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Resumat 

Investigațiile prezentate vizează analiza structurală a rodaninei și a derivaților acesteia, obținuți prin 

reacții de substituție sau condensare cu diverși compuși carbonilici, precum și a compușilor metalici 

corespunzători. Studiul este realizat pe baza datelor disponibile în Baza de Date Structurale Cambridge. 

Având în vedere numărul relativ redus al compușilor metalici formați cu acești liganzi organici, analiza se 

concentrează atât asupra compușilor metalelor de tranziție și post-tranziționale, cât și metalelor alcaline. O 

atenție deosebită a fost acordată elucidării modului de coordinare a liganzilor în compușii metalici. 

Cuvinte-cheie: rodanina, derivați ai rodaninei, compuși coordinativi, inclusiv clusteri și polimeri 

coordinativi, structură moleculară. 

 

RHODANINE AND ITS DERIVATIVES: STRUCTURAL INVESTIGATIONS 

Abstract 

The presented investigations concern the structural analysis of rhodanine and its derivatives, obtained 

by substitution or condensation with various carbonyl compounds, as well as metal compounds with them, 

carried out based on the results from the Cambridge Structural Database. Due to the limited number of 

metal compounds formed with these organic ligands, the analysis focuses on transition and post-transition 

metal compounds, as well as those containing alkali metals. Particular attention has been given to 

elucidating the coordination mode of the ligands within the metal compounds. 

Keywords: rhodanine, rhodanine derivatives, coordination compounds, including clusters and 

coordination polymers, molecular structure. 

Introducere 

Chimia rodaninei și a diverșilor săi derivați prezintă un interes deosebit, aceștea fiind o 

clasă importantă de compuși heterociclici cu un set foarte variat de atomi donori. O analiză a 

datelor din Baza de Date Structurale Cambridge (BDSC) [1] evidențiază că diversificarea 

derivaților rodaninei se realizează prin câteva căi: 1) substituția atomului de hidrogen de pe lângă 

atomul de azot; 2) reacții de condensare a rodaninei cu compuși carbonilici, antrenând gruparea 

-CH2; 3) autocondensarea derivaților; 4) combinații ale mecanismelor reacționale menționate 

anterior (Schema 1). 

Discuția rezultatelor 

Rezultatele din literatura de specialitate relevă interesul constant pentru sinteza și studiul 

proprietăților farmaceutice ale rodaninei, cât și a derivaților acesteia. Importanța acestei clase de 

compuși este susținută de existența unui medicament consacrat, Epalrestat, inhibitor al aldozo-

reductazei, utilizat în tratamentul neuropatiei periferice diabetice, a cărui structură conține 

nucleul de rodanină ca fragment de bază. Ca exemplu, în [2] sunt prezentați un șir de compușii 

organici, inclusiv și pe baza de rodanină, care au fost testați in vivo referitor la activitatea 

antidiabetică. Această lucrare de cercetare relevă sinteza simplă și eficientă a derivaților 

dispirolidinici regio- și stereocontrolați ai rodaninei, despre care s-a constatat că prezintă 

proprietăți antidiabetice atractive la șobolanii Wistar masculi. Mai mult, rezultatele obținute 

indică faptul că acești derivați prezintă o eficacitate superioară comparativ cu rosiglitazona în 
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ameliorarea stărilor asociate stresului metabolic, ceea ce subliniază potențialul lor terapeutic 

ridicat. 
 

 

 

Schema 1. Formula de structură a rodaninei și derivaților ei. 

În [3] sunt prezentați un șir de derivați, având nu doar C5-substituenți ai rodanine, cât și cei 

ce conțin și substituenți pe lângă atomul de azot. Investigațiile antimicrobiene ale acestor 

compuși au evidențiat o inhibare semnificativă a creșterii unui spectru larg de bacterii Gram-

pozitive și tulpini multirezistente la medicamente. Pe lângă acestea, s-a demonstrat că 

introducerea unei grupări de acid fenilpropionic în poziția N3 a heterociclului, în cadrul 

compușilor hibrizi, contribuie semnificativ la amplificarea proprietăților antimicrobiene, 

evidențiind astfel un potențial promițător pentru dezvoltarea unor noi agenți antibacterieni. În 

[4] este prezentată sinteza rodaninei și a compușilor complecși de fier, cupru și zinc cu ea și 

screening-ul antimicrobian pentru aceștia. Rezultatele concentrațiilor minime de inhibitorii 

(CMI) pentru rodanină și compușii metalici împotriva microorganismelor arată că aceștea sunt 

activi împotriva S. epidermides, B. subtilis, P. aruginosa și C. albicans. De asemenea, s-a 

evidențiat că atât rodanina, cât și derivații săi în combinație cu diferite metale prezintă activitate 

biologică, efectul farmacologic fiind amplificat în cazul administrării sub formă de complecși 

metalici. 

Rodanina și derivatul ei, acidul rodanin-3-acetic (RdaH), s-au dovedit a fi candidați 

promițători pentru componentele celulelor solare sensibilizate cu coloranți [5]. O serie de noi 

coloranți organici, cuprinzând grupări carbazol, iminodibenzil și fenotiazină ca donori de 

electroni și ciclul de rodanină ca grupări acceptoare de electroni, au fost obținuți și investogați 

pentru utilizare în celulele solare sensibilizate cu coloranți [6]. Un studiu detaliat în fază gazoasă 

al atașării disociative de electroni (ADE) la rodanină și derivatul său de acid 3-acetic în intervalul 

de energie 0–14 eV a fost efectuat cu un spectrometru de masă magnetică în condiții de rezoluție 

energetică medie (0.4 eV) a fasciculului de electroni incident și sensibilitate ridicată [7]. Prezenta 

investigație arată că spectrele ADE atât pentru RdH, cât și pentru RdaH arată, de asemenea, 

randamente mici de anioni moleculari la energie zero, iar cele mai intense canale de disociere 

ale anionului molecular RdaH sunt lente, astfel încât o injectare rapidă a sarcinii negative din 
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colorantul excitat în banda de conducție a TiO2 ar putea contribui, de asemenea, la prevenirea 

descompunerii. 

Una dintre cele mai importante domenii ale chimiei coordinative rămâne asamblarea 

moleculelor, care conțin mai mult de un atom metalic, pentru a produce materiale polinucleare, 

inclusiv polimerice, care prezintă o gamă largă de proprietăți utile. În unele cazuri, pentru a 

obține materiale polimerice, la formarea lor sunt antrenați un șir de anioni anorganici sau 

molecule organice care pot acționa ca liganzi cu funcție punte. 

Această lucrare este consacrată unei analize structurale aprofundate a rodaninei, a 

derivaților săi, precum și a compușilor metalici formați de aceștia. Baza de date BDSC cuprinde 

un total 319 rezultate relevante, care oferă informații detaliate privind structura moleculară și 

cristalină a rodaninei și a unui număr considerabil de derivați ai acesteia. Dintre aceste 

înregistrări, doar 20 se referă la compuși metalici ai rodaninei și ai derivaților săi, evidențiind 

astfel o reprezentare relativ limitată a acestor sisteme în cadrul bazei de date analizate. 
Structura moleculară a RdH, experiment repetat la temperatura 173 K, este prezentată în 

[8] (Fig. 1a). În cristal aceste molecule sunt legate în dimeri supramoleculari prin legaturi de 

hidrogen N-H...S cu formarea sintonilor R2 (8). Printre compușii metalici cu Rd se pot menționa 

doar doi, unul fiind un cluster bimetalic de Pb(II) [9], celalat – un polimer coordinativ de Cu(I) 

cu antrenarea suplimentară a ionului I- [10] (Fig. 1b, c). Dacă în stuctura planară dimerică a 

Pb(II) cu Rd monodeprotonat ligandul acționează ca unul bidentat-chelat, implicând la 

coordinare setul de atomi donori N3, S2 cu formarea unității neobișnuite Pb 2+, atunci în 

polimerul coordinativ de Cu(II) Rd coordinează monodentat prin atomul S2, funcția de ligand-

punte fiind indeplinită de anionul anorganic I-. 

a (RHODIN01) b (UZIZAF) c (VICJUM) 

Figura 1. a) Structura moleculară a rodaninei; b) Structura moleculară a complexului dinuclear 

de Pb(II); c) Fragment din structura polimerului unidimensional de Cu(II). 

Un număr mare de derivați ai rodaninei sunt cei care conțin substituenți doar în poziția N3 

cu formula generală R-N3-Rd. Unul din acești compuși este 3-metil-N-Rd [11], structura cărui 

este prezentată în Fig. 2a. Cu acest derivat al RdH în BDSC sunt prezentați doi compuși metalici, 

unul fiind un compus monomeric dinuclear al Cu(I), în care ca liganzii-punte acționează doi 

anioni Cl-, iar la acești atomi de metal coordineaza monodentat prin atomul S2 câte doi liganzii 

3-metil-N-Rd [12]. Structura acestui compus complex este prezentată în Fig. 2b. Cu acest ligand 

și având I- ca contrion a fost obținut un polimer coordinativ, în care funcția punte este determinată 

de anionul anorganic [13]. Spre deosebire de polimerul coordinativ din [10], în ultimul polimerul 

are la bază un commplex dinuclear metalic, deci, ca urmare structura acestui este în formă de 

panglică (Fig. 2c). 

Unii din cei mai investigați derivați ai rodaninei sunt acizii rodanin-3-carboxilici. În [14] 

este prezentată structura acidului rodanin-3-acetic (RdaH) și a celor doi omologi ai săi, acizii 

rodanin-3-propionic și rodanin-3-butiric. Structura RdaH este prezentată în Fig. 3. Cu ultimul în 
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BDSC au fost depistați mai mulți compuși complecși formați. În primul rând se pot menționa 
compușii mononucleari monomerici de Ni(II), Co(II) și Zn(II) cu formulele [Ni(Rda)2(H2O)4], 

[Co(Rda)2(H2O)4] și [Zn(Rda)2(H2O)4], respectiv [15]. Din Fig. 4a-c se evidențiează, că la fiecare 

atom de metal din acești trei complecși doi liganzi Rda monodeprotonați coordinează 
monodentat prin unul din atomii de O din gruparea carboxilică, poliedrul de coordinare fiind 

completat de molecule de apa. 

a (POPMAJ) b (VICJOG) c (MIRHCUI) 

Figura 2. a) Structura moleculară a 3-metil-N-rodaninei; b) structura moleculară a complexului 

dinuclear de Cu(II) cu acest ligand; c) Fragment din structura polimerului coordinativ 

unidimensional de Cu(II). 

 

 

Figura 3. Structura moleculară a acidului rodanin-3-acetic (UMIQEO). 
 

a (MEKBIR) b (MEKBEN) c (MEKBOX) 

Figura 4. Structura moleculară a compușilor cu Rda: a) a complexului de Ni(II); b) a 

complexului de Co(II); c) a complexului de Zn(II). 

Formarea polimerilor coordinativi cu antrenarea liganzilor monodeprotonați Rda a fost 

posibilă doar la utilizarea liganzilor suplimentari exo-bidentați din clasa bipiridinelor. Aici se pot 

menționa cei doi compuși cu formulele [Co(Rda)2(Bpy)(H2O)2]n și [Cd(Rda)2(Bpe)]n [15]. Daca 

în polimerul coordinativ al Co(II) cei doi liganzi Rda coordinează monodentat ca și în cazul 

compușilor mononucleari menționați, atunci în compusul de Cd(II) cei doi liganzi Rda 

coordinează diferit (Fig. 5a,b). 
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a (MEKCAK) b (MEKCEO) 

Figura 5. Structura fragmentelor polimerilor coordinativi cu Rda și liganzi suplimentari din 

clasa bipiridinelor: a) a polimerului de Co(II); b) a polimerului de Cd(II). 

Ca urmare în cristal se evidențiază formarea fragmentelor binucleare centrosimetrice 

[Cd(Rda)2)]2, în care doi liganzi organici coordinează tridentat-punte: bidentat-chelat la un atom 

metalic și monodentat la celălalt, iar ceilalți doi bidentat-chelat la un atom metalic, toți cei patru 

liganzi implicând doar atomii de oxigen din grupările carboxilice. 

În compușii mono-, tetra- și hexanucleari de Sn(IV) ligandul Rda implică deja la coordinare 

ambii atomi de oxigen din gruparea carboxilică a ligandului Rda [16] (Fig. 6a,b). Un alt 

substituent mai voluminos cu alt tip de atomi donori utilizat la crearea derivaților a impus 

antrenarea atomului S2 la coordinare, mod stabilit în compusul complex al Pd(II) [17] (Fig. 7). 

a (KAYFAS) b (KAYFIA) 

Figura 6. Structura moleculară a complecșilor mono- și tetranucleari de Sn(IV) cu ligandul 

Rda. 
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Figura 7. Structura moleculară a complexului de Pd(II) cu derivat al rodaninei cu formula 

generală R-N3-Rd (SEKSAG01) 

Un alt tip de derivați ai rodanii au fost obținuți la condensare cu diferiți compuși corbonilici 

cu formula generală R=C5-RdaH. Assem Barakat și autorii [18,19] au reușit să obțină un șir de 

compuși de acest tip în care aceste molecule organice au fost stabilizate în cristal impreună cu 

molecule de solvent sau chiar sub formă de săruri organice (Fig. 8a, b). În BDSC au fost depistați 

doi compuși metalici, în care acest tip de derivați monodeprotonați ai rodaninei implică la 

coordinare la atomul de metal central de miercur atomul de azot [20] (Fig. 9). Un mod neobișnuit 

de coordinare a fost stabilit și în compusul taliului cu așa tip de derivat al rodaninei (R =CHPh-

N(Me)2 [21], în care acest ligand coordinează bidentat la doi atomi de metal diferiți antrenând 

deja setul de atomi donori N,O (Fig. 10). 

a (VIZFED) b (XISCOT) 

Figura 8. a) Structura unui cocristal al derivatului rodaninei cu formula (R=C5-

RdaH).(DMSO); b) Structura derivatului monodeprotonat al rodaninei din sarea organică. 
 

a (RETWOC) b (RETXOD) 

Figura 9. Structura a doi compuși cu Hg(II) și derivați monodeprotonați ai rodaninei cu 

formula R=C5-Rda. a) complex mononuclear; b) complex binuclear. 
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Figura 10. Fragment din polimerul coordinativ al taliului cu un derivat al rodaninei R=C5-

RdaH (R =CHPh-N(Me)2 (WACLER). 

O altă clasă de derivați ai rodaninei și cea mai mare la număr este cea, în care compușii 

organici sunt obținuți atât prin substituția atomului de hidrogen de pe langă atomul de azot N3, 

cât și la condensare cu diferiți compuși corbonilici implicând gruparea metilenică C5 cu formula 

generală R1-(N3)-Rd-(C5)-R2. Ca exemplu aici poate fi prezentat derivatul RdaH - acidul (Z)-

5-(2-Naftilmetilen)-4-oxo-2-tioxo-1,3-tiazolidin-3-acetic cristalizat cu molecule de cristalizare 

de dimetilsulfoxid [22], sau chiar structura epalrestatului (ONO-2235) [23], Fig. 11a, b. Cu 

părere de rău compuși complecși în care în calitate de liganzi coordinați să fie așa tip de derivați 

ai rodaninei în BDSC nu au fost depistați. Aici se pot menționa doar compuși în care aceste 

molecule să acționeze ca anioni organici în sfera externă, cationii fiind aquacomplecși de Na+ 

sau Li+ [24]. 

a (POVGOW) b (SALVIK) 

Figura 11. Structura derivaților rodaninei cristalizați cu molecule de solvatare având formula 

generală Rda-(C5)-R1: a) R1- naftilmetilen; b) R1 - 2-metil-3-fenilprop-2-enilidene 

(epalrestat). 

Un rezultat interesant ține de crearea birodanidelor și derivaților ei, deci a materialelor în 

care două fragmente de RdH se condensează prin C5 și duc la formarea compușilor cu formula 

generala R1-Rd-Rd-R2/R1, în care R1 si R2/R2=R1 sunt substituenți de pe lângă atomii N3. 

Acesta clasă de derivați sunt de asemenea untr-un număr însemnat. Printre acești compuși se pot 

menționa ca cei mai simpli, în care R- metil, etil, propil și butil [25] (Fig. 12a) sau compusul în 

care R1=H, R2 - butil [26] (Fig. 12b). Aici se poate menționa unicul compus coordinativ al 

metalului de tranziție cu așa tip de derivați, polimerul coordinativ de Zn(II), având formula 

[Zn(5,5'-Rda-Rda)(Dmf)2(H2O)2]n (Fig. 12c) [15]. 
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a (MEDVID) b (BACWIP) c ( MEKBUD) 

Figura 12. a) Strucura uni derivat simetric al rodaninei cu formula CH3-N3-Rd-Rd-N3-CH3; b) 

Strucura uni derivat asimetric al rodaninei cu formula RdH-Rd-N3-C4H9; c) Fragment din 

structura polimerului coordinativ al Zn(II) cu derivatul 5,5'-Rda-Rda. 

Concluzie 

Analiza riguroasă a rezultatelor din BDSC demonstrat că, în pofida prezenței setului de 

atomi donori O,N,S caracteristic rodaninei, acest ligand cu greu este antrenat la formarea 

compușilor complecși în calitate de ligand monodentat sau exo-bidentat. În compușii metalici 

identificați rodanina sau derivații ei antrenează la coordinare atomul S2 în trei compuși, doar 

atomul N3 – în doi compuși, în câte un compus – setul de atomi donori N3,O1 sau 

N3,S2,respectiv, iar în ceilalți 9 – doar atomii de oxigen din substituentul de acetat. Mai mult, 

încluderea prin substituție ori condesare a fragmentelor ce conțin atomi donori suplimentari la 

crearea derivaților rodaninei nu conduce la o îmbunătățire semnificativă a capacității acestora de 

a forma compuși complecși. 
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