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Abstrak

Density Functional Theory (DFT) merupakan salah satu metode komputasi yang digunakan untuk perhitungan kimia. Metode ini
dapat menyelesaian persamaan Schrodinger secara sederhana karena didasarkan pada densitas elektron. Dalam penelitian ini
akan ditentukan geometri dan karaktersitik ikatan dari senyawa kompleks Ni(ll)-dibutilditiokarbamat menggunakan metode
DFT dengan fungsi B3LYP, B3PW91 dan BLYP. Basis set yang akan digunakan adalah LANL2DZ dan perangkat lunak Gaussian 03W.
Hasil optimasi geometri Ni(ll)-dibutilditiokarbamat menunjukkan bentuk struktur yang sama dengan Ni(ll)-dietilditiokarbamat
sebagai data pembanding, yaitu persegi planar. Keterisian elektron pada ikatan Ni— S adalah 1,8873 elektron, yang merupakan
20,24 % elektron dari Ni dan 79,76 % dari S. Bentuk geometri persergi planar dibuktikan dengan hasil analisis NBO yang
menunjukkan hibridisasi Ni(ll)-dibutilditiokarbamat adalah d1.05 sp2,05,

Kata kunci : DFT, dibutilditiokarbamat, geometri, karakteristik ikatan, senyawa kompleks.

Abstrak

Density Functional Theory (DFT) is one of computational method that used for chemical calculation. This method simplifies the
complex solution of Schrédinger equation using electron density. In this study the geometry and bond characterization of Ni(ll)-
dibutyldithiocarbamat complex compound will be determined. The computational method used is Density Functional Theory as
applied in B3LYP, B3PW91 and BLYP functions. All calculations are performed at LANL2DZ level of basis set as implemented
Gaussian 03W. The theoretical result on geometry shows a similar structure to square-planar Ni(ll)-dietyldithiocarbamate. The
electronic occupation of Ni-S molecular orbital is 1,8873 electron, which is 20.24% electron contribution from Ni and 79.76%
from S. Square-planar geometry proved by NBO analysis result that hybridization of Ni(ll)-dibutyldithiocarbamate is d1.05 sp2.05,

Keywords : DFT, dibutyldithiocarbamate, geometry, bond characterization, complexes compound.

Pendahuluan

Kemajuan teknologi komputer saat ini telah
memberikan suatu inovasi baru dalam bidang kimia
dengan munculnya kimia komputasi, sehingga
permasalahan perhitungan untuk molekul yang
kompleks bisa teratasi. Salah satu metode yang
digunakan untuk perhitungan secara komputasi adalah
Density Functional Theory (DFT). Metode ini memiliki
keuntungan dibanding metode sebelumnya seperti ab
initio dan semi empiris karena bisa menghitung suatu
senyawa kompleks dengan lebih sederhana dan cepat
dengan hasil yang tidak jauh berbeda dari data
eksperimen. Metode DFT mengandalkan densitas
elektron sebagai besaran dasarnya sehingga
persamaan Scrodinger dapat diselesaikan dengan lebih
sederhana. Untuk sistem logam transisi, umumnya
metode DFT mengarah pada struktur dan vibrasi energi
yang lebih akurat dibandingkan dengan metode HF.
Metode ini telah menjadi metode pilihan untuk
senyawa logam transisi (Tromba and Hambley, 2001).

Beberapa hasil penelitian sebelumnya
menunjukkan hasil yang baik dalam penggunaan
metode DFT antara lain meramalkan struktur
elektronik dan sifat transisi spin kompleks (Male dkk.,
2009); memprediksi energi dan geometri senyawa (Li et
al., 2003); mempelajari termokimia reaksi dan vibrasi
(Baranovi¢, 2003); mempelajari pengaruh isotop
terhadap mekanisme reaksi (Ashley et al., 2010); serta
menghitung energi bebas kompleks transisi spin
(Paulsenetal.,2001).

Penggunaan metode DFT dengan hasil yang baik
dalam berbagai penelitian, memberikan harapan yang

besar bagi peneliti untuk melakukan kajian tentang
geometri dan karakteristik ikatan pada kompleks Ni(ll)-
dibutilditiokarbamat, mengingat bahwa sampai saat ini
senyawa ditiokarbamat dengan alkil rantai panjang
masih kurang dipelajari dan informasi yang mencakup
data teoritis dari senyawa ini masih sedikit. Kajian
tentang geometri dan karakteristik ikatan ini sangat
penting dalam penentuan struktur dan stabilitas suatu
senyawa kompleks. Selain itu dapat membantu
kimiawan dalam penggunaan senyawa ini di
laboratorium.

Metode

Perangkat lunak yang akan digunakan vyaitu
Gaussian 03W (Frisch et al., 2003) untuk melakukan
optimasi geometri dan perhitungan frekuensi. Metode
komputasi yang digunakan adalah DFT dengan fungsi
B3LYP (Becke, 1993), BLYP dan B3PW91 pada basis set
LANL2DZ (Hay and Wadt, 1985). B3LYP adalah
Fungsional hybrid yang dikemukakan Becke. BLYP
menggunakan fungsi pertukaran Becke, dan fungsi
korelasi LYP (Lee et al., 1988). B3PW91 adalah fungsi
hybrid tiga paramete Becke dan fungsi korelasi gradien
terkoreksi PW91 (Perdew et al., 1996). Basis set
LANL2DZ diaplikasikan untuk atom H, Li-La, Hf-Bi.

Tahapan percobaan meliputi : pemodelan struktur
dengan perangkat lunak Gauss View, dibuat input pada
Gaussian 03W dengan basis set LANL2DZ untuk masing-
masing metode yaitu B3LYP, BLYP dan B3PW91, proses
perhitungan, diperoleh data hasil perhitungan,
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dibandingkan dengan data pembanding untuk analisis
data. Data pembanding yang digunakan yaitu Ni(ll)-
dietilditiokarbamat (Lee et al., 2001). Tujuannya untuk
validasi metode yang digunakan. Untuk mendapatkan
karakterisasi ikatan digunakan analisis Natural Bond
Orbital, NBO (Reed et al., NBO version 3.1).

Hasil Dan Pembahasan

Molekul Ni(ll)-dietilditiokarbamat

Untuk mendapatkan keakuratan hasil perhitungan
dan validasi metode yang digunakan maka dibuat
pemodelan untuk senyawa Ni(ll)-dietilditiokarbamat
guna dibandingkan dengan data ekperimen. Gambar
berikut ini adalah hasil optimasi geometri yang
diperoleh dengan metode komputasi.
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Gambar 1. Ni(ll)-dietilditiokarbamat singlet
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Gambar 2. Ni(ll)-dietilditiokarbamat triplet

Hasil optimasi geometri menunjukkan bentuk
struktur yang sama, baik singlet maupun triplet untuk
senyawa Ni(ll)-dietilditiokarbamat yaitu persegi planar.
Bentuk struktur ini sesuai dengan geometri pada data
eksperimen yaitu persegi planar. Berikut ini adalah
tabel perbandingan data hasil perhitungan secara
ekperimen dengan komputasi.

Tabel 1 Panjang ikatan dan sudut ikatan
dari Ni(ll)-dietilditiokarbamat singlet
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Perbandingan panjang ikatan Ni(ll)-dietilditio-
karbamat singlet secara komputasi dan ekperimen
menunjukkan hasil yang baik dengan selisih panjang
ikatan ~0,1 A dan sudut ikatan sekitar 0,1 - 0,2°.
Misalnya panjang ikatan Ni — S1 hasil perhitungan
komputasi adalah 2.3194 A (B3LYP); 2.3011 A
(B3PW91); dan 2.3362 A (BLYP) sedangkan data
eksperimen adalah 2.2011 A. Sudut ikatan $1-Ni-S2
dari data eksperimen adalah 79,55° sedangkan data
perhitungan komputasi adalah 79,48° (B3LYP), 79,81°
(B3PW91) dan 79,27° (BLYP). Adanya selisih panjang
dan sudut ikatan ini diperkirakan karena perbedaan
wujud zat dari senyawa kompleks yang disimulasi
secara komputasi dengan eksperimen di laboratorium.
Dalam simulasi komputasi, kompleks dianggap dalam
wujud gas sedangkan dalam eksperimen laboratorium
kompleks tersebut dalam bentuk padatan.

Tabel 2. Panjang ikatan dan sudut ikatan
dari Ni(ll)-dietilditiokarbamat triplet

Panjang Ikatan (A) Komputasi
dan Sudut Ikatan (°) | B3LYP | B3PW91 BLYP
Ni-S1 2,422 2,407 2,434
S2-C1 1,793 1,785 1,808
Cl1-N 1,348 1,345 1,365
N-C2 1,493 1,485 1,507
C2-C4 1,542 1,536 1,554
S1-Ni-S2 77,09 77,37 77,14
Ni-S1-C1 84,09 83,86 84,31
S1-C1-N 122,65 122,55 122,91
C1-N-C2 121,23 121,02 121,19
C2-N-C3 117,54 117,95 117,61
C1-N-C3 121,23 121,03 121,19

Panjang dan sudut ikatan dalam keadaan triplet dan
singlet untuk senyawa Ni(ll)-dietilditiokarbamat
menunjukkan hasil yang hampir sama. Tidak ada
pergeseran sudut ikatan yang besar, misalnya sudut
ikatan S1-Ni-S2 singlet 79,48° sedangkan triplet
77,09°. Selisih panjang dan sudut ikatan yang diperoleh
tidak menunjukkan perbedaan yang signifikan sehingga
bisa dikatakan metode DFT dengan fungsi B3LYP,
B3PW91 dan BLYP bisa digunakan untuk optimasi
geometri pada senyawa kompleks yang akan dikaji.

Geometri senyawa Ni(ll)-dibutilditiokarbamat

Panjang Ikatan (A) . Komputasi
Eksperimen

dan Sudut Ikatan (°) B3LYP B3PW91 BLYP
Ni-S1 2,201 2,319 2,301 2,336
S2-C1 1,723 1,787 1,779 1,803
C1-N 1,318 1,346 1,343 1,363
N-C2 1,475 1,491 1,484 1,505
C2-C4 1,512 1,542 1,536 1,555
S1-Ni-S2 79,55 75,48 79,81 75,27
Ni-S51-C1 85,33 84,21 84,03 84,61
S1-C1-N 124,9 123,9 123,9 124,2
C1-N-C2 121,2 120,9 120,7 120,9
C2-N-C3 117,4 118,1 118,6 118,2
C1-N-C3 121,3 120,9 120,7 120,9
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Gambar 3. Ni-dibutilditiokarbamat singlet dan triplet
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Bentuk geometri yang diperoleh untuk senyawa
kompleks Ni(ll)-dibutilditiokarbamat dalam keadaan
singlet dan triplet adalah persegi planar. Bentuk persegi
planar menunjukkan bahwa orbital hibrida yang
digunakan dalam pembentukan kompleks adalah dsp?.
Bentuk geometri yang diperoleh sesuai dengan teori
bilangan koordinasi yang menjelaskan bahwa atom Ni?
memiliki bilangan koordinasi 4 dan memungkinkan
untuk membentuk struktur persegi planar.

Tabel 3 Panjang ikatan dan sudut ikatan dari Ni(ll)-
dibutilditiokarbamat singlet

Panjang Ikatan (&) Metode Komputasi
dan Sudut lkatan (°) | B3LYP | B3PW91 BLYP
Ni—S1 2,319 2,300 2,336
s2-C1 1,788 1,779 1,803
C1-N 1,345 1,342 1,362
N-C2 1,489 1,482 1,504
c2-c4 1,545 1,539 1,558
S1-Ni-S2 79,49 79,83 79,29
Ni-S1-C1 84,21 84,03 84,61
S1-C1-N 123,96 123,95 124,26
C1-N—C2 120,90 120,67 120,86
C2-N—-C3 118,18 118,65 118,28
C1-N—C3 120,91 120,68 120,86

Tabel 4 Panjang ikatan dan sudut ikatan dari Ni(ll)-
dibutilditiokarbamat triplet

Panjang Ikatan (A) Metode Komputasi

dan Sudut Ikatan (°) | B3LYP B3PW91 BLYP
Ni—S1 2,422 2,406 2,434
S2-C1 1,793 1,785 1,809
C1-N 1,347 1,344 1,364
N—C2 1,491 1,484 1,506
c2-Ca 1,545 1,539 1,558
S1-Ni—52 77,12 77,39 77,16
Ni-S1-C1 84,10 83,86 84,33
S1_C1-N 122,67 | 122,56 | 122,92
C1=N-C2 121,19 | 120,99 | 121,17
C2-N—C3 117,61 118,03 117,66
C1-N—C3 121,19 120,99 121,17

Secara komputasi perbandingan panjang dan sudut
ikatan untuk senyawa kompleks Ni(ll)-dibutilditio-
karbamat dengan Ni(ll)-dietilditiokarbamat memiliki
hasil yang hampir sama. Misalnya panjang ikatan Ni-S1
untuk kompleks Ni-dibutilditiokarbamat singlet dengan
metode B3LYP diperoleh hasil 2,319 A dan untuk Ni(ll)-
dietilditiokarbamat singlet adalah 2,319 A.Sudutikatan
S1-Ni-S2 untuk Ni(ll)-dibutilditiokarbamat singlet
adalah 79,49° sedangkan untuk Ni(ll)-dietilditio-
karbamat singlet adalah 79,48°. Dalam keadaan triplet,
panjang ikatan Ni — S1 untuk kompleks Ni(ll)-
dietilditiokarbamat adalah 2,422 A (B3LYP) dan untuk
kompleks Ni-dibutilditiokarbamat adalah 2,422 A
(B3LYP). Sudut ikatan Ni-S1-C1 pada kompleks Ni(ll)-
dietilditiokarbamat triplet adalah 84,09° (B3LYP) dan
untuk Ni-dibutilditiokarbamat triplet adalah 84,10°

(B3LYP). Hal ini terjadi pada ketiga metode yang
digunakan vyaitu B3LYP, B3PW91 dan BLYP. lJika
dibandingkan dengan data eksperimen, juga tidak
menunjukkan perbedaan yang signifikan meskipun
rantai alkilnya berbeda tapi bentuk geometrinya sama
yaitu persegi planar.

Karakteristik Ikatan

Keterisian elektron pada ikatan Ni-S senyawa
kompleks Ni(ll)-dibutilditiokarbamat (singlet) dianalisis
dengan NBO (Natural Bond Orbital). Hasil analisis
menunjukkan bahwa keterisian elektron dalam pada
ikatan Ni — S adalah 1,8873 elektron dimana atom Ni
menyumbangkan elektron sebesar 20,24 % dan atom S
sebesar 79,76% elektron. Hasil analisis ini
membuktikan bahwa atom pusat juga memiliki
kontribusi dalam pembentukan kompleks. Elektron
yang berikatan tidak hanya berasal dari ligan saja tetapi
juga dariatom pusat. Adanya kontribusi dariatom pusat
dalam pembentukan kompleks juga dibuktikan dengan
perubahan muatan pada atom pusat dari Ni? menjadi
Nio,02+,

Hasil analisis NBO juga membuktikan hibridisasi
yang terjadi pada kompleks Ni(ll)-dibutilditiokarbamat
(singlet) adalah d1os sp 2,05,

Simpulan

Perhitungan komputasi dengan metode DFT telah
berhasil digunakan dalam penentuan geometri dan
karakteristik ikatan dari kompleks logam Ni(ll)-
dibutilditiokarbamat. Hasil optimasi geometri
menunjukkan kompleks ini memiliki bentuk geometri
persegi planar dalam keadaan singlet maupun triplet.
Hibridisasi yang terbentuk adalah dios sp2os dalam
keadaan singlet. Hasil perhitungan frekuensi
menunjukkan adanya satu nilai frekuensi imajiner pada
kompleks ini dalam keadaan triplet sehingga bisa
dikatakan dalam keadaan triplet, struktur ini berada
dalam keadaan transisi sehingga belum bisa dipastikan
hibridisasinya.
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