Elektrochemie der Korrosion und des Korrosionsschutzes

Von Ewald Heitz!™™

Die Metallkorrosion in fliissigen Medien ist ein elektro-
chemischer ProzeB, bei dem das korrodierende Metall 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 daB beispielsweise der Reaktions-
ablauf bei den Systemen Eisen/nichtoxidierende Szuren,
legierter Stahl/Seewasser und Kupfer/oxidierende Sduren
weitgehend bekannt ist. Die Teilschritte bestehen wie bei
jeder heterogenen chemischen Reaktion aus Transportvor-
giangen und Phasengrenzreaktionen. Als Phasengrenzreak-
tion kommen elektrochemische Durchtrittsreaktionen in
Betracht. Daneben spielen aber auch Adsorptions- und
Chemisorptionsvorginge sowie vor- und nachgelagerte
Homogen- und Heterogenreaktionen eine Rolle.

Aus dem elektrochemischen Mechanismus der Korrosion
leiten sich eine Reihe von Priifverfahren 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 Anfilligkeit pas-
siver Metalle gegen bestimmte Korrosionsarten.

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

Von Sandro Ghisla, Peter Hemmerich (Vortr.), E. B. Kearney,
T. P. Singer und W. H. Walker™

Aus friiheren Arbeiten ist bekannt, daB die Flavocoenzyme
der Succinat-Dehydrogenase (,SD-Flavin®)!! und der
Monoamin-Oxidase (,MAO-Flavin“)!?] 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-
terten Flavocoenzyme unterscheiden. Daraus ergibt sich,
daB die Bindung vom Protein zum heteroaromatischen
Flavinkern iiber Stellung 8u verliuft!®!, Dies wurde durch
Synthese von 8ax-substituierten Lumiflavin-Modellen be-
wiesen!, welche das gleiche spektrale Verhalten zeigen.
In Zusammenarbeit mit der Gruppe von Professor T. P.
Singer wurde die Struktur dieser Flavocoenzyme aufge-
klidrt und die Identitdt der Naturprodukte mit den synthe-
tisierten Verbindungen bewiesen. Im Falle des,,,SD-Flavins®
(1) verlduft die Verkniipfung iiber Stellung 8o 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 iiber 8a-Brom-flavine und der
Einfluf} der 8x-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 (1), dient als Modell des strukturverwandten
a-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 (1) 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

geesaiene
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