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Wie festgestellt wurde, wird Zitronensiure mittels Hexaaquamangan(III)-ionen unter
Austausch von 14 Elektronen zu Ameisensdure und Kohlendioxid oxydiert, es
wird die Kinetik dieser Reaktion untersucht und ihr Mechanismus vorgeschlagen.
Auf Grund dieser Erkenntnisse wurde dann der Optimalvorgang fiir die Mikro-
bestimmung von Zitronensiure vorgeschlagen, die auf ihrer Oxydation mit einem
UberschuB an Hexaaquamangan(III)-ionen und auf ihrer potentiometrischen Riick-"
titration des nichtumgesetzten Reagens mit Eisen(II)-sulfat beruht.

In der vorhergehenden Mitteilung dieser Serie' wurde unsere Aufmerksamkeit
auf die Reaktion der Zitronensiure mit Mangan(IIl)-sulfat gerichtet, wobei die
geeigneten Bedingungen fiir die Verwendung dieser Reaktion zur Zitronensaure-
bestimmung gefunden wurden. Der Versuch, diese Reaktion im MikromaBstab
zu verwerten, war jedoch nicht erfolgreich, und zwar mit Riicksicht auf das markante
Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verringerung der Anfangskonzentra-
tion der Reaktanten®.

Mit Riicksicht darauf, daB die Oxydationsgeschwindigkeit organischer Substanzen
in Gegenwart von mit dreiwertigem Mangan stabile Komplexe bildenden Verbin-
dungen erheblich vermindert ist®, wurde unsere Aufmerksamkeit in der vorliegenden
Arbeit auf die Reaktion der Zitronensiure mit Hexaaquamangan(lll)-ionen im nicht
komplexen Perchlorsauremedium gerichtet.

EXPERIMENTELLER TEIL

Reagentien und Apparatur

Die Maflosungen von Hexaaquamangan(III)-ionen mit verschiedener Normalitit im Medium
der erforderlichen Konzentration der Perchlorsdure und des Mangan(II)-perchlorats wurden

XII Mitteilung in der Reihe Oxydation organischer Substanzen mit Verbindungen des
dreiwertigen Mangans; XI. Mitteilung: diese Zeitschrift 44, 1134 (1979).

*
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mittels frither beschriebenen Verfahrens hergestellt*, Der 0,1n- und 0,01n-Titer des Eisen(II)-
sulfats wurde téglich mit Hilfe von Dichromat ermittelt. Die Zitronensiureldsung von verschiede-
ner Normalitdt (val = mol/14) wurde durch Lésen einer prizis abgewogenen Substanzmenge
in destilliertem Wasser und Auffillen auf 1 Liter hergestellt. Ihr Titer wurde permangano-
metrisch kontrolliert®,

Die potentiometrischen Titrationen wurden mit Hilfe des Elektronenmillivoltmeters ,,Acidi-
metr** (Druopta, Prag) unter Verwendung einer Platinelektrode als Indikator- und einer gesit-
tigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode durchgefiihrt. Die polarographischen Messungen
wurden mittls ,,Polarograph LP 7 (Laboratorni pfistroje, Prag) im temperierten Ganzglasge(aB
vorgenommen. Es wurde eine Quecksilbertropfelektrode als Indikator- und eine gesittigte
Kalomelelektrode als Bezugselektrode herangezogen. Die Ldsungen wurden mittels Stick-
stoffs von Luftsauerstoff befreit. Zur Aufrechterhaltung der konstanten Temperatur diente
der ,,Ultra Thermostat U 10‘‘ (Mechanik Priifgerite, Medingen DDR).

Arbeitsgang

Untersuch der Reakti jchi trie. Beim Messen des Verbrauchs an Oxydationsreagens
von der Zeit unter Sauerstoffzutritt wurden 20,00 ml 0,005N Hexaaquamangan(III)-ionenldsung
in 6M Perchlorsdaure und 0,4M Mangan(I)-perchlorat mit 5,00 ml 0,01N Zitronensdure (val =
= mol/14) versetzt, die Losung wurde bei Raumtemperatur abstehen gelassen und nach Ablauf
einer gewissen Zeit wurde das nichtumgesetzte Reagens mittels potentiometrischer Titration
mit 0,01m Eisen(ID)-sulfat bestimmt. Gleichzeitig wurde ein Blindversuch durchgefihrt, worauf
der Reagensverbrauch in Val auf 1 mol Zitronensdure aus dem Unterschied des Verbrauchs
beim Blindversuch und der eigentlichen Bestimmung ermittelt wurde. Bei der Oxydation in inerter
Atmosphdre wurde analog unter Verwendung der friher beschriebenen Versuchsanordoung
vorgegangen®.

Untersuchung der Reaktionskinetik. Die Reaktionskinetik wurde durch Messen der Abhingig-
keit der Limitdiffusionsstréomung des dreiwertigen Mangans von der Zeit beim konstanten Ein-
setzen einer Spannung von 100 mV untersucht. Wie vorher angedeutet wurde, ist “@r-unter
diesen Bedingungen gemessene Strom der Hexaaquamangan(IIl)-ionenkonzentration direkt
proportional.

Der Messungsvorgang war folgender: In das auf 20°C thermostatisierte Gefi3 wurden 10,00 ml
frisch hergestellte Zitronensdure entsprechender Molaritdt im Medium einer gewissen Kon-
zentration von Perchlorsdure, Mangan(ll)-perchlorat und ggf. vorher auf 20°C temperiertem
Natriumperchlorat abgemessen. Die Losung wurde 15 min mit Stickstoff durchperlt, worauf
sie schnell mit 1,00 ml 0,005 Hexaaquamangan(IIl)-ionen im Medium mit einer bestimmten
Konzentration von Perchlorsdure, Mangan(II)-perchlorat und ggf. Natriumperchlorat versetzt
wurde. Diese Losung wurde gleichfalls vorher auf 20°C temperiert und mittels Stickstoffdurch-
perlens vom Sauerstoff befreit. Gleichzeitig mit der Zugabe des Oxydationsmittels wurde durch
Einriicken der Schreiber in Gang gesetzt, worauf das Reaktionsgemisch zwecks grindlicher
Durchmischung noch 30s mit Stickstoff durchperlt wurde. Dann wurde Stickstoff iiber den
Spiegel der zu messenden Losung geleitet, Die Anfangskonzentrationen der einzelnen Kompo-
nenten der Reaktionslosung wurden aus der Konzentration dieser Substanzen in der Losung
der Zitronensdure und der Hexaaquamangan(IIl)-ionen berechnet.

Analytische Verwertung der Reaktion

Fir die indirekte Mikrobestimmung der Zitronensaure mittels der Hexaaquamangan(III)-ionen-
maBlésung wurde folgendes Verfahren vorgeschlagen. In einen. Erlemayerschliffkolben werden
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20,00 ml 0,005M Losung von Hexaaquamangan(Ill)-ionen im Medium von 6m Perchlorsdure
und 0,4M Mangan(ll)-perchlorat eingemessen. Diese Losung wird 15 min mit Stickstoff durch-
perlt, worauf ihr 5,00 ml 0,3—1,2 mg Zitronensdure enthaltende Losung zugegeben wird, die
ebenfalls vorher mit Stickstoff durchperlt wurde. Nach einer Zeitdauer von 4 Std., wihrend der
die inerte Atmosphire aufrecht erhalten wird, wird der nichtumgesetzte UberschuB an Oxydation-
mittel mittels potentiometrischer Titration mit 0,01M Eisen(11)-sulfat bestimmt. Gleichzeitig wird
ein Blindversuch durchgefiihrt, worauf die Zitronensduremenge in der untersuchten Ldsung
aus dem Unterschied des Verbrauchs beim Blindversuch und der der eigentlichen Bestimmung
berechnet wird. 1 ml 0,01M Eisen(1I)-sulfat entspricht 150,10 ug Zitronensdure (Monohydrat).

ERGEBNISSE

Untersuchung der Reaktionsstichiometrie

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

Zeit, min 10 30 60 120 240 360
Oxydationsstufe, a) 9,12 10,56 10,86 11,25 10,99 11,30
val/mol b) 12,56 1333 1373 14,04 1400 1402

a) bei Sauerstoffzufuhr, b) ohne Sauerstoffzufuhr.

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

HOOC—CH,
> COHCOOH + 14Mn** + 5H;0 - 2HCOOH + (4)

H: R
OOC—CH, + 4CO, + 14Mn?* + 14H*

ausgedriickt werden. Der ungiinstige EinfluB des Sauerstoffs auf den Reaktions-
verlauf kann auf gleiche Weise wie in den vorhergehenden Mitteilungen®'® mit seiner
Reaktion mit den iibergangsmiBig entstehenden freien Radikalen erklart werden,
ein Umstand, der einen geringeren Verbrauch des Oxydationsmittels zur Folge hat.

Untersuchung der Reaktionskinetik

Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration der Hexa-
aquamangan(Ill)-ionen. Es wurde die Abhangigkeit der Limitdiffusionstrémung des
dreiwertigen Mangans von der Zeit bei nachfolgenden Anfangskonzentrationen
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der Losungskomponenten gemessen. Cyppey = 0,45 . 107 3m, Crycomycoon = 4,545 .
.107*M (R = —CH,COOH), [H*] = 6M, [CIO; ] = 6,80M, Cypqury = 0,4M. Unter
diesen Umstédnden kann vorausgesetzt werden, dafl die Konzentrationen aller
Lésungskomponenten mit Ausnahme der Konzentration des dreiwertigen Mangans
wihrend der Reaktion praktisch konstant bleiben.

Durch Auftragen des Ausdrucks In I,, wo es sich bei I, um den Wert der Stromung
in den Skalateilstrichen in der Zeit ¢ 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(IIl)-ionen, um eine
Reaktion erster Ordnung geht. Fiir die aus dem Richtungskoeffizienten gewonnenen
Geraden (tg o) wurden fiir die Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung
k' (k' = ~tga) der Wert 0,50 min™* errechnet.

Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zitronensdurekonzentration.
Analog wie im vorhergehenden Fall wurde die Reaktionsgeschwindigkeit beim 5—30-
fachen molaren Zitronensaureiiberschuf8 mit Bezug auf das dreiwertige Mangan
gemessen. Die aus den Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung
berechneten Werte in Abhéngigkeit von der Zitronensduregesamtkonzentration
betragen:

Crocomcoon - 10% molfl 22,73 4545 68,18 90,90 113,63 136,36
K, min~* 039 050 056 060 064 0,67

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

Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Mn**-Ionenkonzentration.
Auf gleiche Weise wie in den vorhergehenden Fiallen wurde die Reaktionsgeschwindig-
keit bei verschiedener Konzentration des zweiwertigen Mangans, das der Losung
in Form von Mangan(ll)—perchlorat zugegeben wurde, gemessen. Die Ionenstirke
wurde auf den konstanten Wert von 7,2M durch Zugabe der entsprechenden Menge
von Natriumperchlorat gehalten, das, wie feststellt wurde, keinen Einfluf auf die
Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt.

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

Cymquy molfl: 0,4 0,32 024 0,16 0,08
K,min"': 0,50 0,61 0,68 081 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(1l)-ionenkonzentration aufgetragen. Beim Diagramm dieser Abhingigkeit han-
delt es sich um eine Gerade, die auf der Achse l/k’ einen Abschnitt von 0,8 min
ausschneidet und deren Richtungskoeffizient den Wert von 2,7 min/mol“l I aufweist.

Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der H*-Konzentration. Auf
gleiche Weise wie in den vorhergegangenen Fillen wurde die Abhéngigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung von der Wasserstoffionen-
konzentration gemessen. Die ClO; -Ionenkonzentration wurde durch Zugabe von
Natriumperchlorat auf den konstanten Wert von 6,8M gehalten. Es wurde folgende
Abhangigkeit festgestellt:

[H:], mol17t 2 3 4 5 6
k', min~?! 024 031 033 0,39 0,50

Der graphische Ausdruck dieser Abhingigkeit ist eine Gerade, die auf der Achse
k' einen Abschnitt von 0,24 min~! ausschneidet und derem Richtungskoeffizient
den Wert von 0,06 min~* mol™! ] aufweist.

Analytische Verwertung der Reaktion

Auf Grund der oben angefiihrten Erkenntnisse wurde fiir die indirekte maBanaly-
tische Zitronensdurebestimmung das im experimentellen Teil angefiihrte Verfahren
empfohlen. Die Korrektheit und Reproduzierbarkeit der auf diese Weise durch-
gefithrten Bestimmung ist in Tabelle I angefiihrt.

TABELLE I

Korrektheit und Reproduzierbarkeit der indirekten Zitronensidurebestimmung mittels eiper -
MaBlosung der Hexaaquamangan(III)-ionen

Zitronensdure Standardabweichung
Gegeben, ug gefunden, png? drel, % ug
3753 371,4 —1,04 2,7
750,5 752,1 0,21 2,5
11258 1126,2 -+0,04 1,8

“ 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 Abhédngigkeit des Oxydationsmittelverbrauchs von der
Zeit wurde festgestellt, daB die Zitronensdure durch Hexaaquamangan(IIl)-ionen,
ahnlich wie durch Mangan(I1I)-sulfat’, unter Austausch von 14 Elektronen zu Kohlen-
dioxid und Ameisensaure oxydiert wird, die keiner weiteren Oxydation unterliegt.

Auf Grund der bei der Untersuchung der Zitronensiureoxydation mittels Hexa-
aquamangan(IIl)-ionen ermittelten Werte und auf Grund der Analogie mit dem
Mechanismus der Zitronensdure mittels Mangan(Ill)-sulfat' wurde fiir die unter-
suchte Reaktion ein Mechanismus vorgeschlagen, der die reversibile Bildung eines
Zitronensdurekomplexes mit dreiwertigen Mangan voraussetzt, wobei sich dieser
im die Geschwindigkeit bestimmenden Reaktionsschritt unter Entstehen eines freien
Radikals zersetzt. Das Radikal wird dann schnell weiter iiber die B-Ketoglutarsaure,
Kohlendioxid und Wasser oxydiert. Die Retardation durch Mangan(II}-ionen kann
dann durch die reversible Bildung des Zitronensdurekomplexes mit Mangan(II)-
ionen erklart werden. Dieser Mechanismus kann mit Hilfe nachstehnder Gleichungen
beschrieben werden.

Ky
Mn)f —— MnOH. + Hj (B)
Mn3} + R,C(OH)COOH .e—— Mn(R,C(OH)COOH)} ©

K3
MnOHZ} + R,C(OH)COOH =—— Mn(R,C(OH)COOH)OHZ" (D)

Mn(R,C(OH)COOH)}} —“» Mn2* + R,COH + CO, + HZ ()

aq

Mn(R,C(OH)COOH)OHZ} —*» Mn2' + R,COH + CO, + H,0 (F)

aq

R,COH -2, R.c=0 2™ . HHCOOH + 3CO, (G)
MnZ} + R,C(OH)COOH . Mn(R,C(OH)COOH)%}, (H)

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

Unter der Voraussetzung, daB die die Geschwindigkeit bestimmenden Reaktions-
schritte von der Gleichung (E) und (F) beschrieben werden, kann fiir die resultierende
Reaktionsgeschwindigkeit die Beziehung

—(dCyaaup/dt) = nk,[Mn(R,C(OH)COOH)3"] +
+ nks[Mn(R,C(OH)COOH)OHZ! 0
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wo die eckigen Klammern bedeuten, daB es sich um 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 fiir [Mn(R,C(OH).
.COOH}], [Mn(R,C(OH)COOH)OH:), [MnOHZ] und [Mn(R,C(OH).
.COOH)12; gelten die Ausdriicke

[Mn(R,C(OH)COOH)3}] = K,[Mn};] [R,C(OH)COOH] (2)
[Mn(R,C(OH)COOH)OHZ}] = K;[MnOHZ' ] [R,C(OH)COOH] €)
[MnOH};] = K,[Mn;]/[H}] (4)
[Mn(R,C(OH)COOH)2 ] = [Ke[MnZ;] [R,C(OH)COOH] (%)

Fir die Gesamtkonzentration der Zitronenséure kann die Beziehung

Cryciomcoon = [R:C(OH)COOH] + [Mn(R,C{OH)COOH);] +
+ [Mn(R,C(OH)COOH)%"] + [Mn(R,C(OH)COOH)OHZ;}] (6)

geschrieben werden. Unter den gegebenen Bedingungen, bei denen sich die Zitronen-
sdure im stellenméBigen Molitberschu mit Bezug auf das dreiwertige Mangan be-
findet, kann in der Gleichung (6) [Mn(R,C(OH)COOH).;"] und [Mn(R,C(OH).
.COOH)OHZ"] vernachliBigt werden, so daf3 der Ausdruck (7)

Crciomcoon = [R,C(OH)COOH] + [M“(RZC(OITI)COOH)qu ()
erhalten wird, durch dessen Einsetzen in die Gleichung (5) sich die Bezichung
[R,C(OH)COOH] = Cr,comcoon/! + KsCrnany (8
ergibt, da [MnZ;"] unter den gegebenen Bedingungen mit Cy,qyy identifiziert werden
kann.
Fiir die Gesamtkonzentration des dreiwertigen Mangans kann die Beziehung
Crmoainy = [Mn:;] + [MnOHf;] + [Mn(R C(OH)COOH):H] +
+ [Mn(R,C(OH)COOH)OH)%; )
geschrieben werden, die nach der Verwendung der Gleichung (2), (3) und (4) nach
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Umformung in die Form

[Mnil'] = Cynay [HG)[HG] + Ky + K,[HS] [R:C(OH)COOH) +
+ K,K,[R,C(OH)COOH) (10)

iiberfiihrt werden kann.
Fiir die Geschwindigkeit der untersuchten Reaktion erhilt man bei der Beniitzung

der Gleichung (8) und (10) folgende Gleichung:
—(dCunamn/dt) = {(nk,K2[Hpg] + nksK3K,) . Cyaquny - Cryciomcoon)

{1 + Ko Coaany) (K¢ + [HE]) + (K[H] + K K3) . Crocomcoon} (1)
Unter der Voraussetzung, daB die Konzentration der Zitronensaure, der Wasser-
stoffionen und des zweiwertigen Mangans stellenm@Big hoher ist als die Konzentra-

tion des dreiwertigen Mangans, kann angenommen werden, daB sie sich im Verlauf
der Reaktion nicht dndert, so da8 die Gleichung (11) in Form (12) -

‘dCMn(lu)/dt = k'Cynqy (12)
iibergeht, wo ’
k' = {(nk K[Ha ] + nksK3K ) Crocomeoont/{(1 + Ks Cunan) -

Ky + [Ha]) + (Ko[Ha] + KiK3) - Crocomcoon} >~ - (13)

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

In Ubereinstimmung mit der Beziehung (12) wurde festgestellt, daB es sich bei der
untersuchten Reaktion mit Bezug auf die Konzentration des dreiwertigen Mangans
um 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 iiber

K = ag . CR;C(QH)CQQH/(bl + ¢ CR;C(OH)COOH) > (14)
wo ay, by, ¢, Konstante sind, bzw. nach Umformung in die Form
Lk = (eifay) + (byfa; . Cryciomcoon) (15)

iibergeht, die in Ubereinstimmung mit der experimentell ermittelten linearen Ab-
hangigkeit 1/k’ von 1/Cr,c(omcoon steht.
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Unter der Voraussetzung der konstanten Konzentration der Zitronensdure und
der Wasserstoffionen geht die Gleichung (13) in die Form

k' = a,f(1 + Kg Crnqy) - b2 + €5 (16)
iiber wo a,, b, und ¢, Konstante sind, bzw. geht nach Umformung in die Form

1/k" = (cy]a;) + (byfay) + (b2]a;) Ke Cunary (17)

iiber, die in Ubereinstimmung mit der experimentell ermittelten linearen Abhéngigkeit
1/k" von Cyaqyy steht.

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

K= (@[] + B[R]+ ) (13

iiber, wo aj;, by und c; Konstante sind. Fiir ¢;[H,5] < 1 geht diese Beziehung in die
Form k' = a,[Hj] + by iiber, die in Ubereinstimmung mit der experimentell
ermittelten linearen Abhingigkeit k' von [H\,] steht.

Durch den vorgeschlagenen Mechanismus der Zitronensdureoxydation mit Hexa-
aquamangan(IIl}-ionen ist die Mdglichkeit gegeben, Optimalbedingungen fiir die
analytische Verwertung dieser Reaktion vorzuschlagen. Zum Unterschied von der
Oxydation mit Mangan(III)-sulfat’ ist hier ein komplexbildendes Reagens nicht
zugegen, das beim Entstehen des Komplexes der Zitronensidure mit dreiwertigem
Mangan verdringt werden muB. Dies hat beim Vergleich mit Mangan(III)-sulfat
eine hohere Reaktionsgeschwindigket bei der Oxydation zur Folge und ermdglicht
die Anwendung der untersuchten Reaktion auch im MikromaDBstab.
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