
 ( 11 )  ............................................................................. ( 1)د  مجلة الكوفة لعلوم الكيمياء العد
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Abstract 

The research includes preparation of the new Schiff Base ligand( PhNBz-P)derived 

from condensation reaction of (4- Amino Antipyrine)with p-nitrobenzaldehyde 

.Three chelate complexes have also been prepared by reacting this ligand with the 

metal ions Co(II),Ni(II),Cu(II). The preparation has been conducted after fixing the 

optimum  conditions of concentration.U.V- visible spectra of the complex solutions 

of the above metal ions have been studied for a range of concentration which obey 

lampert-Beers rule .The structures of complexes are deduced according to mole 

ratio method .The ratios of metal: ligand obtained are (1:1) for all complexes.The 

stability of complexes in solution were also studied.(UV-Vis) absorption spectra of 

ethanolic solution of complexes showed bathchromic shift.The infrared spectra of  

the chelating complexes have been studied We can conclude that the proposed 

geometrical structures of the complexes of Co(II), Ni(II)and Cu(II) ions are 

tetrahedral . 

 

 الخلاصة

 (اميننو انتيبنايرين -4)منن تااعنت تكفينف (PhNBz-P )من قواعد شف تحضيرالليكاند الجديدة ن البحثمضت 

والنحنا   (II)النيكنت  و(II)الليكاند منع ايوننات الكوبلن  كما تم تحضير معقدات هذه نايتروبنزلديهايد-مع بارا

(II) من خنلال دراةنة  الامفت وكذلك  تركيزال يجاد خلال ا ، وقد تم التحضير بعد تفبي  الظروف الاضلى من

 منع محالينت الليكانند ولمندس واةنع منن المرئينة لمحالينت منزذ هنذه الايوننات –اطياف الاشنعة فنوا البناسنجية 

عن طريق  ايجاد  رف على التراكيب المحضرة للمعقداتوقد تم التع.بير  –التراكيز الخاضعة لقانون لامبرت 

 فضنلا  عنن. لكنت المعقندات المحضنرة( 1:  1)، وبينن  الدراةنة انهنا (  الليكاند : الالز ) النسبة المولية لعلاقة 

بالوةائت التحليلية    المعقدات الصلبة المحضرةشخص. المحضرة التعرف على مدس اةتقرارية هذه المعقدات

منا تنم دراةنة اطيناف المرئينة ، ك –والطياية المتاحة فقد تم تشخيصها بوةاطة اطياف الاشنعة فنوا البناسنجية 

اةننتطعنا الاةننتنتاذ بننان النتننائا المستحصننلة  ، وبالاعتمنناد علننى . َ  للمعقنندات ( IR) الاشننعة تحنن  الحمننراء 

 (II)و النيكننت (II)ايونننات الكوبلنن  اتلمعقنندالسننطو    ربنناع كيليتيننة اتخننذت الشننكت الهندةنن  الالمعقنندات ال

 . II))والنحا 

 المقدمة

كاثف الامين الارومات  مع الالديهايد او الكيتون ف  ظروف خاصة واول من تحضر قواعد شف عن طريق ت 

 (Schiff)شف  حضر هذه المركبات هو العالم
1))
تعد قواعد شف نوع من اننواع المركبنات العضنوية التن   اذ 

اةتخدم  كليكاندات ف  تحضير العدد الكبير منن المعقندات لايوننات العناصنر الانتقالينة
3, 2) )
لسنبب ويعنزس ا  

وبشكت كبير مع مجموعة الازوميفين ف  ذلك لاعالية مجموعة الازوميفين فضلا عن تنوع المجاميع المرتبطة  

الايوناتوالت  قد تدخت ف  تناةق مع هذه 
4))
وتكون قواعد شف المحضرة من الالديهايند الارومنات  والامنين   

ى زيننادة الاةننتقرارية بننالرنينالارومننات   الاكفننر اةننتقرارية بننين قواعنند شننيف ، ويعننزس ذلننك النن
5))
وتعتمنند ، 

اةتقرارية هنذا الننوع منن المركبنات علنى ننوع الامنين وننوع الالديهايند او الكيتنون المسنتخدل فن  التااعنت امنا 

فتعتمد على عدة عوامت منها نوع التناةق فكلما زاد عدد التناةق زادت اةتقرارية المعقدةتقرارية معقداتها 
6))
  

اكفنر الاننواع ( N,N,N,N)باعية المخلب الحاوية على مجموعة الذرات المانحنة منن ننوع وتعد قواعد شف ر
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اذ ان ارتبناط الاينون الالنزن منن المواقنع الاربعنة المتاحنة  للتناةنق  .الشائعة اةنتعمالا فن  تحضنير المعقندات 

د ـــــــنـقــللمع يعطن  اةنتقرارية عالينةلتكوين حلقنات كليتينة خماةنية وةداةنية الاضنلاع مندعمنة منع بعضنها 

الناتا
7))
قواعد شيف كليكاندات ف  العديد من المجالات من خلال اةتعمالها ف  المجالات التطبيقية  أهميةتبرز .

كالزراعة حيث اةتعمل  كمبيدات للحشرات
8))
والصناعة كمعجلات لتقسية المطناط  

9))
 أولينةكمنا تعتبنر منواد  

 ف  تحضير المركبات الحلقية عير المتجانسة
10))
فبطنات لنشناط اةنتعمل  كم فقندالبايلوجية  أهميتهافضلا عن  

لاطريات مضادات ل لبكتريا وا
11))
فن  النظنال  الإنزيمن وجنود مجموعنة الازوميفنين ينعثر علنى النشناط  إذ إن 

 .الحيون

 المواد والأجهزة المستعملة 

و تنم اجنراء القياةنات . ومناشئها العالمية جميع المواد الكيميائية المستخدمة ف  البحث  اتسم   بنقاوتها العالية

تننم قيننا  اطينناف الاشننعة فننوا :.الاجهزةالأتيننة التحليليننة والايزيائيننة لليكاننند المحضننرة ومعقننداتها باةننتعمال 

لمسح اطياف الليكاند ومعقداتها الالزية لبناء منحنينات المعنايرة باةنتعمال ( .UV – Vis)المرئية  –البناسجية 

وتننم قيننا  امتصننا   UV-Visible Spectrophotometer (Shimadzu – UV – 1700)جهنناز 

 UV-Visible Spectrophotometerالمحاليت عند الاطوال الموجية ف  عمول التجارب باةتعمال الجهاز 

, TR UV 754 . تنم قينا  اطيناف الاشنعة تحن  الحمنراء لليكانند ومعقنداتها بجةنتعمال جهنازTestscan 

Shimadzu FTIR 8000 series  وتننم قيننا  درجننة الانصننهار لليكاننند  جامعننة الكوفننة/ فنن  كليننة العلننول

 C)التحليت الندقيق للعناصنر   .Melting point "p.D-303"APEL.ومعقداتها المحضرة باةتعمال جهاز 

H N )باةنتعمال جهناز  قيسلليكانند ومعقنداتها الصنلبة المحضنرة .Euroverctor,EA 300 A,Italy.   فن

تم  قيا  التوصيلية الكهربائية المولارية لمحاليت المعقندات  كما.المملكة الاردنية الهاشمية –  جامعة اهت البي

فن  كلينة العلنول   . Digital conductivitymeter Alpha – 800ازـنـالمخلبينة المحضنرة باةنتعمال جه

طريقة فرادان باةتعمال تم اجراء قياةات الحساةية المغناطيسية للمعقدات المحضرة باةتعمال  .جامعة الكوفة

 جامعة النهرين/ف  كلية العلول   Balance Magnetic susceptibility model – M.S.B. Auto جهاز

3,3تحضير الليكاند
-  

-(
 
1,2- phenylene bis azomethien)- bis[ (1,5- di methyl-4-(4-nitro 

Benzylidene)amino-2-phenyl pyrazol] ( PhNBz-P) 

( منول 0.01)منع ( امينو انتيبايرين  -4)من (مول 0.01)عن طريق تااعت  (PhNBz-P )يكاندتم تحضير الل

تنم تصنعيد محلنول ، وبوجود قطرات من حامض الخليك الفلجن  مت ايفانول  30من بارا نايترو بنزلديهايد ف  

. لمادة الناتجنة حصلنا على راةب وتم ترشيح واعادة بلورة ا،  oل70وبدرجة حرارة ( ةاعات5)التااعت لمدة 

من المادة الناتجة مع ( مول 0.02)بعدها تم معاملة الناتا مع اورثو فنيلين ثنائ  امين وذلك عن طريق معاملة 

 ،قطرتين من حامض الخلينك الفلجن مت من الايفانول واضافة  40ين ف  ــــمن اورثوفنيلين ثنائ  ام(  0.01)

تم تبريد وترشيح الراةب واعيدت . ن لدينا راةب بلونه الاصار وتكو( ةاعات 7)دة ــثم تم تصعيد التااعت لم

 (1)موضح بالجدول  بعدها تم حساب درجة الانصهار له وكما،  بالايفانولالبلورة له 
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1,2- phenylene bis azomethien)- bis[ (1,5- di methyl-4-(4-nitro 

Benzylidene)amino-2-phenyl pyrazol ]( PhNBz-P) 

 

 تحضير المعقدات الصلبة 

ونسنبة  توصنت اليهنا منن تركينزاعتمنادا  علنى الظنروف الاضنلى التن  تنم ال ةالصنلب ةالكيليتي اتالمعقد تحضر

 ا  ( II)الكوبلنننننننننننن  قنننننننننننندذ تننننننننننننم تحضننننننننننننير معا(  1:1)موليننننننننننننةحيث كاننننننننننننن  النسننننننننننننبة الموليننننننننننننة

كاند المذاب ف  الايفانول المطلنق بصنورة تدريجينة منع التحرينك من اللي( عم 744 .0مول ،  0.001)باضافة 

المذاب ف  الايفانول المطلق، جنرس تصنعيد (  II)الكوبل من كلوريد ( عم 0.273مول ، 0.001)المستمرالى 

شنح الراةنب  ثنم تنرك  ََ المزيا لمدة ةاعة وترك المزيا ليبرد فلوحظ بعدها تكون راةب ذن لون اخضر ، رُ

 قد النيكننتمعتننم تحضننير ودرجننة الانصننهارتننم حسنناب  لورتننه مننن الايفننانول المطلننق ، بعنندهاليجننف واعينندت ب

O-phenylene diamine     
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بصنورة تدريجينة منع التحرينك  المطلنق من الليكاند المذاب فن  الايفنانول( عم .0 744مول ، 0.001)باضافة 

جنرس  ،مطلنقالايفنانول ال المنذاب فن (  II) المنائ  من كلوريد النيكت( عم 0.273مول ، 0.001)المستمرالى 

شنح الراةنب   اخضنرلوحظ بعندها تكنون راةنب ذن لنون ف تصعيد المزيا لمدة ةاعة وترك المزيا ليبرد ََ ، رُ

 قندو تنم تحضنير مع.درجنة الانصنهارتنم حسناب  ، بعندها من الايفنانول المطلنقواعيدت بلورته  ثم ترك ليجف

يفنانول بصنورة تدريجينة منع التحرينك من الليكاند المذاب ف  الا( عم  0.744مول ،  0.001)باضافة  النحا 

الايفنانول المطلنق جنرس تصنعيد  المذاب ف (  II)من كلوريد النحا  ( عم 0.170مول ، 0.001)المستمرالى 

شح الراةب ثنم اخضر عامق ، لوحظ بعدها تكون راةب ذن لون  المزيا لمدة ةاعة وترك المزيا ليبرد ََ ، رُ

 .له، بعدها تم حساب درجة الانصهار مطلق واعيدت بلورته من الايفانول ال ترك ليجف

 النتائج والمناقشة

 :تشخيص الليكاند ومعقداتها الالزية

ان الليكاندهو عبارة عن بلورات  صاراء اللون ف  حين اظهرت معقداتها الالزية الوان تراوح  بين الاخضر 

( 1)العضنوية ونلاحنظ فن  الجندول  وان كلا من الليكاند ومعقداتها ذائبة ف  معظم المذيبات. والاخضر الغامق

 الخصائص الايزيائية لليكاند ومعقداتها الالزية 

 الخصائص الفيزيائية لليكاند ومعقداتها الفلزية( 1)الجدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 عيين التراكيب المحتملة للمعقداتت

 :الالنز )منن الطرائنق المهمنة المسنتعملة فن  تحديند نسنبة ( Mole ratio method)تعد طريقة النسبة المولية 

(الليكاند
 

 الذائبنة معقنداتال  فه  الطريقة الاكفر شيوعا  ف  تحديد صيغ
(12)

ويوضنح .تتمتنع بنه منن بسناطةلمنا   

( λmax)عنند التركينز الافضنت و  اتالمعقند هالعلاقة بين الامتصاصية والنسبة المولية لمحالينت هنذ( 2)الجدول 

 .لكت المعقدات المحضرة ف  بحفناهذا( 1:1)اذ اظهرت النسبة المولية .

المعقددات الكيليتيدة عندد التركيددز  العلاقدة بدين الامتصاصدية والنسدبة الموليددة لمحاليدل الليكاندد و( 2)الجددول 

 .وقيم  ثوابت الاستقرارية لتلك المعقدات(λmax)الافضل و 

Log β β Metal:Ligand λmax Metal 

Ion 

Ligand 

3.68 4.79 x 

10
3

 

1:1 383 Co(II)  

L 

3.96 9. 20 x 

10
3

 

1:1 387 Ni(II) 

4.17 1.49 x 

10
4

 

1:1 382 Cu(II) 

 

 

 حساب ثابت الاستقرارية

درجة الانصهار 

C° 

 الصيغة الجزيئية اللون

 C42H36N10O4 اصار 228

 Cl2[Co (C42H36N10O4)] اخضر 205

 Cl2[Ni (C42H36N10O4)] اخضر 211

اخضنننننننر  213

 عامق

[Cu (C42H36N10O4)]Cl2 
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يمكننن اللجننوء الننى الطرائننق الطيايننة فنن  حسنناب ثوابنن  اةننتقرار المعقنندات فنن  محاليلهننا ، ولاةننيما اذا كاننن  

المعقدات المعنية ملوننة 
(13)

وفن  دراةنتنا هنذه تنم اةنتغلال قنيم الامتصنا  المستحصنلة منن حسنابات النسنب  

   واب  المشار اليها وفقنا  للمعنادلات الاتينة المولية للمعقدات الكيليتية ، والت  تم  مناقشتها ةلاا ، وقد حُسب  الف

c2

1







   تننم حسنناب قننيم وقنند(β )  للمعقنندات الكيليتيننة مننن ( او ثابنن  الاةننتقرار)التكننوين التنن  تمفننت ثابنن

 -:من المعادلة  التالية ( ثاب  التاكك)الت  تمفت ( α)المعادلة السابقة بعد حساب قيمة 
Am

AsAm 
 

 .ه  قيمة الامتصا  عند النسبة المولية المختارة للمعقد ( = As: )اذ ان 

        (Am = ) قيمة الامتصا  عند وجود زيادة من مكونة الليكاند ف  المحلول. 

C   =وقند (. التركينز الامفنت لكنت اينون فلنزن)تركيز المعقد الذن يكافئ تركيز الملح للايون الالزن المسنتعمت

للمعقندات  βتبنين النتنائا المستحصنلة منن هنذه الدراةنة ان قنيم ، (2)فن  الجندول (  Log β) و( β)  ثبت  قنيم

( ولينامز –آرفننا )الفنائية التكافع  تتاق مع النتائا العملية لسلسلة  الكيليتية  لكت من الكوبل  و النيكت والنحا 
(14)

 -:لشننحنة الموجبننة بحسننب الترتيننب الاتنن  إذ تتنندرذ ثوابنن  تكننوين معقنندات الايونننات الالزيننة ثنائيننة ا  

)()( IICuIINi  Co(II)  < 

 

 التوصيلية المولارية

بتركيــــــــــــنـز كيليتية الصلبة المحضرة لليكاند الجديندة تم  دراةة التوصيلية المولارية لمحاليت المعقدات ال

(1 X 10
-3

، وقند ( 3)ثبت  النتائا ف  الجدول وف  درجة حرارة المختبر ، و(DMSO)مولارن ف  مذيب ( 

وتتانق هنذه النتنائا منع مناورد فن  الادبينات . الصاة الايونية لهذه المعقندات  بين  هذه الدراةة وجود
(6)

بشنجن  

وبالاعتماد على هذه النتنائا يمكنن اقتنرا  الاشنكال .الصاة الايونية الت  تمتلك  التوصيلية المولارية للمعقدات 

 .الصلبةالاراعية للمعقدات 

 الحساةية المغناطيسية

والقنيم  (298K)تم حساب الحساةنية المغناطيسنية للمعقندات الكيليتينة المحضنرة فن  هنذه الدراةنة عنند درجنة 

 (II)و النيكت ( II)وتتاق هذه القيم مع نتائا كفير من معقدات الكوبل  ( 3)المستحصت عليها مفبتة ف  الجدول

شكت رباع  السطو الت  اتخذت ال( II)ومعقدات النحا 
16) (

  . 

 قيم التوصيلية المولارية والحساسية المغناطيسية لمعقدات لكوبلت والنيكل والنحاس( 3)الجدول

eff
 Λm 

(S.mol
-

1
.cm

2
) 

Complex 

In  

DMSO 

4.91 34.91 [Co L ]Cl2 

2.96 

 

37.87 [Ni L ]Cl2 

1.70 33.36 [Cu L ]Cl2 

 

 قيق للعناصرالتحليل الد

وتسننتعمت تقنيننة التحليننت النندقيق للعناصرلتشننخيص المعقنندات الكيليتيننة الصننلبة المحضننرة ، وقنند ادرجنن  نتننائا 

وعنند مقارننة القنيم المستحصنلة عملينا  بتلنك القنيم المحسنوبة نظرينا  يتبنين ( . 4)التحليت المنذكورة فن  الجندول 

وهن  بعند ذلنك ( الليكانند: الالنز)ب المولية المضافة منن  بشكت جل  التقارب الكبير بينهما مما يعكد صحة النس

 .تدعم صحة الصيغ المقترحة للمعقدات الكيليتية المحضرة 

 لكل من الليكاند و معقداتها( C H N)نتائج التحليل الدقيق للعناصر ( 4)الجدول
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M % N % H % C % Compound 

  نظرن عمل  نظرن عمل  نظرن عمل  نظرن عمل 

-- -- 18.43 18.81 4.61 4.83 67.52 67.74 C42H36N10O4 

6.49 6.73 15.97 16.02 4.05 4.11 57.34 57.67 [Co 

(C42H36N10O4)]Cl2 

6.61 6.70 15.90 16.02 4.01 4.12 57.35 57.69 [Ni 

(C42H36N10O4)]Cl2 

7.16 7.22 15.76 15.93 3.91 4.09 57.11 57.37 [Cu(C42H36N10O4)]Cl2 

 المرئية   –فوق البنفسجية  اطياف الاشعة

قمننم  المطلننق المرئيننة لمحاليننت المعقنندات المحضننرة فنن  الايفننانول –أظهننرت اطينناف الاشننعة فننوا البناسننجية 

امتصا  ف  المواقع ناسها تقريبا  الت  ظهرت فيها قمم امتصا  محاليت منزذ الايوننات الالزينة منع الليكانند 

وعلنى العمننول فنان جميننع هنذه المعقنندات اظهننرت . المولينة المختننارةولاةنيما تلننك المحالينت الدالننة علنى النسننبة 

( 4)و (  3)و ( 2)اعلى مما هو عليه ف  الليكاند الحرة  وكما هو موضنح  بالاشنكال ( max)امتصاصا  عند   

وتتاننق نتائجنننا هننذه مننع مننا نشننر فنن  الادبيننات
(6)

نننوع مننن حننول حصننول ازاحننة حمننراء فنن  معقنندات هننذا ال  

 .الليكاندات

 

 
 (PhNBz-P )طيف الاشعة فوق البنفسجية لليكاند(2)الشكل

 

 
 طيف الاشعة فوق البنفسجية لمعقد الكوبلت(3)الشكل
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 طيف الاشعة فوق البنفسجية لمعقد النيكل(4)الشكل

 

 
 طيف الاشعة فوق البنفسجية لمعقد النحاس(5)الشكل

 

 اطياف الاشعة تحت الحمراء

احد التقنيات المهمة فن  تشنخيص المركبنات العضنوية الناتجنة والجديندة منن خنلال الحنزل ( IR)ليعتبرطيف ا

خلال اختااء حزل مجموعة  من تم تشخيصه L)) الليكاند . ة والمواد المتااعلة الت  تظهر وتختا  للمواد الناتج

(NH2)   ةم 3300)الموقعين المطية ف
-1

ةم 3400و
-1
ت يجرن بصورة صحيحة وهذا دليت على ان التااع ( 

ةننم 1700وكننذلك اختانناء حزمننة مجموعننة الكاربونيننت التنن  تظهننر فنن  الموقننع 
-1

ظهننور حزمننة جدينندة فنن   مننع

ةننم 1641 )الموقننع
-1

ةننم 3100) وكننذلك حننزل ضننعياة فنن  الموقننع (CH=N)تعننود الننى مجموعننة ( 
-1

تمفننت ( 

ة وتكنوين المعقندات ادس النى حصنول وعند ارتباط الليكاند منع الايوننات الالزين. الاروماتية ( C-H)مجموعة 

 تكنون المعقنداتمواقنع حنزل الامتصنا  وهنذا دلينت شنكت و تغير ف  
15,13) (

لان حصنول التغينر يندل علنى    

( 8)و( 7)و 6))والاشنكال  ( 5)ة قيند البحنث منع الليكانند الجديند وكماموضنح بالجندولارتباط الايوننات الالزين

 ( :9)و

 (5)جدول 

M-N CH=N C-H   COMPOUND 

 -1641 3100 C42H36N10O4 

452 1641 3110 [Co(C42H36N10O4)]Cl2 

433 1643 3105 [Ni(C42H36N10O4)] 

Cl2 

432 1643 3105 [Cu(C42H36N10O4)]Cl2 
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 (PhNBz-P ) الليكاندطيف الاشعة تحت الحمراء ( 6)شكل 

 

 
 (PhNBz-P )الليكاندطيف الاشعة تحت الحمراء لمعقد الكوبلت مع  ( 7)شكل 

 

 



 ( 01 )  ............................................................................. ( 1)د  مجلة الكوفة لعلوم الكيمياء العد
 

 
 (PhNBz-P )الليكاندطيف الاشعة تحت الحمراء لمعقد النيكل مع  ( 8)شكل 

 

 
 (PhNBz-P )الليكاندطيف الاشعة تحت الحمراء لمعقد النحاس مع  ( 9)شكل 

 

واةننتنادا  الننى معطيننات القياةننات التشخيصننية المننذكوره آناننا للمعقنندات الكيليتيننة المحضننرة فنن  دراةننتنا هننذه 

وبالاعتمنناد علننى مننا ورد فنن  الادبيننات
(13,6,2)

حننول مواقننع التناةننق المتاحننة فنن  الليكاننند وكيايننة ارتباطننه مننع  

رباعينة السنن ، اذ تناةنق  منن خنلال اربنع ذرات  الايونات الالزية يمكننا الاةتنتاذ بان الليكاند ةنلك  كليكانند

منن كنت منا تقندل .واهبة والت  شارك  بالارتباط منع الاينون الالنزن لتكنوين حلقنات كيليتينة  خماةنية مسنتقرة  

يمكننا وضع الصيغة المقترحة للمعقد موضوع الدراةة والشكت الاراع  له اذ يمكننا القول ان الشكت الاراعن  

 .( 10)، كما موضح ف  الشكت ( tetrahedral)قد المحضرهو رباع  الســـــــــطو المقتر  لهذا المع
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O2N O2N

N

N
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CH3

Ph

N

N

N
CH3

CH3

Ph

NN

H
H

M

2+

M = Co2+, Ni2+, Cu2+

 
 (PhNBz-P )الصيغة الفراغية المقترحة للمعقدات موضوع الدراسة مع الليكاند ( 10)شكل 
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