
белизны достигаются в одну стадию без отбелки в отличие от целлюлозы 
сульфатной беленой.

Физико-химические характеристики технической целлюлозы важны 
для изготовления изделий бытового (салфетки -  тиссью) и санитарно-
гигиенического назначения (санитарно-гигиеническая бумага, впитываю-
щие основы). Техническая целлюлоза из багассы характеризуется более 
низким содержанием альфа-целлюлозы и степенью полимеризации, что, 
вероятно, обусловливает высокие сорбционные и впитывающие свойства.

Физико-химические характеристики во многом зависят от степени 
помола и фибриллированности волокон. Установлено, что после фибрил- 
лирования адсорбционные и сорбционные свойства, а также способность 
целлюлозы к набуханию увеличиваются в 1,5 -  2 раза.

Таким образом, техническая целлюлоза из отходов сахарного трост-
ника -  багассы, полученная окислительно-органосольвентным способом, 
имеет удовлетворительные характеристики, что позволяет рассматривать 
ее как перспективное сырье для производства писчих, печатных, санитар-
но-гигиенических и бытовых видов бумаги, а также в качестве сорбентов 
для медицинской и фармацевтической промышленности.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ УСЛОВИЙ ФОРМИРОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ 
СИММЕТРИЧНЫХ 1,5-ДИАРИЛФОРМАЗАНОВ 

С ЛАНТАНОМ (III)

Одним из характерных свойств симметричных 1,5-ди(о-гидрокси- 
арил)формазанов является способность к образованию с ионами металлов 
хелатных комплексных соединений различного состава и геометрии коор-
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динационного узла. Формирование комплексов может проходить за счет 
замещения протонов аминогруппы формазановой цепи, а также дополни-
тельных координирующих заместителей, что значительно расширяет круг 
металлов-комплексообразователей.

С целью установления порядка очередности замещения протонов в 
амино- и гидроксигруппах формазанов проведено изучение комплексообра- 
зования 1,5-ди(2-гидрокси-4-нитрофенил)-3-ацетилформазана (структура I) 
и 1,5-ди(2-гидрокси-5-нитрофенил)-3-цианформазана (структура II) с ио-
нами La (III).

OH HO OH HO

H
°2 N^ \  r ~ N N— С  /)— NO2 К V—  N N

^ NO2 V N .  Г МN*/ N  )--- f N . N
Y  o 2n ■V'n
COCH3 Cn

I  II

NO

Способность формазанов к образованию комплексов зависит от соот-
ношения ионных форм лигандов, которое определяется значением рН сре-
ды [1]. Симметричные формазаны I  и II  имеют NH и OH протогенные 
группы, поэтому их кислотная ионизация должна проходить последова-
тельно в несколько стадий. Для определения констант кислотной иониза-
ции формазанов I  и II были изучены зависимости оптической плотности 
водно-этанольных растворов формазанов от рН среды. Константы кислот-
ной ионизации (табл. 1) рассчитывали методами спектрофотометрического 
и потенциометрического титрования (рисунок).

Таблица 1
Основные характеристики формазанов I  и II

№
^макс

(б-10"4л/моль-см) в 
этаноле

■̂макс, нм
в спиртовой 

щелочи
pKaNH рКаон

I 499 (0,74) 610 6,69 9,30
II 486 (1,48) 552 6,79 8,13

Кривые потенциометрического 
титрования этанольных 

растворов формазанов I  и II 
водным раствором 0,005 н КОН 

при Сформаз. = 5-10'5 моль/л
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Как видно из данных рисунка, для исследуемых соединений просле-
живаются лишь две ступени ионизации. На первой ступени при добавле-
нии раствора КОН в электронных спектрах формазанов I  и II  наблюдается 
значительный батохромный сдвиг (АХ 110 и 66 нм соответственно), даль-
нейшее изменение рН сопровождается лишь увеличением интенсивности 
полосы поглощения. Очевидно, на первой ступени образуется продукт ио-
низации по NH-группе, при этом происходят большие изменения в элек-
тронной системе формазанов по сравнению с ионизацией по OH- группе, 
что и вызывает появление длинноволновой полосы поглощения.

В результате спектрофотометрического титрования этанольных рас-
творов формазанов I  и II  водным раствором ацетата La (III) наблюдается 
исчезновение основного максимума поглощения лигандов и появление 
длинноволновой полосы поглощения, батохромное смещение которой со-
ставляет 119 нм и 102 нм соответственно. Следует отметить, что на ком- 
плексообразование оказывает влияние положение нитрогруппы в фениль- 
ном фрагменте. Так, 1,5-ди(2-гидрокси-4-нитрофенил)-3-ацетилформазан 
образует комплекс состава L2La, а 1,5-ди(2-гидрокси-5-нитрофенил)-3- 
цианформазан -  LLa (табл. 2).

Таблица 2
Основные характеристики комплексов I  и II

№ -̂макс̂
(б-10"4л/моль-см) L:M тсу

J2P

I 618 (1,36) 2:1 10,55

II 588 (2,11) 1:1 6,46

Спектральная картина титрования растворов формазанов I  и II  ацета-
том лантана (III) позволяет рассматривать процесс комплексообразования 
как двухстадийный [2]. Первой ступенью является образование активиро-
ванного комплекса иона лантана с депротонированными по NH-группе 
реагентами, так как при образовании металлокомплексов рН раствора уве-
личивается для 1,5-ди(2-гидрокси-4-нитрофенил)-3-ацетилформазаната с 
6,59 до 6.84, а для 1,5-ди(2-гидрокси-5-нитрофенил)-3-цианформазаната -  
с 5,88 до 6.75, что хорошо согласуется с рассчитанными значениями pKa 
NH. Вторая ступень -  достройка металлхелатного узла за счет атомов ки-
слорода гидроксигрупп формазанов. Формирование металлокомплексов со 
смешанным азоткислородным координационным узлом происходит при 
добавлении небольшого количества 0,1 н раствора КОН к раствору метал- 
локомплекса, что сопровождается гиперхромным эффектом уже имеющей-
ся в электронных спектрах полосы поглощения ВКС.
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СИНТЕЗ ^0-(2,Э-ДИГИДРОКСИ)ПРОПИЛХИТОЗАНА

Влияние условий синтеза на молекулярную структуру производных 
хитозана, в том числе при получении К,О-(2,3-дигидрокси)пропилхитозана, 
недостаточно изучено. Целью данной работы является поиск оптимальных 
условий синтеза и изучение структуры модифицированного полимера с мак-
симальной степенью функционализации, получаемого посредством обработ-
ки хитозана 2,3-эпоксипропанолом (глицидолом):

C H 2--  C H 2O H
/ 2 I

R: H O - C H  — CH
4C H 2O H  C H 2OH

Синтезированные образцы полимера характеризовались элементным 
составом, ЯМР 1Н-спектроскопией и количеством образовавшихся вици- 
нальных диольных групп.

211


