang pertama dimana ion sulfat terkoordinasi sebagai ligan sepit terbentuk cincin
beranggotakan empat atom dengan regangan yang kuat. Untuk menstabilkan struktur tersebut
ikatan antara Zn-0 pada prediksi struktur yang pertama harusnya lebih panjang dibandingkan
ikatan Zn-O pada prediksi struktur yang kedua dimana ion sulfat terkoordinasi sebagai ligan
jembatan.

Data panjang ikatan rata-rata Zn-O pada [Zn2(02S02)2(uz-dppb).] adalah 2,06666 A
sedangkan pada [Znz(u2-02502)2(uz2-dppb)2] adalah 2,04563 A. Selisih panjang ikatan rata-rata
Zn-0 pada kedua struktur terpilih tidak jauh berbeda. Hal ini menunjukkan bahwa kompleks
sepit [Zn2(02S02)2(u2-dppb)2] tidak stabil karena tidak terjadi pemanjangan ikatan Zn-O pada
cincin. Struktur yang kedua dengan ion sulfat terkoordinasi sebagai ligan jembatan lebih
diterima karena tidak ada pentidakstabilan dari pembentukan cincin antara atom pusat Zn
dengan atom donor O dari ligan sulfat. Senyawa kompleks tersebut memiliki BK sebesar 4
dengan geometri tetrahedral terdistorsi di sekitar atom pusatnya.

Gambar 4. Struktur Senyawa Kompleks [Znz(uz-02502)2(uz-dppb)2.

4. Simpulan

Reaksi antara zink(II) sulfat dan 1,4-bis(difenilfosfino) butana (dppb) dengan stokiometri
1:1 dalam pelarut metanol dan diklorometana menghasilkan senyawa kompleks dimer [Zn(u2-
02502)(¢2-dppb)]2. Atom Zn memiliki BK 4 dan geometri tetrahedral berdistorsi di sekitar atom
pusatnya. Dppb dan ion sulfat terkoordinasi pada atom-atom zink sebagai ligan jembatan. Saran
yang diberikan yaitu menggunakan Difraksi Sinar-X Kristal Tunggal untuk memprediksi rumus
struktur yang lebih tepat. Untuk menambah ragam senyawa kompleks dari ZnSO4 dengan ligan
dppb perlu mensintesis kompleks serupa dengan perbandingan stoikiometri yang berbeda.
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