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РЕФЕРАТ 

 

Кваліфікаційну магістерську дипломну роботу виконано на кафедрі 

аналітичної та токсикологічної хімії Одеського національного університету 

імені І.І. Мечникова та спрямовано на вивчення особливостей 

комплексоутворення солей 6,7-дигідрокси-2-феніл-4-карбоксилбензопірилію 

з катіонами Бісмуту(ІІІ) та Стибію(ІІІ) у водних розчинах та в присутності 

катіонних поверхнево-активних речовин. Робота є частиною наукових 

досліджень, що проводяться за темою кафедри № 323 «Розробка та 

удосконалення комбінованих методів контролю якості фармацевтичних 

препаратів, продуктів харчування та об'єктів навколишнього середовища» (№ 

держ. реєстрації 0122U00230).  

Мета роботи: встановлення умов взаємодії, складу й хіміко-аналітичних 

характеристик подвійних і потрійних комплексів 6,7-дигідрокси-2-феніл-4-

карбоксилбензопірилію з катіонами Бісмуту(ІІІ) та Стибію(ІІІ), а також їх 

аналітичне використання. 

В результаті даної роботи досліджено умови взаємодії, хіміко-

аналітичних характеристик подвійних і потрійних комплексів 6,7-дигідрокси-

2-феніл-4-карбоксилбензопірилію з катіонами Бісмуту(ІІІ) та Стибію(ІІІ) та 

розроблено відповідні методики їх спектрофотометричного визначення.  

Можлива область застосування: визначення мікрокількостей 

Бісмуту(ІІІ) та Стибію(ІІІ) в різноманітних об’єктах спектрофотометричним 

методом. 

Ключові слова: спектрофотометрія, комплексоутворення, катіонні ПАР, 

Бісмут(ІІІ), Стибій(ІІІ). 

Кваліфікаційна робота складається з: 53 стор. машинописного тексту, 

6 рисунків,  1 схеми, 6 таблиць та 46 використаних джерел літератури. 
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ВСТУП 
 

Різноманітні сполуки Ві(ІІІ) широко використовуються як добавки для 

поліпшення властивостей сплавів, а також в скловарінні, напівпровідниковій 

техніці та в створенні функціональних матеріалів [1]. Фармацевтичні препарати, 

засновані на сполуках Ві(ІІІ), розроблені для лікування виразкової хвороби. Однак 

сполуки Ві(ІІІ) також є токсичними і можуть негативно впливати на здоров'я 

людини та навколишнє середовище. Тому виникає потреба в контролі за їх вмістом 

у лікарських препаратах та навколишньому середовищі. 

Сучасні методи визначення Bi(III) включають інверсійно-

вольтамперометричні [2, 3], атомно-флуоресцентні [4] та атомно-абсорбційні 

методи [5]. У роботі [6] представлений проточно-інжекційний метод у поєднанні з 

дисперсійною рідина-рідина мікроекстракцією і мас-спектрометричним із 

індуктивно зв'язаною плазмою детектуванням. Описана також твердофазно-

спектрофотометрична методика визначення Bi(III) за допомогою волокнистих 

іонітів, модифікованих 4-(2-піридилазо)резорцином [7]. Проте ці методи високо 

вартісні, вимагають висококваліфікованого персоналу, і їх використання 

трудомістке. У зв'язку з цим спектрофотометрія залишається найбільш доступним 

і широко використовуваним методом для визначення Bi(III). Таким чином, 

розробка простих, чутливих, економічно ефективних і надійних 

спектрофотометричних методик для визначення Bi(III), включаючи 

фармацевтичні препарати, є актуальною задачею сучасного хімічного аналізу. 

Незважаючи на велику кількість органічних реагентів для спектрофотометричного 

визначення Bi(III), рекомендовано використовувати ксиленоловий оранжевий 

(КО), йодид калію, тіосечовину і роданід амонію [8]. Застосування трьох останніх 

реагентів ускладнено їх легким окисленням у розчинах, що особливо важливо при 

визначенні Ві(ІІІ) після кислотної і/або окислювальної пробопідготовки. Більшість 

органічних реагентів, таких як триоксифлуорони, флавоноїди, гетероциклічні 

азобарвники та інші, не знаходять широкого застосування через відсутність 
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помітних переваг перед ксиленоловим оранжевим (КО) щодо чутливості і 

селективності [8-10]. 

Також слід враховувати суперечливість даних щодо комплексоутворення 

Ві(III) з КО та неоднозначності аналітичних характеристик запропонованих 

аналітичних форм для його фотометричного визначення [11]. Наприклад, в роботі 

[12] зазначено утворення в кислому середовищі (рН ~ 1) комплексу складу Bi(III): 

КО = 1: 1 (ε530 = 16000), тоді як автори [13] в тих же умовах визначили ε560 = 

28500. Ченг [14] встановив, що комплекс того ж складу з максимумом поглинання 

при 540-545 нм характеризується величиною ε545 = 24000. Робота [15] також 

присвячена вивченню взаємодії Ві(III) з КО та показала можливість утворення 

двох комплексів складу 1:1 (λмакс = 550 нм) при рН ~ 1 і, ймовірно, 1:2 (λмакс = 

500 нм) в нейтральному середовищі, але докладне вивчення комплексів та їх 

характеристик не проведено [15]. У роботі [16] встановлена стехіометрія 

комплексу 2:2 (ε560 = 16000). Отже, пошук ефективних аналітичних форм для 

визначення Ві(ІІІ) залишається відкритою проблемою. Заслуговують на увагу 

також похідні 6,7-дигідроксобензоперилію. 

Отже, метою цієї роботи є встановлення умов взаємодії, складу й хіміко-

аналітичних характеристик подвійних і потрійних комплексів 6,7-дигідрокси-2-

феніл-4-карбоксилбензопірилію з катіонами Бісмуту(ІІІ) та Стибію(ІІІ), а також їх 

аналітичне використання. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні задачі: 

1. Дослідити умови взаємодії Бісмуту(ІІІ) та Стибію(ІІІ) з солями  6,7-дигідрокси-

2-феніл-4-карбоксилбензопірилію у водних розчинах та в присутності кПАР; 

2. Методами спектрофотометрії встановити склад подвійних і потрійних 

комплексів та обчислити аналітичні характеристики відповідних аналітичних 

форм; 

3. Розробити та апробувати спектрофотометричні методики визначення 

Бісмуту(ІІІ) та Стибію(ІІІ) з використанням нових аналітичних форм. 
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ВИСНОВКИ 

 

1. Вивчено особливості комплексоутворення Ві(ІІІ) з бромідом 6,7-

дигірокси-4-карбоксил-2-фенілбензопірилію (КДХ) у подвійних системах та у 

присутності катіонних поверхнево-активних речовин (кПАР). Встановлено, 

що у подвійних системах утворюються два комплекси із стехіометрією 

Ві(ІІІ):КДХ 1:2 та 1:3 при рН 2,0 та рН 4,5 відповідно. Для комплексів Ві(ІІІ) з 

КДХ розраховано молярні коефіцієнти світлопоглинання, які складають 

1,4⸱104 та 1,0⸱104 відповідно.  

 

2. Показано, що в присутності хлориду цетилпіридинію або броміду 

цетилтриметриламонію утворюються комплекси із молярним 

співвідношенням Ві(ІІІ):КДХ:кПАР = 1:3:3. Введення кПАР призводить до 

батохромного зсуву смуги поглинання на 10-15 нм та збільшення молярного 

коефіцієнту світлопоглинання  до 3,1⸱104 та 4,1⸱104 при використанні хлориду 

цетилпіридинію або броміду цетилтриметриламонію відповідно.  

 

3. Розроблено методики спектрофотометричного визначення Ві(ІІІ) із 

застосуванням аналітичних форм на основі комплексів складу 1:2 та 

потрійного комплексу 1:3:3, які було апробовано при аналізі фармацевтичних 

препаратів, сплавів та модельних розчинів.  

 

4. Вивчено особливості комплексоутворення Стибію(ІІІ) з перхлоратом 

6,7-дигірокси-4-карбоксил-2-фенілбензопірилію (КДХ) у подвійних системах 

та у присутності катіонних поверхнево-активних речовин (кПАР). 

Встановлено, що у подвійних системах утворюються два комплекси із 

стехіометрією Sb(ІІІ):КДХ 1:2 та 1:3 при рН 2,5 та рН 6,0 відповідно. Для 

комплексів Sb(ІІІ) з КДХ розраховано молярні коефіцієнти світлопоглинання, 

які складають 1,2⸱104 та 1,1⸱104 відповідно.  
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5. Показано, що в присутності катіонних поверхнево-активних речовин 

хлориду цетилпіридинію або броміду цетилтриметиламонію утворюються 

комплекси із молярним співвідношенням компонентів Sb(ІІІ):КДХ:кПАР = 

1:3:3. Введення катіонних поверхнево-активних речовин призводить до 

батохромного зсуву смуги поглинання на 10-15 нм та збільшення молярного 

коефіцієнту світлопоглинання  до 2,8⸱104 та 3,0⸱104 при використанні хлориду 

цетилпіридинію або броміду цетилтриметиламонію відповідно.  

 
6. Розроблено методику спектрофотометричного визначення Стибію(ІІІ) із 

застосуванням аналітичної форми на основі потрійного комплексу 

Sb(ІІІ):КДХ:кПАР = 1:3:3, яку було апробовано при аналізі зразків полімерних 

матеріалів (поліетилентерефталат)..  
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	2.3.1.Синтез броміду 6,7-дигідрокси-4-карбокси-2-фенілбензопірилію
	Для синтезу похідних 6,7-дигідроксибензопірилію оксигідрохінон, який легко окиснюється замінено більш стійким до окиснення 1,2,4-триацетоксибензеном (пірогалол А), що у присутності мінеральних кислот конденсується з β-дикарбонільними сполуками. Реаген...
	1Н ЯМР (ДМСО-D6) δ, м.д.: 8,08 (с, 2Н, Hetaryl); 7,60-7,77 (м, 5H, Ph); 6,68 (с, 1Н, Hetaryl).
	13С ЯМР (ДМСО-D6) δ, м.д.: 166,5 (-СOOH); 134,7 (Ph); 132,0(Ph); 129,8(Ph); 126,3; 122,1; 104,4; 104,0; 103,1.
	ІЧ-спектр, см-1: 3355 (ν O-H, Ar), 3066 (ν C-H, Ar), 1708 (ν СO, COOH), 1641, 1624(ν СO, Ht), 1595(ν CС, Ht), 1528, 1414, 1379, 1339, 1257, 1217, 1195, 1030, 1015, 997, 865, 768, 680, 623, 605.
	КР-спектр, см-1: 1598(ν CС, Ht), 1526, 1506, 1464, 1441, 1409, 1233, 1192, 1164, 1061, 1000 (γCС, Ph), 764.
	2.3.2. Склад, стійкість та хімізм утворення комплексів Ві(ІІІ) з 6,7-дигідрокси-4-карбокси-2-фенілбензопірилію в подвійних системах та в присутності катіонних ПАР
	При змішуванні розчинів, що містять Ві(ІІІ) та реагент КДХ утворюється інтенсивно забарвлена у помаранчевий колір сполука для стабілізації якої у розчині потрібно вводити полівініловий спирт або катіонні ПАР. Спектри поглинання реагенту КДХ, подвійних...
	Рис. 1. Спектри світлопоглинання досліджуваних систем: а – системи без кПАР (1 – КДХ при рН 2,0; 2 – КДХ при рН 4,5; 3 – комплекс Ві(ІІІ) з КДХ при рН 2,0; 4 – комплекс Ві(ІІІ) з КДХ при рН 4,5); б – системи з кПАР при рН 2,0 (1 – КДХ з ЦПCl; 2 – КДХ ...
	Як видно, досліджуваний реагент КДХ (рис. 1а, криві 1, 2) при рН 2,0 та 4,5 характеризується смугами поглинання з максимумами при 440 та 460 нм відповідно. Взаємодія КДХ із Ві(ІІІ) супроводжується батохромним зсувом смуги поглинання до 520 нм при рН 2...
	Вплив рН на комплексоутворення в подвійних «Ві(ІІІ)-КДХ» та потрійних «Ві(ІІІ)-КДХ-кПАР» системах наведено на рис. 2.
	Рис. 2. Вплив рН середовища на взаємодію Ві(ІІІ) з КДХ в подвійних системах (1 – 520 нм; 2 – 535 нм) та потрійних системах (3 – 530 нм, ЦПCl; 4 – 535 нм, ЦТАБ); l = 2 см; СВі(ІІІ) = 2⸱10-5 моль/л; СКДХ = 2⸱10-4 моль/л; СкПАР = 2⸱10-4 моль/л.
	Виявлено, що порядок зливання реактивів не впливає на оптичну густину розчинів, забарвлення розвивається майже миттєво, а для стабілізації досліджуваних комплексів у розчині достатньо вводити 1 мл ПВС з концентрацією 1%.
	З рис. 2 видно, що у водних розчинах Ві(ІІІ) формує з КДХ два комплекси, максимальний вихід котрих спостерігається при рН 2,0 та рН 4,5 відповідно. Необхідно зазначити, що в присутності кПАР суттєвого зміщення оптимального рН взаємодії не спостерігаєт...
	Склад комплексів Ві(ІІІ) з КДХ у подвійних (рис. 3) та потрійних (рис. 4) системах визначали в оптимальних умовах їх утворення класичними спектрофотометричними методами: молярних відношень та зсуву рівноваги.
	Рис. 3. Вставновлення складу комплексів в подвійних системах Ві(ІІІ)-КДХ методами молярних відношень (а) та зсуву рівноваги (б) при рН 2,0 (1) та рН 4,5 (2); СВі(ІІІ) = 2⸱10-5 моль/л; l = 2 см.
	Аналіз даних показаних на рис. 3 дозволяє констатувати, що в досліджуваній системі утворюється два комплекси із молярним співвідношенням Ві(ІІІ):КДХ 1:2 та 1:3 при рН 2,0 та рН 4,5 відповідно. Аналогічно вивчено комплексоутворення у потрійних системах...
	Рис. 4. Встановлення складу комплексів в потрійних системах Ві(ІІІ)-КДХ-кПАР (1 – ЦПCl; 2 – ЦТАБ) методами молярних відношень (а) й зсуву рівноваги (б) при рН 2,0; l = 2см; СВі(ІІІ) = 2⸱10-5 моль/л; СкПАР = 2⸱10-4 моль/л.
	Як видно з рис. 4 за наявності катіонних ПАР у кислому середовищі при рН 2,0 формуються комплекси з молярним співвідношенням Ві(ІІІ):КДХ = 1:3. Потрібно зазначити, що єдиним можливим центром взаємодії, як реагенту, так і відповідного комплексу із каті...
	З метою розкриття хімізму взаємодії Вісмуту (III) із КДХ використовувався метод, розроблений В. А. Назаренком [10]. Оскільки розглядані реагенти можна розцінювати як багатоосновні кислоти, які, як правило, реагують із високовалентними елементами у виг...
	,−𝑙𝑔𝐵-.=,𝑞𝑛 𝑝𝐻-.−𝑙𝑔,,𝐾-н.-,,(𝐾-1.,𝐾-2.…,𝐾-𝑛.)-𝑞..
	Графік, який побудовано в координатах -lgB = f(pH) для координуючого іона металу й координованої форми реагенту є прямою лінією із кутовим коефіцієнтом qn. Визначивши попередньо значення q - число координованих частинок реагенту (2 та 3 відповідно), р...
	2.3.3. Хіміко-аналітичні характеристики аналітичної форми на основі комплексів Ві(ІІІ) з бромідом 6,7-дигідрокси-4-карбокси-2-фенілбензопірилію
	Молярні коефіцієнти світлопоглинання та логарифм константи стійкості (lgβ) досліджуваних комплексів визначали за методом Комаря. Відповідні хіміко-аналітичні характеристики пропонованих нових аналітичних форм на основі комплексів Ві(ІІІ) з КДХ та кПАР...
	Таблиця 1
	Хіміко-аналітичні характеристики комплексів Ві(ІІІ) з КДХ та кПАР
	З табл. 1 видно, що у подвійній хімічній системі Ві(ІІІ)-КДХ в залежності від кислотності середовища можуть утворюватися два комплекси із різною стехіометрією. За присутності кПАР спостерігається збільшення кількості координованих молекул реагенту, що...
	Досліджено вплив низки іонів, які можуть заважати фотометричному визначенню Ві(ІІІ). Виявлено, що визначенню не заважають іони лужних та лужноземельних металів, а також ряд інших іонів у наступних молярних співвідношеннях 1:500 (Cd2+, Pb2+, Co2+); 1:3...
	З використанням аналітичної форми на основі подвійного комплексу Ві(ІІІ) з КДХ запропоновано спектрофотометричні методики його визначення у фармацевтичних препаратах (табл. 2) й сплавах (табл. 3). Градуювальний графік лінійний (R2 = 0,995) в інтервалі...
	Пропонована методика була успішно апробована на препаратах «Вікаїр» (Артеріум, ВАТ «Київмедпрепарат», Україна) і «Вікалін» (ТОВ «Агрофарм», Україна) у яких діючою речовиною є Вісмуту(III) нітрат основний (350 мг/табл). Концентрацію Ві(ІІІ) визначали з...
	Таблиця 2
	Визначення Ві(ІІІ) в деяких фармацевтичних препаратах (n = 3, P = 0,95)
	* Результати комплексонометричного визначення
	З табл. 2 видно, що розроблена методика спектрофотометричного визначення Ві(ІІІ) із КДХ характеризується невеликим відносним стандартним відхиленням, котре не перевищує 1,4%, а її правильність перевірена із залученням методу «введено-знайдено» й порів...
	Таблиця 3
	Результати визначення Вісмуту(ІІІ) у сплавах (n = 3, P = 0,95)
	*Визначено за ГОСТ 1953.11-79. Бронзы оловянные. Методы определения висмута.
	Аналіз даних, поданих в таблиці 3, дозволяє зробити наступні висновки стосовно розробленої методики визначення Ві(ІІІ) з використанням потрійного комплексу Ві(ІІІ):КДХ:ЦПCl, а саме, що відносне стандартне відхилення не перевищує 2,0%. Це свідчить про ...
	Загалом, аналіз даних дозволяє вважати розроблену методику спектрофотометричного визначення Ві(ІІІ) ефективною, точною та правильною. Градуювальний графік лінійний (R2 = 0,996) в інтервалі концентрацій 0,2-5,0 мкг/мл Ві(ІІІ) та описується рівнянням А ...
	Таблиця 4
	Результати визначення Вісмуту(ІІІ) у модельних розчинах (n = 3, P = 0,95)
	За даними з таблиці 4, розроблена методика визначення Ві(ІІІ) із КДХ характеризується відносним стандартним відхиленням, що не перевищує 3,9%. Це свідчить про задовільну відтворюваність методики, оскільки значення не перевищують прийнятний поріг для в...
	Отже, зазначені результати свідчать про успішний розвиток методу визначення Ві(ІІІ) із КДХ з точки зору його точності та надійності.
	2.3.4. Склад, стійкість та хімізм утворення комплексів Sb(ІІІ) з 6,7-дигідрокси-4-карбокси-2-фенілбензопірилію в подвійних системах та в присутності катіонних ПАР
	Реагент КДХ при рН 2,5 та 6,0 має смуги поглинання при 440 та 460 нм відповідно. Взаємодія з Sb(ІІІ) супроводжується батохромним зсувом смуги поглинання в електронному спектрі до 505 нм при рН 2,5. При підвищенні рН до 6,0 відбувається утворення новог...
	Рис. 5. Вплив рН на комплексоутворення Sb(ІІІ) з КДХ в подвійних системах (1 – 505 нм; 2 – 515 нм) й потрійних системах (3 – 520 нм, ЦПCl; 4 – 525 нм, ЦТАБ); l = 2 см; СSb(ІІІ) = 2⸱10-5 моль/л; СКДХ = 2⸱10-4 моль/л; СкПАР = 2⸱10-4 моль/л.
	З рис. 5 видно, що у водних розчинах катіони Sb(ІІІ) утворюють з реагентом КДХ два комплекси, максимальний вихід котрих спостерігається при рН 2,5 й рН 6,0 відповідно. Потрібно відмітити, що в присутності кПАР суттєвого зсуву оптимального рН взаємодії...
	Рис. 6. Встановлення стехіометрії комплексів в досліджуваних системах: Sb(III)-КДХ методами молярних відношень (а) та зсуву рівноваги (б) при рН 2,5 (1) та рН 6,0 (2); в потрійних системах Sb(ІІІ)-КДХ-кПАР (1 – ЦПCl; 2 – ЦТАБ) методами молярних віднош...
	Аналіз результатів поданих на рис. 6 (а, б) дозволяє констатувати, що в досліджуваних бінарних системах утворюється два комплекси із стехіометрією Sb(ІІІ):КДХ 1:2 і 1:3 при рН 2,5 й рН 6,0 відповідно. З рис. 2 (в, г) випливає, що у присутності катіон...
	Хіміко-аналітичні характеристики нових аналітичних форм на основі комплексів Sb(ІІІ) з КДХ та кПАР узагальнено в табл. 5.
	Таблиця 5
	Хіміко-аналітичні характеристики комплексів Sb(ІІІ) з КДХ та кПАР
	З табл. 5 видно, що у подвійній системі Sb(ІІІ)-КДХ в залежності від рН середовища можуть утворюватися два комплекси різної стехіометрії. В присутності кПАР спостерігається збільшення кількості координованих молекул КДХ, яке можна пояснити розрихлення...
	Визначено вплив деяких іонів, які можуть заважати визначенню Sb(ІІІ). Встановлено, що визначенню не заважають іони лужних та лужноземельних металів, а ряд інших не заважають у таких молярних співвідношеннях 1:450 (Cd2+, Pb2+, Co2+); 1:250 (Zn2+, Cu2+,...
	2.3.5. Хіміко-аналітичні характеристики аналітичної форми на основі комплексів Sb(ІІІ) з бромідом 6,7-дигідрокси-4-карбокси-2-фенілбензопірилію та їх аналітичне застосування
	На основі нової аналітичної форми – потрійного комплексу Sb(ІІІ):КДХ:ЦПCl запропоновано методику фотометричного визначення Sb(ІІІ), яку було апробовано при аналізі зразків пластику (поліетилентерефталату), а одержані результати узагальнено в табл. 6. ...
	Таблиця 6
	Результати спектрофотометричного визначення Sb(ІІІ) у зразках поліетилентерефталату (n=3, P=0,95)
	*Визначено методом ІЗП-ОЕС.
	Аналіз даних наведених в табл. 6 дозволяє зробити висновок, що запропонована методика має відносне стандартне відхилення, що не перевищує 5,0%, а близькість до результатів визначення альтернативним методом ІЗП-ОЕС, вказує на її правильність. В цілому,...
	Таким чином, в результаті даної роботи досліджено особливості комплексоутворення Ві(ІІІ) та Sb(ІІІ) з бромідом 6,7-дигірокси-4-карбоксил-2-фенілбензопірилію у подвійних системах та в присутності катіонних поверхнево-активних речовин.
	ВИСНОВКИ
	1. Вивчено особливості комплексоутворення Ві(ІІІ) з бромідом 6,7-дигірокси-4-карбоксил-2-фенілбензопірилію (КДХ) у подвійних системах та у присутності катіонних поверхнево-активних речовин (кПАР). Встановлено, що у подвійних системах утворюються два к...
	2. Показано, що в присутності хлориду цетилпіридинію або броміду цетилтриметриламонію утворюються комплекси із молярним співвідношенням Ві(ІІІ):КДХ:кПАР = 1:3:3. Введення кПАР призводить до батохромного зсуву смуги поглинання на 10-15 нм та збільшення...
	3. Розроблено методики спектрофотометричного визначення Ві(ІІІ) із застосуванням аналітичних форм на основі комплексів складу 1:2 та потрійного комплексу 1:3:3, які було апробовано при аналізі фармацевтичних препаратів, сплавів та модельних розчинів.
	4. Вивчено особливості комплексоутворення Стибію(ІІІ) з перхлоратом 6,7-дигірокси-4-карбоксил-2-фенілбензопірилію (КДХ) у подвійних системах та у присутності катіонних поверхнево-активних речовин (кПАР). Встановлено, що у подвійних системах утворюютьс...
	5. Показано, що в присутності катіонних поверхнево-активних речовин хлориду цетилпіридинію або броміду цетилтриметиламонію утворюються комплекси із молярним співвідношенням компонентів Sb(ІІІ):КДХ:кПАР = 1:3:3. Введення катіонних поверхнево-активних р...
	6. Розроблено методику спектрофотометричного визначення Стибію(ІІІ) із застосуванням аналітичної форми на основі потрійного комплексу Sb(ІІІ):КДХ:кПАР = 1:3:3, яку було апробовано при аналізі зразків полімерних матеріалів (поліетилентерефталат)..
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