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	���-�������� �������� !���"�#(IV) (Bu4N)2[V(dmit)3] ���$%�� �& VCl3 � (Bu4N)2[Zn(dmit)2] 
(dmit = �&��������"������� C3S5

2–) � ����������&�!�� ����"��� ��� � ����-�������-
������. '��$%����� �������� ���������&$���# ! ����������!����� *�$��� Pna21  
� ����� ����+����� ����,"��%����� ���$+���� !���$* !���"�#. 
������� ������*����� 
� "��� ����������� ������ /'� ��� ! ����!���, ��� � ! �!��"�� ����. ����"����� &��%�-
��# g-;������! � �������� �!��������*� !&����"����!�#. 
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�������� ������"��� �������! � ��"���-����!���� "����������� ��*��"��� 2
2 2 2S C R �  

�&!����� � 1960-� *�"�! � �����?&$A��# "�# ���$%���# ���!�"#F�� �����$�#���� ���������! 
[ 1—8 ]. G�F� !��*� �H��&$A��# H��- � ����-�������� ���������. 	���-�������� ��������� 
��*$� ����? ����,"��%����� ��� ���*����?��-���&����%����� �������� ! &�!�������� �� ,���-
������� ���;�*$��K�� K������?��*� ����� [ 9 ]. 	��*����?��-���&����%����� ��������� ��-
�������� "�# ���;�*$��K�� d 0 � d1. L ��%���!� �������! ��+�� ���!���� �������?��� ���-
������ Re(VI) [ReVI(S2C2Ph2)3], Mo(VI) [MoVI(S2C2Ph2)3] � �������� V(IV) [VIV(S2C2Ph2)3].  
� $!���%����� &����������� d-��H������ ����,"��%����# *�������# �����!���# H���� ���"��%-
�����?���. 
 ������$, ��(IV) � d2-���;�*$��K��� �H��&$�� ����,"��%����� �������� 
[Mo(S2C2(CN)2)3]2–, �������� V(IV) [V(S2C2(CN)2)3]2– ���+� ����� ����,"��%����� �������� 
[ 10 ]. 

Q�*���� ����� "��������!�� ��*��"�, ����� ��� 4,5-"����������&�������� (dmit) � 4,5-
"���������������� (dmt) (���. 1), �H��&$A� ���*�%�������� H��-�������� ��������� �� ���-
*��� ��������� (Fe, Co, Rh, Cu, Au, Ni, Zn � "�.) [ 11 ]. �������!, �������! ����-�������� 
���������! �� ��� ���*�: [V(dmit)3]2– [ 11—14 ], [Ti(dmit)3]2– [ 11, 14 ], 3Tl(dmit)�  [ 11, 12 ]  
� [In(dmit)3]3– [ 11, 12 ]. �&!����� ���+� ����-�������� ��������� Mo(IV) �����!� [Mo3Q7(dmit)3]2–  
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. 1. �������� 4,5-"����������&��������� (dmit) 
� 4,5-"����������������� (dmt) 
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(Q = S, Se), ! ������� ��� H�"�������� ��*��"� ����"����$A��# � ���� ������ ������� ���-
$*��?��*� �������� {Mo3Q7} [ 15—18 ]. ���"$�� �������?, %�� "�# ����-�������� ���������!  
� ��*��"��� ���� dmit2– ���!��?��� !�H�� ������� "�# ���+"���# ���"���!�#���# �%��? !�+-
��� ��������� "�# ���$%���# ���������%����*� �H��&K�, ! ����%�� �� ���������! � "�$*��� 
"��������!��� ��*��"���.  


�������� ������"��� �������! �� ����!� dmit2– ���!����A� !������� ��� ��������?��� 
H���� "�# ���$%���# ���!�"#F�� �����$�#���� ���������! (�����$�#���� �������!) �&-&� 
���?��� "�������&�K�� ,���������� ���������, f�����*� "����&��� $����%�!�� �������� 
��������#, � ���+� ���������� � �H��&�!���A �������� K���%�%��� ���$��$� (H��-�������� 
���������) � ���������� ����� (����-�������� ���������) [ 4, 19 ]. 
 ������$, H��-�������� 
��������� Ni(II), Pd(II) � Pt(II) � dmit2– �H��"�A� !������ ���!�"�����?A, � �������� 
[TTF][Ni(dmit)2]2 ��������!��� �!������!�"#F�� ������" ��� 1,62 K � *�"�������%����� "�!-
����� 7 �H��. �����?&�!���� ���������� ��������?��� H����! �����!��� ��!�� ���������!� 
"�# �����&� �����$�#���� ���!�"����! [ 20 ]. 

��# ���������! !���"�# � dmit2– �&!����� ����-�������� ��������� � ��������� �����-
H$���������# (Bu4N, TBA) [ 12, 13 ], H��-N-���������"���# (NMA) [ 13 ], N-�����;����&���# 
(NMP) [ 13 ], H��-(,�����"����)��������;$�?!����� (ET) [ 13 ], ���������������������;$�?!�-
���� (TMTSF) [ 20 ] � �����;����;��;���# (Ph4P) [ 14 ]. 
���� ��*�, ������� ��������� � ��-
������"��+�F��� ���������: [Cp2Fe][V(dmit)3], [Cp2Ni][V(dmit)3], Fe[V(dmit)3] �3H2O, 
Co[V(dmit)3] �3H2O [ 21 ]. '�� ,��� ���������%����# ���$��$�� ����"����� ��f? "�# �������-
��! (NMP)2[V(dmit)3] [ 13 ], (Ph4P)2[V(dmit)3] [ 14 ], (ET)3[V(dmit)3]2 � (TMTSF)3[V(dmit)3]2 [ 20 ]. 
L "����� ��H��� �� ���!�"�� ��"�;�K���!���$A ����"��$ �����&� ����-�������*� �������-
�� V(IV) (TBA)2[V(dmit)3], �� ������� $"����? ���$%��? ���*�"��� "�# ��� ���������. L ��-
H��� ���+� �H�$+"�A��# ���������%����# ���$��$�� � /'� ������� ���$%����*� ���"�����#  
! ����!��� � "�# �������������%����*� �H��&K�. 

���

��%
����-��� 	���- 

����/�$� � �"�#���$����. L�� ,����������� ���!�"��� �� !�&"$��. 
������� 
(TBA)2[Zn(dmit)2] ���$%��� �� �&!������ ����"��� [ 22 ]. VCl3 #!�#���# ������%���� "���$�-
���. ����!������� CH2Cl2 � CH3CN �%�F��� ����*����� ��" P2O5, � �6H14 — ����*����� ��" 
Na. 

�
 ������ ! �H����� 4000—400 ��–1 &�����!��� �� ������������ Scimitar FTS 2000 ! ��H-
����� KBr. /����������� ����-������� H��� ���$%��� �� +�"������� �������*��;� — ����-
������������ ;���� Agilent (6130 Quadrupole MS, 1260 infinity LC). �����& ���!�"��� ! "��-
��&��� 300—3000 a.e.�., ! ��%���!� ����%���� ����&�K�� �����?&�!��� ,����������� ESI.  
L ��%���!� ��"!�+��� ;�&� �����?&�!��� �K��������� ����� ��G (�������? ��"�%� 0,4 ��/���). 
	�������$�� *�&�-��$f����# 250 �C; c������? ������ *�&�-��$f����# 5 �/���; "�!����� �� ���-
�������� 60 psig (;$��� �� �!. "A��); ����#+���� �� ������#�� 2000 L. '�� �����&� !!�"��� 
5 �� ����!��� �����&��$���*� ���"�����# � ���K�����K��� ���#"�� 10—4 */�� ! ��"!�+�$A 
;�&$. L���# &����� �������*����� �� �HF��$ ������$ ���$ 5 ���. /'� ������� ��������? 
�� /'� ������������ ;���� Varian E-109 ! %-"����&��� %����� ��� ��������$�� 77 � 300 K. 

���/�0 (TBA)2[V(dmit)3] (I). 
 ����� VCl3 (84 �*, 0,53 ����?) � (TBA)2[Zn(dmit)2] (500 �*, 
0,53 ����?) "�H�!��� 18 �� CH3CN. '��$%���$A �$����&�A ������-����%��!�*� K!��� ����-
��f�!��� ��� ��������� ��������$�� ! ��%���� 3 %, ��� ,��� K!�� ����!��� �&������# �� &�-
�����. ����!�� #���-&�����*� K!��� ���;��?���!��� �� ��H��?f�*� ����%���!� ���"�� � $��-
���� ! !��$$��; ������� ����!����� ! 7 �� CH2Cl2. 
��������, ���*�"��� "�# ����*������$�-
�$���*� �����&�, H��� ���$%��� �$��� ������!���# *������ �� ����!�� ! CH2Cl2. �H��&�!�!-
f���# ��������� �����!��� *������� � "�,����!�� ,;���� � �$f��� �� !�&"$��. L���" ��-
�����������%����*� ���"$��� �����!�� 20 %. 

�
 (KBr, �, ��–1): 2962 �%. �., 2874 �., 1650 ��., 1484 �., 1382 ��., 1244 ��., 1152 ��., 1065 ��., 
998 �., 883 ��., 799 ��., 737 ��., 600 ��. 

/����������� ����-������ (—, CH3�N): m/z  = 638,5 ([M]–). 



������ �	��
	����� 
����. 2017. 	. 58, z 5  

 

1005

�
����"� #�
�" 
��&�� (Å), ���������"� �������" (Å) 
 ���" (*��".) � ��
��� [V(dmit)3]2– 

�!#&? ��!�������� �������� �*�� ����
-�*�� 

V—S4 2,3754(1) S4…S5 3,1881(2) S4—V—S5 83,959(3) S5—V—S7 166,267(3) 
V—S5 2,3910(1) S4…S6 3,6123(2) S6—V—S7 85,371(2) S4—V—S12 163,965(5) 
V—S6 2,3752(1) S4…S7 3,1680(2) S11—V—S12 86,090(3) S6—V—S11 161,623(3) 
V—S7 2,3827(1) S4…S11 3,4972(2) S4—C3—C2 122,174(4)   
V—S11 2,3852(1) S5…S6 3,4029(2) S5—C2—C3 122,803(6)   
V—S12 2,3686(1) S5…S11 3,7292(3) S6—C4—C5 123,386(4)   
C2—S5 1,7337(1) S5…S12 3,0683(2) S7—C5—C4 121,509(4)   
C3—S4 1,7095(1) S6…S12 3,1837(2) S11—C7—C8 123,352(5)   
C4—S6 1,6975(1) S6…S7 3,2257(3) S12—C8—C7 122,579(4)   
C5—S7 1,7489(1) S7…S11 3,1866(2)     
C7—S11 1,7522(1) S7…S12 3,9501(2)     
C8—S12 1,7001(1) S11…S12 3,2448(2)     

 
���/5���*/#��/�#��! �����0. �������� ���"�����# (TBA)2[V(dmit)3] $�����!���� ����-

"�� ����*������$��$���*� �����&� �������������. L�� �&������# ���!�"��� �� ����"������ 
����"��� �� "�;���������� Bruker X8 Apex ��� ��������$�� T  = 296 K (MoK�, � = 0,71073 Å). 
�������!����� ����+���� �&������ ����"�� 	 � 
 �������!���# $&��� (0,5�) ;�����! "� 
2	 = 20,8�. '�*��F���� $%���� ,�����%���� �� ���*����� SADABS [ 23 ]. ���$��$�� ���f�;-
��!��� ��#��� ����"�� � $��%���� ����������%��� ��
 ! ���*����� ShelXle [ 24 ] � ��-
���?&�!����� ��*������ SHELX 2014/7 [ 25 ]. 
�" CCDC 1521387; �������H�%����# ���*���# 
Pna21; ��������� ���������%����� ��f���� a = 19,1287(16), b = 16,4215(13), c = 18,4320(13) Å, 
V  = 5789,9(8) Å3, Z  = 4; F(000) = 2380; � = 0,74 ��–1; ��&���� ��������� 0,20�0,01�0,01 ��; 
Tmin = 0,593, Tmax = 0,745; %���� �&�������, ��&�!������ � ��H�A"����� [I > 2
(I )] ����+���� 
17778, 5822, 3501; Rint = 0,119; (sin	/�)max = 0,500 Å–1; "����&�� h, k, l: –19 � h � 15, –16 � k � 13,  
–18 � l � 17; R[F2 > 2
(F2)] = 0,062, wR(F2) = 0,169, S = 0,98; %���� ��&�!������ ����+���� 
5822, $��%�#���� ���������! 527, �*����%���� 1; !���!�# ����� w = 1/[
2( 2

0F ) + (0,0791P)2], 

*"� P = ( 2
0F  + 2 2

cF )/3; ��max = 0,51 e/Å3, ��min = –0,37 e/Å3; �������� �H���A���� ���$��$�� 
0,01(6). L ��������� ��H�A"����# �������K������ ��&$���#"�%���� ��������?��� C � S ���-
��! �"��*� �& ����"�����!����� ��*��"�! 2

3 5C S �. 
���� ��*�, ��H�A"����# �������K������ 
��&$���#"�%���� ��������?��� �����?��� *�$�� �������! TBA. ����� !�"���"� $��%�#���? 
! *�������%���� ����%������� ��&�K�#� ���?�� "�# �����! $*����"� � ������ &��#����?A. ��-
��!��� "���� �!#&�� � $*�� ���!�"��� ! ��H��K�. 

�
6��-���� � �7 89��;+
��
 


������� �����!� (TBA)2[V(dmit)3] H�� ���$%�� !&����"����!��� ��������"� !���"�#  
� (TBA)2[Zn(dmit)2] ! CH3CN �� !�&"$�� ��� ��������� ��������$�� �� ���*�� ��"�;�K���-
!����� ����"��� [ 13 ]. '������������%����� ���"$�� &�����*� K!��� !�"���� �& ����� 
CH2Cl2/*����� c !���"�� 20 %. ��?�������!��# ����"��� �����&� "����*� ���"�����# &���A-
%����# ! �����?&�!���� 4,5-"�H��&������-1,3-"�����-2-�����, ������� *�"����&$���# ! ���-
�$���!�� NaOMe ! ��������, ! ��%���!� ����%���� ��*��"� dmit2– [ 12 ]. '�� "�H�!����� � ,��-
�$ ����!��$ ���%��� VCl3 (������f���� V/dmit = 1/3), � &���� TBABr �H��&$���# �����������-
��%����� (TBA)2[V(dmit)3] � !���"�� 59 %. 

/����������� ����-������ ����!��� ��������� ! CH3CN ����&�!��� ����%�� �"��*� ���� 
��� m/z  = 638,5, ����!����!$AF�*� �� ����� � �&�������$ ������"�����A ���!"������$�#�-
���$ ���$ [V(dmit)3]–. �
 ������ ����&�!��� ����%�� ����������� ����� ����H���� �!#&�� 
�=� (1484 ��–1), �=S (1065 ��–1), C—S (998 ��–1), %�� ����f� ��*���$���# � �&!������� "��-
���� "�# ���������! � dmit2– [ 12, 22 ]. 
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. 2. �������� ����������*� ������  

[V(dmit)3]2– 

  
 

 
 

�

. 3. ������ /'� ��������� (Bu4N)2[V(dmit)3] (I) 
! ����!��� ��� ��������� ��������$�� 

 
������? ��������# !���"�# ! "����� ���"������ 4+, %�� ��"�!��+"����# ��������� /'�, 

! ������� ��H�A"����# ����������� ��*���, �����#F�� �& !��?�� ����� (��. ��+�).  
'��*�"��� "�# ����*������$��$���*� �����&� ��������� H��� ���$%��� �$��� ������!�-

��# *������ �� ����!�� I ! CH2Cl2. �������� ����������*� ������ [V(dmit)3]2– ���"���!���� �� 
���. 2. ���H���� !�+��� ��+������� ������#��# � $*�� ������ [V(dmit)3]2– ���!�"��� ! ��H-
��K�. ���"��� &��%���� "�# ����
-$*��! S—V—S (S4—V—S12, S5—V—S7, S6—V—S11)  
! $&�� VS6 �����!�#�� 163,9�, %�� ���?f� &��%���# 175,1�, ����%������*� "�# ���!��?��*� ��-
��,"��, �H��&�!����*� +������� ��������� ��*��"��� �� ���"��� &��%����� !

-$*��  
S—V—S 85,1� [ 9 ], �� &��%����?�� ���?f� &��%���# 136�, ����������*� "�# ���*����?��� 
���&��. 	���� �H��&��, #"�� VS6 ����� ����+���$A ����,"��%���$A *�������A. ����+����# 
����,"��%����# *�������# ���+� ��H�A"����# ! ���������� (NMP)2[V(dmit)3] (����
-$*��  
S—V—S 161,8�) [ 13 ], (Ph4P)2[V(dmit)3] (S—V—S 164,6�) [ 14 ]. /�� !���%��� H��&�� ��+"$ 
��H��, %�� �!�"����?��!$�� � ���, %�� *�������# $&�� VS6 ����"��#���# !�$�������� ���%���-
��, � �� ,;;������ $����!��. ����? "������� �����! ���� �������+��� !���$* ����� !���-
"�# �� ���"��� ������#��� 2,379 Å, %�� ����f� ��*���$���# � �������$����� "������ "�# 
���������! (NMP)2[V(dmit)3] (d(V—S) = 2,378 Å) [ 13 ], (Ph4P)2[V(dmit)3] (d(V—S) = 2,386 Å) 
[ 14 ].  

L ���$��$�� (TBA)2[V(dmit)3] ���$���!$A� ��+�����$�#���� ��!�������� !&����"����!�# 
S…S. ������#��# ��+"$ ������� ���� ����"��� �����$� �����!�#A� ����� 4 Å, ! ����%�� �� 
��������� (NMP)2[V(dmit)3], *"� �����*�%��� ������#��# !��?��$A� ! ���"���� 3,037(2)—
3,769(2) Å [ 13 ]. L�$��������$�#���� ��!�������� �������� S…S !��?��$A� ! ���"���� 
3,068(2)—3,950(2) Å. 

��# I ! ����!��� CH2Cl2 ��H�A"����# �������!��� ��*��� ! ������� /'�. ������ ��� ���-
������ ��������$�� �H$���!��� ������*������ K������ VIV � S  = 1/2 (���. 3) � ������� �& 
!��?�� ����� �!��������� ���$��$�� (�	�) &� �%�� !&����"����!�# ����������*� ,�������� �� 
������ #"�� �&����� !���"�# 51V (I  = 7/2 � ������!����� ��"��+����� 99,75 %). �&�������� 
&��%���# g-;������ � ���������! �!��������*� !&����"����!�# (�	L) "�# ��������� ! ����!�-
�� ��� ��������� ��������$��, ����%������� �& �������, ���!�"����*� �� ���. 3, ��!�� 
gsol = 1,980 � �(V)sol = 65 ^�. ���%���� ��������� �!��������*� !&����"����!�# ! ����!��� �K�-
��!��� �� ������#��A ��+"$ ����#�� ������"�! �+1/2� – �+3/1� � �–1/2� – �–3/2�. ��# �����?-
��� ������"�! �&-&� �������*� $���"����# ���&������� ���������! ������� /'� 
(Bu4N)2[V(dmit)3] ! ����!��� ��H�A"����# ���F���� ������"�! � $f������ ����� ������� /'�. 

������ /'� �������������%����*� �H��&K�, ���!�"����� �� ���. 4, ����� #!�� ��������?-
��� �������� � ��+�� H��? ������ ����-*����?��������  

'  = gxx�HxSx + gyy�HySy + gzz�HzSz + AxxIxSx + AyyIySy + AzzIzSz 
� �����������: g1 = 1,999, g2 = 1,984, g3 = 1,987, A1 = 19, �2 = 95 � A3 = 81 ^�. 
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. 4. /������������?��� (�) � ��"�����!��-
��� (� ) ������� /'� V4+ "�# �������������%�-
���*� �H��&K� (Bu4N)2[V(dmit)3] c �����������: 
g1 = 1,999, g2 = 1,984, g3 = 1,987, A1 = 19, �2 = 95 
                                 � A3 = 81 ^� 

  
�

. 5. ������ /'� �!�+����*���!�����*� ����-
���������%����*� �H��&K� (Bu4N)2[V(dmit)3] ��� 
                       ��������� ��������$�� 

 

!�"�$���?��� !&����"����!�# �� $%���!���, ������?�$ �� �+�"����� !���" ��!����. 
L ������� /'� �������������%����*� �H��&K� ��+"$ ������"��� �	L "�# �����K�� +1/2 

� –1/2 ��H�A"�A��# ����� �� �	� "�# ��������� ������� g1 � �1. ������#��� ��+"$ ����#�� 
����!����!$�� �1 = 19 ^�. �%���!�# &��%���� ��������� �	L "�# ����!��� (�0 = 65 ^�), H��� 
����%����� !���"� �� ���������*� (�&�������*�) !&����"����!�# � "����?��*� (���&�������-
*�) �!��������*� !&����"����!�# "�# ��������� (Bu4N)2[V(dmit)3] ! ���������%����� �����#-
���. L ����%�� �� "����� "�# H��&��� �� ���$��$�� ���������! !���"�# (Bu4N)2[V(dmt)3]  
� [V(mnt)]2–, ��� ��������� �	L ! ����!��� �(V) = 65 ^� !�� ��� ��������� �	� "�# �������-
������%����*� �H��&K� "��+�� H��? �"��*� &����. ���%���# �  �&�������� � ���&�������� %��-
�� �	L "�# !���"�# ! ���$��$�� ��������� ��!�� ����!����!����: �(V)�& = (�1 + �2 + �3)/3 = 
= 195/3 = 65 ^�, � A(V)���& = –23 ^�. '��%�� ���"��� &��%���� ��������� �	� �(V)�& = 65 ^� 
��!��"��� � �&�������� ���������� �	� "�# ����!��� (�0 = 65 ^�).  

L ��H���� [ 12 ] � [ 26 ] ���!�"#��# "����� /'� "�# ����!���! H��&��� ���������! !���"�# 
��� ��������� ��������$�� � "�# &�����+����� ����!���!. �� ! ,��� ��$%�#� ��%? �"��  
�� � ���$��$��� ���������!, � ���?�� �H �� �������� %���� ([V(dmit)3]2– � [V(dmt)3]2–, ��� ���  
! ����!��� ��������� "����K���$A�. G�� �������# "����� /'� ! ����!��� ��� ��������� ���-
�����$�� "�# ��������� (Bu4N)2[V(dmit)3], ���!�"����� ! ��H��� [ 12 ], �� ��� ������%���� ��!-
��"�A�. ��# ��f�*� ��$%�# ! ����!��� CH2Cl2 ��������� ������� /'�: �0 = 65 ^� � g = 1,980, 
"����� ! ����?� "�# ����!��� ! �K�����: �0 = 63 ^� � g = 1,979. 

���"$�� �������?, %�� ������ /'� �!�+������&���!����*� �������������%����*� �H��&K� 
(���. 5) ����%����# �� ������� /'�, ��������*� !�f�, ��#��*� "�# ��*� +� ����*� ���������, 
�� �����&���!����*� H���� *�"� ��&�". ����%�� ������� ! ���, %�� ! ������� �� ���. 5 ��H�A"�-
���# f�����# ���H� ���$��$����!����# ����#, %�� ! H��?f�� ������� ����!����!$�� ����%�A 
��&��%��� ��������!��� !&����"����!�� ! ���$��$�� �H��&K�. ������?��� �������� �H��&K� 
�� !�&"$��, !���#���, ���!�"�� � �*� %����%���$ ��������A � �H��&�!���A �����#��� !���"�# 
V5+. /�� ;����%���� ���!�"�� � ��&H�!����A ��*������ �������, ��%�&��!���A f������ ��-
��� ! ������� /'� � �$%f��$ ��&��f���A ������"�! (��. ������ �� ���. 4). 

6���<	
��
 

����#"����� �������� !���"�#(IV) �����!� (Bu4N)2[V(dmit)3] ���$%�� ! !�"� ���������-
%����*� �H��&K� � !���"�� 20 %. 
��������%����# ���$��$�� (Bu4N)2[V(dmit)3] ����"����� 
!���!��. 
������� ����� ����+����� ����,"��%����� ��������. �������� ������� /'� ���-
������ ! ����!��� � �������������%����*� �H��&K�. ���"����� ��������� ������� /'� 
(Bu4N)2[V(dmit)3] ! ����!��� CH2Cl2 ����f� ��*���$A��# � �������$����� "������ "�# 
(Bu4N)2[V(dmit)3] ! ����!��� �K�����. ��# �������������%����*� �H��&K� !���!�� $"����? &�-
�����? ������ /'� ����f�*� ��&��f���#. 
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