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 لإهداءا

 التفاني والإيثار... إلى : الذي لولاه لما مسكت أناملي قلماً... عنوان

 الله(.. رحمة)ومنبت العز والعنفوان...  والدي الحبيب

 إلى : التي كلما نطقت شفاها كانت بالدعاء لنا... نبع الحنان الصافي...

 ورمز التفاني والتضحية... وعنوان المحبة والإخلاص.. والدتي الحنون..

 إلى: من أشد بهم أزري ... عنوان المحبة...

 الحياة .........اخوتي وأصدقائي أعز ما في

 إلى: الشموع التي انارت طريقي وزينت دربي........

 صانعي الاجيال  وبناة المجتمع ............اساتذتي الافاضل

 إلى: من أرتوت الَرض بدمائهم ............ شهداء العراق الَبرار

 الحبيبةمدينتي   شهداءح ارواوبالَخص إلى 

 تواضع.أهدي هذا الجهد الم
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 الشكر والتقدير
الحمد لله الذي انار لنا درب العلم والمعرفة وعاننا على هذا 

 الواجب ووفقنا الى انجاز هذا العمل .
نتوجه بجزيل الشكر والامتنان الى كل من ساعدنا من 

 قريب او بعيد على انجاز هذا العمل .
 لاستاذاوفي تذليل ما واجهنا من  صعوبات ونخص بالذكر 

 هيثم كاظم ( )م.م. 
ُ
الذي  لم يبخل علينا في توجيهاته
  التي كانت عوناً لنا في اتمام هذا البحث .

ُ
 ونصائحه

ولا يفوتنا ان نشكر جميع الكادر التدريسي في كلية العلوم  
 قسم علوم الكيمياء    .

 

 ومن الله التوفيق
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 المقدمة 

وجوشفالذيكانلهالفضلفيتحضيرالمركبياعدشفمنالعالمهواكتشفتق

الأميناتلتكثيفمنخلا(c=n)زوميثينبهعلىمجموعةالايالحاويفيتركالأول

فيسحبجزيةالماء.باتديهايداتوالكيتونات:بوجودمذيلمعبعضالاالأولية

وكانتالانتقاليةوغيرالانتقاليةجيدةالفلزاتكليتيه"شفعواملاقواعداستخدمت

حيثانليكانداتتكمااستخدمتكعاملمساعدفيالتفاعلاذاتفعاليةحيويةجيدة

فيالكيمياءخاصةفيتطويرمعقداتقواعدشفالنلهاقواعدشفلهااهميةكبيرة

قةإنالفلزية.بينتالدراساتذاتالعلاالأيوناتالقابليةعلىتكوينمعقداتثابتةمع

ميدازولتمتلكاثرازنمثلالبمتجانسةالحاويةعلىقاعدةشفوحلقةغيرالجزئية

بتحضير:المركب وجماعته(Mobinikhaledi)الباحثحيويا"كبير"حيثقام

(N–بنزلدين–H1- بنزو[d]امين-2-اميدازول)اروماتيمنتفاعلالديهايد

 (II) [ Ni(NO3)2] امعاملمساعدثنائينايترونيكلاميتوبنزاميدازولباستخد-2مع

احدىالمذيباتالعضويةوفيدرجةحرارةالمختبروقددرستالفعاليةالحيويةفي

الآتيةوفيمايأتيطريقةالتحضيرفيالمعادلةللمركبالمحضر







التثبيطةكفائيحيثانللتأكلبطاتثشفكمقواعداستخدمت وفيدراسةاخرى

ارتالغيرذبينالتناسقيةالحلقيةغيرالمتجانسةتكمنبتكويناصرةللمركبات

والحاويةعلىزوجالكترونيغيرمشاركمعذراتمتجانسةللمركباتالعضوية

 علىسطحالفلز. فارغفتكونغطاءDالفلزاتالحاويةعلىاوربيتال

 يرقواعدشفضتحبعضطرائق
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والمذيباتالمستخدمةالأوليةشفكثيرةتبعالكلمنالموادقواعدطرائقتحضير

العملبالطورالسائلوكذلكظروفالتفاعلمنضغطودرجةحارةفيماإذاكان

كبيرفياعطاءمنتوجاوفروأكثرنقاوةودناهحسوعاملمساعدلمالهممندور

 الطرائقبعضهذه

الأميناتلكمياتموليةمتكافئةمنالإرجاعيفثشيوعاوهوالتكاالأكثرالطرقة-1

لديهايداومعمركباتحاويةعلىمجموعةالاالأمينيةالأحماضاووالأمونيا

اتاوالبنزينوغيرهامعاضافةقطرالإيثانولبوجودمذيبمناسبمثلالكيتونات

داعحامضالخليكالثلجيكعاملمسا



ثالعلىهذاالنوعمنالتحضيربهذاالطريقةهوتحضيرقاعدةشفجديدةوم

والمبينةصيغتهاالتركيبيةفيادنا.









معمركباتتحتويعلىمجموعةالمثيلينالأروماتيمركباتالنتروزثيفمنتك-2

منالمالونكوبيتاثنائيالكيتونحيثيعودالفضلفياكتشافهالىالعالممثلحامض

حذفجزيئةماءمنمشتقاتالهيدروكسيلامينالوسطيةفيوسطقاعديوقدخلال

غرضوكماموضحالصوديوماوكاريوناتهاوالبريدينلهذاالاستعملهيدروكسيد

فيالمعادلةادنا
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Rمجموعةاليفاتيةاورماتيةاوهيدروجين=

.مناضافةغازالنيتروجينبشكلمسيطرعليهمناجلاختزالالنتريالت-4

الآتيةوتوضحالمعادلةLi [AIH4]الليثيوم(III)هيدريدوالوميناتباستعمالرباعي

سيرالتفاعل:ـ
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 تحضير ليكاند قاعدة شيف 

-4منخلالتفاعلتكثيفيبينالمركب(CBAP)تمتحضيرقاعدة

Aminophenzone(1-1كلوروبنزلدهايدمولياً)4ايكافئةمولياًمنالمركبوم

غرام1.09منالايثانولالمطلقوجرىمزجةمعمحلول فينول3منالمركب

ملمنالمذيبالمذكورنفسهمعاضافةاربعقطراتمن70مول(من0.01)

(ساعات6حامضالخليكالثلجيكعاملمساعداعقبهاتصعيدالمزيجحرارياًلمدة)

،تركالمحلولليبردويسكببعدهافوقجريشالثلجظهرتبلوراتصفراءشاحبة

للحصولعلىقاعدةشفرشحتوجففتواعيدبلوراتهامنالايثانولالساخن

(CBAP)  







وتوضحالمعادلةاكسدةالاميناتالاوليةاوالثانويةبوساطةايونالهيبوكلورات

الاتيةعمليةالحصولعلىقاعدةشفالمرادتحضيرها

Rمجموعةاليفاتيةاورماتيةاوهيدروجين=







6 
 

 شف تبعاً للمواقع المانحة  ات معقد

يعتمدتصنيفقواعدشفعلىنوعالليكائدالداخلفيتركيبالمعقدتبعالقابليته

فلزيةوالتيتكونفيهاذراتالالأيوناتالتناسقيةمعالأواصرعلىتكوين

ليكانداتقاعدةشفكماوتتصفحة,نماذراتوالكبريتوالأوكسجينالنيتروجين

 -يأتي:

  -مقدات قواعد شف احادية المخلب: -:1-7-1

ذرةنيتروجينمجموعةاالزوميتينخلالوهيالمعقداتالذييرتبطفيهاالليكاتدمن

وربمايعودواطئ,وتكونهذهالليكائداتذاتاستقرارالجزيئةتكونمنضمنالتي

عدالليكائديالقاعديةلذرةالنيتروجينالتابعةلمجموعةاالزوميثينالسببالىالصفة

معأيوناتكلمنالبالديوماميتوبريدين3او2وزلديهايدنالمحضرمنتفاعلالب

:النوعمنالمعقداتوالموضحةهذاتينثنائيةالشحنةالموجبةمثالعلىوالبلا

-:الآتيصيغتهالتركيبيةفي

  معقدات قواعد شف ثنائية المخلب

يصنفهذاالنوعمنالليكانداتاعتماداعلىنوعالذراتالمانحةفيجزيئةالليكائد

الأيوناتففيدراسةحديثةتمتحضيرمعقدات (N,S) , (N,N) ,(N,O)تكونكأن

الخارصينوالنيكلولكويلتثنائيةالتكافؤمعمزيجالليكانداالميدازولمعالفلزية

انتيبايرينكمثالعلىاحتواءهذهالليكائداتعلىجزيئةامينو-4-بنزلدين

 معقداتهذاالليكاند:الآتيةميدازولوتوضحالصيغةالتركيبيةالا

 معقدات قواعد شف ثلاثية المخلب 

 (N,O,O) , (N,N,N)مكونةلجزيئةالليكاندهيمنالنوعتكونالذراتالمانحةال

(N,S,O)2ومنامثلتهامعقدالخارصينثنائيالتكافؤمعالليكاند-(HI-بنزو[D]

يلامينو(مثيل(فينولالمحضرفيالدراسةالحديثةوالمبينةصيغته-2-اميدازول

الفراغيةفيادناه.

  المخلب معقدات قواعد شف رياعية

حةممانذراتمابأربعوهيالمعقداتالتييكونفيهاااليونالفلزيمرتبطبالليكائد

او (N2,O2)لهذا_النوعمننوعمناالستقراريةوتكونموقعالتناسقهييضيف

(N4)او(N3,O)او(N2,S,O)علىهذاالنوعمنالليكانداتهوالأمثلةومن
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(imal -4-AAP-AP)انتيبايرين-2-انتيبايرينامينو-4-ينثائيامالليكانداميدازول

:ثنائيةالتكافؤنميودلتوالنحاسوالخارصينوالكابالكوومعقداتهالفلزيةمعايونات

وجماعته)والموضحةصيغتهاالتركيبيةفيالمبينةفيالدراسةالتيقامبهاالباحث

 ادناه:

(t2g6 eg3)الإلكترونيوحويمتلكالترتيبالمقترحللمعقداعالههوثمانيةالسط

sp3d3الأدبياتهذامتفقمعماوردمن 

 (IV)والبالتين (II)والبالديوم (II)معقدات الخارصين  -4

انقياساتالحساسيةالمغناطيسيةللمعقداتالثالثةاعالهاعطتقيمعزوممغناطيسية

مغناطيسيةحيثكانلمعقدالخارصينثنائيدأيامنالواحدوهيذاتصفاتاقل

وانالشكلالهندسيالمقترحلههو3d10(t2g6 eg3)الإلكترونيالتكافؤالترتيب

كمولكنمعقدالبالديومثنائيالتكافؤامتلك2تهجينثمانيةالسطوحالمنتظموذو

بسببكبرحجمواطئبرموهوذو4d10(t2g6 eg3)الإلكترونيالترتيب

مستويذوالتهجينوربيتالوانالشكلالهندسيالمقترحلهذاالمعقدهومربعلاا

وهوذوبرمالإلكترونيمولوأخيراامتلكمعقدالبالتينرباعيالتكافؤالترتيب

المقترحلهذاالمعقدهووربيتالوكانالشكلالهندسيبسببكبرحجمالاواطئوذلك

قياساتالحساسية وتمادراجنتائج قصهثمانيالسطوحالمنتظمذوالتهجين

 المغناطيسيةللمعقداتالفلزيةالمحضرةالتيشملتهاالدراسةفيالجدول
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الفصلالثاني


























9 
 

  الإلكترونية الأطياف

البراقةوالزاهيةلذلكتظهربألوانهاالانتقاليةتتصفمحاليلمعقداتالعناصر

أخرىفيالمناطقامتصاصافيالمنطقةالمرئيةمنالطيفكمايرافقهاامتصاصا

لكلمنالمنطقةتحتالحمراءوالفوقالبنفسجية,وكاناالهتمامكبيربكيمياءالقريبة

فيالنظرياتالناجحةالتيفسرتالخواص للتطورالانتقاليةمعقداتالعناصر

ذلكباحتواءذراتهذهالعناصرأووعللتلتلكالمعقداتوالألوانالمغناطيسية

ويمكنتصنيف بالإلكتروناتجزئتاايوناتهاعلىمستوياتثانويةالممثلة

 :ـيمايأتإلىالإلكترونيةالأطياففيالامتصاصان

 أطياف الليكاند 

درجةتذا vللتأصتمضادةامتلكتالجزيئاتالعضويةغيرالمشبعةاوربيتالا

وعندسلوكهذهالإلكتروناتوالتيلهاالقابليةعلىاستقبالاستقرارملموسة

قممامتصاصقويةومتميزةتظهرالانتقاليةكليكانداتفيمعقداتالفلزاتالجزيئات

وهناك(  -   )المسموحةالانتقالاتالبنفسجيةمنالطيفلعزىإلىفيالمنطقةفوق

 :ـالآتيةالانتقالاتالليكائدنتيجةحدوثالتابعةلطيفالامتصاصأربعةأنواعمن

تحتويعلىلافيالمركباتالمشبعةالتيالانتقالاتتحدثهذهσ–σانتقالات

لكانات.ذراتغيرمتجانسةوتحتاجإلىطاقةعالية:مثالذلكالا

فيالمركباتالمشبعةالتيتحتويعلىالانتقالاتوتحصلهذهσ–nانتقالات

راتغيرمتجانسةحاملةلزوجالكترونيمنفردغيرمشتركفيالناصرمثلذ

بأنهاتحتاجالانتقالاتوتمتازهذهوالهالوجيناتوالنيتروجينوالكبريتالأوكسجين

وهاليداتوالأميناتتعلىهذهالمركبات(الكحولاالأمثلةالىطاقةعالية.ومن

انتقالاتةوأحاديةالكبريتيد).المشبعلكيلومركباتثنائيالكبريتيدالا

σ–nثلاثيةأوتحدثفيالمركباتغيرالمشبعةالتيتحتويعلىأصرةمزدوجة

التأصرتشتركمعهاذرةغيرمتجانسةحاملةلزوجالكترونيمنفردغيرمشتركفي

الىطاقةاقلمنطاقةالانتقالاتتحتاجهذهثالمزدوجةحيبالآصرةأومقترنة

علىالمحتويةالبسيطةعلىهذاالنوعالمركباتالأمثلةمن وn→µ الالانتق

 مشتقاتاألميدازولومشتقاتالبريدين.مجموعةالـ

وتحصلفيالمركباتغيرالمشبعةالتيتحتويعلىأواصرσ–σانتقالات

والأنظمةوليفيناتوالدابيناتألا (.علىهذهالمركباتالأمثلةومنثلاثيةمزدوجةأو

يأتيوكماالانتقالاتمنالأنواعهذه(12-3)).ويوضحالشكلاالأروماتي
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 أطياف نقل الشحنة معمرة

ليكائدنتيجةالناصرالحاصلبينالفلزولاالإلكترونيةالانتقالاتالأطيافتمثلهذه

أكثرمنكونهاواهبةوفيلإلكتروناتالفلزهيالمستقبلةتأوربيتالآحيثانبينهما

لاسه )(L-Mيونالفلزييليكائدإلىالاسيكونتنقلالشحنةمنلامثلهذهالحالة

ليكاندعاليةوبذلكيحدثاختزالالفلزوالعكسصحيحلاتأكسدنسبيكلماكانتحالة

سيؤديبالنتيجةإلىتأكـسد(M – L)إلىالليكاندمنالفلزيالإلكترونعندانتقال

 الفلز.

 المرافق  الأيونأطياف 

بأيونمرافقسالباايونالمعقدموجبكانأمارتباطالتيتنتجمنالأطيافوهي

(COUNTER ION )اوالنتراتأوالبيركلوراتالكبرياتذيحجمكبيرمثلأيون

الطيفيةعندتعيينللتداخلاتتجنباالأيوناتمثلهذهوغيرهاوتستبعدفيالعادة

 الفلزي.لأيوناطيف

  d- dأطياف 

يتمثلانبينمستويينللطاقةلإلكترونعندحصولاثارةالأطيافتحدثهذه

للفلزتمتازقممهذاالنوعمناالنتقاالتبانهاضعيفةحيثتظهرفي(d)بأوربيا

غيرمسموحبهالمرئيةمنالضوءألنةكمامعروفهذاالنوعمناالنتقالالمنطقة

لذايعتمدالطيفالذييظهرهالمعقدعلى (Laporte Rule)بورتلابحسبقاعدة

الاوربيتالاتالتيتشغلهاالإلكتروناتوعلىعدد(d)الثانويالمستويانحلالطاقة

ليكانداتالمشاركةالفلزيوعددوأنواعلاللأيونالأكسدةلهاحالةمضافاالمذكورة

دوالشكلالفراغيفيتكوينالمعق

للمعقداتالفلزيةالمحضرةفيدراستناهذهالإلكترونيةالأطيافوقدسجلت

 d-d)االيثانولالمطلقكمذيبوقدأعطتالمعقداتالمحضرةأطيافباستعمال

انتقالالشحنةوأنجميعهذهالمعقداتأظهرتامتصاصعندفضالعنأطياف(

علىحدوثالتناسقدلالةليكائدالحرفيلاعليهطولموجيأعظمأعلىمماهو

هذاالتناسقاعطاءحزمةجديدةليكاندحيثأدىالفلزيولاالأيونالكليتيبين

الفلزيوالأيونتختلفعنحزمتيالليكاند



 



12 
 

 لاوزوطيف مركب ا

للمركباعالهحزمتينرئيسيتينءظهرتالحزمةالإلكترونيةالأطيافأظهرت

الانتقالاتتعودإلى(سم22779)نانومتر439عندالطولالموجيالأولى

تفسيرا"الأدبياتزوالجسرية.لذاتفتقرالكثيرمنمجموعةالامنالإلكترونية

فيتشخيصنالمواقعالحزماعتمدناالمركباتالعضوية.وقدمنالأنواعهذهلأطياف

ميدازولحولمواقعحزمكلمنإلاالأدبياتفيفيأطيافالمعقداتعلىمامتوفر

إلى(3-24)الأشكالمنويلاحظشفالجسريةومجموعةقاعدةالأزوومجموعة

قدعانتمنتغيراتفيالشدةأنالحزمفيأطيافالمعتقداتالفلزية(31-3)

فيالشكلوالموضحة(BIADMebp)والموقعإذاماقورنتمعحزمالليكاتدالحر

هذهحدوثإزاحاتصغيرةأوكبيرةلمعظمهذهالحزمإنعنفضلا(25-3)

التغيراتالحاصلةدليلواضحعلىحدوثعمليةالتناسقوتكوينالمعقدات

التناسقية.

الفلزيةداتهقتحتالحمراءلليكاندالمحضرومعالأشعةولغرضدراسةاطياف

-1700ورةبينالىمنطقتينطيفيتينهماالمنطقةالمحصالأطيافتقسيمارتأينا

سم400-1700سم"والمنطقةالمحصورةبين4000

ةفحزمةضعي(3-24)والموضحفيالشكل(BIAAP)زوفمركبالااطيااظهر

عنتعزىالىمجموعةهيدروكسيلالحلقةالفينوليةفضلاسم3425الترددعند

الاهتزازاتتعودالىسم3340المركبحزمةقويةعندالترددذلكأظهرطيف

سم"3224لحلقةالبنزاميدازولاماالحزمةالمتوسطةعندالتردد(NH)للآصرة

(CH3)للأصرةيالامتطأطتعودالىالتردد

اظهرحزمة(3-25)والموضحفيالشكل(BIADMebp) الليكاندالحراناطيف

سم"تعزىالىمجموعة3425امتصاصعريضةومتوسطةالشدةعندالتردد

الحلقةالفينوليةهذهالحزمةتتغيرفيالشدةوالموقعفيكلاطيافدروكسيلهي

الفينولية:بعدOHحدوثالتاصرعنطريقمجموعةالمعقداتالفلزيةداللةعلى

ذلكاظهرطيفالليكاندالحرحزمةقوية!:فضالعن359939انتفقدبروتونها(

لحلقة(N-H)للأصرةالامتطاطيةالاهتزازيةسم"تعزىالى3340عندالتردد

المعقداتداللةعلىعدموعدمتغيرهذهالحزمةفيكلاطياف البنراميدازول

الضعيفةعندالترددتكوينالمعقدأناالحزمة فيعمليةالتناسقاوNHمشاركة

ليكائدالحرفتعودالىالتردداالمتطاطيلألصرةاالروماتيةسم""فيطيفلا3108
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فيالاليفانتية(C-H)سم""فيطيفالليكاندالحرتعود2908ءوالحزمةعندالتردد

(CH3)سم""فيطيفاليكائدالحرتعودالى3225حينالحزمةعندالتردد
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 سم 400-1700الطيف المحصورة بين  منطفة

تعدهذهالمنطقةمهمةجدافيليفاالشعةتحتالحمراءعندتفسيرالمعقداث

أنهاقممعظمحزمامتصاصالعائدةللمجيامبعالفسالةفيكلمناملبافلتناسقيةا

 الـ(C=C)الـ (C-N=N-C)علىحددواءسواءومنهامجاميعااليكائدرمعتداته

(C=N)وغيرها(زاوكسجينلف)ونيتروجين(–فلز)إلىذلكاهتزازاتمضافا

منالمجاميع.

تعود سم1597حزمةمتوسطةعندالتردد(BIAAP)الاوزوأظهرطيفمركب

لحلقةالبنزاميدازولفيحينظهرتحزمة(C=N)ةللإصرالتردداالمتطاطيالى

.بينمااظهرطيف(-N=N-)زوالجسريةالىمجموعةالاسمتعود 1458عندالتردد

تعودالىالتردد سم6511حزمةقويةجداعندالتردد(BIADMeb)الحرالليكاند

وتكونهذهالحزمةثابتةفيالشدةوالموقعلكلمن(-HC=N-)للآصرةاالمتطاطي

علىعدمتأثرهابعمليةالتناسقلبعدهاعندلالةواطيافالمعقداتطيفالليكاند

سمتعودإلىالتردد1597ظهورحزمةامتصاصقويةعندالتردد مواقعالتناسق

لقةالبنزاميدازولوقداوضحتاطيافالمعقداتالفلزيةتغيرالحاالمتطاطيلالصرة

والشدةلهذهالحزمةمقارنةمعالليكاندالحرحيثظهرتعندملحوظافيالموقع

غيرالتأصريالإليكترونيعلىمشاركةالمزدوجسم)1576-1589(الترددات

الفلزيةبانظهورناتالأيوفيعمليةالتناسقمعلذرةنيتروجينحلقةالبنزاميدازول

زوالجسريةيعزىالىمجموعةالادالحرنم"فيطيفالليكا838حزمةعندالتردد

معاطيافسم(1436-1465)تردداقلعندمقارنةطيفالليكاندالحرتزاحالى

المعقداتالفلزية
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االيوناتفيعمليةالتناسقمعالاوزووهذهاشارةعلىمشاركةمجموعة

المعقداتالفلزيةتظهرحزمةجديدةفيالمنطقةالبعيدةمن,لكل041450الفلزية

التردداتوهيغيرموجودةفيطيفالليكائدالحرءتعودهذهالحزمةالىطيف

اوكسجينعلىالتواليوهيتفسروفلزالفلزنيتروجينيةللاواصرالامتطاطية

يشير,ولذلكفانطيفالفلزيالايونوالنيتروجينمعبالاوكسجينذراتاطارتب

ذرةيسلككليكاندثالثيالسنخاللعمليةالتناسقعنطريقالىكونالليكائد

الاوزومجموعةالهيدروكسيلالفينوليةوذرةالنيتروجينلمجموعةاوكسجين

ةالبنزاميدازولغيرالمتجانسة.أنحلقونيتروجينلحلقةالفينولالاقربالجسرية

دليلفضال"هذهالفقرةوالتييوضحهاالجدولالتغيراتالكثيرةالتيتمذكرهافي

الفلزيةقيدوالايوناتالتناسقبينالليكائدعماسبقمنأدلةحولحصولعملية

.الفلزيةالدراسةلتكوينالمعقدات
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منالبحثالهدف

عنمركباتقواعدشفيبينبهااهمخواصهذاالمركباتدراسة

وطرقتحضيرها

المركباتهطيفيةلهذدراسة
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