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Ozet

2-Aminobenzotiyazol ve metal komplekslerinin antibakteriyel, antikanser, antifungal, anti-inflamatuar, antitimor
ve karbonik anhidraz inhibisyonu gibi biyolojik 6zellikleri bilinmektedir. 2-Aminobenzotiyazollerin bazi gegis
metalleri ile [MX, (M = Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Ag, Ru, Pd, Bi, TL, Re, W, Pt, Sn, Nb ve Sb; X = CI', Br,
I, SCN’, NCO', Ac’, CF;COO’, BF,, NO;, S04% ve ClOg4; n = 1-5)] olusturdugu komplekslerinin yapilari ve

biyolojik 6zelliklerini anlatan ¢aligmalar literatiirde gdzlenmistir.

Giris
Benzotiyazol halkasi, tiyazol halkasmnin 4. ve 5. konumlarindan benzen halkasi ile kaynagmasindan olusan iki
halkali bir sistemdir ve agagida gosterildigi gibi numaralandirilir (Sekil 1).
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Sekil 1. a. Tiyazol halkasi, b. Benzotiyazol halkasi, c. 2-Aminobenzotiyazol

2-Aminobenzotiyazollerin (abt) kimyasal dzellikleri genel olarak tiyazol halkasi ve amino grubu tarafindan
belirlenir. Bir amino grubun varlig1 baziklik etkisiyle yeni 6zelliklerin gelismesine yol agarak, tiyazol halkasinin
ozelliklerini degistirir. 2-Pozisyonuna baglanmis olan amino grubunun bazikliginde bir artig olur ve bu halka
kapanmasini saglar (Sekil 1 ¢) [1].

2-Aminobenzotiyazol yapisinda imin-enamin tipi tautomerlesme goriilmektedir (Sekil 2). Bu tautomeri, 2-
aminobenzotiyazollerin yapilarinin daha diisiik kararliliga sahip olmasini ve 2-aminobenzotiyazollerin elektrofillere

kars1 daha fazla reaktif olmalarini agiklar.
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Sekil 2. 2-Aminobenzotiyazoliin tautomerlesmesi

2-Aminobenzotiyazol ve tiirevlerinin genel olarak, ila¢ kesfi uygulamalari, diyabet tedavilerin
gelistirilmesi, epilepsi, amyotrofik lateral skleroz, analjezi, tiiberkiiloz tedavisi ve virlis enfeksiyon uygulamalari
vardir [2]. Ornegin; Venkatesh ve Pandeya, 2-aminobenzotiyazol, 2-amino-4-metoksibenzotiyazol, 2-amino-5-(klor
veya nitro)benzotiyazol ve 2-amino-6-(klor; brom; nitro veya metoksi)benzotiyazollerin anti-inflamatuar
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aktivitelerini belirlemislerdir [3]. Chaitanya ve arkadaglari, 2-amino-(4 veya 5)-metilbenzotiyazol ve 2-amino-6-
(klor; hidroksi; metil; nitro veya karboksi)benzotiyazollerin antibakteriyel (Staphylococcus Aureus, Micrococcus
Luteus, Escherichia Coli, Pseudomonas Aerugenosa), antifungal ve anti-inflamatuar aktivite ozelliklerini
incelemislerdir [4]. Himaja ve arkadaglari, 2-amino-6-(flor; klor; brom; nitro; metil; etil veya
metoksi)benzotiyazollerin antelmintik aktivitesini gézlemislerdir [S]. Malik ve arkadaglari ise, 2-amino-(4 veya 7)-
nitrobenzotiyazol, 2-amino-4,6-dinitrobenzotiyazol ve 2-amino-6-(brom; nitro veya karboksi)benzotiyazollerin
antifungal aktivitelerini bulmuslardir [6].

Metal kompleks bilesiklerinde 2-aminobenzotiyazol Sekil 3°de gosterildigi gibi metale baglanmaktadir [7].
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Sekil 3. 2-Aminobenzotiyazol tiirevlerinin metale baglanma sekilleri

Aminobenzotiyazol metal kompleksleri biyolojik, klinik, analitik, ilag [8-13] ile elektrokimyasal ve
spektroskopik alanlarda uygulamalar1 vardir [14-16].

1. 2-AMINOBENZOTIYAZOLUN SENTEZ YONTEMIi

2-Aminobenzotiyazoller ilk kez Hoffmann tarafindan 2-aminotiyofenol ile fenilizotiyosiyanatin reaksiyonundan 2-
anilinobenzotiyazoliin halkalandirilmasiyla sentezlenmistir (Sekil 4) [17].
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Sekil 4. Hoffmann’in 2-anilinobenzotiyazol sentezi
1900 yillarinda Hugerschoff g¢alismalarinda kloform ortaminda ariltiyoiirenin brom katalizorliigiinde

halkalandirilmas1 ile 2-aminobenzotiyazollerin sentezini bulmustur (Sekil 5) [18,19]. Molekiiler brom
katalizorliigiinde yapilan bu reaksiyonlara “Hugerschoff reaksiyonu" denir.

s

NH,
x

HN NH,
: Ny
KSCN Br,, CHCl,
—_ —_—
R
R i

Sekil 5. Hugerschoff’in 2-aminobenzotiyazol reaksiyonu
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2.2-AMINOBENZOTIYAZOLUN METAL KOMPLEKSLERI
Campbell ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Co(II) ve Ni(Il) {M(abt),X; ve [Et,N][M(abt)X3], M = Co, Ni; X =
Cl, Br, I}[20]; Satyanarayana ve Mohapatra, Cu(Il) {[Cuy(Ac)4(abt),]} [21] ve Dash ve arkadaslari, Ag(I)
{[Ag(abt),]X, [Ag(abt),X'], X = NOs, ClOs ve X' = NCO’, SCN}[22] komplekslerinin yapilarini iletkenlik,
manyetik duyarlilik ve UV ile 6nermislerdir.

Duff ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Co(Il), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin yapilarini
manyetik duyarlilik ve diger spektroskopik teknikler ile agiklamislardir [23].

Campbell ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Co(II) ve Ni(Il) {M(abt),X,, M = Co, X = Cl, Br, I, NCS;
M = Ni, X = Br; [Et;N][M(abt)X;3], M = Co, X = Cl, Br, I ve M = Ni, X = Cl, Br} [24]; Ouchi ve arkadaglari, Sn(I),
Sn(IV) ve Sb(Il) {[(M" (abt),X,], M = Sn, X = Cl ve M = Sb, X = Cl, Br} [25]; Surpina ve arkadaslari, Nb(V)
{NbCls.n(abt), n = 1-3} (Surpina, et al,, 1970) [26]; Giusti ve arkadaslari, Sb(III) ve Bi(Ill) {SbCl;.2(abt),
SbBr;.1.5(abt), MXj.(abt), M = Sb, X =1ve M = Bi, X = Cl, Br, I} [27] ve Cu(Il) ve Ag(I) {(abt)M,X,, M = Cu, X
=, M=Ag, X =Cl I; (abt)yMX, M = Cu, X = Cl, Br; M = Ag, X = Br) ve (abt);Cu,(ClO4),(abt),AgX, X = NO;,
ClO4, BF4, CF;COO)} [28] ve Garnovskii ve arkadaslari, Cu(Il) {Cu(OAc),(abt) ve Cu(Ac),(abt),} [29]
komplekslerinin yapilarini IR spektrumu ile dnermislerdir.

Shoeb ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin antimon komplekslerinin antischistomicidal 6zelliklerini [30]
ve Joshi ve arkadaslari, Pd(II) kompleksinin spektrofotometrik 6zelliklerini incelemislerdir [31].

Nardelli ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazolin Sn(Il) {[Sn(abt)NO;],} [32]; Harrison ve Molloy,
difenilSn(II) {[Ph,Sn(abt)Cl,]} [33]; Matsichek ve arkadaslari, Co(II) {[CoCly(abt),]} [34]; Lynch ve Duckhouse,
Pt(Il) {[PtCly(abt),]. 4ADMF} [35]; Maniukiewicz, Cu(Il) {[Cu(abt),Cl,]} [36]; Bati ve arkadaglari, Co(II)
{[Co(abt),(Ac),]} [37] ve Co(Il) {[CoCl,(abt),]} [38]; Ma ve arkadaglari, Zn(II) {[Zn(abt),(ac),]} [39]; Kadirova ve
arkadaglar;, Co(Il) ve Zn(Il) {[Co(Ac),(abt),] ve [ZnCly(abt),]} [40]; Sun ve arkadaslari, Cu(I)
{[Cuy(abt),(ac),].2CH;CH,CH,CH,OH} [41]; Strasser ve arkadaglari, Ag(I) {[Ag(abt)(NO;)].aseton} [42]; Suh ve
arkadaslari, Zn(Il) {[Zn(abt),(SCN),]} [43]; Trzesowska-Kruszynska, Fe(Ill) {(Habt),[FeCl;]JCLH,O ve
(Habt);[Fe(ox);].2H,O} [44]; Kefi ve arkadaslari, Zn(Il) {(Habt),[ZnCl]} [45] ve Kim, Zn(II)
{[ZnCl,(abt),].0.5CH3;CH,OH} [46] komplekslerinin yapilarini tek kristal X-1gin1 analizi ile karakterize etmislerdir.

Malik ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Co(II), Cu(II), Cd(Il) ve Hg(Il) [47]; Calu ve arkadaslar1 [48]
ve Berdan ve Calu [49], TI(III) {[T1X;L,], X = Cl, Br} komplekslerinin yapilarini manyetik duyarlilik 6zelliklerini
incelemislerdir.

Campbell ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Fe(IlI) komplekslerinin yapilarini {Fe(abt)(OH)Xj,
Fe(abt)X3, Fe(abt);X;, Fe(abt)(NOs);.2H,O ve Fey(abt),(SO4).3.5H,0, X = Cl, Br} Mossbauer spektroskopisi,
elektronik yansima, IR ve manyetik duyarlilik ile aydinlatmislardir [50].

Singh ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Ni(II) ile Zn (IT) veya Cd(Il) veya Hg(II) bir arada bulundugu
komplekslerin yapilarint {[NiM(NCS)4.n(abt)], M = Zn, n=6; M = Cd, n=4; M = Hg, n =2} UV, IR ve manyetik
duyarlilik 6nermislerdir [S1].

Pelizzi ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin organokalay(IV) {[Bu,Sn(NOs),(abt)], Bu: butil} [52];
Berdan, TI(IIT) {[T1X;(abt),], X = Cl, Br} [53]; Aly ve arkadaslari, Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) {{M(CX3CO,),(abt),], M
= Co, Ni, Cu; X3 = F;, Cl3, HCl,} [54] ve Tewari ve arkadaslari, Ag(I) {[Ag(abt),]NOs} [55] komplekslerinin
yapilarini ¢esitli spektroskopik ¢aligmalar ile agiklamiglardir.

Giusti ve Peyronel, 2-aminobenzotiyazolin Zn(II), Cd(II) ve Hg(I) komplekslerinin yapilarmi
{MX,.2Habt, M = Zn, X = Cl, Br, I, NO;; M = Cd, X =1 ve MX,.Habt, M = Cd, X = Cl, Br, NO;.3H,0; M =Hg, X
= Cl, Br, I; M(ClOy),; 1.5Habt [M = Zn(4H,0), Hg], Cd(Cl0,),.3Habt.4H,0 ve HgNOs.(abt)} IR, molar iletkenlik
ve raman teknikleri ile aydinlatmiglardir [56].

Giusti ve arkadaglari, Cr(IIl) komplekslerinin yapilarint {CrCl(OH)(abt)].H,O, [CrCl;(abt);].2H,0,
[CrCls(abt);].MeOH, [CrBrj(abt),], [Cra(SO4)s(abt);].3H,0 ve [Cr(NO;)s(abt);].3H,0} IR ve UV spektrumlart ile
Onermislerdir [57].

Rossi ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Re(I) {{Re(CO),(PPh;),(abt)]} [58] ve Baghlaf ve arkadaslari,
Ru(II) {[RuCl,(CO),(abt),]} [59] komplekslerinin yapilarini IR ve NMR spektrumlari ile agiklamislardir.

Vasilev ve Davarski, 2-aminobenzotiyazoliin Zn(II) komplekslerinin yapilarint {ZnX,.2(abt), X = Cl, Br, I}
IR ile 6nermislerdir. Ayrica herbisidal ve biiyiime diizenleyici etkilerini incelemisler ve bu komplekslerin iyi aktivite
gosterdigini gozlemlemislerdir [60].

Antolini ve arkadaglari, 2-aminobenzotiyazoliin Cu(Il) kompleksinin yapisint {[(Habt),CuCly]} tek kristal
X-1g1n1, UV ve ESR ile karakterize etmislerdir [61].
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Baghlaf ve arkadaglari, 2-aminobenzotiyazolin Ru(II) {[RuCl,(CO),(abt),)]} [62] ve Desseyn ve
arkadaslari, Cu(I) {(Habt),CuCls} [63] komplekslerinin yapilarini elementel analiz, IR ve NMR spektrumlari ile
aydinlatmiglardir.

Maurya ve Mishra, 2-aminobenzotiyazoliin Cr(I) {{Cr(NO)(CN),(abt),(H,0O)]} [64]; Maurya ve arkadaslari,
W(IV) {{WO,(NCS)y(abt),]} [65] ve Ni(Il) {[Ni(abt),(NCS),]} [66] komplekslerinin yapilarint elementel analiz,
molar iletkenlik, UV, ESR, IR ve manyetik duyarlilik teknikleri ile aydinlatmiglardir.

Chen ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Ag(I) kompleksin yapisint {[Ag(abt)(NOs)]} elementel analiz,
IR, fluoresans ve tek kristal X-1s1n1 analizleri ile karakterize etmislerdir. Ayrica bilesigin antibakteriyel aktivitesini
incelemislerdir [8]. Antibakteriyel aktivite test sonucu 2-aminobenzotiyazoliin ve kompleks, Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Candida albicans'a gii¢lii inhibisyon aktivitesine sahiptir.

Kadirova ve arkadaglari, 2-aminobenzotiyazoliin Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(II) [67]; ve Jongh ve
arkadaslari, Cr(0) ve W(0) komplekslerin yapilarini IR, "H-NMR ve tek kristal X-151m analizleri ile agiklamuslardir
[68].

Song ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Co(II) ve Zn(II) komplekslerin yapilarini elementel analiz,
termal analiz, IR ve tek kristal X-1gm1 analizi ile aydinlatmislardir. Ayrica bilesiklerin antibakteriyel aktivitesini
incelemislerdir [11]. Her iki kompleks de Staphylococcus aureus, Escherichia coli ve mayaya karst giiclii
antibakteriyel aktivite gézlenmistir.

Wang ve arkadasglari, 2-aminobenzotiyazoliin Hg(IT) komplekslerini {[Hg(abt)Cl,],, [Hg(abt),(SCN)CI] ve
[Hga(abt),(SCN)4]} hazirlamislar ve bunlarin yapilarini elementel analiz, FT-IR ve tek kristal X-151n1 analizleri ile
aciklamiglardir. Ayrica floresan dzelliklerini incelemislerdir [16].

Abdel-Hady, 2-aminobenzotiyazoliin Cr(III) kompleksinin {[Cr(abt);(Cl);].2H,0} kinetik oksitadif
ozelliklerini incelemistir [69].

Yan ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazol Cd(Il) ve Zn(II) {[Cd(abt),(Ac),] ve [Zn(abt),(Ac),]}
komplekslerinin yapilarini ementel analiz, IR ve tek kristal X-1g1n1 analizleri karakterize etmislerdir [70].

Ilkimen ve arkadaslari, 2-aminobenzotiyazoliin Fe(III) [50], Co(II), Ni(I) ve Cu(II) [67] komplekslerinin
bilesiklerin karbonik anhidraz (hCA I ve hCA II) izoenzimleri lizerindeki inhibisyon 6zelliklerini incelemislerdir
[71]. Komplekslerin, hCA I ve hCA 1II izoenzimleri karst baglangi¢c maddeleriden daha iyi ancak, kontrol bilesigi
olarak kullanilan asetazolamit bilesiginden daha zayif inhibisyon 6zelligi gosterdigi gézlenmistir.

5. SONUC

2-Aminobenzotiyazol ve tiirevlerinin anti-bakteriyel, anti-kanser, anti-fungal, anti-inflamatuar, anti-
helmintik, anti-iilser, anti-tiimor ve karbonik anhidraz inhibisyonu gibi biyolojik dzellikleri literatiirde bilinmektedir.
Bunlarin metal kompleksleride benzer 6zelikler gosterdigi ve gosterecegi asikardir. Bu ¢alismada gliniimiize kadar
sentezlenen 2-aminobenzotiyazoliin metal komplekslerinin ¢aligmalari incelenmistir. 2-Aminobenzotiyazol metal
iyonlarina N yada S yada NH, yada N ve NH, bolgelerinden baglanmaktadir. Ayrica bazi 2-aminobenzotiyazol
komplekslerinde N atomu protonlanarak tamamlayici iyon seklinde bulunmaktadir. Yapilan incelemeler sonucunda
metal komplesklerin biyolojik 6zelikleri daha az ¢alisildig1 gézlenmistir. Yapilan biyolojik ¢alismalar da genellikle
metal komplekleri baslangic maddelerinden daha iyi biyolojik Ozellik gosterdigi gdzlenmistir. Bu ¢alisma
literatiirdeki bu boslugu dikkat ¢ekmek ve bundan sonraki caligmalara 1sik tutmak igin yapilmigtir. 2-
Aminobenzotiyazol ile diger metal iyonlari ile metal kompleksleri ve biyolojik 6zelliklerin daha ayritili bir sekilde
calisilmast literatiire onemli bir katki yapacaktir.
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