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ReswntL--Le chlore reagit en quelques minutes avec la creatinine pour donner, en fonction du rapport 
molaire R = (Cl2)/(creatinine), la mono et la dichlorocreatinine en milieu neutre ou legerement alcalin 
(pH = 8). Si le pH est inferieur a 6, la trichlorocreatinine est egalement obtenue pour R > 2. Ces derives 
sont stables en milieu faiblement acide. mais ils se degradent lentement (50% apres 4 jours) sous l'effet 
d'un execs de chlore. En milieu neutre, OU a des pH plus eleves, les chlorocreatinines subissent des reactions 
d'hydrolyse qui conduisent, lorsque R = I, a la regeneration de creatinine et, par ouverture du cycle, a 
la formation de monochlorocreatine. Celle-ci s'hydrolyse a son tour pour former de la creatine. 
L'augmentation du rapport molaire R favorise la production des chlorocreatines qui se degradent 
lentement en donnant du dioxyde de carbone et des chloramines minerales. L'addition de chlore sur la 
double liaison carbone azote est egalement observee, mais, en raison de sa vitesse plus lente que celle des 
reactions d.: substitution, la formation de chloro-1-methylhydantoine reste un fait marginal. 

Nous avons par ailleurs constate que les atomes de chlore des chlorocreatinines oxydent l'iodure et sont 
pris en compte lors de la mesure du chlore residue! total par la methode au DPD. L'ensemble de ces 
resultats montrent que la presence de creatinine dans une eau induira une formation specifique de chlore 
combine relativement stable. meme en presence d'un leger exces de chlore libre. 

Mots c/es�reatinine, creatine, chloration, chlorocreatinine, chlorocreatine, chloramine 

Abstract-An area of substantial interest in current research on chlorination is the formation, stability 
and nature of chloramines formed by the interaction of chlorine with nitrogen organic compounds of 
biological origin in natural water or swimming pool water. It is desirable to be able to predict the lifetime 
of these harmful compounds under various conditions. The research described here constitutes an effort 
to gather important baseline data regarding the rate of formation of creatinine chloramincs, the stabilities 
of these products and their identities. 

Some researchers have studied the effect of the presence of chlorinated creatinine compounds in 
swimming pool water. Lomas ( 1967), showed that the presence of urine in water allowed the formation 
of compounds which reacted with DPD like dichloramine. He reported that the presence of this apparent 
dichloramine could be due to a chlorine derivative of creatine and creatinine derived from urine. Hamence 
( 1980) confirmed this work and found that urine and particularly creatinine were responsible for the 
apparent nitrogen trichloride. As a result of this work it was concluded that the DPD-fast titrimetric 
method of analysis did not determine nitrogen trichloride but other chlorine compounds, particularly 
those of chlorinated creatinine and creatine. We found it interesting to examine in this study, for a range 
of hypochlorite creatinine ratios and pHs. the kinetics and mechanisms of hrmation and decomposition 
of N-chlorocreatinines. 

The hypochlorite O)(idation of creatinine in aqueous solution has been investigated in the dark. The 
following of creatinine and chloramines concentrations by the DPD-fast titrimetric method and by their 
u.v. spectra confirmed Lomas' and Hamence's works. However we observed dichloramine formation 
(Fig. 4) when the molar ratio of hypochlorite and creatinine was sufficient to decompose all chlorinated 
crealinine forms. The creatinine determination (HPLC method) suggested that N-chlorocreatinines were 
formed rapidly at an initial stage. Then they were decomposed by an apparent first order reaction at pH 8. 
With equimolar (I: I mmol) amounts of hypochlorite and creatinine at pH 8, it appeared that N· 
chlorocreatinines were decomposed by hydrolysis to regenerate creatinine. We observed then the 
formation of creatine, 1-methylhydantoin, chlorocreatinines and NH1Cl (Fig. 3). When the molar ratio 
was greater, the N-chlorocreatinines decomposed completely to form carbon dio:icide1 chlorite ion and 
mineral chloramines (see Table I). 

The reaction in the initial stage should be considered as an electrophile substitution followed slowly 
by hydrolysis when pH remained around 8 (Scheme 2). If the addition of hypochlorite affects the amine 
group of the molecule, 1-methylhydantoin is produced (Scheme 3) with NH2CI. Reaction yield was about 
10% of initial creatinine. 

•Author to whom correspondence should be addressed. 
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Jn acid aqueous solution, with a molar ratio of 3, we also obtained trichlorocreatinine. This reaction 
is due 10 the various fonn of creatinine after addition of proton on amino of N-H groups of the molecule. 
Jn these conditions N-chlororcreatinines rerr.ained stable in aqueous solution for many days. Howe�er 
in the presence of free chlorine, we observed the production of carbon dioxide and mineral chloramines. 
After 4 days the residual concentration of N-chlorocreatinines was half the initial value .  

-, 

It appears that N-chlorocrcatinines formed during the chlorination of natural or swi,!llming pool water 
were relatively stable, leading to the increase of the combined chlorine level. This stability was a function 
of the molar ratio of hypochlorite and creatinine, and pH. However, since most of the difference types 
of water had a pH in the range of 6-9, there would be little effect of pH at ambient temperature. 

Key words-<:reatinine, creatine, chlorination, chlorocreatinine, chlorocreatine, chJoramine 

INTRODlJ<;;rlON 
Lors de la desinfection des eaux par le chlore, on 
ob crve des consommations du reactif qui dependent 
essentiellement de la nature et des .concentrations des 
substanc�s organiques qu'elles contiennent. On sait, 
en parliculier, que les fonctions azotees presentent 
une grande reactivite avec l'acide "hypochloreux ou 
!'ion hypochlorite. Elles conduisent a des chloramines 
organiques dont !'evolution a ete bien etablie pour 
que!qucs molecules, comme !es acides amines par 
example (William et Wendy, 1979; Yoshiro e( iil., 
1980; Alouini et Seux .. �11987). Ma is .leSi substances 
azotees sont nombreuses et certaines d'entre elles, 
pourtant en.concentrations non negligeables dans les 
eaux de surface ou les eau'x de piscines. ont beaotoup 
moins retenu l'auention des ch..:rcheurs. Ccci rious a 

Schema I 

conduit a etudier !'evolution de la creatinine et de la 

er· a tine dont les concentrations peuvent atteindre 
plusieurs dizaines de milligrammes dans. les eaux 
desinfectees au chlore ( Beech , 1981). 

Cest Lomas qui, le premier, en I 967, s'esi interesse 
aces reactions en constalant QUC )a chlorat ion d'une 
eau. additionnee d'urine, entrainaiL une ri:ponse de la 
diethyl p phenylene diarriine (DPD), analogue a Celle 
de la dichloramine. 

En 1980. Hamence a rc'prls cette c1ude en chloran t 
des solutions symhetiques de creatin ne; ii observe, 
apres 3 jours de rf:action. !' appa rition de tri-

chloramine et la destruction progressive de la sub
stance de depart, mais ii ne donne pas d'indication 
precise sur la structure des composes chlores inter
mediaires, ni sur la cinetique de la degradation de ces 
formes. 

Dans ce travail, nous' examinons la formation et 
!'evolution des especes chlorees, de la creatinine en 
fonction des rapports molaires R = (Cl2 )/(creatinin�') 
et du pH du milieu reactionnel. 

La titration par un acide fort d'une solution de 
creatinine montre qu:une seule protonation de la 
molecule est possible. Le pK. de la creatinine deter
mine a partir du pH de demi neutralisation est de 4,9 
a 20°C. En se fixant sur l'atome d'azote du cycle, OU 
celui de la fonction imine, le proton conduit a une 
forme cationique unique representee par le Schema I. 
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Ainsi, la molecule de 'l::rea.tinine· pr�sente deux 
fonties reactionnelles en forcti'o11. du, pH,, L 'une 
comme l'autre comp0rte, dcux .sites possible de 
sub titution par le chlore. On doit• alors s'attendrc 
a la formation de ··cteux 'moi1lochlorocreat i n incs 
differentes. Avcc l'el�valiqn .d� 1 rapport_ mol�ire 
R = (Cll )/(creatinine), ,.la , _dic;hlor.qrcreatiniru: ,peut 
dans tous les cas se former et en milieu acide-on doit 
cnvisager !'apparition ,de crichlorocreatinine puisque 
tro s atomes d''hydrogen�' sont -sul;>sti,iuables. 

' 

Fet�.qc de 1a reactixi}f cr·mlqu� .(!�"1a crca\i1:11ne 
par l' intermediaire d'une ·"meth0cle· semi ampirique 
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d'orbital moleculaire''_ montre, en etfet, que toute .i 
addition electrophile e'st favorisee sur Jes deux atomes 
d'azote d�s groupements suivants: H-N = C- et 
H-N < . Seton que le chlore se fixe sur l'un ou I' 
autre atome d'azote;('on obtiendra l'une ou l'autre 
forme de monochlor6c'reatinine (I et II) 

.': •. '· ;, 

'l 
. , , (I ) (II ) 

Pui>, en pres<;nce d'.\J.IJ exc.�s de chlore, on doit 
favqr!ser la �h�hl9rocr�eatinine en milieu neutre•et la 
tr�chlorocreatinine en milieu acide: ·, 

CH3 
" N-- CH2 

I I . c c Cl-N-;:::.." / .::::::o 
� 

• Cl 

'· - + 

Nous verrons que !es fonnes chlorees de la cre
atinine evoluent par hydrolyse en milieu aqueux, mais 
une ouverture du cycle doit egalement etre envisagee, 
en particulier sous l'effet d'un exces de chlore. 

EXPERIMENTATION 
Pour i:tudier le comportement de la cri:atinine en milieu 

aqueux. en presence d'acide hypochloreux, nous avons 
realise un suivi dans le temps des di!ferents composes 
produits. Pour cela nous avons fail varier le rapport molaire 
R de 0,5 a 9 en milieu acide (3 � pH � 5) et en milieu neutre 
ou faiblement basique (7 � pH � 9.�). C.eci nous a pennis de 
determiner les conditions de formatio11 des chlorocreatinines 
et de suivre leur degradat ion dans l'eau. Nous avons 
examine l'evolution de ccs fonnes chlorees en identifiant et 
en quantifiant par chromatographic HPLC la creatinine, le 
1-methylhydantoine et les chlorocreatines (cf. Fig. 3). Les 

chloramines minerales ont ete doses par titrimetrie au sel de 
Mohr. 

finales fonn�s !ors de la chloration, nous avons utilise 
di!ferentes mcthodes analytiques: titrage amperometrique. 
dosage titrimetriquc au sci de Morh apri:s colorat ion au 
DPD, dosage par spectrophotomctrie d'absorption en u.v 
La comparaison des trois mi:thodes a montre que le dosage 
au sci de Mohr n'est pas suffisamment sensible et que la 
distinction entre la monochloramine et la dichloramine n'est 
pas satisfaisante. La precision de la methode am
peromctrique est meilleure, mais celles-ci ne pcnnet pas de 
differencier les fonnes de chlore combine. La spec
trophotometric d'absorption u.v. est relativement efficace, a 
condition que l'on puisse eviler les interferences entre les 
esp(:ces chlori:es organiques et minerales (absence de l'une 
OU l'autre scion le pH et le temps de reaction . . . ). C'est la 
raison pour laquelle, e9 presence de chlorocreatinines, nous 
avons ete conduit, pour determiner !es concentrations de 
chlore libre et de chloramines, a utiliser la mi:thode ti
trimi:trique. Dans les autres cas, les resultats ont ete obtenus 
par absorptiometrie u.v. Pour !'analyse du carbone or
ganique total, nous avons utilise un appareil Dohrmann 
"DC80". II compprte un module d'oxydation par le per
sulfate de potassium Cl des radiations energi:tiques (u. v.). La 
quantification du•; co? produit est realisee par spec
trophotomctrie.en 1lnfra-rouge (i.r.). ·Le dioxyde de carbone 
est dose par in1ection, directe' de l'echantillon dans 
l'anal_yseur j.r. 

Le 'suivi 'd e l 'evolution de la creatinine, de la creatinc et 
du tnelhylhyd.ant6i'nc a i:te assure par chromatographic en 
phase liq£ri'dc:1sur une colonne-'oapolaire (C 18 spherisorb 
S50D52). Pour !'elution nous �vons utilise une solution 10- 2 
molaire d'acetate de sodium dont le pH etait ajuste a 4,7. 
La detection des di!ferentes molec-ules en sortie de colonne 
a Cle realisee par Sp<'clrophotomctrie d'absorption u.v. pour 
laquelle nous avons retcnu la longueur d'onde commune de 
210 nm. Car. comme on peut le voir sur la Fig. I, elle 
correspond a une absorption proche des divers maximums 
pour Jes trois substances etudiees. 

Les ions chlorure obtenus par reduction de HOCI ont ete 
doses par titrage au nitrate d'argent. 
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Toutes les experiences ont ete conduites a 20 ± I °C dans 
des flacons bruns pour eviter la decomposition photo
chimique du chlore. Les concentrations de travail ont varie 
de 3.5 x 10-) a �5-��J�,�1,tp�I 1-1• En ��u

.
rs _de reactio.n

.
' ii 

reste stable en m1heu ac1dc, par contr�, ii d1mmue en .!11!heu 
neut re. OU legereme-/\t i>asil:jut:, comme 'nous le verrOnS d�nS 
la partii::.experimentalo . . Le pH �w·ete ajuste au debut de 
chaque: �faction; par ,ajout d'HCJ ou de NaOH, L'acide 
hypochloreux est ?bteP.i.t par dilution a partir d'une solution 
concentree d 'hypochfo�,te de sodium ( 150 g 1-1 ). Toutes le�. 
dilutidns ont et�· rcal�es au moyen d'eau desionisee bi
disrm�e dont la demaride en ch!Ore est nulle. Le titre de la 
dilu,t.ion d� ·travail a et� yerifii:, avant chaque serie de ma�ipula tion� par. dos�ge a\li thiQsulfate de sodium. La 
cre�tine-, ra ci ea t i n i ne'el le' l :�6thylhydantoirie utilises sont 
des produil? M'e·rk. 'Pro'labo ou Jahssen. 

Fig. I. Spectres d'absorbance u.v. de la creatinine, de la 
creatine et du 1-methylhydanioine pour une concentration 

de 10-3mol t-1. 
Dans le' but a·identifier'C1•tJe doser avec le maximum de 

precisiorr:le chlore libro·'et:les tliloramines intennediaifes ou 
Fig. I. Ultra violet spectra of cfoatinine, creatine and 

1-methylhydantoin at I 0-3 mot 1- 1. 
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pu utiliser l'aire des pies m1t1aux pour suivre 
!'evolution de la concentration de ces composes dans 
chacune des conditi'ons operationnelles. Nous avons, 
par ailleurs, observe que, si elles ne reagissent pas 
directement avec la DPD, leurs atomes de chlore sont 
deplaces par l'iodure dans des conditions analogues 
a celles mises en oeuvre pour le dosage des chlo
ramines minerales. Ainsi, elles entrent dans le dosage 
du chlore residue!' par la methode a la DPD: Ces 
resultats sont en bdn accord avec les observations de 
Lomas (1967) et de'Hamence (1980). 

/ 
/ 

/ 

.,,,,;/ 
6 B 10 12 14 16 18 20 

Ch lore ojoute (mg L_,) 

Fig. 2. Evolution du chlore residue! lors de la chloration 
d'une solution a 3,5 JQ-l moJ 1-1 a pH=8,5. 

Le courbe de demahde eh ·chlore de la creatinine 
(cf. Fig. 2) rhontre que, pour un pH de 8,5, le chlore 
libre n'apparait dans l'eau ·que pour des· rapports 
molaires R =(Cl� )/(creatinine) superieurs OU egaux a 
2. Les especes· chlorees de la 'creatinine ne se de
gradent· ·que lenterrient; metne en p're1sence de fortes 
doses de c-hlore. On obs�rve !'apparition d'un palier 
a pres 4 jours de temps de ··contact . II est essen
tiellement du a la degradation du chlore libre dans le 
rnilieu aqueux. puisque la chute du chlore combine 
est seulement d'environ 20% (on passe de 100% de 
chlore combine par rapport a la concentration initiale 
de creatinine, a 80% apres 4 jours de reaction). Ceci 

Fig. 2. Evolution of residual chlorine of chlorination 3.5 
10-1 mo11-1 of creatinine at pH= 8.5. 

RESULT ATS 

La chloration de la creatinine est instantanee. En 
effet, !'injection immediate du melange reactionnel en 
tete de colonne du chromatographe (HPLC) n'a 
jamais pennis de retrouver le pie tres distinct de la 
creatinine de depart. Les chlorocreatinines formees 
ont un temps de retention beaucoup plus long (cf. 
Fig. 3). Leur degradation etant tres lente, nous avons 

avail deja ete observe par Hamencei (1980). " 

L'analyse des spectres d'absorption u.v. realises 
pour un rapport molaire R = (Cl2 )/(creatinine) su
perieu:· OU egal a 6 montre que les chlorocreatinines 
Se decdmposent lentement en milieu neutre OU leg-
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Fig. 3. Evolution of HPLC chromatograph of chlorocreatinmes, and Jheir products, inJlial ci;ind1tions 
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erement basique (pH = 7-8). Nous avons alors pu 
noter la formation de.Ja dic,hloramine apres une 
degradation complete des fonnes libres et chlorees de 
la creatinine (cf. Fig. 3). 

Lorsque le pH est compris entre 3 et 5, on ne 
,detecte, dans le milieu reactionnel, que les formes 
chlorees de la creatinine, meme une semaine apres 
leur· formation. Pour un pH compris entre 7 et 9, ces 
derniers s4�issent une d�gradation tr�� lente qu'on 
peut suivre en chromatographie liquid� (cf. Fig. 3). 

Le .suivi de la disparition de ces formes en fonction 
du te�ps pennet d'etablir une loi de cinetique qui est 
du premier ordn:, avec une constante de vitesse de 
I ? 1·0-i·' -1 . . 

• 

.. 1 .1 x . .  l s' .. ,.-
!Y.fais celle-ci recou.vre une realite, '.complexe 

puisqu'elle subit. un chimgemeJJt d'ordre apres 60% 
de ,la consommatiori pes chlorocre!!.tinines. Ceci est 
du a !'apparition d'.autres reactions, de cine�ique 
differente, entre lc::,s, prod9its fofJTles. Le. systeme 
reactionnel obtenu est e11 realite tres complexe, nous 
verrons plus loin les.�ifferentes reactiops1 mises en jeu. 

Les chlorocreatir;iines, comme la creatinine, peu
vent se presenter sous desf.ormes ioniques differentes 
selon que le p� ,est acide ou neutre: 

c� 
H--CH2 
I I c c� H-M-:;::. '\. / �O 

N I Cl 

c� 
H--CH

2 I I c c� Cl-H-:;::. '\. / -...::o 
H I Cl 

,. - , f ;.. • �. �:. 

H• 

H• 

H• 

'··· 

c� , 

ii-r
2 

..-:C· C:-... Cl-NH · '  "\.. / � 0 
N 
I Cl 

+ 

+ 

+ 

En milieu acide, la trichlorocreatinirle 'peut se 
former lorsque R = 3. Elle est relativeriient stable 
dans ces conditions, mais si R augmente oh enregistre 
une degradation plus importante avec production de 
dioxyde de carbone, de chlorure el ·de chloramines 
minerales (cf. Tableau I). II faut cependant noter que 
l'oxydation de cette structure par le chlore est difficile 
puisque 50% des chlorocreatinines formees subsistent 
pour un rappbrt molaire R = 9 a pres 4 jours de temps 
de contact. ' · ' 

·· · · 

Par contre;·en·milieu neutre ou lege�ement alcalin' 
(7 <pH < 9,5), Jes chlorocr'eatinines · subissent ·�rie 

., I <.) 
15 D .... 0 .... D 

<( 

R: !Cl21/!craarininel 

300 
LonQueur d 'on de (nm I 

400 

Fig. 4. Evolution du spectra d'absorption u.v. des N
chlorocreatinines en fonction du rapport molaire 
R = (Cli)/(creatinine) apres 6 jours de temps de contact a 

pH= 8,0. 
Fig. 4. Evolution of u.v. spectra of chlorocreatinine accord
ing to amounts of R = (Cl2)/(creatinine) after 6 days of 

chlorination at pH= 8.0. 

evolution. Ainsi, pour"un rapport molaire R = I ,  on 
opserve leur disparitio.i;i. apres 4 jours. II y a regen
eration de la creatinirie (Rdt = 40% ) et formation 
de creatine, de chlorocreatine, du 1-methylydantoine 
et de chloramines minerales. En elevant le rapport 
R jusqu'a 3, on favorise a la fois la presence de 
chlorocreatinines et la degradation des structures 
intermediaires. Mais toutes disparaissent lorsqu'on 
accroit la concentration en oxydant, avec formation 
quasi exclusive de C02 et de chloramines minerales 
lorsque R atteint 6. 

La variation de la stabilite des chlorocreatinines, 
observee en fonction du pH, peut etre attribuee au 
passage de la fonne neutre a la forme cationique. 

Les resultats analytiques relatifs aux produits de 
degradation des chlorocreatinines montrent que leur 
evolution depend du pH et du rapport molaire 
R = (Cl2 )/(creatinine). Nous avons rassemble, dans le 
Tableau I ,  les rendements, calcules en moles par mole 
de creatinine mise en oeuvre, des differentes especes 
produites a la temperature de 20 ± l 0C. 

DISCUSSION 

Les resultats que· nous avons obtenus montrent que 
!'action du chlore sur la creatinine conduit rapide
ment a la formation des deux monochlorocreatinines 
possibles (I et II). Leur stabilite depend ensuite 
essentiellement du pH du milieu reactionnel et au
dela du rapport R = 2, ii apparait que la concen
tration e'l'l chldte rl'lntervient que su·r les produits de 
degradation des chlorocreatinines, sauf en milieu 
acide ou ii faut atteindre uri rapport R = 3 car, dans 
ces conditions, ii ·5� forme ·1a trichlorocreatinine. 
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Tableau I. Rendemcnts (%) des subs1ra1s fonncs apres 4 jours lors de la reaction entrc le chlore 
Cl la crcalinine dans un milieu aqueux 

Table I. Yields of substrate fonnation after 4 days of creatininc chlorination in aqueous solution 

3.;; pH.;; 5 7.;; pH.;; 9.5 

Substrals R = I R = 2 R = 3 6.;; R.;; 9 R = l R = 2 R = 3 6.;; R .;;9 
----·-
Cri:atininc 40 30 
Chlorocrcaiinines 80 90 90 50 10 40 
Crea tine 3 40 15 2 
Chlorocrealine 2 I 20 10 4 
1-mct�ylhydanloine 5 3 3 5 5 
ii.pH•' 0 0 0 0 -2 -I -I -0,5 
Dioxyde de carbone 15 25 15 15 90 
NCl,t + NHCl2 ) 15 50 4 30 50 100 
Chlorure 10 10 15 20 15 20 20 70 
•En milieu acide, la fonnation de C02 et d'acides organiques n'cntraine pas de variation de pH 

car lcs valeurs des pK, nc sont pas tres cloignces de cc lies du pH. 
tNCI, predomine largement en milieu acide, alor; qu� c'esl !'inverse en milieu basique. 

·l 

Pour confinner la reaction d'hydrolyse de ces 
dernieres en milieu alcalin, nous les avons isolees par 
evaporation a froid (elles sont instables a chaud). 
Reprises par l'eau a pH= 8, elles evoluent lentement 
vers la formation du melange de creatinine, creatine 
eL de chlorocreatines (cf. Fig. 5). 

Nous avons egalment obtenu les chlorocreatines 
par chloration de la creatine a pH = 8 pour un 
rapport molaire egal a I. Comme pour la creatinine, 
on dispose a priori de deux sites reactionnels. Si bien 
que les deux chlorocreatines suivantes peuvent etre 
presentes (III et IV), m,ais elles ne sont pas separables 
par Jes moyens analytiques que nous avons donnes. 

Cl H 
" / N 
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II - N = C -

( l l l) 
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• c: 
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s 0 -� ., u = u 
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Fig. 5. Chromatogramme des produits de degradation ob
tenus apres 24 h de reaction des chlorocreatinines formccs 
dans les conditions initiales suivantcs: C = 10-i mo! 1-1• 

R = t et pH = 8.0. 

Fig. 5. Chromatograph of products ob1ained after 24 h 
from constituted chlorocreatinines. initial conditions 

C=IO 'moll-1• J<= l atpH=8.0. 

II H '-.../ N I Cl - N = C - N - CH2 -
I CH3 

( l v) 

Ces formes subissent egalement en milieu leg
erement basiq�e ... unc reaction d'hydrolyse avec 
regeneration lentc de la creatine, comme le montrc la 
Fig. 6. 

C:eci tend a prouver que cette molecule obtenue a 
!'issue de la chloration de.la creatinine provient d'une 

'· 

:. 
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\ <{ Temps do r•1enllon 
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Fig. 6. Evolution dans le temps des chromatogrammes 
HPLC des chlorocreatines pour un rapport molaire R = I 

et un pH initial de 8.0. 

Fig. 6. Evolution of HPLC chromatograph of chloro· 
creatines, initial conditions: equimolar amount al pH = 8.0. 
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ouverture du cycle des chlorocreatinines, qui ainsi, 
donnent lieu a la formation des especes chlorees 
III et IV. Pour expliquer ces resul tats, nous pro
posons la suite d'etapes reactionelles representees par 
le schema II. 

Lorsque la chloration est menagee (R = I), ii sem
ble que ce soit la forme I des chlorocreatinines qui 
predomine, sur laquelle on observe, avec une egale 
probabili te de reaction (en se fondant sur Jes ren
dements en creatine et creatinine) une hydrolyse sur 
Jes deux doubles liaisons. 

La forme II subit egalement une ouverture 
du cycle qui conduit aux formes plus stables de 
chlorocreatines. 

Avec !'elevation du rapport R, on constate une 
diminution de la production de creatine et la presence 
de chlorocreatinines (rendement = 10%) que !'on 
peut expliquer par une meilleure stabili te de la dichlo
rocreatinine et de la trichlorocreatinine formee a un 
rapport R = 3. Par contre, Jes chlorations multiples 
sur Jes chlorocreatines favorisent leur decomposition 
qui condui t a la formation de co, et de chloramines 
minerales lorsque !es rapports molaires son t super
ieurs a 3, par des mecanismes que nous n'avons pas 
cherche a elucider. 

Lorsque le rapport molaire R est egal a I, le bilan 
en chlore realise paralletement a nos observations 
experimentales nous a montre que 80% environ du 
chlore libre forme a la suite de !'hydrolyse des 
chlorocreatinines, reagit avec !es chlorocreatines ob
tenues alors par l'ouverture du cycle. Les di et tri 
chlorocreatines se forment dans ces conditions (cf. 
Schema II). D'autres produits, par ailleurs, reagissent 
avec le chlore libere dans la solu tion, notamment le 
1-methylhydantoine et les chloramines minerales. 

Formation du 1-methylhydantoine 
Nous avons vu que le chlore par substitution 

electrophile donne !es chlorocreatinines, mais ii peut 
egalement agir comme nucleophile el s'additionner 
sur le groupement imine. En etfet, !ors de nos experi
mentations, nous avons enregis tre la formation du 
1-methylhydantoine a un rapport molaire R = I aussi 
bien a pH acide que basique. Toutefois, le rendement 
reste relativement faible dans ces conditions. Le 
mecanisme que nous suggerons prevoit la formation 
d'un intermediaire qui, en se protonant, peut 
conduire par desamination a la formation du 
1-methyhydantoine identifie (Schema III). 

Ce compose n'est pas stable en milieu aqueux. 
Nous avons observe sur une solu tion 10-3 molaire, 
dans une eau bidis tillee fraiche, une transformation 
de ce produit avec 20% de rendemen t apres 4 jours. 
A vec le ch lore ii donne le chloromethylhydantoine 
que nous avons identifie lors de la chloration de la 
creatinine (cf. Fig. 3). 

CONCLUSION 

En presence de chlore, on observe une substitution 
instantanee des atomes d'hydrogene des groupements 
N- H de la molecule de creatinine. On obtient ainsi !es 
mono et dichlorocreatinines en milieu neutre ou 
legerement basique. La trichlorocreatinine peut 
etre formee pour !es ratio molaires R = (Cl2 )/ 
(creatinine) superieurs a 2, lorsque le pH est inferieur 
a 6. 

En milieu legerement acide, ces derives sont rela
tivement stables, alors qu'ils subissent des reactions 
lentes d'hydrolyse des que le pH est superieur a 7. 
Pour Jes taux de chloration Jes plus faibles (R < 2), 
la competition entre }'hydrolyse du groupement 
chloroimine et  l'attaque du carbonyle qui entraine 
l'ouverture du cycle, conduit respectivement a la 
regeneration de la creatinine de depart et  a la 
formation de creatine. 

Avec !'augmen tation du taux de chloration 
(R > 3), !es chlorocreatines formees se decomposent 
plus rapidement que !es chlorocreatinines avec perte 
du groupe carbonyle et production de chloramines 
minerales. 

Si !'addition de chlore sur la double liaison 
carbone-azote est possible, puisque nous avons ob
serve le ch l0ro 1-methylhydantoine, el le reste un fait 
marginal en raison de sa vitesse plus lente que celle 
des reac tions de substitution. 

Sur le plan pratique, l'ensemble des reactions obser
vees montrent que la presence de creatinine dans une 
eau induira une demande en chlore, suivie de la 
formation specifique de chlore combine qui 
n'evoluera que tres lentement en produisant des 
chloramines minerales. Quelle que soil sa fonne, ce 
chlore sera pris en compte dans la determination du 
chlore residue! total par la methode au DPD apres 
ajout de l'iodure de potassium. 
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