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Einige allgemeine Betrachtungen zum Problem der elektrochemischen
und katalytischen Reaktivitat von Manganoxiden

Von J.BRENET

Laboratoire d’Electrochimie et de Chimie Physique du Corps Solide, Université de Strasbourg (France)

Professor Walter Feitknecht gewidmet

Summary

The studies carried out during the last years in the laboratory
of the author have shown how the problem of reactivity of man-
ganese oxides can now be tackled. Particularly the relationships
between electrochemical and catalytic properties and physical
properties of the oxides have been investigated. The influence
of ions of variable valencies has been studied in consideration
of the presence of acidic OH-groups.

These investigations have led to technical processes by
which a product known as ‘‘phylodine’ is manufactured.
Finally a general basic notion of active oxides is formulated.

Das Problem der elektrochemischen und katalytischen
Reaktivitit von Braunstein bleibt stets aktuell fiir alle
Untersuchungen auf dem Gebiete der elektrochemischen
Energieumwandlungszellen, in welchen diese Mangan-
dioxide die Kathode bilden.

Die seit iiber dreiBig Jahren von FEITKNECHT und
seinen Mitarbeitern fortgesetzten, bedeutenden Arbeiten
bilden einen wichtigen Beitrag zur Aufklirung der Fra-
gen nach Struktur und Bildungsmechanismen von
mehreren Braunsteinvarietiten.

FeiTRNECHT und Mitarbeiter® haben als erste gezeigt,
daf} die chemische Reduktion der Gamma-Dioxide sehr

dhnlich verliuft wie die rein kathodische Reduktion.
Die Autoren haben bei dieser chemischen Reduktion das
Eintreten einer Gitter-Dehnung des y-MnO, bewiesen,
wie wir es bereits bei einer kathodischen Reduktion ge-
tan hatten? Diese Ergebnisse wurden seither von zahl-
reichen Autoren vollauf bestitigt, manchmal sogar
unter experimentellen Bedingungen, welche von denen
FErTkNECHTS oder den unsrigen abwichen. Dies scheint
uns zu bestitigen, dafl die Mechanismen in allen Fillen
die gleichen sind: sie entsprechen einem Elektronen-
Durchtritt in der festen Phase, wie er seither auch fiir die
Reduktion anderer Oxide, wie derjenigen von Nickel
und Blei, angenommen wird. Diese Fille der Reduktion
kénnen wir somit als eigentliche elektrochemische Re-
duktionen betrachten3.

Aber auch nach Abklirung der Reaktionsmechanis-
men bleibt die Frage nach der Reaktivitit. Die Unter-
suchung der Reaktivitit setzt nidmlich eine kinetische
Untersuchung der Reduktion voraus. Diese Kinetik ist
aber von wesentlicher Bedeutung, wenn man die Um-
setzung der groBtmoglichen chemischen Energie per
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