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 چکیده

به  (thiosemicarbazones)ها های دونر مانند نایتروجن و سلفر هستند، تیوسیمی کاربازونکه دارای اتومدر بین لیگاندهایی

روند. موجودیت شمار میههای فلزی مختلف از جمله لیگاندهای مهم بها نسبت به آیونپذیری و حساسیت آندلیل انعطاف

میان آمدن تیوسیمی کاربازون باعث بهدر ترکیب لیگاندهای  (S)و سلفر  (N)، نایتروجن (O)اکسیجن های دونر مانند اتوم

 Nهای مختلف مانند میتایل، فینایل در موقعیت به همین ترتیب، موجودیت گروپ اند.اشکال کواردنیشنی متفاوت شده

خاطر طرز تهیه ساده، تشکیل هاین مرکبات بها را تغییر دهند. شن و خواص کتلستی کامپلکستوانند حالت کواردنیآخری، می

شان و  هایهای ساختاری جالب کامپلکس، ویژه گی-pهای عالی نه تنها عناصر انتقالی بلکه عناصر غیرانتقالی کامپلکس

های فلزات ای مروری به بررسی کاربرد کتلستی کامپلکسامکان کاربرد کتلستی شان بسیار مورد توجه قرار دارند. در این مقاله

 پردازم. انتقالی در اجرای تعام ت مختلف عضوی می

 ها؛ تعام ت عضوی؛ لیگاندهای فلزات انتقالی؛ تیوسیمی کاربازونکاربرد کتلستی؛ کامپلکس اصط حات کلیدی 
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Abstract 

Thiosemicarbazones are important ligands with donor atoms such as nitrogen and sulfur, 

which can interact with various metal ions in a flexible and sensitive manner. These ligands 

have different coordination forms depending on the presence of donor atoms such as 

oxygen (O), nitrogen (N), and sulfur (S) in their structure. Moreover, the substitution of 

different groups, such as methyl or phenyl, at the terminal N-position can affect the 

coordination state and catalytic properties of the complexes. These compounds are 

attractive for their easy preparation method, their ability to form excellent complexes with 

both transition and non-transition p-elements, their interesting structural features of their 

complexes, and their potential catalytic application. This review article will explore the 

catalytic application of transition metal complexes in various organic reactions. 

Keywords: Catalytic Application; Transition Metal Complexes; Thiosemicarbazones; 

Organic Reactions; Ligand 
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 قدمهم

ثرتر فلزات انتقالی برای تهیه نمودن مرکبات عضوی دارای ارزش ؤ های متحقیق، بررسی و سنتیز کتلست

( در donorهای دونر )باشد. ماهیت شی تی بالقوه گروپسزایی برخوردار میهاز اهمیت ب بوده و بالا

واردنیشنی را ارایه نموده پذیری الکترونیکی و کهای فلزی، قابلیت انعطافلیگاندهای اصلی کامپلکس

های عملکرد لیگاندها همراه با گروپ های مختلف یا سایکل کتلستی را تسهیل نماید.که ممکن قدمه

صورت هدونر مناسب برای کاربرد در تعام ت کتلستی در کیمیای کواردنیشن و کیمیای اورگانومیتالیا ب

ها را با صورت فعال کتلستهکه حالت شی تی قوی بجایی(. از آن1اند )گسترده مورد بررسی قرار گرفته

ممکن برای  (hemilabile donor group)های دونر هیمی لبایل کواردنیشن گروپسازد، ثبات می

با در نظرداشت این (. 2البینی ناپایدار در یا سایکل کتلستی بسیار مهم باشد )رسی به مرکبات بیندست

ای رس برای طیف گستردهن با داشتن مراکز اتصالی بالقوه قابل دست، لیگاندهای تیوسیمی کاربازو اصل

 لاتای اتوم سلفر در شکل تیون/تیو واسطهههای فلزی بهای کواردنیشن با آیوناز حالت

(thione/thiolate sulphurو یکی از اتوم )( های نایتروجن هیدرازینیاN2  یاN1از جمله م ،) ثرترین ؤ

های های فلزات انتقالی و فلزات گروپصورت عموم، کامپلکسهب(. 4، 3وند )ر شمار میهلیگاندها ب

ر، تنوع ساختاری و خواص یها به دلایل مختلفی مانند خواص اتصالی متغیاصلی تیوسیمی کاربازون

سنتیز و بررسی (. به همین صورت، 5اند )ای را به خود اختصاص دادهکتلستی، توجه قابل م حظه

تنوع بالقوه  ها بنابرهای فلزات انتقالی مربوطه آنها و کامپلکسدهای تیوسیمی کاربازونساختاری لیگان

در این اواخر کیمیای کواردنیشن لیگاندهای (. 8-6در اشکال روابط شان، در محراق توجه قرار دارند )

توجه و سخت و نرم، برای طراحی و دیزاین لیگاندهای با اصلیت ساختاری مناسب مورد  Sو  Nدونر 

ای از اشکال کواردنیشن را در ها لیگاندهای متنوع هستند و طیف گستردهآنبررسی قرار گرفته است. 

به یا آیون فلزی،  این لیگاندها معمولاً (.1دهند )شکل ای شان نشان میهای فلزی مربوطهکامپلکس

 Sو  Nنوان لیگاندهای دونر عشکل تیولات آنیونی )ب( متصل شده بهه)الف( یا بشکل تیون خنثی هیا ب

توانند از طریق اتوم چنان این لیگاندها میهمدهند. ای حلقه شی تی پنج ضلعی را تشکیل میدو دندانه

ای به آیون فلزی یا آنیونی دو دندانه Sو  Nعنوان دونر نایتروجن هیدرازینیا و اتوم سلفر تیولات به

لیگاندهای این حال، ظرفیت اتصال  باتشکیل دهند )د(. متصل شده و یا حلقه شی تی چهار ضلعی را 

 با تراکم تیوسیمی کاربازید با یا الدیهاید ویا کیتون حاوی یا اتوم دونر اضافی درتیوسیمی کاربازون 

 (.10،9یابد )تر، افزایش میموقعیت مناسب برای شی ت شدن بیش

های فلزات خصوص کامپلکسهها باربازونشود تا کاربرد تیوسیمی کدر این مطالعه مروری، کوشش می

 ها را منحیث کتلست در تعام ت مختلف عضوی مورد بررسی قرار دهیم.انتقالی آن
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 اشکال مختلف کواردنیشن لیگاندهای تیوسیمی کاربازون  1شکل 

P. Anitha های رودیم جدید و همکاران شان سنتیز کامپلکس[Rh(CO)(L)] (1-3 که با 2( )شکل ،)

های ساختمان )Mass-C NMR, ESI13H, 1Vis, -IR, UV(تجزیه و تحلیل عنصری و طیفی مختلف 

عنوان کتلست برای تعامل های سنتیز شده بهاند. کامپلکسشان تشخیص شده است را گزارش داده

 آیونی نایتروالدول بنزالدیهاید با نایتروایتان در موجودیت مایع (diastereoselectiveدیاسترو انتخابی )

عملکرد  2های آزمایش شده، کامپلکس میان کامپلکس در (.3اند )شکل در حرارت اطاق استفاده شده

های اروماتیا مختلف و نایتروالکان الدیهاید( بینHenryثری را در تعامل غیرمتناظر هنری )ؤ کتلستی م

براین، قابلیت استفاده مجدد کتلستی الی پنج بار مورد آزمایش قرار گرفته که کاهش دهد. ع وهنشان می

عنوان و محصول خاصیت دیاسترو انتخابی را حفظ نموده است. بهداده  ننشا یبسیار کمی را در بازده

نتیجه اصلی مطالعه، اعتقاد بر این است که روش آزمایش شده فرصتی را برای سنتیز آسان مقادیر زیادی 

 (.11کند )نیترو غنی شده از نظر دیاستریومری فراهم می-βاز الکول 

O

N
N

S

NH R

Rh

CO

[Rh(CO)(L1)] R: H (1)

[Rh(CO)(L2)] R: CH3 (2)

[Rh(CO)(L3)] R: C6H5 (3)  
 (11( منحیث کتلست )I) های رودیمسکامپلک  2شکل 
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 (I( )11میکانیزم ممکن برای تعامل نایتروالدول کتلست شده توسط رودیم )  3شکل 

ها، (، و از میان آن4اند )شکل ( سنتیز شدهIIIهای روتنیم )تعداد کامپلکسیا(، 12) در مطالعه دیگری

 .Rو  M. Mohamed Subarhanستی توسط ( از نظر کارایی کتل4) ]3(AsPh2Cl2Ru(L4)1([کامپلکس 

Ramesh های اولی و دومی به مورد ارزیابی قرار گرفته است. کامپلکس فوق برای اکسیدیشن الکول

کننده اکساید منحیث اکسیده-N-میتایل مورفولین-Nها در موجودیت های مربوطه آنالدیهایدها و کیتون

های اولی و الکول شدن ایج حاصله حداکثر تبدیلنت (.۵کمکی مورد بررسی قرار گرفته است )شکل 

 دهد.نشان می % 99های مربوطه را تا دومی به الدیهایدها و کیتون
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NH2 S

H
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AsPh3

AsPh3
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Cl

Cl

AsPh3

AsPh3  
 (12عنوان کتلست )به 4ساختمان کیمیای کامپلکس   4شکل 
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R R
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OH

R R
1

O

+ H2O

Complex 4

NMO/CH2Cl2

reflux, 3h

R, R' = alkyl or aryl  
 (12ها )اکسیدیشن کتلستی الکول  5شکل 

( و alcoholها )( از الکولamideهای روتنیم به دلیل استفاده کتلستی برای سنتیز آمیدها )امپلکسک

و  S. Selvamuruganای توسط ها، در مطالعه( معروف هستند. براساس این یافتهamineها )امین

انجام ( 6( )شکل 1-6) (II)های روتنیم کامپلکس کتلستیهمکارانش، سنتیز، خصوصیات و کاربرد 

ها با ( الکولamidationهای سنتیز شده کاربرد کتلستی را در جهت امیدیشن )اند. همه کامپلکسشده

دهد که در نتایج حاصله نشان می(. ۷اند )شکل نشان داده KtBuO-تالوینها در موجودیت سیستم امین

های خود کتلست لوگدر شرایط متعادل در مقایسه با آنا 3های سنتیر شده، کامپلکسبین کامپلکس

( در steric effectsبه دلیل اثرات فضایی ) 3ثریت کتلستی کامپلکسؤ باشد. این مثرتری میؤ م

 (.13شود )ها محسوب میساختارهای مربوطه کامپلکس

N
H

O

N
N

S

N
R

H

Ru

CO
Ph3P

PPh3

.NO3

R=H, E=P, 1
R=H, E=As, 2

R=CH3, E=P, 3

R=CH3, E=As, 4

R=C6H5, E=P, 5

R=C6H5, E=As, 6  
 (13ها منحیث کتلست )ساختمان کیمیاوی کامپلکس  6شکل 

1 (0.2 mol%)

Base, toluene

120 
o
C, 12h

OH NH2

+
N
H

O

 
 (13ها )ها با امینامیدیشن کتلستی الکول  7شکل 

ثریت کتلستی در ایجاد تعامل کراس کاپلینگ ؤ های پ دیم به دلیل ماین واقعیت است که کامپلکس

(cross-coupling )C-C  وC-N ثریت، ؤ برای کشف این ماند. شده خوب شناساییP. Paul  و همکارانش
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 ( ,R = Ph3R = Me ,, 2؛ 1 ,R = H) Cl3R)(PPh-Pd(L[(]نوع یم های پ دفعالیت کتلستی کامپلکس

( )شکل Suzukiاز سه نوع، یعنی، تعام ت سوزوکی ) C-Cکراس کاپلینگ در تعام ت ( را 8)شکل 

همه اند. مورد بررسی قرار داده (11( )شکل Sonogashira( و سونوگاشیرا )10( )شکل Heck(، هیا )۹

 3ها کامپلکسای را نشان دادند که در میان آنثریت کتلستی قابل مقایسهؤ های بررسی شده مکامپلکس

چنان قابل تذکر است که همه تعام ت کتلستی تحت عنوان کتلست نشان داده است. همبهترین نتیجه را به

 (.14اند )شرایط بدون لیگاند انجام شده

N

R

N

N

S

NH2

Pd

Cl

R= H, 1

R= CH3, 2

R= C6H6, 3  
 (14های پ دیم منحیث کتلست )پلکسساختمان کیمیاوی کام  8شکل 

XR
1

R
2

(HO)2B R
1

R
2

+
catalyst

Na2CO3

solventX= F, Cl, Br, I  
 (14کراس کاپلینگ سوزوکی ارایل ه ید با فینایل بورونیا اسید )  9شکل 

 

XR
1

R
1

CO2Bu

CO2Bu+
catalyst

Cs2CO3

solventX= Cl, Br, I  
 (14کراس کاپلینگ هیا ارایل ه ید با بیوتایل اکرالیت )  10شکل 

XR R Ph+

   CuI
catalyst

NaOH

solventX= Cl, Br, I

H Ph

 
 (1۴کراس کاپلینگ سونوگاشیرا ارایل ه ید با فینایل اسیتلین )  11شکل 

R. Manikandan و همکارانش سنتیز کامپلکس( های روتنیمII نوع )]3(2)(EPh3-1Ru(CO)(L[ (6-1 )

ترکیب  اند.( گزارش داده1L-3تیوسیمی کاربازون ) Pyridoxal( را از لیگاندهای تعویض شده 12)شکل 

های طیف سنجی های سنتیز شده با استفاده از تجزیه و تحلیل عنصری و تخنیاکیمیاوی کامپلکس

ها برای تهیه آمیدها یا که مشخص است، هایدریشن نایتریلاند. قسمیطور کامل مشخص شدههب



 

 

 25 ابلـنتون کـپوه علوم طبیعی تحقیقی - علمی یهلـمج

های تازه سنتیز باشد. از این رو، نویسندگان فعالیت کتلستی کامپلکسپروسه مصنوعی )سنتیتا( مهم می

ها با ایتالین دای امین چنین تراکم نایتریلها به آمیدهای اولیه و همای هایدریشن انتخابی نایتریلشده را بر 

(ethylenediamine( در شرایط بدون محلل )solvent-freeارزیابی کرد )دست هند. براساس نتایج باه

ربوطه با بازده خوب های مختلف اروماتیا، هیترواروماتیا و الیفاتیا به آمیدهای مآمده، نایتریل

در ثبات مؤثری ها تا پنج دوره بررسی شده که هیچ افت (. ثبات کتلست13اند )شکل هایدریت شده

مختلف در قسمت انتهایی نصفه  هایبراین، به دلیل وجود معاوضهاند. ع وهکتلستی را نشان نداده

باشد. ها به آمیدها متفاوت مییلها در هایدریشن نایترتیوسیمی کاربازون، کارایی کتلستی کامپلکس

های مختلف در ترکیب ( در موجودیت معاوضهIIهای روتنیم )مشخص شده است که فعالیت کامپلکس

 (.1۵باشد )می 5H6>H>C3CHلیگاندها براساس ترتیب 

N
+

OH

CH3

N
N N

H

R

O
SRu

COPh3E

EPh3

H Cl
-

R=H, E=P (1)

R=CH3, E=P (2)

R=C6H5, E=P (3)

R=H, E=As (4)

R=CH3, E=As (5)

R=C6H5, E=As (6) 
 (15های روتنیم منحیث کتلست )ساختمان کیمیاوی کامپلکس  12شکل 

R C N R C

O

NH2

H2O/MeOH

Catalyst

 
 (15ها به آمیدها )هایدریشن کتلستی ناتیریل  13شکل 

R= H (L3)PPh1,2[Pd(L) [1 (( با فورمول عمومی IIهای پ دیم )بار سنتیز کامپلکسعین نویسنده، این

))2) (2(L 3CH); 1(  را از لیگاند-Pyridoxal  ثریت ؤ م (.1۴تیوسیمی کاربازون گزارش داده است )شکل

-threeاز طریق اتصال سه جزئی ) propargyl aminesهای سنتیز شده در تشکیل کتلستی کامپلکس

component couplingسازی ها و فینایل اسیتلین در نتیجه فعالالدیهایدها، امین( بینC-H  مورد بررسی

-solventدون محلل )از جمله حرارت پایین، ب هایبرتری(. روش بررسی شده 1۵اند )شکل قرار گرفته

freeچنین توانایی (، بازدهی عالی، کار ساده، سهولت جداسازی، و قابلیت بازیافت کتلست و هم

عنوان دهد. ع وه بر این، بهها را ارایه میها در الدیهایدها و امینای از معاوضهطیف گسترده جاییجابه

توانند به راحتی تا پنج بار وان کتلست میعنها بهیا روش قابل قبول از نظر محیط زیست، کامپلکس
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 (.16بدون کاهش قابل توجهی از فعالیت اولیه خود بازیابی و قابل استفاده مجدد شوند )

N
+

OH

CH3

N
N N

H

R

O
SPd

PPh3
H Cl

-

[Pd(L
1
)PPh3] R=H (L

1
) (1)

[Pd(L
2
)PPh3] R=CH3 (L

2
) (2) 

 (16های پ دیم منحیث کتلست )ساختمان کیمیاوی کامپلکس  14شکل 

R1 CHO R3R2 NH Ph C CH+ +

N

R1

Ph

R2 R3
Complex 2 (1 mole%)

[emim]BF4 (0.1 mM)

Solvent free

80 
o
C, 8hR1, R2, R3= aromatic, aliphatic

 
 (16های مختلف )ها و الکاینصال سه جزئی الدیهایدها، امیناتتعامل   15شکل 

، سنتیز، خصوصیات و اثر کتلستی کامپلکس R. Rameshو  R.N Prabhuدر تحقیق دیگری توسط 

ارایل کامپلکس حاصله در سنتیز دای(. 16( تحقق یافته است )شکل IIتیوسیمی کاربازینتو پ دیم )

ثر ثابت ؤ های ارایل بورونیا با الدیهایدهای اروماتیا مبین تیزاب C-Cها توسط تعامل اتصالی کیتون

دست آمده، بازدهی رضایت بخش تا عالی محصول مورد نظر را نشان ه(. نتایج ب1۷شده است )شکل 

ثر در تعامل مانند محلل، قلوی، حرارت تعامل و لودینگ ؤ در مراحل ارزیابی، تأثیر پارامترهای مدهد. می

عنوان ع وه براین، پروتوکول جدید به ( نیز مورد بررسی قرار گرفته است.catalyst leadingکتلستی )

عنوان کتلست برای تعامل کراس کاپلینگ ( بهIIکامپلکس تیوسیمی کاربازینتو پ دیم )اولین نمونه از 

(cross-couplingمتذکره می )تعامل  باشد که در آن حدود، میخانیکیت تعامل و کاربرد سنتیتیا این

 (.1۷کتلستی در لابراتوار نویسندگان مورد بررسی قرار دارد )
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H N
N NH

SPd
Cl

PPh3  
 (17ساختمان کیمیاوی کامپلکس پ دیم منحیث کتلست )  16شکل 

B

OH

OH

OCH3

H

O

+

OCH3

O

complex 1

Solvent, base

 
 (17منحیث کتلست ) 1س تبدیلی ارایل اسید و ارایل آمید به دای ارایل کیتون در موجودیت کامپلک  17شکل 

=  D)که در آن [ LD2MoO]نوع  (VIدر مطالعه دیگری، چهار کامپلکس جدید دای اوکسو مولبدینیم )

( است، توسط (۴پیکولین )-D  =۴ )که در آن D2LD]2[MoO.(، و 3(، پروپانول )2(، ایتانول )1میتانول )

T.M. Asha های کتلستی کامپلکس قابلیت (.18 اند )شکلو همکارانش سنتیز و تعیین ساختمان شده

( در styrene-to-styrene oxide( برای اکسیدیشن ستیارین به اکساید ستیارین )4-1سنتیز شده )

co-منحیث کتلست کمکی ) 3NaHCOمنحیث عامل اکسدیشن و  2O2Hموجودیت محلول آبی 

catalystمطالعه اثر پارامترهای مختلف از ها با ثریت کتلستی کامپلکسؤ م اند.( مورد آزمایش قرار گرفته

ها و حرارت تعامل مورد (، محلل3NaHCOهای کمکی )، کتلست2O2H(، 4-1جمله مقدار کتلست )

 30بر اساس نتایج حاصله، در شرایط تعامل بهینه شده و در حضور محلول آبی  اند.بررسی قرار گرفته

تلست کمکی، اکساید ستیارین و عنوان کبه 3NaHCOعنوان عامل اکسدیشن و به 2O2Hفیصدی 

کسیجن به ماده مورد نظر در آ (. انتقال 19دست آمده است )شکل ه٪ ب-97بنزالدیهاید با محصول بالای 

در  3NaHCOو  2O2Hبا  2OVI[Mo[2+های جریان عملیه اکسدیشن کتلستی از طریق معامله کامپلکس

عنوان ماده را در محلول تولید نموده و به 2O(OVI[Mo([2+های (، که گونهacetonitrileاسیتونایتریل )

 (.18باشد )الذکر میول انتقال فوقئشود، مسالبینی محسوب میبین
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O

N
N

S

N
H

OCH3

OC2H5
Mo

O

O

X

X=CH3OH (1)

X=C2H5OH (2)

X=C3H7OH (2)

X=4-Picoline  
 (18های دای اوکسو مولبدینیم منحیث کتلست )ساختمان کیمیاوی کامپلکس  18شکل 

O

H

O

Oxidation

aq. H2O2, NaHCO3

     Mo Catalyst
      Acetonitrile

+

Styrene Styrene oxide Benzaldehyde  
 (18تلستی ستیارین )اکسدیشن ک  19شکل 

 گیرینتیجه

 ، پ دیمRu، روتینیم Rhهای فلزات انتقالی مانند رودیم در این مطالعه مروری به بررسی کاربرد کتلستی کامپلکس

Pd  2و اوکسو مولبدینیمMoO  دیاسترو انتخابی در اجرای تعام ت مختلف عضوی مانند تعامل

(diastereoselective )های اولی و دومی به اکسیدیشن الکولهاید با نایتروایتان، تعامل نایتروالدول بنزالدی

 C-Cها، تعام ت کراس کاپلینگ ها با امین( الکولamidationهای مربوطه، تعامل امیدیشن )الدیهایدها و کیتون

یشن (، تعامل هایدرSonogashira( و سونوگاشیرا )Heck(، هیا )Suzukiاز سه نوع، یعنی، تعام ت سوزوکی )

ها نالدیهایدها، امی( بینthree-component couplingها به آمیدهای اولیه، تعامل اتصال سه جزئی )انتخابی نایتریل

بین  C-Cها توسط تعامل اتصالی سنتیز دای ارایل کیتون، تعامل C-Hسازی و فینایل اسیتلین در نتیجه فعال

-styrene-toا و تعامل اکسیدیشن ستیارین به اکساید ستیارین )های ارایل بورونیا با الدیهایدهای اروماتیتیزاب

styrene oxideها منحیث کتلست دارای ( پرداخته شده است. لیگاندهای موجود در ترکیب کامپلکس

تأثیر پارامترهای مؤثر در تعام ت مختلف مانند محلل، قلوی، باشند. های اروماتیا و هترواروماتیا میساختمان

( بالای تولید محصولات تعام ت مهم هستند. همه تعام ت catalyst leadingل و لودینگ کتلستی )حرارت تعام

 %۹0اجرا گردیده که معمولا محصولات را با بازدهی بالای  (ligand-free) کتلستی متذکره در شرایط بدون لیگاند

ها های متذکره در استفاده مجدد آنپلکسدهنده ثبات کتلستی کامدست آمده نشاناند. نتایج اصلی بهتولید نموده

ها مؤثریت باشد. این استفاده مجدد کتلستی کامپلکسمعمولا تا پنج بار برای اجرای تعام ت مختلف کتلستی می

های مختلف در قسمت انتهایی چنان، تأثیر موجودیت معاوضهدهد. همای را از نظر محیط زیستی نیز نشان میویژه

 های آزمایش شده، ثابت شده است.تیوسیمی کاربازون، بالای مؤثریت کتلستی کامپلکسنصفه لیگاندهای 
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