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MO PAU

Phirc chat hdn hop kim loai da thu hat nhidu sy quan
tdm nho tng dung rong réi cua ching trong viéc ché tao vat liéu
tién tién nhu vat liéu tir, vat liéu phéat quang, vat liéu cha -
khéch va xuc tac hai chirc. Céc phic chat di nhan duoc tong
hop chu yéu dua trén phan ung tu Iap ghép giita phdi tir da chiic
¢6 nhém tao phic chat khéac nhau véi hdn hop mudi kim loai.
Céc phan tng nay duoc kiém soat bai su chon loc héa hoc va
su lya chon lap thé, trong d6 mdi kiéu vi tri phéi tri duoc on
dinh béi mot loai ion kim loai riéng biét, cho phép hinh thanh
phtrc chat hdn hop kim loai 1a nhitng san pham mang tinh nhiét
dong.

Phéi ta 2,6-dipicolinoylbis(N,N-dietylthioure) (HaL)
dugc tong hop dau tién boi L. Beyer va cong sy vao nam 2000,
dugc hy vong 1a hé phdi tir tiém niang. Tuy nhién, cac phirc chat
kim loai chuyén tiép cua H,L dugc cong bd chwa nhiéu. Khi
nghién ciru cau tric cua cac phirc chat tao thanh, ching toi phat
hién ra rang cac phan ung cua HoL vai ion kim loai chuyén tiép
khong wu tién tao thanh phtic chit bischelat ddng nhan ma tao
thanh phtrc chit di nhan. CAu trdc cua phirc chit di nhan duoc
6n dinh bai mot ion kim loai nam & trung tdm. Céc ion kim loai
trung tdm thuong 13 axit cing va rat da dang, nhu kim loai
kiém, kim loai kiém thd, hozc ion lantanit. Phat hién nay cung

V6i su gia ting mdi quan tam téi cac vat liéu tir trén co s phirc

1



chat di nhan di tao dong luc cho chlng t6i tong hop chudi phic
chat hdn hop kim loai.

Trén thé gidi, cac cong bd vé phirc chit di nhan cua
phdi tir HoL v6i hdn hop kim loai con rat han ché.

Tai Viét Nam, nhom phirc chat thuoc Bé mén Vo co —
Khoa Hoéa hoc — Dai hoc Khoa hoc Tu nhién, PHQGHN di ¢6
mot s6 cong bd vé phuc chat hdn hop kim loai cua kim loai
chuyén tiép Co, Ni, Au, Ag, Hg, Fe va dat hiém hoic kim loai
kiém thd (Ca, Sr, Ba) voi phdi tir HoL. Tuy nhién, chua c6 cong
bd nao vé phuc chit hdn hop cua Zn, Mn, Cu va dat hiém voi
phdi tir nay. Cac cong b chu yéu dwa ra phuong phap tong hop
va cau trac cua phuc chat thu duoc, nghién ctu ung dung tir
tinh cua chdng con rat it.

Do do trong luan &n nay, chadng téi nghién ciru phuong
phap tong hop day phic chit di nhan d-f: Zn-Ln-Zn, Mn-Ln-
Zn, phuc chat di nhan d-d: Cu'-Cu"-Cu' va phtic chét di nhan d-
s: Cu"-K-Cu" ([CuzK(L)2PFe]) véi phéi tir HoL va nghién cau

tir tinh caa ching.

Muc dich chinh cta luan an la nghién ctu phuong phap
téng hop va tir tinh caa ddy phic chat néu trén. Tuy nhién, khi
tién hanh do phd khdi luong cua phic chat [CuK(L):PFe],
ching tdi phat hién ra su trao d6i manh liét cua ion kim loai K*
v6i Na*. Cac ion pic voi cuong do cao déu xuit hién ion Na*.
Do d6, chung t6i nghién ciru thém sy trao ddi ion ddi vai phuc

chat nay.



Hy vong rang, két qua cua luan an co thé dong gop mot

phan nho vao hudng nghién ctu cac phire chét di nhan nai riéng va

héa hoc phuc chat ni chung.
MUC PiCH CUA LUAN AN

1.

Tong hop, nghién ciru cau triic va tir tinh ctia ddy phirc
chat LnZnL.

Tong hop, nghién ciru cau triic va tir tinh ciia ddy phirc
chét LnMnL.

Toéng hop va nghién ctru cdu tric cia phirc chét
[Cu',Cu"(L)]-.

Tong hop, nghién ciru cu trac, tir tinh va sy trao doi

ion ctia phuc chét [CuzK(L)2(PFs)].

NOQI DUNG NGHIEN CUU

o > wnp e

Téng hop pyridin-2,6-dicacbonylclorua.

Tong hop N,N-dietylthioure.

Tong hop phdi tir HoL.

Nghién ctru diéu kién téng hop phic chit LnML.

Tong hop, nghién ciru cau triic va tir tinh ctia ddy phirc
chéat LnZnL.

Tong hop, nghién ciru cau triic va tir tinh ctia ddy phirc
chat LnMnL.

Téng hop, nghién ciu cdu trac cua phic chét
[Cu',Cu"K(L)]n.

Tong hop, nghién ctru cau tric, tir tinh va sy trao doi
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ion trong phirc chat [CuzK(L)2(PFe)].
NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. Pai tong hop thanh cong 18 phuc chat, trong d6 c6 17
phtc chat méi.

2. Di xé4c dinh dugc ciu tric cta 15 trong s6 18 phic chit
bang phwong phéap nhiéu xa tia X don tinh thé.

3. i nghién ciru dugc tir tinh clia cac phire chat thu duoc.

4. Pi nghién ctru duoc sy trao doi ion trong phirc chat
[Cu2K(L)2PFe].

BO CUC CUA LUAN AN

Luan an géom: 135 trang, trong d6: M¢ dau (03 trang),
Tong quan tai lieu (27 trang), Thuc nghiém va phuong
phap nghién ctu (16 trang), Két qua va thao luan (74
trang), Két luan (02 trang), Céc tai liéu di cong bd thudc
noi dung luan an (01 trang), Tai liéu tham khao (12 trang).
Luén an c6 102 hinh va 31 bang.



CHUONG 1. TONG QUAN TAI LIEU

Chuong nay tong quan nhiing van dé sau:

1.1. Axyl(N,N-diankyl)thioure va phuc chat caa no.

1.2. Phtic chat da nhan chira phéi tir axyl(N,N-diankyl)thioure
1.3. Nghién ctu tir tinh cua cac phiic chat di nhan

CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP
NGHIEN CcUU

2.1. HOA CHAT

2.1.1. Héa chat

- Céc oxit dat hiém: La,0s, Ce0s, Pr;0s, Nd,0s,
Sm,03, Eu;03, Gd,03, Th,03, Dy,03, Er;0s.

- Cac dung moéi hitu co: CH:Cl;, CHCIs;, CDCls,
CeHsCHs, CH3OH, C,HsOH, CHsCOCHs, CH3COOC,H:s,
DMSO, DMF, TMS, THF.

- C4c chat 1am khan dung méi: P,Os, Na kim loai ngam
trong dau, KOH rén.

- Céc chat vo co: Nz KSCN, (NH4).COs3,
Mn(OCOCH?3),.4H.0, Zn(OCOCHs3),.4H,0,
Cu(OCOCHs3)2.2H,0, SOCl,, HCI 37%, KPFg, LiCl, NaCl,
RbCI, CsCl.



- CAc chét hiru co: axit dipicolinic (axit pyridin-2,6-
dicacboxylic), pivaloyl clorua, chi thi benzophenon, (Et).NH,
(Et)sN, CHsCOOH 50%.

2.1.2. Chuan bj héa chat

- Dung dich muéi Ln(OCOCH:)3

- Dung mdi THF khan - Trietylamin khan

- Axeton khan - Toluen khan
2.2. TONG HOP CAC CHAT DAU
2.2.1. Tong hop pyridin-2,6-dicacboxylclorua

X 0 X
| DMF, 50-60°C |
HO _ OH +2s0Cl, ——— >  Cl =
N -2HCI-2S0, N
o) o) o) o}

Hinh 2. 1. So do tong hop pyridin-2,6-dicacbonylclorua
2.2.2. Tong hop N,N—dietylthioure

>Hoj\ (Csz)zNH HC1 37%, 80°C, 4h K
Cl + KSCN axoton. 3h \/N \[H< (NHp),CO, \/N NH>2
T T
Hinh 2. 2. So do tong ha’p N,N-dietylthioure
2.2.3. Téng hgp phdi tir H,L
i VNY“H
“ N T i khan, BN \/Y \r\/

(o] (o]

Hinh 2. 3. So do téng hep phoi tir H2L



2.3.2 Tong hep day phirc chat LnZnL (Ln = Ce, Nd, Sm, Gd,
Dy, Er)

Phan ting tong hop LnZnL xay ra theo Hinh 2.4.

Et,N \( Y(j\( YNEtZ—‘
2 3
2 EtN \’Hfj\’( NEt, +ZZ“ 4 Lo
T T 4H+ CH,0H
Et,N /k )\(J/L )\NEIZ

Hinh 2. 4. So d@6 téng hep phitc chat dj nhan LnZnL
2.3.3. Tong hep day phic chat LnMnL (Ln = La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Er)
Phan ting tong hop LnMnL xay ra theo Hinh 2.5.

\/\ /\/
4HCH30H /\/ \/\

Akijkkm

Hinh 2. 5. So d6 tong hop phic chdt di nhan LnMnL

2.4. TONG HOP PHUC CHAT CUA cu" VOl PHOI TU 2,6-
DPIPICOLINOYLBIS(N,N-DIANKYLTHIOURE)
2.4.1. Tong hep phitc chat [Cu',Cu'(L)]n

Phan tng tong hop [Cu',Cu(L)]. Xay ra theo Hinh 2.6.
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< LN P
ow o[ Cuococ, \CU 28 Cu A/
\/NTN N N NS EGN, MeOH ,s v /'LN ‘ /(N/Q‘\s
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Hinh 2. 6. So' d6 téng hop phitc chdt [Cu zCu”(L)z]oo
2.4.2. Tong hep phiic chat [Cu,K(L)2](PFe)
Phan tmg tong hop [Cu2K(L)2](PFe) xay ra theo Hinh 2.7.

K Cu(0COCHy),, KPFy
\/NT T ELN, T BN MeOH

Hinh 2. 7. So d6 phan #ing téng hop phac chdt [CuzK(L)2](PFs)

243. Nghién ciu trao dbi cation K* cia phic chiat
[Cu:K(L)2](PF6)

Khdo sat thoi gian can bang chiét

Nghién citu trao déi cation K*

2.5. XAC PINH HAM LUGONG CAC ION KIM LOAI TRONG

PHUC CHAT
2.5.1. Xac dinh ham lugng kim loai Ln*, Zn?", Mn?* va Cu?
2.5.1.1. X4c dinh ham lwong Zn?va Ln3 trong phac chat

LnZnL



2.5.1.2. Xdc dinh ham lwong Mn?* va Ln®* trong phic chat
LnMnL

25.13. Xdc dinh ham lwong Cu** trong phic chat
[Cu',Cu"(L);]n va [CuzK(L)2](PFs)

2.5.1.4. Xdc dinh nong dé cua Cu?* va cac cation kim logi kiém
2.6. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.2. TONG HOP VA NGHIEN CUU TU TINH CUA DAY
PHUC CHAT DINHANLnML (Ln =La, Ce,Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Er; M = Mn, Zn)

3.2.1. Nghién ctru diéu kién téi wu dé tong hep day phic
chat di nhan LnML-122

Bang 3. 1. Piéu kién tai weu ciia qua trinh tgo phic CeZnl

Cac yéu té anh

ST
- huong dén qué trinh | Picu kién toi uu
tao phtrc
1 Bazo EtsN
) Ti Ié cac chat tham | Ce(CH3;COO)s:Zn(CH3COO0)..

gia phan tng 4H0: HoL:EtsN =1:2:2: 4
3 | Nhiétdo phantng | 40°C
4 | Thoi gianphanung | 2 gio

Céc diéu kién phan ung ¢ trén duge dung dé tong hop
da sb cac phuc chat di nhan khac. Mot sé truong hop, diéu kién
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phan tng duoc diéu chinh thich hgp nhim thu duoc san pham
tinh khiét voi hiéu suét cao nhéat.

3.2.2. Tong hep, nghién cieu cdu tric va tir tinh caa day
phirc chat

3.2.2.5. Nghién cizu phirc chat LnZnL bang phirong phdp nhiéu xa

tia X dom tinh thé

Hinh 3. 2. Cdu trac nhiéu xa tia X don tinh thé cua NdZnL
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3.2.2.6. Nghién ctu tir tinh cua day phuc chat di nhan LnZnL
Két qua cho thay gia tri do tir cam tinh toan khop voi
cac gia tri do tr cam thuc nghiém vai d6 sai léch R(ym) = 0,90%
va R(mT) = 1,20%. Gié tri Landré (g) xap xi bang gia tri Ii
thuyét cua ion Gd®* ty do ( g = 2,0) va tuong ty CAC gid tri g

trong phirc chat don nhan ctia Gd* da cong bo trude day [46].

¥ (om? mol 1K)

Hinh 3. 3. Su phy thugc nhiéz do ciia yuT doi véi SmZnlL. Hinh
tron — s liéu thuc nghiém, dwong lien — sé liéu tinh toan

Gia tri thuc nghiém cua momen tir hiéu dung e O
nhiét do phong ciia phac LnZnL (gom ca SmZnL va GdZnL) so
sanh véi céc gid tri tinh toan sir dung céng thire (3.9) dugce dua
ra & Bang 3.6. Trir phicc chat SmZnL, gi4 tri momen tir hiéu
dung perr tinh todn cua cac phic chat kha khop véi céc gia tri
thuc nghiém. Sy sai léch trong truong hop phic chat SmznL la
do ion Sm® cd thé ton tai & cac trang thai kich thich c6 ning

luong thap nhur da trinh bay & trén.
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3.2.3. Tong hep va nghién ciu tir tinh ciaa day phikc chat di
nhan LnMnL
3.2.3.4. Dix kién nhiéu xa tia X don tinh thé

Nhém 1: [LnMny(L)2(u-OAc)2(OACc)(sol)2] (Ln = La, Ce, Pr)

Hinh 3. 4. Cdu tric phan ti ciia phic chdt LaMnL
Nhém  2:  Céu  trac  dang  [LnMnz(L)2((p-
OAC):(OAC)(MeOH),] (Ln = Gd, Dy)

Hinh 3. 5. Cau tric phan ti cia phic chat DyMnL
Nhém 3: Chu tric dang [LnMna(L)2(p-
OAC)(OAC)(H20)](CH:C) (Ln = Th)

12



Hinh 3. 6. C4u tric phan ti ciia phitc chdt [ToMnz(L)2(p-
OAC)2(OAc)(H20)](CH:CIy)
Nhoém 4: Cau trac dang [LnMn,(L)2(u-OAc)2(OAC)] (Ln =
Nd)

Hinh 3. 7. Cdu tric phan ti cia phitc chat [NdMna(L)2(p-
OAc),(OAC)]
3.2.3.5. Nghién tir tinh cia day phirc chat LnMnL
Do tir cam cua day phuc chat LnMnL duoc do trong
khoang nhiét do 2-300K dudi tir truong 1a 0,05T. Trong sb céc
phtc chit LnMnL, chung t6i dd mé phong thanh cong su phu
thuoc do tir cam mol theo nhiét d6 caa phirc chat LaMnL (ion

La* nghich tu).
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T (om mo-t )

Hinh 3. 8. Gia tri ymT cua LaMnL phu thugc nhiét dg; Hinh
tron 1 sé liéu thuc nghiém, dwong nét lien 1a sé liu tinh todn.
Nhu vay, khi tinh dén phan bé Bolzman cua hé chira
hai ion Mn?* & céc trang thai kich thich khac nhau, cong thuc
(3.10) tinh d6 tir cam mol (ym) cua LaMnL duoc viét lai:

-AE(S)
o2 z S(S+1)(2S+1)e KT
g =B (= (3.14)

3kT -AE(S)
(2S+1)e kT
S

Hai tham s6 s6 g va J trong phuong trinh 3.15 duogc toi

uu hoa bang phuong phap binh phuong téi thiéu, sir dung phan
mém PHI. Gia tri phi hop nhat véi céc dir kién do tir cam thuc
nghiém cua phic chat LaMnL 1a g = 1,99; J = -0,11 cm™. Vi
d6 sai lech R(ywm) va R (ywT) giita két qua tinh toan va thuc
nghiém 1a 0,13% va 0,91% cho thay mé hinh tinh toan 1a phu
hop. Gié tri Landré din g cia ion Mn?* trong phirc chat LaMnL

Xap xi bang gia tri Ii thuyét g = 2,0 [46].
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30

O GdMnL-122

20
O DyMnL-122

WUWWWMUW © NdMin-122

15 OSmMnL-122

xmT (Cm3.K/mol)

0 50 100 150 200 250 300 350
Nhiét do

Hinh 3. 9. Gia tri ymT cua LnMnL phu thugc nhiét dé (Ln = Gd,
Dy, Nd, Sm). Hinh tron: sé liéu thuc nghiém, dwong nét lién: so

liéu tinh toan.

0GdMnL-122
0 DyMnL-122
© NdMnL-122

O SmMnL-122

Ay T (Cm3.K/mol)

Hinh 3. 10. Gia tri AymT cua LnMnL phu thugc nhiés dé. Hinh
tron: sé liéu thuee nghiém, dirong nét lien: sé liéu tinh toan.
3.3. PHUC DI NHAN CUA Cu'/Cu" VOI PHOI TU 2,6-
DPIPICOLINOYLBIS(N,N-DIANKYLTHIOURE) VA TU

TINH CUA CHUNG
15



3.3.1. Phiic chat [Cu'"'Cu'y(L)2]n
3.3.1.3. Dir kién nhiéu xq tia X don tinh thé

Hinh 3. 12. Cdu trdc cua tiéu phan [Cu',Cu'(L)2]

3.3.2. Phirc chat [Cu,K(L)2](PFe)
3.4.2.3. Nghién ciu phiic chat [CuzK(L)2](PFs) bang nhiéu xa
tia X don tinh thé

Hai tinh thé [Cu.K(L):](PFe)-a va [CuzK(L)2](PFe)-b
dugc nghién ctu cau tric bang nhiéu xa tia X don tinh thé. Két
qua cho thay ca hai tinh thé déu két tinh ¢ hé tinh thé don ta,
mang khong gian P-1 nhung véi thé tich 6 mang khac nhau

hoan toan. Thé tich 6 mang co s& cua [Cu2K(L)z](PFe)-a va
16



[CuzK(L)2](PFe)-b lan luot la 2331,27 A3 va 1280,9 A% Piéu
nay phu hop véi du doan tinh thé [CuK(L)2](PFe)-a c6 chua
cac phan tir dung mdi két tinh trong 6 mang. Cau tric phan tir
cua [CuzK(L)2]J(PFe)-a (Hinh 3.51) va cua [Cu2K(L)2](PFe)-b
(Hinh 3.52) cho thiy ching cé khung céu trac co ban gidng
nhau (Hinh 3.50).

Hinh 3. 15. Kiéu g6i ghém phan ti tinh thé [Cu2K(L)2](PFs)-b
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3.4.2.4. Nghién cuu tzr tinh cua phurc [Cu2K(L)2] (PFs)

OCoonE o

0.6

T {em? mel™t K)

o
250

O nhiét @6 phong, gia tri yuT cua [CuzK(L)2](PFe)-a 1
0,80 cm®Mol*K, gan vai gia tri ly thuyét 0,75 cm®Mol?K tng
vai hé hai ion Cu(IT) khong co6 tuong tac tur. Gia tri d6 giam khi
nhiét do giam va dat 0,28 cm®Mol*K & nhiét do 2 K.

3.4.25. Nghién ciu sw trao déi ion cua phic chat
[CuzK(L)2](PFe)

Do bén tuong ddi cua cac phic chat [Cu,ML,]* duoc
danh gia dya trén ti I¢ [K*]/[M*] trong pha httu co. Trong do, ti
I& [K*]/[M*] cang nho chimng to phic chat [Cu;ML,]*. Con néu
ti 1& [K*]/[M*] trong pha hitu co > 1 chang to [CuKL2]* bén
hon [CuzML2]* (Hinh 3.55).

Trong tit ca cac truong hop, ndng d6 caa K* trong pha
nuéce va nong do caa céc ion kim loai kiém trong pha CH.Cl, la
gidng nhau. Diéu nay khing dinh sy hinh thanh cac hop chit

[CuM(L)2](PF¢) trong pha hitu co.
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KET LUAN

1. B téng hop dugc 18 phuc chat di nhan. Cuy thé nhu sau:

- 06 phuc chat thudc ddy LnzZnL (Ln = Ce, Nd, Sm, Gd,
Dy, Er).

- 10 phic chat thudc ddy LnMnL (Ln = La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er).

- 02 phac chat cua Cu la [CuCu"(L)], va
[CuK(L):](PFe).
2. Trong s6 18 phirc chat tong hop duoc, ¢6 17 phirc chat 1a hop
chat méi, d6 1a LnZnL (Ln = Nd, Sm, Gd, Dy, Er) LnMnL (Ln
= La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er); [Cu'.Cu"(L).]» va
[CuK(L):](PFe).
3. Pi xac dinh dwoc cau tric cua 15 phic chit bang phuong
phép nhiu xa tia X don tinh thé va cac phuong phéap phd, d6 1a
06 phuc chat thude ddy LnZnL (Ln = Nd, Sm, Gd, Dy, Er) ), 07
phuc chat thuoc didy LnMnL va 02 phtc chit cia Cu la
[Cu,Cu™(L)z] VA [CuK(L)2](PFe).

Céac hop chat déu 1a phic chit ba nhan chua hai loai
nguyén tir trung tdm. Trong tat ca cac phic chat, phdi tir HoL
déu tach hai proton khi tham gia tao phtc. Hai phdi tir HoL lién
két dong thoi véi ba nhan kim loai. Nhan kim loai trung tam
trong cac phiic chat déng vai trd quan trong trong sur 6n dinh
cau phdi tri c6 thé 1a Ln®*, kim loai chuyén tiép Cu?, Zn? va
K*.
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4. Ba nghién ctu sy phu thuéc vao nhiét do cua tir cam trong
khoang 2 — 300 K cua cac phuc chat LnZnL, LnMnL va
[Cu:K(L):](PFs). P4 m6 phong thanh céng tinh chét tir cia
phtic chat GdZnL theo dinh luat Curie voi cac thong sé g =
1,94; TIP = 0,91. 10 cm?®. mol?, z; = -3,30.10°° cm™. M phéng
tir tinh cua phirc chit SmZnL khi xem xét twong tac spin — orbit
V6i gia tri hang sd tuong tac spin-orbit A = 243,52 cm™. M
phong thanh céng tinh chat tir cia phic chat GdMnL-122 va
phtic chat [CuzK(L)2](PFe) khi tinh dén twong tac spin giira cac
ion kim loai thuan tir. Trong d6 da phét hién tuong tac phan st
tir yéu gitra hai nhan kim loai Mn?* (g=1,99; J =-0,11 cm™) va
hai nhan kim loai Cu?* (J = -1,66 cm, g = 2,06, TIP = 0,610 X
10 cm3mol? va zJ = 0,191 cm™ ). A phat hién tuong tac st tir
manh giita cac phan tir trong phic chat [CuK(L)2](PFs) voi
thong s6 z; = 0,191 cm'™’. D3 khao sat twong tac tir gitta Ln* va
Mn2* cua 04 phtc chat LnMnL (voi Ln = Sm, Nd, Gd va Dy)
khi stir dung phuong phap thuc nghiém cua O. Kahn. Tuong tac
gitra Ln® va Mn?* déu 1a twong tac sét tlr, trong d6 Sm-Mn 4
tuong tac yéu, Gd-Mn 1a tuwong tac trung binh con Dy-Mn la
tuong tac manh.

5. D3 nghién ciru qua trinh trao ddi ion khach (K*) trong phuc
chat [CuzK(L)2](PFe). P xéac dinh sy ton tai cua ddy phuc chat
[MCu.L:]* trong dung dich, trong d6 M = Li, Na, K, Rb va Cs)
v6i d6 bén tuong ddi trong day theo thtr tu la [KCuolo]* >
[NaCu,Lo]* [RbCusLo]™> [CeCusls]* > [LiCuaL,]".
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