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KINETISCHE UNTERSUCHUNG DER REAKTION DER MANDELSAURE 
MIT DEM TRIS(DIHYDROGENDIPHOSPHATO)MANGAN(III)-ION* 

J.BAREK und A.BERKA 
Institut fiir analytische Chemie, 
Karlsuniversitiit, I 28 40 Prag 2 

Eingegangen am 7. Dezember 1973 

Es wurde die Kinetik der Mandelsiiureoxydation q~it dem Tris(dihydrogendiphosphato)man
gan(III)-ion untersucht, wobei ein Mechanisms vorgeschlagen wurde, der eine reversible Bildung 
des cyclischen Komplexes der Mandelsiiure mit dem Oxydationsmittel vorausset~.t; der Komplex 
zerfiillt in einem die Geschwindigkeit bestimmenden Reaktionsschritt unter Bildung des freien 
Radikals, das sofort zu Benzaldehyd oxydiert wird. 

Der Diphosphatkomplex des dreiwertigen Mangans gehort zu den stabilsten und 
analytisch meistverwendeten Verbindungen des dreiwertigen Mangans1

• Bei der 
Einwirkung dieses Reagens auf verschiedene Typen organischer Substanzen kann 
eine bestimmte Selektivitat beobachtet werden2

• Hinsichtlich der Kinetik der bisher 
untersuchten Reaktionen existieren kollektive Abhandlungen3

-
5

. Da vorausgesetzt 
wird, daB di.e Verbindungen des dreiwertigen Mangans auch bei der Oxydation einer 
Reihe organischer Substanzen mit hoheren Manganvalenzformen eine bedeutsame 
Rolle spielen, kommt von diesem Gesichtspunkt aus der Untersuchung der Oxydation 
organischer Substanzen mit diesem Reagensmittel groBe Bedeutung zu . 

Wie in der vorhergehenden Mitteilung6 nachgewiesen wurde, verlauft die Oxydation 
der Mandelsaure mit dem Tris( dihydrogendiphosphato )mangan(III)-ion unter 
Bildung von Benzaldehyd, Kohlendioxid, Bis( dihydrogendiphosphato )mangan(II)
~ionen und Tetrahydrogendiphosphorsaure, wobei diese Reaktion analytisch gut 
verwendbar ist. In der vorliegenden Arbeit wurde die Kinetik untersucht und der 
Mechanismus dieser Reaktion vorgeschlagen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Reagentien 

O,lN-KMn04 (val= mol/ 5) wurde auf iibliche Weise7 hergestellt und sein Faktor wurde mit 
Bezug auf Oxalsiiure bestimmt. 0,5M- und 0,25M-MnS04 wurden durch Losen einer gewogenen 

III. Mitteilung in der Reihe Oxydation organischer Substanzen mit Verbindungen des 
dreiwertigen Mangans; II. Mitteilung: Talanta 21, 887 (1974). 
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Substanzmenge in Wasser hergestellt und sein Faktor wurde durch Titration mit Permanganat 
bestimnt8

. Die 0,02M Losungen des Diphosphatkomplexes in verschiedenen Schwefelsaurekonzen
trationen wurden knapp vor jeder Messung auf die Weise bereitet, da13 einer genau abgewogenen 
Menge von Natriumdiphosphat die berechnete Schwefelsauremenge von erforderlicher Molaritat 
zugegeben wurde; desweiteren wurde eine solche Menge ca. 1N-KMn04 , entsprechend 5,00 ml 
Losung von praziser Normalitat und eine solche Menge ca. 0,25M-MnS04 , entsprechend 1,60 ml 
Losung von praziser Molaritat, zugesetzt. Danach wurde die Losung mit Wasser auf 25 ml 
aufgefiillt. 0,05M bis 0,25M Mandelsaurelosung in Schwefelsaure von verschiedener Molaritat 
wurden durch Losen einer prazis abgewogenen Menge reiner Substanz (Berlin Chemie) in Wasser 
und nach Zugabe der erforderlichen Menge Schwefelsaure durch Auffullen auf 100 ml hergestellt. 
Bei den iibrigen verwendeten Chemikalien handelte es sich urn analysenreine Praparate (Lachema, 
Brno). 

Apparatur 

Die Absorbanzabhangigkeit von der Zeit wurde mit Hilfe des Spektrophotometers ,Unicam 
SP 800" (Unicam Instruments Ltd, England) unter Verwendung des Externschreibers EZ 2 
(Laboratorni pfistroje, Prag) untersucht. Es gelangten 1 em dicke, thermostatisierte Quarzkiivetten 
zur Anwendung. Zur Aufrechterhaltung der konstanten Temperatur diente der Ultra-Thermostat 
U 10 (Mechanik Priifgerate, Medingen). 

Arbeitsgang 

Die Kinetik wurde durch Messen der Abhangigkeit der Absorbanz der Reaktionslosung von der 
Zeit bei 510 nm (,tmax des Tris(dihydrogendiphosphato)mangan(III)-ions) beobachtet. Wie sich 
zeigte, gilt bei dieser Wellenlange im Bereich von 0,001 bis 0,01M [Mn(H2P2 0 7h l3

- das Lambert
Beersche Gesetz. Es wurde so vorgegangen, daB 5,00 ml 0,02M Losung des Diphosphatkomplexes 
zugesetzt wurden, die im Verlauf von 30 Minuten auf die gewiinschte Temperatur temperiert 
wurde, worauf 5,00 ml Mandelsaurelosung der erforderlichen Mo!aritat zugegeben wurden. Die 
Mandelsaurelosung wurde gleichfalls vorher auf die gewunschte Temperatur temperiert und 
enthielt die gleiche Schwefelsaurekon.zentration wie die Losung des Diphosphatkomplexes. 

ERGEBNISSE 

Abhiingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit von der Konzentration des 
Tris( dih ydrogendiphos phato )mangan(III)-ions 

Es wurde die Absorbanzabha.ngigkeit der Reaktionslosung von der Zeit bei folgenden 
Anfangskonzentrationen der L6sungskomponenten gemessen [Mn(H2P207)~-]c = 
= O,OlM, (C6H 5CHOHCOOH)c = O,lM, [H2S04]c =2M, [Na4 P20 7)c = 0,2M, wo c 
die Gesamtkonzentration bedeutet. Unter diesen Bedingungen kann vorausgesetzt 
werden, daB die Konzentration aller Losungskomponenten mit Ausnahme der des 
Diphosphatkomplexes wahrend der Reaktion praktisch konstant bleibt. Die Abha.n" 
gigkeit 1 + log At gegen die Zeit (At ist die Losungsabsorbanz in der Zeit t) zeigt 
linearen Verlauf, wodurch der Nachweis erbracht ist, daB es sich bei der untersuchten 
Reaktion mit Riicksicht auf die Konzentration des Tris( dihydrogendiphosphato )man-
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gan (III)-ions urn eine Reaktion erster Ordnung handelt. Aus dem Richtungskoeffi
zienten der Geraden wurde fiir die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion pseudo
erster Ordnung der Wert 0,0205 min- 1 berechnet. 

Abhiingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit von der Ko'n z entration der 
M andelsiiure 

Auf gleiche Weise wie im vorhergehenden Fall wurde die Geschwindigkeitskonstante 
der Reaktion pseudoerster Ordnung bei 5 bis 25fachem MandelsiiureiiberschuB 
gemessen . Ein gr6Berer Uberschui3 der zu oxydierenden Substanz konnte mit Riick
sicht auf ihre beschriinkte Loslichkeit nicht herangezogen werden. Die Abhiingigkeit 
der Oxydationsgeschwindigkeit von der Mandelsiiurekonzentration weist linearen 
Charakter auf. Die berechneten Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 
pseudoerster Ordnung in Abhiingigkeit von der Mandelsiiurekonzenfration sind in 
Tabelle I angefiihrt. Die in dieser sowie in allen folgenden Tabellen angefiihrten 
Angaben bezeichnen stets dell. Mittelwert von drei Messungen, deren Ergebnisse 
sich urn nicht mehr als urn ± 5% von einander unterscheiden. Mit Riicksicht darauf, 
daB die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion pseudoerster Ordnung der Mandel
siiurekonzentration nicht direkt proportional ist, wurde der reziproke Wert dieser 
Geschwindigkeitskonstanten gegen den reziproken Wert der Mandelsiiurekonzen
tration aufgetragen. Das Diagramm dieser Abhiingigkeit stellt eine Gerade vor, die 
auf der Achse 1/k' den Abschnitt a = 10 ausschneidet und deren Richtungskoeffizient 
tg a = 3,85 min mol- 1 betriigt. 

Abhiingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit von der Natriumdiphosphat
konzentration 

In starksauren Losungen kann vorausgesetzt werden, daB das Natriumdiphosphat 
in die nichtdissoziierte Diphosphorsiiure H4 P20 7 iibergeht und die Schwefelsiiure 
nur in die erste Stufe dissoziiert, wiihrend der Diphosphatkomplex auch in stark
sauren Losungen in der Form [Mn(H2P20 7) 3)3- existiert9

• Unter diesen Voraus
setzungen kann fiir die Konzentration der freien Wasserstoffionen die Beziehung 

(I) 

und fiir die Konzentration der freien Diphosphorsaure die Beziehung 

(2) 

geschrieben werden, wo v die Konzentration der freien Substanz bezeichnet. 
Mit Riicksicht darauf, daB die Oxydationsgeschwindigkeit von der Wasserstoffio

nenkonzentration abhiingig ist, muBte proportional mit der wachsenden Natrium-
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TABELLE I 

Abhangigkeit de:o. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion pseudoetster Ordnung von der 
Konzentration der Mandelsaure 

[Mn(H2P2 07)~ -lt = O = 0,01M, [H2S04 lc =2M, [Na4 P2 0 7)0 = 0,2M; Temperatur 20°C. 
Konzentration der Mandelsaure. 

[C6H5CHOHCOOH]c, mol I- 1 

k', (min- 1) 

[C6H 5CHOHCOOHJ; 1, mo!- 11 
1/k', (min) 

TABELLE II 

0,025 
0,0061 

40 
164 

0,050 
0,0115 

20 
87 

0,075 
0,0161 

13,33 
62 

0,100 
0,0205 

10 
49 

0,125 
0,0245 
8 

41 

Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion pseudoerster Ordnung von der 
Natriumdiphosphatkonzentration 

[Mn(H2P2 07)~-lt = O = 0,01M, [C6H 5CHOHCOOH]c = 0,05M, [H+)y = 1,26M, Temperatur 
20°C. 

[Na4 P2 0 7)c, mol1- 1 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 
[H2 S04 lc, mol 1- 1 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 
[H4 P2 0 7Jv, mol 1- 1 0,12 0,17 0,22 0,27 0,32 
[H+lv, mol 1- 1 1,26 1,26 1,26 1,26 1,26 
k', min- 1 0,0139 0,0115 0,0084 0,0067 0,0060 

1/k', min 72 87 120 149 167 

TABELLE III 

Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion pseudoerster Ordnung von der 
Schwefelsaurekonzentration 

[Mn(H2P207)~-) 1 =o = O,OlM, [C6H 5CHOHCOOH]c = 0,05M, [Na4 P20 7]c = 0,2M, Tem
peratur 20°C. 

1,0 
1,5 
2,0 
2,5 
3,0 
3,5 
4,0 

0,26 
0,76 
1,26 
1,76 
2,26 
2,76 
3,26 
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0,0033 
0,0074 
0,0115 
0,0175 
0,0233 
0,0305 
0,0418 
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diphosphatgesamtkonzentration auch die Schwefelsauregesamtkonzentration so 
erhoht werden, dal3 die Konzentration der freien Wasserstoffionen konstant blieb. 
Bei der gegebenen Natriumdiphosphatgesamtkonzentration, die in Grenzen von 
0,15 his 0,35 moll- 1 geandert wurde, wurde dann auf die gleiche Weise wie in den 
vorhergehenden Fallen die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion pseudoerster 
Ordnung gemessen. In Tahelle II sind die Natriumdiphosphat- und Schwefelsaure
gesamtkonzentrationen, desweiteren die berechneten Konzentratio.nen der freien 
Wasserstoffionen sowie die freie Diphosphorsaure und die ermittelten Werte der 
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion pseudoerster Ordnung angefiihrt. Durch 
Auftragen des reziproken Wertes dieser Geschwindigkeitskonstanten gegen die 
Konzentration der freien Diphosphorsaure entsteht eine Gerade, die auf der Achse 
1/k' den Ahschnitt a = 10 min ausschneidet, wobei ihr Richtungskoeffizient tga = 

= 500 min mol- 1 hetragt. 

Abhiingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit von der 
Schwefelsiiurekonzentration · 

Auf gleiche Weise wie iri den· vorhergehenden Fallen wurde die Geschwindigkeits
konstante der Reaktion pseudoerster Ordnung im Medium von 1M- his 4M-H 2S04 

bestimmt. Die angefiihrte Abhangigkeit zeigt geradlinigen Verlauf. In Tahelle III 
sind die Schwefelsauregesamtkonzentrationen, die nach Gleichung ( 1) berechneten 
Konzentrationen der freien Wasserstoffionen und die ermittelten Werte der Geschwin
digkeitskonstanten der Reaktion pseudoerster Ordnung angefiihrt. Die graphische 
Veranschaulichung der Ahhiingigkeit dieser Geschwindigkeitskonstanten von der 
Konzentration der freien Wasserstoffionen hesteht in einer den Anfang durchlaufenden 
Geraden, die den Richtungskoeffizienten tg a = 0,0102 min- 1 mol- 1 1 aufweist. 

Abhiingigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit von der Konzentration des 
zweiwertigen Mangans 

Das zweiwertige Mangan wurde der Losung in Form von Mangan(II)-sulfat zuge
geben. Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion pseudoerster Ord
nung, welche auf gleiche Weise wie in den vorhergehenden Fallen ermittelt wurden, 
sind in Ahhangigkeit von der Konzentration des zweiwertigen Mangans in Tabelle IV 
angefiihrt. Graphisch ist diese Abhiingigkeit in Ahb. 1 veranschaulicht. 

DISKUSSION 

Auf Grund der festgestellten Reaktionskinetik kann analog mit dem Mechanismus 
der Weinsaure- und Apfelsaureoxydation10 fiir die Oxydation der Mandelsaure mit 
den Tris( dihydrogendiphosphato )mangan(III)-ionen der Mechanism us vorgeschlagen 
werden, der die reversible Bildung des cyclischen Komplexes der Mandelsaure mit 
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TABELLE IV 

Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion pseudoerster Ordnung von der 
Konzentration des zweiwertigen Mangans 

[Mn(H2P207)~-lt=O = 0,01M, [C6 H 5 CHOHCOOH]c = 0,05M, [Na4 P2 0 7 Jc = 0,2M, 
[H2S04 lc = 2M, Temperatur 20°C. 

[Mn2 +], moll- 1) 0,00 
k', min- 1) 0,0115 
[Mn2 +], moll- 1 ) 0,04 
k' , min- 1 ) 0,0087 

O,Ql 

0,0107 
0,06 
0,0083 

0,02 
0,0099 
0,08 
0,0081 

0,03 
0,0091 
0,10 
0,0079 

einem Oxydationsmittel voraussetzt; der Komplex zersetzt sich im die Geschwindig
keit bestimmenden Reaktionsschritt unter Bildung des freien Radikals, das weiter 
zu Benzaldehyd oxydiert wird. Ein analoger Mechanismus wurde bei der Mandel~ 
siiureoxydation mit dreiwertigem Kobalt11

, vierwertigem Cer12 und fiinfwertigem 
Vanadin13 festgestellt. Der Mechanismus der Mandelsiiureoxydation mit dem Di
phosphatkomplex ist folgender: 

C6 H/:H-OH + [Mn(H2 P2 0 7hl3
- + H+ scbk:ell 

~ C6 H 5- CH= O + [Mn(H2P2 0 7)z]2
- + H4 P2 0 7 • 

Fur die Reaktionsgeschwindigkeit kann die Beziehung 

(A) 

(B) 

(C) 

geschrieben werden; hier bezeichnet [H +]v die Konzentration der freien Wasser
stoffionen und [C6H5CHOC00Mn(H2P207)~-]r die Gleichgewichtskonzentration 
des cyclischen Komplexes des dreiwertigen Mangans mit Mandelsiiure, die aus dem 
Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante K der Reaktion (A) berechnet wurde: 
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K= [C6H 5 CHOCOOMn(H2P20 7)z3 -lr[H4P20 7]r: 

: [C6H 5CHOHCOOH]r[Mn(H2P20 7h 3 -lr, 

Barek, Berka : 

(4) 

wo r die Gleichgewichtskonzentration der angefiihrten Substanzen bedeuteto 

Aus den gegebenen Versuchsbedingq_ngen, wo in der Losung ein groBer DberschuB 
an biphosphor- und Mandelsaure zugegen ist, so daB deren Konzentration sich im 
Verlauf der Reaktion praktisch nicht andert, konnen fiir diese Gleichgewichtskon-: 
zentrationen folgende Beziehungen geschrieben werden: 

[H4P207lr = [H4Pz07lv, (5) 

[C6H5 CHOHCOOH]r = [C6H5CHOHCOOH]v (6) 

[Mn(H2P20 7h 3 -lr = [Mn(H2P20 7)3
3 -lc- [C6 H 5 CHOC00Mn(H2P20 7)z 3 -lr o (7) 

Durch Einsetzen der Ausdriicke (5) his (7) in die Beziehung (4) gewi'unt man nach 
Umformung 

[C6 H;;CHOC00Mn(H2P20 7)z 3 -lr = 

= K[C6 H 5CHOHC00Hlc[Mn(H2P20 7h 3 -]c/K[C6 H 5 CHOHCOOH]c + [H4P20 7lv o 

(8) 

Durch Einsetzen dieser Beziehung in die Gleichung (3) erhiilt man fiir die Reaktions
geschwindigkeit der untersuchten Reaktion den Endausdruck 

d[Mn(H2P20 7h 3 -J/dt = 

= 2kK[C6H5 CHOHCOOH]c[Mn(HzPz07h 3 -lc [H+lv/K[C6HsCHOHCOOHlc + 
+ [H4P2 0 7 lv o (9) 

Wie in Dbereinstimmung mit der Beziehung (9) festgestellt wurde, handelt es sich 
bei der untersuchten Reaktion mit Bezug auf die Konzentration des Tris(dihydrogen
diphosphato )mangan(III)-ions um eine Reaktion erster Ordnungo 

Bei geniigend hoher Konzentration der freien Wasserstoffionen, der freien Dipho
sphorsaure und der Mandelsaure die sich demnach wahrend der Reaktion praktisch 
nicht andert, geht die Beziehung (9) in die Form 

(10) 

iiber, wo 

Fiir die Konstante k' erhiilt man durch Umformung die Beziehung 
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die in Dbereinstimmung mit der experimentell ermittelten 1inearen Abhiingigkeit 
1/k' von 1/[C6H 5CHOHCOOH]c steht. Aus dem Richtungskoeffizienten dieser 
Abhiingigkeit und aus dem auf der Achse 1/k' ausgeschnittenen Abschnitt konnen 
fiir die Konstanten k und K die Werte k = 3,97. 10- 2 min- 1 mo1- 1 1 und K = 0,44 
berechnet werden. 

Die Beziehung ( 12) steht gleichfalls in Obereinstimmung mit der experimentell ermit
telten linearen Abhiingigkeit 1/k' von [H4 P20 7]v· Aus dem Richtungskoeffizienten 
dieserAbhiingigkeit und aus dem auf der Achse 1/k' ausgeschnittenen Abschnitt lassen 
sich fiir die Konstanten k und K die Werte k = 3,97. 10- 2 min- 1 mo1- 1 1 und 
K = 0,40 berechnen, die in guter Obereinstimmung mit denen aus der Abhiingigkeit 
1/k' von 1/[C6H 5CHOHCOOH]c steh~n. 

Die Beziehung (JJ) stimmt gleichfalls mit der experimentell ermittelten linearen 
Abhiingigkeit k' von [H+]v iiberein. Der experimentell ermittelte Richtungskoeffi
zient dieser Geraden 0,0102 min- 1 mol- 1 1 steht in guter Obereinstimmung mit dem 
Wert 0,0091 min- 1 mo1- 1 1, den man erhiilt, wenn man die ermittelten Werte k undK 
und die bekannten Werte [H4 P20 7]v und [C6H 5CHOHCOOH]c in die Beziehung 
( 11) einsetzt. Bei der iiber 3 mol 1- 1 liegenden Schwefelsiiurekonzentration erfolgt 
eine Abweichung von der oben angefiihrten 1inearen Abhiingigkeit; die damit erk1iirt 
werden kann, da13 bei hoherer Schwefe1siiurekonzentration in der L6sung auch die 
mehr protonisierten Formen des Tris(dihydrogendiphosphato)mangan(III)-ions in 
Erscheinung treten, von denen die Mande1siiure mit hoherer Geschwindigkeit oxy
diert wird a1s von der bei niedrigerer Aziditiit existierenden Form [Mn(H2P20 7hJ3-. 

Durch den vorgesch1agenen Reaktionsmechanismus wird das beobachtete Ab
sinken der Reaktionsgeschwindigkeit mit wachsender Mangan(II)"ionenkonzentration 
nicht erkliirt (Abb. 1). Die gleiche Erscheinung wurde bei der Oxydation der Brenz-

ABB. 1 
Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion pseudoerster Ordnung von der 
Konzentration des zweiwertigen Mangans 

[Mn(H2P207)~-h=o = O,OlM; [C6 H 5CHOHCOOHlc = 0,05M; [Na4Pz07lc = 0,2M; 
[HzS04lc = 2M; Temperatur 20°C. 
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traubensaure14 mit diesem Reagens beobachtet, die jedoch von den Autoren als 
anormal und nicht in den Reaktionsmechanismus einbeziehbar betrachtet wird; 
dies wurde auch bei der Malonsaure festgestellt 15 , wo eine Er klarung in der Beteiligung 
des vierwertigen Mangans im Reaktionsmechanismus gefunden · wurde. Bei der 
Oxydation der Wein- und Apfelsaure1P, wo diese Erscheinung ebenfalls beobachtet 
wurde, wird diese mit der Voraussetzung begrundet, daB die oxydierten Substanzen 
reversibel auch Komplexe mit zweiwertigem Mangan bilden konnen, wodurch ein 
Absinken der Konzentration der freien cx-Hydroxysaure herbeigefiihrt wird. Die 
Tatsache, daB das Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit bei hoherer Konzentration 
des zweiwertigen Mangans fast zum Stillstand kommt, kann damit erkliirt werden, 
daB das durch Abnahme der freien Mandelsaure verursachte Absinken im erheblichen 
MaB durch das Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit kompensiert wird, u. zw. 
zufolge des Absinkens der Konzentration der freien Diphosphorsaure, die durch die 
Bildung des Bis( dihydrogendiphosphato )mangan(II)-ions abgeschopft \vird. 
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