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Abstract
Selective determination of nitrite ions while in the presence of chlo­
ride, nitrate and sulfate ions was obtained using ion-exchange chro­
matography coupled with conductimetric and electrochemical de­
tectors. Advantages and applications of this method are described.

1. Introduction
La détermination de certains anions inorganiques à 
l’état de traces dans les milieux naturels nécessite la 
mise en oeuvre de techniques relativement sensibles. 
La chromatographie ionique permet un dosage simu- 
tané des divers anions dans un temps relativement 
court, inférieur a 10 min., et avec une grande sélectivi-
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té, contrairement à la plupart des méthodes conven- 
tionelles.
La chromatographie ionique à détection conductomé- 
trique s’adapte bien à l’analyse de traces d’anions tel­
les que, le chlorure, le nitrate et le sulfate. Leur limite 
de détection est de l’ordre de 10'5 M. Toutefois, pour 
le nitrite cette sensibilité est environ dix fois plus peti­
te, ce qui ne permet pas sa détermination dans les mi­
lieux où sa concentration est relativement faible.
La détermination du nitrite est d’un intérêt majeur en 
raison de sa toxicité comme précurseur des nitrosami- 
nes, largement répandues dans les milieux naturels et 
en tant que responsable de la formation de la méthé­
moglobine dans le sang.
En couplant au détecteur conductométrique un détec­
teur électrochimique, la sensibilité de la détection du 
nitrite est augmentée d’un facteur d’environ 103 (10” 
7M).
Dans ce travail, nous présentons la technique utilisée 
ainsi que son application à la détermination de divers 
anions dans les eaux de pluie.

2. Partie pratique
Le système analytique utilisé a été décrit par van Os [1] auquel cer­
taines modifications ont été apportées [2].

Appareillage:
- Colonne analytique (250 x 4,6 mm) et précolonne (50x4,6 mm) à 

résine échangeuse d’anions Zipax®SAX.
- Colonne de suppression (150 x 4,6 mm) à résine échangeuse de ca­

tions AG-5OW-X12.
- Pompe Milton-Roy (Model 396 simplex) avec «puise dampener»; 

débit: 3 ml.min’1.
- Vanne d’injection (Rheodyne 1125; boucle d’injection de 200 ^1). 
- Détecteur conductométrique (Wescan, model 213).
- Détecteur électrochimique (Metrohm, model 656; volume de la 

cellule : inférieur à 1 ul).
- Potentiostat (Metrohm VA 641; potential imposé : + 1,0 V).
- Enregistreurs intégrateurs (Hewlett Packard 3390A).

Réactifs:
Toutes les solutions sont préparées dans l’eau déminéralisée.
- Eiuant: solution aqueuse d’acide succinique 1,4.10’3 M; pH : 7 

(ajusté à l’aide de KOH).
- Solutions standards d’anions préparées à partir de leur sels de so­

dium ou de potassium p.a. Merck.

t(min)

Fig. 1: Chromatogramme de séparation des anions sur une colonne 
Zipax®SAX (250 x 4,6 mm) d’une solution standard

(a) Détection conductométrique

temps de rétention espèce concentration
ht

1,30 pseudo-pic
2,25 chlorure l,13.10-4 M
6,07 nitrate l,18.10-4 M
8,32 sulfate l,16.10-4 M

(b) Détection électrochimique
3,22 nitrite 1,14.10-6 M

3. Résultats et discussion
La fig. 1 représente les chromatogrammes d’un mé­
lange étalon de chlorure (l,13.10‘4 M), de nitrate 
(1,18.10"4 M), de sulfate (l,16.10‘4 M) et de nitrite 
(,13.10'4 M). Les trois premiers sont déterminées à 
l’aide du détecteur conductométrique (Chromato­
gramme 1 (a)). Le nitrite est oxydé à un potentiel con­
stant, de + 1,0 V, dans le détecteur électrochimique, 
le courant résultant, proportionnel à la concentration, 
est enregistré en fonction du temps (Chromatogramme 
l(b))-
La réponse du détecteur électrochimique est linéaire

pour des concentrations de nitrite comprises entre 
5.10-7 M et 2.10-5 M (coef. cor.: 0,9995).
La fig. 2 représente les chromatogrammes obtenus à 
partir d’un échantillon d’une eau de pluie, prélevée 
pendant la première demi-heure suivant le début des 
précipitations. L’analyse a donné les résultats sui­
vants: CT 4,53.10-5 M; NO3 2,13.10'5 M;
SO42 4,5 3.10'5 M; NO2 2,5 0.10-6 M.

4. Conclusion
Outre les avantages que présente la chromatographie 
ionique d’une manière générale, le couplage des détec­
teurs conductométrique et électrochimique offre la
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possibilité de doser simultanément le nitrite et le nitra­
te. En particulier, cette technique permet la détermi­
nation du nitrite en présence de quantités relativement 
importantes de chlorure et de phosphate qui souvent 
interfèrent lors de la détection conductométrique.
Des applications à des milieux divers, notamment les 
denrées alimentaires, sont ainsi possibles et font l’ob­
jet d’études en cours.
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Fig. 2; Détermination des anions dans un échantillon d’eau de pluie 
prélevé à Genève le 21 mai 1984.

(R espèce concentration

(a) Détection conductométrique
2,32 chlorure 1,18. KT5 M
5,99 nitrate 2,13.10-5 M
7,85 sulfate 4,53.10'5 M

(b) Détection électrochimique
3,29 nitrite 2,50.10'6M
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Abstract

The lithium enolates of certain aldehydes, ketones and esters are 
added to E- or Z-nitropropene with stereochemical control by the 
nitroolefin configuration (products 1-5). The configuration of the 
major diastereomers of the 2.3-dialkylated 4-nitro-carbonyl deriva­
tives thus obtained in selectivities of 60:40 to 97:3 was assigned by 
comparison with literature data and by chemical correlation. Cases, 
in which no reversal of product configuration can be achieved by 
switching from E- to Z-nitropropene, are also identified.

In aldol additions, the relative topicity Ik [1] of com­
bination (A) of the two trigonal centers is preferred 
with f-enolates [2], see Scheme 1. The use of certain 
metals or counter ions M allows to reverse the stereo­
chemical course [2,3], probably through a boat-like 
approach B of the components [4]. In the case of Mi­
chael additions, it should also be possible to reverse 
the configuration of the acceptor component [5], see 
C/D, and thus of the product, using a donor of un­
changed configuration. This has now been demon­
strated, for the first time, in additions of lithium eno­
lates [6,7] to nitropropene [8].

Thus, addition of E- or Z-nitropropene [8] to -100°C 
cold [9] solutions of lithium cyclopentenolate, cyclo-
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Scheme J: Combination of trigonal centers in aldol and Michael ad­
ditions of enolates.

hexenolate, the Z-enolate of /-butyl propionate, and 
the E- or Z-enolate of butanal gave the products 
1,2,3, and 5. The //«-ratios of diastereomers, as de­
termined by GC or NMR analysis of the crude pro­
ducts, are indicated in Schemes 2 and 3. The yields 
range from 60 to 80%, except for those of the nitroal­
dehyde 5, which — not surprisingly — can only be 
isolated in yields below 20 %.

Scheme 2: y-Nitroketones and y-nitroesters from E- and Z- 
nitropropene.

Li-Enolate of Pro- //u-ratio of the products

with
E-l-nitropropene Z-l-nitropropene

duct of the reaction

cyclopentanone 1 85 : 15 21 : 79
cyclohexanone 2 89 : 11 12 : 88
/-butyl propionate (Z) 3 81 : 19 40 : 60

The £-/Z-configurations of the starting materials fol­
low from NMR-spectroscopy measurements (nitro­
propene [8], 1-silyloxy-l-butene [10]) and from x-ray 
structure determination (lithium Z-enolate of /-butyl 
propionate [11]). The configuration of the alkylated 
cyclohexanones 2 has been established previously 
[12], that of the 4-nitro-butyrate Z-3 was proved by 
conversion (H2/Raney Ni) to the known [13] trans- 
lactam 4, while those of the cyclopentanone derivative 
1 and of the nitroaldehyde 5 were assigned by 'H- and 
^C-NMR-spectroscopic comparison with 2 and 3, re­
spectively. All products were fully characterized by

Scheme 3: Stereochemical course of the additions of E- or Z-l- 
butenolate to E- or Z-nitropropene (one absolute configuration and 
topicity is shown only). The letters a and e refer to axial and equa­
torial positions of the methyl and ethyl groups in chair-type transi­
tion states, see center of scheme and discussion in ref. [4],

IR, 1H- and ^C-NMR, and MS spectroscopy, as well 
as by elemental analyses.
No reversal of the product configuration was obser­
ved when Li-enolates of medium- and large-ring keto­
nes, of Z-N.N-dimethyl-propionamide [14], and of Z- 
l.l.l-triphenyl-2-butanone [14], or when enamines 
[4,15] were combined with Z- or E-nitropropene. Al­
so, no reversal could be achieved by employing E/Z- 
isomeric 2-phenyl-nitro-ethene and enolates, or E/Z- 
isomeric enolates of propionate esters and E- 
nitropropene in the reaction. Reversible addition 
(=thermodynamic control) or switching from a 
chair-to a boat-like approach, cf. D and E in Scheme 
1, due to severe steric hindrance, may be responsible 
for this loss of steric control by the nitroolefin confi­
guration. A more detailed evaluation is not possible 
here, but it should be emphasized that the reaction 
undoubtedly has «components» of a (3 + 2)-, (3 + 3)- 
and (4 + 2)-cycloaddition, cf. the discussions in 
[2-5,12,15,16].
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