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Wie festgestellt wurde, wird Zitronensiiure mittels Hexaaquamangan(III)-ionen unter 
Austauseh von 14 Elektronen zu Ameisensiiure und Kohlendioxid oxydiert, es 
wird die Kinetik dieser Reaktion untersueht und ihr Meehanismus vorgesehlagen. 
Auf Grund dieser Erkenntnisse wurde dann der Optimalvorgang flir die Mikro
bestimmung von Zitronensiiure vorgesehlagen, die auf ihrer Oxydation mit einem 
ObersehuB an Hexaaquamangan(III)-ionen und auf ihrer potentiometrisehen Ruek- · 
titration des niehtumgesetzten Reagens mit Eisen(II)-sulfat beruht. 

In der vorhergehenden Mitteilung dieser Serie1 wurde unsere Aufmerksamkeit 
auf die Reaktion der Zitronensiiure mit Mangan(III)-sulfat geriehtet, wobei die 
geeigneten Bedingungen fUr die Verwendung dieser Reaktion zur Zitronensaure
bestimmung gefunden wurden. Der Versueh, diese Reaktion im MikromaBstab 
zu verwerten, war jedoeh nieht erfolgreieh, und zwar mit Rueksieht auf das markante 
Absinken der Reaktionsgesehwindigkeit bei der Verringerung der Anfangskonzentra
tion der Reaktanten2

• 

Mit Rueksicht darauf, daB die Oxydationsgesehwindigkeit organiseher Substanzen 
in Gegenwart von mit dreiwertigem Mangan stabile Komplexe bildenden Verb in
dungen erheblieh vermindert ist3

, wurde unsere Aufmerksamkeit in der vorliegenden 
Arbeit auf die Reaktion der Zitronensaure mit Hexaaquamangall(III)-ionen im nieht 
komplexell Perehlorsauremedium geriehtet. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Reagentien und Apparatur 

Die Ma13l6sungen von Hexaaquamangan(III)-ionen mit verschiedener Normalitiit im Medium 
der erforderlichen Konzentration der Perchlorsaure und des Mangan(II)-perchiorats wurden 

XII. Mitteilung in der Reihe Oxydation organischer Substanzen mit Verbindungen des 
dreiwertigen Mangans; XI. Mitteilung: diese Zeitschrift 44, II34 (1979). 
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mittels fruher beschriebenen Verfahrens hergestellt4 . Der O,IN- und O,OlN-Titer des Eisen(II)
sulfats wurde taglich mit Hilfe von Dichromat ermittelt. Die Zitronensaurelasung von verschiede
ner Normalitat (val = mol/ l4) wurde durch Lasen einer prazis abgewogenen Substanzmenge 
in destilliertem Wasser und Auffullen auf 1 Liter hergestellt. Ihr Titer wurde permangano
metrisch kontrolliert5 • 

Die potentiometrischen Titrationen wurden mit Hilfe des Elektronenmillivoltmeters "Acidi
metr" (Druopta, Prag) unter Verwendung einer Platinelektrode als Indikator- und einer gesat
tigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode durchgefiihrt. Die polarographischen Messungen 
wurden rnittls "Polarograph LP 7 (Laboratorni pi'istroje, Prag) im temperierten Ganzglasgefal3 
vorgenommen. Es wurde eine Quecksilbertropfelektrode als Indikator- und eine gesattigte 
Kalomelelektrode als Bezugselektrode herangezogen. Die Lasungen wurden mittels Stick
stoffs von Luftsauerstoff befreit. Zur Aufrechterhaltung der konstanten Temperatur diente 
der "Ultra Thermostat U 10" (Mechanik Prufgerate, Medingen DDR). 

Arbeitsgang 

UlI1ersllchllng der Reaklionsslochiomelrie. Beim Messen des Verbrauchs an Oxydationsreagens 
von der Zeit unter Sauerstoffzutritt wurden 20,00 ml 0,005N Hexaaquamangan(III)-ionenlasung 
in 6M Perchlorsaure und 0,4M Mangan(II)-perchlorat mit 5,00 ml O,OIN Zitronensaure (val = 

= mol/14) versetzt, die Lasung wurde bei Raumtemperatur abstehen gelassen und nach Ablauf 
einer gewissen Zeit wurde das nichtumgesetzte Reagens mittels potentiometrischer Titration 
mit O,OIM Eisen(II)-sulfat bestimmt. Gieichzeitig wurde ein Blindversuch durchgefiihrt, worauf 
der Reagensverbrauch in Val auf 1 mol Zitronensaure aus dem Unterschied des Verbrauchs 
beim Blindversuch und der eigentlichen Bestimmung ermittelt wurde. Bei der Oxydation in inerter 
Atmosphare wurde analog unter Verwendung der fruher beschriebenen Versuchsanordnung 
vorgegangen6 . 

Unlersllchllng der Reaklionskinelik. Die Reaktionskinetik wurde durch Messen der Abhangig
keit der Limitdiffusionsstramung des dreiwertigen Mangans von der Zeit beim konstanten Ein
setzen einer Spannung von 100 mV untersucht. Wie vorher angedeutet wurde, ist 'der-unter 
diesen Bedingungen gemessene Strom der Hexaaquamangan(III)-ionenkonzentration direkt 
proportional. 

Der Messungsvorgang war folgender: In das auf 20°C thermostatisierte Gefal3 wurden 10,00 ml 
frisch hergestellte Zitronensaure entsprechender Molaritat im Medium einer gewissen Kon
zentration von Perchlorsaure, Mangan(II)-perchlorat und ggf. vorher auf 20°C temperiertem 
Natriumperchlorat abgemessen. Die Lasung wurde 15 min mit Stickstoff durchperlt, worauf 
sie schnell mit 1,00 ml 0,005M Hexaaquamangan(III)-ionen im Medium mit einer bestimmten 
Konzentration von Perchlorsaure, Mangan(II)-perchlorat und ggf. Natriumperchlorat versetzt 
wurde. Diese Lasung wurde gleichfalls vorher auf 20°C temperiert und mittels Stickstoffdurch
perlens vom Sauerstoff befreit. Gleichzeitig mit der Zugabe des Oxydationsmittels wurde durch 
Einrucken der Schreiber in Gang gesetzt, worauf das Reaktionsgemisch zwecks grundlicher 
Durchmischung noch 30 s mit Stickstoff durchperlt wurde. Dann wurde Stickstoff iiber den 
Spiegel der zu messenden Lasung geleitet. Die Anfangskonzentrationen der einzelnen Kompo
nenten der Reaktionslasung wurden aus der Konzentration dieser Substanzen in der Lasung 
der Zitronensaure und der Hexaaquamangan(IID-ionen berechnet. 

Analytische Verwertung der Reaktion 

Fiir die indirekte Mikrobestimmung der Zitronensaure mittels der Hexaaquamangan(III)-ionen
maBlasung wurde folgendes Verfahren vorgeschlagen. In einen, Erlemayerschliffkolben werden 
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20,00 ml 0,005M Losung von Hexaaquamangan(III)-ionen im Medium von 6M Perchlorsaure 
und 0,4M Mangan(II)-perchlorat eingemessen. Diese Losung wird 15 min mit Stickstoff durch
perlt, worauf ihr 5,00 ml 0,3-1,2 mg Zitronensaure enthaltende Losung zugegeben wird, die 
ebenfalls vorher mit Stickstoff durchperlt wurde. Nach einer Zeitdauer von 4 Std., wahrend der 
die inerte Atmosphiire aufrecht erhalten wird, wird der nichtumgesetzte DberschuB an Oxydation
mittel mittels potentiometrischer Titration mit O,OIM Eisen(II)-sulfat bestimmt. Gleichzeitig wird 
ein Blindversuch durchgefiihrt, worauf die Zitronensauremenge in der untersuchten Losung 
aus dem Unterschied des Verbrauchs beim Blindversuch und der der eigentlichen Bestimmung 
berechnet wird. 1 rnl O,OIM Eisen(II)-sulfat entspricht 150,10 J..lg Zitronensaure (Monohydrat). 

ERGEBNISSE 

Untersuchung der ReaktionsstOchiometrie 

Es wurde folgende Abhiingigkeit des Hexaaquamangan(III)-ionenverbrachs von der 
Zeit ermittelt: 

Zeit, min 

Oxydationsstufe, a) 
val/mol b) 

10 

9,12 
12,56 

30 

10,56 
13,33 

a) bei Sauerstoffzufuhr, b) ohne Sauerstoffzufuhr. 

60 

10,86 
13,73 

120 

11,25 
14,04 

240 

10,99 
14,00 

360 

11,30 
14·02 

Wie aus dieser Abhiingigkeit hervorgeht, wird Zitronensiiure ohne Sauerstoffzufuhr 
auf gleiche Weise wie beim Einwirken von Mangan(III)-sulfat l unter Austausch 
von 14 Elektronen quantitativ oxydiert, wobei es sich bei den entstehenden Oxy
dationsprodukten nicht urn im merklichen MaB durch Hexaaquamangan(III)-ionen 
weiter oxydierte handelt. Die Stochiometrie dieser Reaktion kann demnach durch 
die Gleichung 

HOOC-CH2> 
COHCOOH + 14 Mn3 + + 5 H20 -+ 2 HCOOH + (A) 

HOOC-CH2 + 4C02 + 14Mn2 + + 14H+ 

ausgedrtickt werden. Der ungtinstige EinfluB des Sauerstoffs auf den Reaktions
verI auf kann auf gleiche Weise wie in den vorhergehenden Mitteilungen 1 ,6 mit seiner 
Reaktion mit den UbergangsmiiBig entstehenden freien Radikalen erkliirt werden, 
ein Umstand, der einen geringeren Verbrauch des Oxydationsmittels zur Folge hat. 

Untersuchung der Reaktionskinetik 

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration der Hexa
aquamangan(III)-ionen. Es wurde die Abhiingigkeit der Limitdiffusionstromung des 
dreiwertigen Mangans von der Zeit bei nachfolgenden Anfangskonzentrationen 
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der Losungskomponenten gemessen. CMn(lll) = 0,45. 1O-3M, C R2C(OH)COOH = 4,545 . 
. 1O-3M (R = -CH2COOH), [H+] = 6M, [CIO;-] = 6,80M, CMn(II) = 0,4M. Unter 
diesen UmsHinden kann vorausgesetzt werden, daB die Konzentrationen aller 
Losungskomponenten mit Ausnahme der Konzentration des dreiwertigen Mangans 
wahrend der Reaktion praktisch konstant bleiben. 

Durch Auftragen des Ausdrucks In It, wo es sich bei It urn den Wert der Stromung 
in den Skalateilstrichen in der Zeit t handelt, wurde gegen die Zeit eine Gerade 
gewonnen, wodurch der Beweis erbracht wird, daB es bei der untersuchten Reaktion, 
mit Riicksicht auf die Konzentration der Hexaaquamangan(III)-ionen, um eine 
Reaktion erster Ordnung geht. FUr die aus dem Richtungskoeffizienten gewonnenen 
Geraden (tg (l) wurden fUr die Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung 
k' (k' = -tg (l) der Wert 0,50 min- 1 errechnet. 

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zitronensiiurekonzentration. 
Analog wie im vorhergehenden Fall wurde die Reaktionsgeschwindj.gkeit beim 5 - 30-
fachen molaren ZitronensaureiiberschuB mit Bezug auf das dreiwertige Mangan 
gemessen. Die aus den Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung 
berechneten Werte in Abhangigkeit von der Zitronensauregesamtkonzentration 
betragen: 

CR2C(OH)COOH • 104
, mol/I 22,73 45,45 68,18 90~90 113,63 

k', min - 1 0,39 0,50 0,56 0,60 0,64 
136,36 

0,67 

Mit Riicksicht auf den Charakter der ermittelten Abhangigkeit wurde der rezi
proke Wert der Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung gegen den 
reziproken Wert der Zitronensaurekonzentration aufgetragen. Beim Diagramm dieser 
Abhangigkeit handelt es sich urn eine Gerade, die auf der Achse l/k' einen Ab
schnitt von 1,48 min ausschneidet und dessen Richtungskoeffizient 0,003 min/mol 1-1 
betragt. 

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Mn2+ -Ionenkonzentration. 
Auf gleiche Weise wie in den vorhergehenden Fallen wurde die Rea~tionsgeschwindig
keit bei verschiedener Konzentration des zweiwertigen Mangans, das der Losung 
in Form von Mangan(II)-perchlorat zugegeben wurde, gemessen. Die Ionenstarke 
wurde auf den konstanten Wert von 7,2M durch Zugabe der entsprechenden Menge 
von Natriumperchlorat gehalten, das, wie feststellt wurde, keinen EinfluB auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt. 

Die berechneten Werte der Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung 
der Abhangigkeit von der Gesamtkonzentration des zweiwertigen Mangans betragen: 

CMn(II)' mol/I: 0,4 0,32 0,24 0,16 ' 0,08 
k', min -1: 0,50 0,61 0,68 0,81 0,93 
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Mit Riicksicht auf den Charakter der ermittelten Abhangigkeit wurde der reziproke 
Wert der Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung gegen die Man
gan(II)-ionenkonzentration aufgetragen. Beim Diagramm dieser Abhangigkeit han
delt es sich urn eine Gerade, die auf der Achse 11k' einen Abschnitt von 0,8 min 
ausschneidet und deren Richtungskoeffizient den Wert von 2,7 min/mol- 1 I aufweist. 

Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwiltdigkeit VOlt der H+ -Konzentration. Auf 
gleiche Weise wie in den vorhergegangenen Fallen wurde die Abhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung von der Wasserstoffionen
konzentration gemessen. Die CIa; -Ionenkonzentration wurde durch Zugabe von 
Natriumperchlorat auf den konstanten Wert von 6,8M gehalten. Es wurde folgende 
Abhangigkeit festgestellt: 

[H~], moll- 1 

k', min- 1 

2 3 
0,24 0,31 

4 5 6 
0,33 0,39 0,50 

Der graphische Ausdruck dieser Abhiingigkeit ist eine Gerade, die auf der Achse 
k' einen Abschnitt von 0,24 min- 1 ausschneidet und deren Richtungskoeffizient 
den Wert von 0,06 min- 1 mol- 1 I aufweist. 

Analytische Verwertung der Reaktiolt 

Auf Grund der oben angefUhrten Erkenntnisse wurde fUr die indirekte maBanaly
tische Zitronensaurebestimmung das im experimentellen Teil angefUhrte Verfahren 
empfohlen. Die Korrektheit und Reproduzierbarkeit der auf diese Weise durch
gefUhrten Bestimmung ist in Tabelle I angefUhrt. 

TABELLE I 

Korrektheit und Reproduzierbarkeit der indirekten Zitronensaurebestimmung mittels einer . 
MaBlosung der Hexaaquamangan(III)-ionen 

Zitronensaure Standardabweichung 

Gegeben, J.Ig gefunden, J.Iga L1 reI, % J.Ig 

375,3 371,4 -1,04 2,7 
750,5 752,1 0,21 2,5 

1125,8 I 126,2 +0,04 1,8 

a Die gefundenen Werte stellen den Mittelwert von 7 Bestimmungen vor, aus denen auch die 
Standardabweichungen berechnet wurden. 
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DISKUSSION 

Auf Grund der ermittelten Abhangigkeit des Oxydationsmittelverbrauchs von der 
Zeit wurde festgestellt, daB die Zitronensaure durch Hexaaquamangan(III)-ionen, 
ahnlich wie durch Mangan(III)-sulfat1

, unter Austausch von 14 Elektronen zu Kohlen
dioxid und Ameisensaure oxydiert wird, die keiner weiteren Oxydation unterIiegt. 

Auf Grund der bei der Untersuchung der Zitronensaureoxydation mittels Hexa
aquamangan(III)-ionen ermittelten Werte und auf Grund der Analogie mit dem 
Mechanismus der Zitronensaure mittels Mangan(III)-sulfat1 wurde fUr die unter
suchte Reaktion ein Mechanismus vorgeschlagen, der die reversibile Bildung eines 
Zitronensaurekomplexes mit dreiwertigen Mangan voraussetzt, wobei sich dieser 
im die Geschwindigkeit bestimmenden Reaktionsschritt unter Entstehen eines freien 
Radikals zersetzt. Das RadikaI wird dann schnell weiter tiber die ~-Ketoglutarsaure, 
Kohlendioxid und Wasser oxydiert. Die Retardation durch Mangan(II)-ionen kann 
dann durch die reversible Bildung des Zitronensaurekomplexes mit Mangan(II)
ionen erklart werden. Dieser Mechanismus kann mit Hilfe nachstehnder Gleichungen 
beschrieben werden. 

Mn!q+ 
Kl 

MnOH~q+ + Ha~ (B) ( ) 

Mn;q+ R2C(OH)COOH 
K2 

Mn(R2C(OH)COOH);q+ (C) + ( ) 

MnOH;q+ + R2C(OH)COOH 
K3 

Mn(R2C(OH)COOH)OH;q+ (D) ( ) 

Mn(R2C(OH)COOH);q+ ~ Mn;q+ + R2COH + CO2 + H.: (E) 

Mn(R2C(OH)COOH)OH~q+ ~ Mn~q+ + R2COH + CO2 + H 2O (F) 

12 Mn(lIl) 
2 HCOOH + 3 CO2 (G) 

(H) 

angenommen werden, wo R2c(OH)COOH Zitronensaure und R 2COH ein durch 
deren Oxydation entstandenes freies Radikal bedeutet. 

Unter der Vorau/isetzung, daB die die Geschwindigkeit bestimmenden Reaktions
schritte von der Gleichung (E) und (F) beschrieben werden, kann fUr die resultierende 
Reaktionsgeschwindigkeit die Beziehung 

-(dCMn(lll)/dt) = nk4[Mn(R2C(OH)COOH);q+] + 
+ nks[Mn(R2C(OH)COOH)OH;q+] (1) 
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wo die eckigen Klammern bedeuten , daB es sich urn die Gleichgewichtskonzentratio
nen der angefiihrten Substanz handelt und n = 14 die Gesamtzahl der ausgetauschten 
Elektronen ist. 

Aus den Gleichungen (B) , (C), (D) und (H) geht hervor, daB fUr [Mn(R2C(OH) . 
. COOH;q+], [Mn(R2C(OH)COOH)OH;q+), [MnOH;q+] und [Mn(R2C(OH) . 
. COOH)J;q+ geJten die Ausdrucke 

[Mn(R2C(OH)COOH);q+] = K2[Mn;q+] [R2C(OH)COOH] (2) 

[Mn(R2C(OH)COOH)OH;q+] = K3[MnOH;q+] [R2C(OH)COOH] (3) 

[MnOH;q+] = Kl[Mn;q+]/[Ha~] (4) 

[Mn(R2C(OH)COOH);q+] = [K6[Mn;q+] [R2C(OH)COOH] (5) 

Fur die Gesamtkonzentration der Zitronensaure kann die Beziehung 

CR2C(OH)COOH = [R2C(OH)COOH] + [Mn(R2C(OH)COOH);q+] + 

+ [Mn(R2C(OH)COOH);q+] + [Mn(R2C(OH)COOH)OH;q+] (6) 

geschrieben werden. Unter den gegebenen Bedingungen, bei denen sich die Zitronen
saure im stellenmaBigen MoliiberschuB mit Bezug auf das dreiwertige Mangan be
findet , kann in der Gleichung (6) [Mn(R2C(OH)COOH);q+] und [Mn(R2C(OH) . 
. COOH)OH;q+] vernachlaBigt werden , so daB der Ausdruck (7) 

erhaIten wird, durch dessen Einsetzen in die Gleichung (5) sich die Beziehung 

(8) 

ergibt, da [Mn;q+] unter den gegebenen Bedingungen mit CMn ( lI) identifiziert werden 
kann. 

FUr die GesamtkollZentration des dreiwertigen Mangans kann die Beziehung 

CMn(IlI) = [Mn;q+] + [MnOH;q+] + [Mn(R2C(OH)COOH);q+] + 

+ [Mn(R2C(OH)COOH)OH);q+] (9) 

geschrieben werden, die nach der Verwendung der Gleichung (2), (3) und (4) nach 
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Umformung in die Form 

[Mn;q+] = CMn(lII) [Ha~]/[Ha~] + Kl + K2[Ha~] [R2C(OH)COOH) + 

+ KIK3[R2C(OH)COOH) (10) 

tiberfiihrt werden kann. 

FUr die Geschwindigkeit der untersuchten Reaktion erhaIt man bei der Bentitzung 
der Gleichung (8) und (10) folgende Gleichung: 

-(dCMn(III)/dt) = {(nk4K2[H~] + nksK3Kl) . CMn (lII) • CR2C(OH)COOH} : 

: {(I + K6 CMn(III») (KI + [H~]) + (K2[Ha~] + K 1K3) . CR2 C(OH)COOH} (11) 

Unter der Voraussetzung, daB die Konzentration der Zitronensaure, der Wasser
stoffionen und des zweiwertigen Mangans steHenmaBig h6her ist als die Konzentra
tion des dreiwertigen Mangans, kann angenommen werden, daB sie sich im Verlauf 
der Reaktion nicht andert, so daB die Gleichung (11) in Form (12) 

(12) 
tibergeht, wo 

k' = {(nk4K2[H~] + nksK3KI) CR2C(oH)cooH}/{(1 + K6 CMn(Il») . 

. (KI + [Ha~]) + (K2[H~] + K 1K 3) . CR2 C(OH)COOH} , (13) 

wobei es sich bei k' urn die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion einer pseudo
ersten Ordnung handelt. 

In Vbereinstimmung mit der Beziehung (12) wurde festgestellt, daB es sich bei der 
untersuchten Reaktion mit Bezug auf die Konzentration des dreiwertigen Manians 
urn eine Reaktion erster Ordnung handelt. 

Unter der Voraussetzung der konstanten Konzentration des zweiwertigen Mangans 
und der Wasserstoffionen geht die Gleichung (13) in die folgende Form tiber 

(14) 

wo aI' bl , CI Konstante sind, bzw. nach Umformung in die Form 

(15) 

iibergeht, die in Vbereinstimmung mit der experimentell ermittelten linearen Ab
hangigkeit Ijk' von IjCR2C(oH}COOH steht. 
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Unter der Voraussetzung der konstanten Konzentration der Zitronensaure und 
der Wasserstoffionen geht die Gleichung (13) in die Form 

(16) 

tiber wo a2 , b2 und C2 Konstante sind, bzw. geht nach Umformung in die Form 

(17) 

tiber, die in Obereinstimmung mit der experimentell ermittelten linearen Abhlingigkeit 
11k' von CMn(lI) steht. 

Unter der Voraussetzung der konstanten Konzentration der Zitronensaure und 
der Mangan(II)-ionen geht die Gleichung (13) in die Form 

(18) 

tiber, wo a3 , b3 und C3 Konstante sind. Ftir c3[Ha~J ~ 1 geht diese Beziehung in die 
Form k' = a3[H~J + b3 iiber, die in Obereinstimmung mit der experimentell 
ermittelten linearen Abhiingigkeit k' von [H~J steht. 

Durch den vorgeschlagenen Mechanismus der Zitronensaureoxydation mit Hexa
aquamangan(III)-ionen ist die Maglichkeit gegeben, Optimalbedingungen fUr die 
analytische Verwertung dieser Reaktion vorzuschlagen. Zum Unterschied von der 
Oxydation mit Mangan(III)-sulfat1 ist hier ein kompIexbildendes Reagens nicht 
zugegen, das beim Entstehen des Komplexes der Zitronensaure mit dreiwertigem 
Mangan verdrangt werden muB. Dies hat beim Vergleich mit Mangan(III)-suIfat 
eine hahere Reaktionsgeschwindigket bei der Oxydation zur Folge und ermaglicht 
die Anwendung der untersuchten Reaktion auch im MikromaBstab. 
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