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ZMENA OBSAHU VOLNEHO CHLORU UCINKOM AMINOKYSELIN
NA CHLOROVU VYODU

LUDOVIT STANKOVIC

Oddelenie glycidov a biochémie Chemického tistavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Pri zavadzani chléru do vody, ako je zname, molekula chléru sa rozstiepi
na chlérovy anién a chlérovy katién:

cl, = CI- + CI+,

pri¢om chlérovy anién i chlérovy katién reaguji dalej s vodou za vzniku
kyseliny solnej a kyseliny chlérnej:

Cl- + H*OH- = HCI 4+ OH-
Cl* + H*OH- = HOCl + H*

Kyselina chlérna, jej anorganické soli, ako aj organické chléraminy sa vy-
znaduji silnym oxydaénym a chloraénym pdsobenim, to znamend, ze Iahko
odstiepuju chlér, ktory je viazany labilre, v aktivnej forme. Aktivny chlér
sa najbeznejsie stanovuje jodometricky alebo arzenometricky. Na stanovenie
aktivreho chléru sa dalej pouzivaji niektoré jeho reakecie s organickymi far-
bivami, ako s benzidinom, o-tolidinom, p-aminodimetylanilinom atd. Iné
orgarické farbivd sa zasa posobenim volrého aktivreho chléru v chlérovej
vode odfarbia. Neodfarbia sa vSak poésobenim anorganickych chlérnanov
alebo orgarickych chléramirov. Z rozdielu porovnania jodometrickej titracie
celkového aktivneho chléru a stanovenia volného aktivreho chléru je teda
dany viazany aktivny chlér. NajbeZnejsie organické farbivo na titraéné sta-
noverie volného aktivneho chléru je metylorarnz.

Starovenie volrého aktivreho chléru v zriedenych vodnych roztokoch
titraciou pomocou metyloranze opisal r. 1928 Besemann [1]. Ako prvy
zistil, Ze po pridari aménnych soli do roztoku chlérovej vody dochddza k zme-
ne obsahu volného aktivneho chléru v désledku tvorby- chléraminov, ktoré
neree guju s metyloranzou. Podobné vysledky dosiahol r. 1946 M. Taras [2].

Spoésoby stanovenia aktivneho chléru jodometricky, metyloranzou, arze-
nitanom, o-tolid'nom a p-aminodimetylanilirom porovnali r. 1950 J. J. Lu-
re a Z. V. Nikolajevovéa [3]. Autori odporiéaji metyloranzovi titraciu
ako vhodnii na stanovenie volného aktivueho chléru z celkového aktivneho
chléru.

Stanovenie volného aktivrneho chléru vedla chléraminov opisuje dalej
r. 1953 W. Szypovski [4].
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P. M. Litvinenko a V. 8. Rozovskij'[5] r. 1954 potvrdili Tarasove
vysledky a sti¢asne pozorovali, Ze k zmene obsahu volného aktivneho chléru
dochadza i po pridani moéoviny a keratinu. Pri svojich pokusoch pouZili
velky nadbytok tychto dusikatych latok.

Vysledky prac uvedenych autorov, v ktorych sa opisuje zmena obsahu vol-
ného aktivneho chléru, resp. jeho plnd strata v zmesi spolu s niektorymi orga-
nickymildtkamis obsahom aminoskupin, doplnil som jednak skimanim vplyvu
daldich aminozldéenin na obsah volného aktivneho chléru v chlérovej vode,
jednak skiimanim vplyvu aminozli¢enin na obsah volného aktivneho chléru za
rézneho pomeru chlérovej vody k aminozliéeninam. Pre tento téel som si zvolil
aminokyseliny, ktoré pocas chloricie podliehaji hlbokosiahlej zmene, ski-
manie ktorej je dieléou tlohou nasho vyskumu v rdmei chloricie saturaéného
kalu a ziskania najkvalitnejsieho vyrobku saturaénej V—K kriedy. Dosiahnu-
té vysledky dalej sliZzia ako vodidlo pre skimanie rozpadu aminokyselin
v priebehu chlordcie, kedZe prvou fizou tohto rozpadu je prave vznik chlér-
aminov.

I. Experimentalna €ast

V préci sa sleduje zmena obsahu voIného aktivneho chléru v chlérovej vode po pridani
rozliénych aminokyselin. Pomer HOCI k aminokyselindm poéitany v ekvivalentoch bol:

'‘a) 1: 25,
b) 25:1.

, 'V pripade a) som podla odakévania nezistil v roztoku nijaky volny chlér, o je v su-
lade s experimentélnymi vysledkami spominanych autorov, ktori stanovovali volny
aktivny chlér za pritomnosti amoniaku a niektorych inych dusikatych latok. V pripade
b) stanovenie voIného aktivneho chléru titrdciou pomocou metyloranZe nebolo presné.
PriGina tejto nepresnosti je uvedend v diskusnej Gasti.

. Dalej sa vyskusalo pdsobenie HOC] na aminokyseliny, kde ekvivalentovy pomer
HOCI poéitany na 1 mél aminokyseliny sa poéital s ohladom na poéet substituovateInych
vodikov na dusiku chlérom. Tento pomer bol:

a)2:1,
b)3:1.

Vysledky tychto dvoch pokusov st zhrnuté v tab. 1 a 2.

Stéasne v spomenutych dvoch pripadoch sa vykonala a vzéjomne porovnévala titracia
nezreagovaného celkového aktivneho chléru jodometricky a paralelne titracia voIného
aktivneho chléru metyloranzou. Rozdiel tychto dvoch titrdcii ukazoval mnoZstvo aktiv-
neho chléru viazaného na dusiku vo forme chléraminov.

Vykonanie pokusu

K mnoZstvam roztoku 0,01 x-NaOCl, uvedenym v tab. 1 a 2, pridali sa 2 kvapky
5 n-HCI, &im sa dosiahlo prevedenie NaOCl na HOCL. Po 10 minutach sa pridalo v ta-
bulke uvedené mnoZstvo 0,01, resp. 0,001 m roztoku aminokyselin. Po 1 minite, resp.
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po 1 hodine sa vykonala titrécia nezreagovaného mno#stva HOCI jednak roztokcm 0,01
N-Na,S,0,, jednak paralelne 0,01 N roztokcm metyloranZe. Rozdiel hodnét dvech titracii
sa bral ako aktivny viazany chlér.

Tabulka 1

Ubytok volného aktivneho chléru v chlérovej vode po pridani aminokyselin
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glycin 2 4 2:1(025] 1,14 | 1,86 | 2,00 | 1,61 | 0,86
alanin 4 2:10,98 | 1,22 | 1,98 | 2,00 | 1,00 | 0,78
kyselina a-amino-
maslové 2 4 2:1 | 1,05 | 1,42 | 1,99 | 2,00 | 0,94 | 0,58
norleucin 2 4 2:1 | 1,04 | 1,40 | 1,99 | 2,00 | 0,95 | 0,60
1zoleucin 2 4 2:1 11,26 | 1,48 | 1,99 | 2,00 | 0,73 |' 0,52
serin 2 4 2:1 | 1,14 | 1,32 | 2,00 | 2,00 | 0,86 | 0,68
treonin 2 4 2:1(1,05| 1,28 | 1,90 | 1,90 | 0,85 | 0,62
metionin 2 4 2:111,60 | 1,95 | 2,00 | 2,00 | 0,40 | 0,05
cystein 2 4 2:1 | 1,93 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 0,07 | 0,00
cystin 1 4 4:1 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 0,00 | 0,00
kyselina aspardgové 2 4 2:11]0,97 | 1,58 | 2,00 | 2,00 | 1,03 | 1,42
kyselina glutamové 2 4 2:11/085 | 1,54 | 2,00 | 2,00 | 1,15 | 1,46
ornitin 1 4 4:1 | 1,56 | 2,21 | 3,96 | 4,00 | 2,40 | 1,79
lyzin 1 4 4:1 | 1,42 | 2,03 | 3,92 | 4,00 | 2,50 | 1,97
arginin 1 6 6:1| 2,20 | 3,00 | 582 | 6,00 | 3,62 | 3,00
fenylalanin 2 4 2:1 | 1,10 | 1,45 | 2,00 | 2,00 | 0,90 | 0,55
tyrozin 2 4 2:1| 1,40 | 1,79 | 2,00 | 2,00 | 0,60 | 0,21
histidin 1 3 3:1 (0,47 | 1,07 | 2,92 | 3,00 | 2,45 | 1,93
tryptofén 1 3 3:1 nepresné
prolin 2 2 1:1 10,08 0,25| 0,43 | 0,95 | 0,35 | 0,70
hydroxyprolin 2 2 1:110,12{ 0,35 | 0,90 | 1,00 | 0,78 | 0,65
Reagencie

0,01 M a 0,001 M roztok aminokyselin v destilovanej vode.

Aminokyseliny nerozpustné vo vode sa rozpustili v rcztcku 0,01 ~-NeOH, resp.
0,001 x-NaOH. V tomto pripade som teda ako vychodiskovii létku bral soli aminokyselin,
ktoré vSak priebehcm dalfieho spracovania, pri okysleni zmesi 2 kvapksmi 5 ~-HCI,
presli na voIni aminokyselinu.
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Tabulka 2

Ubytok volného aktivneho chléru v chlérovej vode po pridani aminokyselin
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glycin 4 2,4 6 2,26 6,00 3,74
alanin 4 2,4 6:1 2,62 5,93 3,31
kyselina
«-aminomaslové 4 2,4 6:1 2,74 5,95 3,21
norleucin 4 2,4 6:1 2,88 5,93 3,05
1zoleucin 4 2,4 6:1 3,03 5,93 2,90
serin 4 2,4 6:1 2,67 6,00 3,33
treonin 4 2,4 6:1 2,80 6,00 3,20
metionin 4 2,4 6:1 4,71 6,00 1,29
cystein’ 4 2,4 6:1 5,33 5,90 0,57
cystin 4 4,8 12:1 11,00 11,85 0,85
kyselina aspardgové 4 2,4 6:1 3,75 6,00 2,25
kyselina glutamovéa 4 2,4 6:1 2,17 5,88 3,71
ornitin 4 4.8 12:1 2,87 9,63 6,76
lyzin 4 4,8 12:1 2,65 6,50 3,85
arginin 4 7.2 18 : 1 2,07 11,00 8,93
fenylalanin 4 2,4 6:1 3,05 6,00 2,95
tyrozin 4 2.4 6:1 4,47 6,00 2,95
histidin 4 3,6 9:1 2,60 7,32 4,72
tryptofén 4 3,6 9:1 nepresné
prolin 4 1,2 3:1 0,63 2,87 2,24
hydroxyprolin 4 1,2 3:1 0,88 2,98 2,10

Roztok 0,01 N-NaOC! pripraveny zavddzanim chldru z bamby do roztoku 0,25 n-NaOH
za chladenia Ladovym kipelom.

Faktor roztoku sa upravil jodometricky na 0,1 N a roztok sa zriedil destilovanou vodou
na -desatnasobny objem.

Roztok 0,1 N-Na,S,0; a 0,01 N-Na,S,0,.

0,01 N roztok metyloranze (podla Tarasa na odfarbenie jednej molekuly metyloranZe su
potrebné 2 atémy chléru).

5 N-HCI.
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II. Diskusia

Z vysledkov dosiahnutych v experimentalnej éasti vyplyva, Ze po pridani
aminokyseliny do zriedeného roztoku chlérovej vody dochadza k zniZeniu,
resp. k uplnej strate volného aktivneho chléru v désledku vzniku chlérami-
nov. AvSak priebehom poésobenia chlérovej vody, ako je zname (K. Lang-
held [6]), dochaddza k rozkladu aminokyselin na prislusné aldehydy za de-
karboxylacie a dezaminacie:

R.CH,.NH,.COOH + HOCI = R.CHO + HCI + CO, + NH,
NH, + HCl = NH,CI

Odstiepeny NH, v alkalickom prostredi za nadbytku NaOCI sa dalej oxy-
duje na dusik:

2NH, + 3NaOCl = N, + 3NaCl + 3H,0

V kyslom prostredi, teda za podmienok uvedenych v tejto praci. uvolnenie
dusika je brzdené vznikom NH,Cl a dochddza len k substiticii vodikov chl6-
rom:

NH,CI + 3Cl, = NCI, + 4HCI

Spomalenie rozkladu NH,Cl p6sobenim chlérovej vody pozorovali Crane,
Forrest, Stephenson a Waters [7]. Vytvoreny chlorodusik vsak po stit-
rovani volného prebytoéného chléru postupne z roztoku lahko uvoliiuje chlér:

NCl, + 3H,0 == NH, + 3HOCI

V désledku hydrolyzaénej rovnovahy posledne uvedenej rovnice sa vsak
titrdcia volného aktivneho chléru v nadbytku chlora¢ného ¢inidla voéi
aminokyselindm stdva nepresnou, pretoze sa nedosiahne ostry bod premeny.
Hrubé zistovanie, vykonané pre kvalitativne postidenie viazaného aktivneho
chléru, ukazalo v8ak, Ze aj v tomto pripade bol znadény rozdiel medzi jodomet-
rickym stanovenim celkového aktivneho chléru a titraénym stanovenim vol-
ného aktivneho chléru metyloranzou.

Za podmienok, ked sa HOCI pridala k aminokyselire za ekvivalentového
pomeru HOCI k aminokyseline 2 : 1 a 3 : 1, volny aktivny chlér v roztoku sa
eSte v pripade vdésiny aminokyselin nenachadzal.

V pripade tryptofinu — za uvedenych podmienok — jodometrické stano-
venie celkového aktivneho chldéru i titraéné stanovenie volného aktivneho
chléru metyloranzou sa nedalo vykonat pre ruzové zafarbenie roztoku po pri-
dani tejto aminokyseliny do HOCL. RuZové zafarbenie v8ak pri pomere HOCI
k tryptofanu 25 : 1 sa vytvori len prechodne a za zlomok sekundy zmizne.
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Zvlastne chovanie prejavuje treonin pri ekvivalentovom pomere HOCI

k aminokyseline 2 : 1, kedZe v tomto pripade sa v roztoku vyskytol volny
aktivny chlér na rozdiel od ostatnych aminokyselin.

Sthrn

Sledovala sa zmena obsahu volrého aktivneho chléru v chlérovej vode po
pridani aminokyselin za rézneho ekvivalentového pomeru HOCI k amino-
kyseline. Volny aktivny chlér sa stanovil titrdciou pomocou metyloranze. Su-
¢asne sa paralelne stanovil celkovy aktivry chlér v roztoku jodometricky.

Vysledky ukazali, Ze volny aktivny chlér v roztoku pri ekvivalentovom po-
mere HOCI k aminokyselindm 1 : 25 sa nevyskytoval. V obradtenom pomere,
pri ekvivalentovom pomere HOCl k aminokyselindm 25 : 1 stanovenie vol-
ného aktivneho chléru bolo nepresné. Volny aktivny chlér pri ekvivalentovom
pomere HOCI k poétu substituovateInych vodikov na dusiku nachadzajicich
sa v prislusnej aminokyseline 2 : 1 a 3 : 1 sa pri vacsine vyskdSanych amino-
kyselin v roztoku este nenachadzal.

Z dosiahnutych vysledkov dalej vyplyva, Ze rozklad aminokyselin pdsobe-
nim volného aktivneho chléru sa deje cez vznik chléraminov prisluinych ami-
nokyselin ako medziproduktov.

NSMEHEHUNE COOEPHAHNA CBOBOJHOI'O XJIOPA
JENCTBUEM AMMHOKICJIOT HA XJIOPHVIO BOIY

JIIOJOBUT CTAHROBHUY

Orpen ramnufoB 1 6noxmMun XHUMEYecKOro HHCTHTYTa CIOBamKOH akalgeMHH Hayk
B Bparmciase

BriBoast

B pabore ucciemoBasiock H3MeHeHHe CBOOOJHOTO aKTHBHOI'O XJOpa B XJIOPHOH BOAe
mocie IpHgavM aMOHOKHACJIOT, IpH pa3HOM 3kBEBaleHTHOM orHomeHnm HOCI x ammEO-
xucyore. CBOGONHEIN aKTHBHEIA XsI0p OB OmpefesieH THTpanmmeil Ha MeTmiaopamm. OpHO-
BpEMeHHO NapaijeJbHO OmpefAensancA OOmui aKTHBHEIA XJOP B PacTBOpPe HOIOMETPH-
gecKHM CIocoGoM.

Pe3ysnbTaTsl yKa3ajad, 9T0 CBOOOJHEIN aKTEBHEIN XJIOD B PAacTBOpEe IPH YKBHBAJIEHTHOM
orsomennn HOCI k amuHOKHCaOTE 1 : 25 He o6HapymuBancsa. B o6paTHOM OTHOmEHHUH,
npu sxBuBaseHTHOM oTHomeHnE HOC] k ammEOKmCiIOoTE 25 : 1 ompefesnenme cBOGOXHOrO
aKTHBHOTO Xjopa He ObI0 TOYHEIM. CBOGOMHEI AKTHBHEIM XJI0p OPH SKBHBAJIEHTHOM
orromennn HOC] K KonmuecTBY MOKHBIX K cyOCTHTYOHH BONODOROB Ha a30Te, HAXOMA-
mMUXCA B COOTBETCTBYyIomel aMmuoKuciore 2 : 1 1 3 : 1, y GonbpmmAECTBA HCCJIEMOBAHHBIX
aMEIHOKHCJIOT B PAcTBOpE emme He HaXOMUJCH.

113 nomryueHHKIX Pes3ynbTATOB [ajiee CIeAyeT, YTO Pas3jioKeHHe aMEHOKHCIIOT JelicTBHEM
cBOGOAHOr0 AKTHBHOIO XJIOpa OPOMCXOMMT IPH IIOCPEe/ICTBE BOSHMKHOBEHHSA XJIOPaMIHOB,
KaK OPOMEKYTOUHHEIX NPOAYKTOB COOTBETCTBYIOIIEX aMEHOKHCJIOT.

IMoctynuio B pegakmuio 30. 9. 1959 r.
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VERANDERUNG DES GEHALTS AN FREIEM CHLOR DURCH DIE
WIRKUNG VON AMINOSAUREN AUF CHLORWASSER

LUDOVIT STANKOVIC

Abteilung Glycide und Biochemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurde die Verdanderung des Gehalts an freiem aktiven Chlor in Chlorwasser nach
Zugabe von Aminosiuren untersucht, u. zw. bei einem verschiedenen Aquivalentver-
héltnis von HOCI zur Aminoséure. Das freie aktive Chlor wurde durch Titration unter
Zuhilfenahme von Methylorange bestimmt. Zugleich wurde parallel das gesamte aktive
Chlor in der Lésung jodometrisch ermittelt. '

Die Ergebnisse zeigten, das freies Chlor in der Losung bei einem Aquivalentverhaltnis
von HOCI zu den Aminosduren von 1 : 25 nicht vorhanden war. Im umgekehrten Falle,
d. i. bei einem Aquivalentverhiltnis von HOCI zu den Aminosiuren von 25 : 1 war die
Bestimmung des freien aktiven Chlors ungenau. Bei einem Aquivalentverhiltnis von
HOCI zur Anzahl der sich in der entsprechenden Aminosédure am Stickstoff befindlichen
substituierbaren Wasserstoffe von 2 : 1 und 3 : 1 fand sich bei der Mehrzahl der gepriiften
Aminoséuren in der Lésung noch kein freies Chlor vor.

Aus den erzielten Ergebnissen geht weiter hervor, dass die durch die Einwirkung freien
aktiven Chlors erfolgte Zersetzung der Aminosgurén iiber die Entstehung von Chlor-
aminen der zugehorigen Aminoséduren als deren Zwischenprodukte verlauft.

In die Redaktion eingelangt den 30. 9. 1959
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