
Elektrochemie der Korrosion und des Korrosionsschutzes 

Von Ewald Heitz"] 

Die Metallkorrosion in flussigen Medien ist ein elektro- 
chemischer ProzeD, bei dem das korrodierende Metal1 die 
Anode darstellt und ein Oxidationsmittel an kathodischen 
Stellen reduziert wird. Mit den Methoden der elektroche- 
mischen Kinetik lassen sich die einzelnen Schritte der 
Reaktion bestimmen, so daD beispielsweise der Reaktions- 
ablauf bei den Systemen Eisen/nichtoxidierende Sauren, 
legierter Stahl/Seewasser und Kupfer/oxidierende Sauren 
weitgehend bekannt ist. Die Teilschritte bestehen wie bei 
jeder heterogenen chemischen Reaktion aus Transportvor- 
gangen und Phasengrenzreaktionen. Als Phasengrenzreak- 
tion kommen elektrochemische Durchtrittsreaktionen in 
Betracht. Daneben spielen aber auch Adsorptions- und 
Chemisorptionsvorgange sowie vor- und nachgelagerte 
Homogen- und Heterogenreaktionen eine Rolle. 

Aus dem elektrochemischen Mechanismus der Korrosion 
leiten sich eine Reihe von Prufverfahren ab, die im Prinzip 
auf der Messung der Stromspannungskurve des betreffen- 
den Metalls in der gegebenen Losung basieren. Solche 
Messungen ergeben entweder die augenblickliche Korro- 
sionsgeschwindigkeit oder die potentielle Anfalligkeit pas- 
siver Metalle gegen bestimmte Korrosionsarten. 

Der elektrolytische Mechanismus liefert auch die Grund- 
lage fur eine Reihe von Korrosionsschutzverfahren. Hierzu 
gehoren die Methoden des kathodischen Schutzes durch 
Anwendung von Fremdstrom, von Aktivanoden und von 
kathodisch wirksamen 'oberzugen. Erwahnenswert ist 
auch die Verwendung von Inhibitoren, die an den anodi- 
schen und auch an den kathodischen Stellen der Oberflache 
die Reaktionsgeschwindigkeit herabsetzen. 
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Neue Flavocoenzyme 

Von Sandro Ghisla, Peter Hemmerich (Vortr.), E. B. Kearney, 
7: P. Singer und W H .  Walker"' 

Aus fruheren Arbeiten ist bekannt, daD die Flavocoenzyme 
der Succinat-Dehydrogenase (,,SD-Flavin")['] und der 
Monoamin-Oxidase (,,h4AO-Flavin")[21 kovalent an das 
Protein gebundene Flavin-adenin-dinucleotid-Derivate 
darstellen. Diese Flavocoenzyme wurden durch Absorp- 
tions-, Fluoreszenz- und ESR-Spektren charakterisiert, 
welche sich von denjenigen der ,,normalen", nicht substitu- 
ierten Flavocoenzyme unterscheiden. Daraus ergibt sich, 
dai3 die Bindung vom Protein zum heteroaromatischen 
Flavinkern uber Stellung 8a verla~ft[~I. Dies wurde durch 
Synthese von 8a-substituierten Lumiflavin-Modellen be- 
wiesent4], welche das gleiche spektrale Verhalten zeigen. 
In Zusammenarbeit mit der Gruppe von Professor 7: P. 
Singer wurde die Struktur dieser Flavocoenzyme aufge- 
klart und die Identitat der Naturprodukte mit den synthe- 
tisierten Verbindungen bewiesen. Im Falle des ,,SD-Flavins" 
( I )  verlauft die Verkniipfung uber Stellung 8cx zum 
Imidazolkern eines Histidins. Das ,,MAO-Flavin" (2)  ist 
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in gleicher Weise an den Schwefel eines Cysteins kovalent 
gebunden. 
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Der Verlauf der Synthese uber 8a-Brom-flavine und der 
EinfluD der Pa-Substituenten auf ESR-, Fluoreszenz- und 
Absorptions-Spektren werden diskutiert. Weitere neue 
Flavocoenzyme noch unbekannter Struktur werden der- 
zeit in den Arbeitsgruppen von Professor Decker (Universi- 
tat Freiburg) und Professor Massey (University of Michi- 
gan) untersucht. 
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Reversible Photodehydrierung von Didurochinon zum 
Aroxyl-Radikal mit optisch angeregten Carbonylverbindun- 

gen wie Chinonen, Ketonen und Xanthenfarbstoffen 

Von G. 0. Schenck und H .  Hermann (Vortr.)"] 

Das Photodimere des Durochinons, das phenolische 
Chroman ( I ) ,  dient als Model1 des strukturverwandten 
cx-Tocopherols [Vitamin E, (2)].  Beide zeigen charakteri- 
stische Inhibitorwirkungen. Durch Photodehydrierung 
mit den Carbonylverbindungen Durochinon, 2,3-Dimethyl- 
naphthochinon, 2-Phenyl-naphthochinon und Chloranil 
bildet ( I )  jeweils das kurzlebige Aroxyl-Radikal (4)  und 
zugleich die Monohydrocarbonylverbindung (3-H) . Beide 
Radikale liefern auf verschiedenen Wegen die Ausgangs- 
materialien unter Beendigung chemischer Loschzyklen 
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zuriick. Bei der Photoreaktion von ( I )  rnit Benzophenon 
(3 a)  werden die Radikale teilweise synchron aus dem H- 
Briickenkomplex regeneriert, nach dessen Dissoziation 
weitere Riickreaktionen einsetzen. Die Ergebnisse der blitz- 
photolytischen Untersuchungen von Durochinon, 2,3-Di- 
methyl-naphthochinon, 2-Phenyl-naphthochinon und 
Chloranil in Benzol, Athanol und Cyclohexan werden be- 
schrieben. Die Riickreaktionen von (4 )  hangen jeweils von 
den photodehydrierenden Carbonylverbindungen ab. 

Durch nucleophile Addition einer a-Halogen-organornetall- 
Verbindung ausgeloste Urnlagerung 

Von B. J .  Herold (Vortr.) und J .  J .  R.  P. Queiroga"] 

Wenn man eine Losung aquimolarer Mengen Dichlordi- 
phenylmethan ( I )  und Fluorenon (2) in Athylather rnit 
zwei Aquivalenten Natriurn reagieren IaDt, entsteht 10,lO- 
Diphenyl-9-phenanthron (3)"l. Urn das Reaktionsgesche- 
hen aufzuklaren, mu8 zunachst festgestellt werden, ob das 
Metal1 zuerst rnit Fluorenon reagiert ~ wobei das Dianion 
entstiinde - oder ob es sich im Gegenteil zuerst rnit (1) 

zur r-Halogen-organometall-Verbindung umsetzt. Von 
diesen beiden Moglichkeiten konnte die erste ausgeschlos- 
sen werden. Es wird ein Reaktionsverlauf vorgeschlagen, 
nach dem a-Chlorbenzhydryl-natrium sich nucleophil an 
Fluorenon addiert und das Additionsprodukt eine Um- 
lagerung erleidet, die als ein sonst nicht bekanntes, basen- 
katalysiertes Analogon der Tiffeneau-Umlagerung ange- 
sehen werden kann. 
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Isotopieeffekte des Calciurns bei heterogenen Austausch- 
gleichgewichten 

Von K .  G. Heumann (Vortr.) und K .  H .  Lieser"' 

Es wurden mehrere heterogene Austauschreaktionen hin- 
sichtlich Isotopenfraktionierungen untersucht. 
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Die Isotopenverhaltnisse des Calciums wurden rnit einem 
Massenspektrometer unter Verwendung einer Therm- 
ionenquelle bestimmt. 

In den Systemen CaC03(fesl)/Caz +(ge,Bsl)und GBHA-Cao,,,j 
CaZ C(ge16s,) (GBHA = Glyoxal-bis(2-hydroxyanil)) konnte 
u. a. durch mehrstufige Versuche gezeigt werden, daB der 
Elementareffekt kleiner 0.5 o/oo pro Masseneinheit ist. 
Daraus ergibt sich, da8 bei Fallungs- oder Kristallisations- 
vorgangen von Calciumsalzen keine Isotopenfraktionie- 
rungen zu erwarten sind. 

im Falle des Austauschgleichgewichtes zwischen Calcium 
an einem Kationenaustauscher und Ca2 +-Ionen in der 
Losung konnte der Elementareffekt nur bei Verwendung 
von Dowex A1 direkt bestimmt werden. Hierbei ergab sich 
eine Anreicherung des 48Ca von 20.5°/0, in der Losung. 
Auch rnit Dowex 50 wurde durch Vervielfachung des Ele- 
mentareffektes eine Anreicherung des 48Ca in der Losung 
gefunden. Dabei ergab sich eine Abhangigkeit des Isotopie- 
effektes von der Konzentration der als Elutionsmittel ver- 
wendeten Salzsaure. 

Spallogenes 53Mn (T - 2 *1O6a) und die Messung eines 
Tiefeneffektes in einem der kosmischen Strahlung exponier- 

ten Material 

Von Wljirid Herr (Vortr.), Ulrich Herpers und 
Robert WoIjle[*] 

Zur Ermittlung von ,,Bestrahlungsaltern" und der Erfas- 
sung moglicher Schwankungen des kosmischen Flusses 
sind genaue Bestimmungen langlebiger Spallationsnuklide, 
z. B. des 53Mn, von aktuellem Interesse. Fur die Untersu- 
chung von Meteoriten und Mondproben wurde hier eine 
hochst okonomische analytische Methode ausgearbeitet. 
SpalIogen entstandenes 53Mn, ein R-Strahler, ist nur 
schwierig direkt zu zahlen; der Kern verfugt jedoch iiber 
einen hohen n-Einfangquerschnitt. Durch eine langzeitige 
Reaktorbestrahlung von 42 Tagen = 8.1012n/cm2. s) 
gelingt es, das Nuklid in das 54Mn (T = 300 d) zu iiberfuh- 
ren, welches sich leicht aufgrund seiner charakteristischen 
0.84-MeV-ykrahlung nachweisen 1aDt. Der EinfluD der 
storenden 54Fe(n,p)54Mn- und 55Mn(n,2n)54Mn-Reaktio- 
nen wurde eingehend studiert. Zur Kontrolle der chemi- 
schen Ausbeute des Mangans wurde ein praktisch ,,trager- 
freier" 52Mn-Trager, uber die 52Cr(p,n)52Mn-Reaktion 
hergestellt, verwendet. An einem Stein (vom Mare Tran- 
quillitatis) konnte ein 53Mn-Tiefenprofil gemessen werden, 
das die Deutung einer Uberlagerung von primarer galak- 
tischer Strahlung und ,,Sonnenwind"-Strahlung zula8t. 
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Der elastische Zustand von Hochpolymeren 

Von Martin Hoffrnann''] 

Im Rahmen eines Ubersichtsvortrages uber die hochelasti- 
sche Verformung von Polymeren werden experimentelle 
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