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Das polarographische Verhalten des Chinoxalins, des 2-Methyl-, 2,3-Dimethyl-, 2-Methyl-3-
iithyl- und des 2-Methyl-3-phenylchinoxalins wurde studiert. ABe untersuchten Chinoxaline 
iiuBern sich im gesamten pH-Bereich durch eine zweielektronige Stufe ihrer reversiblen Reduktion 
unter Bildung der entsprechenden 1,4-Dihydroderivate, was mit Hilfe der umgeschalteten Kurven 
bewiesen werden konnte. Bei pH < 8 wurde bei negativeren Potentialen eine zweite Stufe beob
achtet, die der zweielektronigen irreversiblen Reduktion der durch die siiurekatalysierte Um
lagerung der genannten 1,4-Dihydroderivate entstandenen 1,2-Dihydroderivate zugehort. Das 
durch priiparative Elektroreduktion gewonnene 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalin iiuBert sich 
in saurem Medium durch zwei zweielektronige Stufen der irreversiblen Reduktionen, deren 
Hohen in alkalischem Medium in Form einer Dissoziationskurve sinken, und auf ihre Kosten 
erscheint bei pH 12 nur eine einzige zweielektronige anodische Stufe. Es konnte nachgewiesen 
werden, daB die zweielektronige Reduktion aller 1,2-Dihydroderivate in stark saurem Medium 
der reduktiven Spaltung der einfachen polarisierten Bindung - NHt -CH:::: unter Offnung des 
Pyrazinringes entspricht, wiihrend in alkalischem Medium die :::C=N-Bindung der Reduktion 
unterliegt unter Bildung der betreffenden Tetrahydrochinoxaline. Es werden die Mechanismen 
der chemischen Umwandlungen und der elektrochemischen Prozesse der grundlegenden Chinoxa
line und ihrer Zwischenprodukte diskutiert und das anomale Verhalten des Chinoxalins im Hin
blick. auf sein 2,3-disubstituiertes Derivat erkliirt. 

Dem elektrochemischen Verhalten des Chinoxalins und seiner Derivate, dieser wichtigen Gruppe 
der Heterocyclen, die sowohl in der analytischen Chemie als auch in der Chemotherapie Ver
wendung finden, ist viel Aufmerksamk.eit gewidmet worden. Zahlreiche Abkommlinge des Chino
xalins wurden von Furlani l - 4 untersucht. Spiiter haben sich Strier und Cavagnol5

,6 mit dem 
polarographischen Verhalten des Chinoxalins und seiner 6-substituierten Derivate befaBt. In 
letzter Zeit haben Pinson und Mitarbeiter 7 ,8 das polarographische Verhalten des Chinoxalins, 
einiger seiner 2,3-disubstituierten Derivate und weiterer Verbindungen mit 1,2-Diimingruppierung 
studiert. Pflegel und Wagner9 -11 wandten ihre Aufmerksamkeit der Elektroreduktion der 
3-alkyl- und 3-arylsubstituierten Derivate des Chinoxalins zu. Die Bildung von Semichinonen des 
Chinoxalins und seiner Abkommlinge sowie die Bildung der entsprechenden Dimeren wurden 
von Curti und Locchi12 verfolgt. Takagi, Ono, Wasa und ihre Mitarbeiter haben die Kondensa
tionsprodukte der ex-Dicarbonylverbindungen mit o-Phenylendiamin nicht nur zur analytischen 
Bestimmung der untersuchten ex-Dicarbonylverbindungen, sondern auch fUr das elektrochemische 
Studium der durch die angefUhrte Reaktion entstandenen Chinoxaline erfolgreich beniitzt. Die 
erwiihnten Untersuchungen der Kondensationsprodukte wurden an Dehydro-L-ascorbinsiiure13• 
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Glyoxal14, Diaeetyl und Methylglyoxal15 sowie an versehiedenen Mono-, Oligo- und Poly
saeehariden16 -21 vorgenommen. In einigen un serer Arbeiten, die sieh mit dem elektrochemischen 
Verhalten der a-Dicarbonylverbindungen befassen, haben wir diese durch Kondensation mit 
o-Phenylendiamin in die entsprechenden Chinoxalinderivate iiberfiihrt. Dies ermaglichte uns, 
eine analytische Methode auszuarbeiten, mit der die studierten a-Dicarbonylverbindungen a uch 
in ihrem Gemisch mit Monocarbonylverbindungen bestimmt werden kannen22 -25. 

Die vorliegende Arbeit stellt eine we it ere Erweiterung der Kenntnisse iiber die 
Elektrochemie der Chinoxaline dar, wobei einige Beobachtungen von uns in ab
weichender Weise gegeniiber den veroft"entlichten SchlUssen interpretiert werden. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparate und Einrichtungen 

Die polarographischen Kurven wurden mit dem registrierenden Polarograph en LP 60 (Laboratorni 
pi'istroje, Prag) in der liblichen polarographischen Sehaltung im Kalousek-GefiiB mit getrennter 
gesiittigter Kalomelelektrode (SKE) bzw. Mercurosulfatelektrode (MSE) aufgenommen. Die be
nutzte Kapillare besaB bei 50 em BehiiIterhahe die AusfluBgeschwindigkeit von 2,33 mg/s <lind 
die Tropfzeit von 4,5 s. Die Konstanthaltung der eingesteilten Potentiale bei den priiparativen 
Elektroreduktionen erfolgte mit Hilfe des Potentiostaten PRT 500 LC (Tacussel, Frank'reich). 
Die umgeschalteten Kurven wurden mit dem Kalousek-Umschalter in der neuen Konstruktion 
nach Holub und Nemec gewonnen (Polarographisches Institut, Tschechoslowakische Akaderilie 
der Wissenschaften, Prag). Die pH-Werte der verwendeten Puffer wurden mit dem Kompensator 
E 148 C der Fa. Metrohm A. G., Herisau, Schweiz, gemessen. Die Schmelzpunkte der gewonne
nen Hydrazone wurden auf der Koflerschen Heizbank bestimmt. 

Chemikalien 

Chinoxalin (I) war ein Erzeugnis der Fa. Fluka A. G., Schweiz. Die iibrigen untersuchten Chino
xaline wurden nach den in der Literatur beschriebenen Methoden dargesteJlt. 2-Methylchinoxalin 
(II) nach26, 2,3-Dimethy1chinoxalin (III) und 2-Methyl-3-iithy1chinoxalin (IV) nach27 und 
2-Methyl-3-phenylchinoxalin (V) nach28 . Die Pufferiasungen wurden aus analysenreinen Priipa
raten hergestellt unddie zur Chromatographie verwendeten Lasungsmitteldurch Destillation 
liber Kolonnen gereinigt. 

Experimen telle V orgiinge 

Bei den polarographischen Messungen wurde gewahnlich von der wiiBrig-iithanolischen Stamm
losung des Chinoxalins oder seiner Derivate (10% Athanol, 5. 10- 3M) eine l-ml-Probe pipettiert 
und zu 9 ml Puffer zugegeben. Nach Entfernung des Sauerstoffes aus der Lasung durch Du'rch
perlenmit reinem Stickstoff wurde die polarographische Kurve yom gewiihlten Potential 'ab 
registriert. Die Elektroreduktionen in priiparativem MaBstab wurden in der in Arbeit29 beschrie
benen Einrichtung nach dem dort geschilderten Verfahren durchgefiihrt, die Potentiate wurden 
jedoch mit dem oben erwiihnten Potentiostaten konstant gehalten. Die priiparativen Elekfro
reduktionen der untersuchten Chinoxaline wurden im Konzentrationsbereich von 5. 10- 4 bis 
l .. 10- 2

M durchgefiihrt; stets in Gegenwart von 10% Athano!. Durch priiparative Elektroreduk
tion von 5. lO-3M 2,3-Dimethy1chinoxalin in 0,2M-HCl oder 0,2M-H2S04 (bei den Potentialen 
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des Grenzstromes der ersten Stufe) wurde die Lasung des instabilen Zwischenproduktes gewon
nen, d.h. des 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalins, die fUr das weitere polarographische Studium 
und die priiparative Elektroreduktion verwendet wurde. Die durch die priiparative Elektroreduk
tion erhaltenen Produkte wurden polarographisch, papierchromatographisch durch VergleiChen 
mit den Bezugssubstanzen im System Athylacetat-Essigsiiure- Wasser (6 : 3 : 1) (System St) (mit 
Kaliumperjodat- Benzidin als DetektionsmitteI), durch Elementaranalyse sowie mit Hilfe des 
Schmelzpunktes des entsprechenden 2,4-Dinitrophenylhydrazons untersucht. Die bei der prii
parativen Elektroreduktion der Chinoxaline gebildeten Zwischenprodukte lieferten durch 
Hydrolyse o-Phenylendiamin und die entsprechenden Carbonylverbindungen, die durch eine 
gesiittigte Lasung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 2M-HCI ausgefiillt wurden. Die jeweils 
gewonnenen 2,4-Dinitrophenylhydrazone wurden aus rein em Athanol und zum SchluB aus 
Athylacetat umkristallisiert. 1m Faile des 2,3-Dimethylchinoxalins konnte auch die Anwesenheit 
von o-Phenylendiamin nachgewiesen werden, und zwar so, daB nach AbfiItrieren des entstandenen 
2,4-Dinitrophenylhydrazons das iiberschiissige 2,4-Dinitrophenylhydrazin im FiItrat durch 
Zugabe von Aceton ausgefiillt wurde. Das gewonnene Filtrat wurde alkalisiert, mit reinem Di
acetyl versetzt und das gebildete 2,3-Dimethylchinoxalin in Ather ausgeschiittelt . Die Substanz 
wurde aus heiBem Wasser umkristallisiert. 

ERGEBNISSE 

Polarographisches Studium 

Das polarographische Verhalten aller fiinf untersuchten Chinoxaline ist sehr ahnlich, 
weshalb wir die Grundangaben liber ihr polarographisches VerhaIten am Beispiel 
des 2,3-Dimethylchinoxalins anfUhren. Die charakteristische Abhangigkeit der 
polarographischen Stufen und der zugehorigen umgeschaIteten Kurven ist in breitem 
pH-Bereich in Abb. 1 wiedergegeben. Wie bereits bekannt, werden auf den polaro
graphischen Kurven des Chinoxalins und seiner 2,3-disubstituierten Derivate, in 
denen die Substituenten nicht befahigt sind tautomere Gleichgewichte mit dem 
Pyrazinkern des Chinoxalins auszubilden, zwei polarographische Stufen beobachtet 
(i1> i2). Die Grundstufe (il) stellt die zweielektronige reversible Reduktion im ge
samten pH-Bereich dar, die sich bei pH < 3 in zwei einelektronige Wellen (ita, i1b) 

aufspaltet undbei pH > 9 in Form einer Dissoziationskurve zu fallen beginnt, 
wobei auf ihre Kosten eine Stufe bei negativeren Potentialen (i;) erscheint. Diese 
Aufspaltung ist sehr undeutlich und laBt sich nur im Falle des 2··Methyl-3-phenyl
chinoxalins besser beobachten. Wie aus Abb. 1 zu sehen ist, sinkt die Stabilitat des 
durch die zweielektronige reversible Reduktion gebildeten Produktes mit zunehmen
der Wasserstoffionenkonzentration, was durch ·den AbfaIl der umgeschalteten anodi
schen Stufen bei H 2S04-Konzentrationen >O,lN bewiesen wird. Die Stufei2-ist 
nur in sauren Medien sichtbar und ist nicht in aIlen Fallen gleich gut ,ausgebildet. 
Ungefahr bei pH > 5 beginnt ihre Hohe zu sinken, so daB bei pH > . 8 nu~ ~ehr die 
Stufe il sichtbar bleibt. Mit wachsender Wasserstoffionenkonzentrati<ill1 ist die .stufe 
i2 besser entwickelt und in stark sauren Medien -erreicht siedie Hohe de{'zweielt:ktro-
nigel1 Reduktion, deren Wert bis zu lON~H2S04 konstant bleibt. ·" {· ;'· ; . 
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Das Zwischenprodukt, dessen Reduktion durch die Stufe i2 reprasentiert wird, 
kann durch Elektroreduktion im praparativen Mal3stab dargestellt werden. So wurde 
durch Elektroreduktion von 5. 1O-3M 2,3-Dimethylchinoxalin in 0,IN-H2S04 bei 
-0,9 V (MSE, d.h. beim Potential des Grenzstromes der ersten Stufe) in Stickstoff
atmosphiire die Losung des instabilen Zwischenproduktes 1,2-Dihydro-2,3-di
methylchinoxalin erhalten. Dieses Zwischenprodukt aul3ert sich nicht nur durch die 
Stufe i 2 , sondern auch durch eine weitere, bei negativeren Potentialen erscheinende 
Stufe i3 (Abb. 2). Die Stufe i2 ist nicht nur in saurem Milieu sichtbar, sondern sie 
bleibt praktisch bis zu Werten von pH 8,5 gleich grol3. Bei pH > 8,5 beginnt die 
Hohe dieser Stufe zu sinken, und auf ihre Kosten erscheint eine anodische Stufe. 
Bei pH 12 verschwindet die kathodische Stufe praktisch vollkommen, und auf der 
anodischen Seite ist eine Welle sichtbar, deren Hohe einer zweielektronigen Oxyda
tion entspricht. Die Bildung dieser anodischen Stufe ist keines~egs auf die Zerset
zung des Stoffes zuruckzufiihren, denn durch Ansauern der Losung wird wieder 
die ursprungliche kathodische Doppelwelle erhalten. Aus der Abhiingigkeit der Hohe 
der kathodischen Stufe i2 von der Behiilterhohe bei pH 11,3, wo diese im Vergleich 
zu der der zweielektronigen Reduktion entsprechenden Welle sehr klein ist, ist zu er
sehen, dal3 der Strom in dieser Stufe kinetischen Charakter hat. Aul3er durch die 
angefiihrte Stufe i2 auBert sich das gewonnene Zwischenprodukt noch durch eine 
weitere Stufe i3. Da in sauren Medien auf den Stufen i2 Maxima erscheinen und die 
Stufe i3 bei pH < 5 nur schwer von der Abscheidung des Grundelektrolyten unter
schieden werden kann, laBt sich ihre Hohe nicht ganz genau messen. Trotz der er-

ADD. 1 

pH-Abhiingigkeit und umgeschaltete Kurven des 2,3-Dimethy1chinoxalins in Acetat-Phosphat
Puffern 

5. 10- 4 M 2,3-Dimethy1chinoxalin. Hilfspotentiale: 1 und 2 - 1,0 V; 3 und 4 -1,1 V; 5 -1,6 V. 
Verwendete Frequenz 6,25 Hz. Registrierung der Kurven: 1- 3 ab - 0,2 V; 4 ab - 0,4 V; 5 ab 
-0,8 V. Gesiittigte MSE. 
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wahnten Schwierigkeiten kann jedoch angenommen werden, daB auch die Stufe i3 
einer weiteren zweielektronigen irreversiblen Reduktion entspricht. Die Hohe dieser 
Stufe bleibt in saurem Medium praktisch konstant, bei pH > 6,5 beginnt sie zu 
sinken, und bei pH 8,5 verschwindet die Stufe praktisch ganz. Wie bereits gesagt 
wurde, beginnt gerade von pH > 8,5 ab die Hohe der zweiten Stufe zu sinken. Auf 
Grund der Konzentrations- , Behalterh6hen- und Temperaturabhangigkeiten in 
Phosphatpuffer von pH 6,8 konnte weiter festgestellt werden, daB beide Stufen (i2' i3) 
des gewonnenen Zwischenproduktes, die praktisch zweielektronigen Reduktionen 
entsprechen, diffusionsbedingten Charakter haben. Die Abhangigkeit der Halb
stufenpotentiale der Stufen des 2,3-Dimethylchinoxalins sowie des 1,2-Dihydro-
2,3-dimethylchinoxalins ist in Abb. 3 veranschaulicht. 

Ein interessantes Bild wurde beim Registrieren der mit Hilfe des Kalousek-Um
schalters erhaltenen Kurven gewonnen. Der Charakter dererhaltenen anodischen Stufen 
war sehr unabhangig davon, ob als Hilfspotential der Grenzstrom der Stufe i2 oder 
der der Stufe i3 des untersuchten 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalins benutzt wurde. 
In saurem Medium war auf den umgeschalteten Kurven eine gut entwickelte anodi
sche Stufe bei urn ca. 1 V positiverem Potential als das der Stufe i2 zu beobachten . 
Die Hohe dieser anodischen Stufen hangt yom pH-Wert des Mediums abo Sie beginnt 
sich bei pH > 2 zu zeigen, durchlauft einMaximum bei pH etwa 5 und verschwindet 
bei pH > 7. In alkalischem Milieu wurde mit Hilfe des Kalousek-Umschalters eine 

ABD.2 

pH-Abhiingigkeit der Stufen des 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalins in Acetat-Phosphat
Puffern 

ca. 5. 10-4M 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalin. pH: 1 5,14; 2 7,44; 3 7,85; 4 8,25; 5 8,48; 
68,65; 79,08; 811,8.1 ab -1,0 V; 2 ab - 1,2 V; 3 und 4 ab -1,3 V; 5- 7 ab -0,15 V; 8 - 0,3 V. 
Gesiittigte MSE. 
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weitere anodische Stufe gewonnen. Die Differenz zwischen den Halbstufenpotentialen 
dieser Stufe und der kathodischen Welle i2 betragt ca. 1,5 V. Auf Grund del' gewonne
nen Angaben schlie13en wir, da13 die anodischen Stufen in saurem und alkalischem 
Medium unterschiedlichen Prozessen entsprechen. Wie bel'eits el'wahnt, liefel't das 
untersuchte Zwischenprodukt, d.h. 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalin, bei pH 12 
nur eine zweielektronige Stufe der anodischen Oxydation. Mit Hilfe des Kalousek
UmschaItel'skonnte bewiesen werden, da13 das Oxydationsprodukt dieses Stoffes 
durch eine kathodische Stufe in Erscheinung tritt, deren Halbstufenpotential mit 
dem des urspn1nglichen 2,3-DimethyIchinoxalins libereinstimmt. 

Priiparative Elektroreduktion 

Eine Ubersicht liber die Ergebnisse, die auf Grund der Produkte der praparativen 
Elektroreduktion gewonnen wurden, ist in del' Tabelle I wiedel'gegeben. 1m Verlauf der 
praparativen Elektroreduktion von 5 .1O- 4M Chinoxalin in O,2M-HCl bei den Poten
tialen des Grenzstromes der Stufe i 1 verschwindet diese und es bleibt die Hohe der 
Stufe i2 erhalten. Die Produkte der praparativen Elektroreduktion bei den Potentia
len des Grenzstromes der Stufe i2 waren o-Phenylendiamin und Acetaldehyd, wovon 
das erste durch Papierchromatographie im System S 1 und das zweite polal'ogra
phisch30

,31 nachgewiesen wurde. Es ist interessant, da13 del' Verlauf der praparativen 
Elektroreduktion des Chinoxalins zum Unterschied von seinen substituierten Deriva-

TABELLE I 

2,4-Dinitrophenylhydrazone (2,4-DFH) der aus den Produkten der Elektroreduktion der Chino
xaline in 0,2M-HCI gewonnenen Ketone 

Chinoxaline Summenformel BeL/Gef. Smp., DC 

Keton (Mol. - Gew.) 
gemessen 

% C % H % N (Lit.41 ) 

II C9HION404 45,38 4,23 23,52 124-125 
(CH3h CO (238,2) 45,70 4,40 23,50 (128) 

III ClOH12N404 47,62 4,79 22,22 115 - 116 
C2H sCOCH3 (252,2) 47,70 4,78 22,54 (115) 

IV CIIH14N404 49,62 5,30 21,05 139- 140 
CH3(CH2hCOCH3 (266,3) 49,72 5,35 20,90 (141) 

V HlSH14N404 57,32 4,48 17,82 149-151 
C6 H sCH2COCH3 (314,3) 57,32 4,45 17,80 (150t 

aAus Phenylaceton dargestellt. 
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ten auch von der Konzentration abhangt. Es wurde festgestellt , daB die praparative 
Elektroreduktion von 1. 1O- 2 M Chinoxalin in O,2M-HCl resp. O,2N-H2 S04 den 
gleichen Verlauf hatte, unabhangig davon, ob die Reduktion beim Grenzstrom der 
ersten oder def zweiten Stufe durchgefiihrt wurde, und von Farbveranderungen 
begleitet wird . Die urspriingliche, praktisch farblose Losung geht anfangs in Gelb, 
spater in Braun und Grun uber, und am Ende der Reduktion ist sie bHiulich gefiirbt. 
1m Verlauf der Elektroreduktion wurden Niederschlage gebildet, die keine einheitliche 
Zusammensetzung aufwiesen. In def nach Abfiltrieren des Niederschlages gewonne
nen Losung lieB sich die Anwesenheit einer Carbonylverbindung nicht nachweisen, 
d.h . die Losung wurde durch die Zugabe von 2,4-Dinitrophenylhydrazin nicht gefallt. 
Bei den iibrigen der untersuchten Chinoxalinderivate hatten dagegen die Elektro
reduktionen bei allen benutzten Konzentrationen den gleichen VerI auf. Dieser 
Widerspruch tritt beim Vergleichen der Konzentrationsabhangigkeiten des Chinoxa
lins und des 2,3-Dimethylchinoxalins in O,lN-H2S04 zutage. Wahrend die Hohen 
beider Stufen des 2,3-Dimethylchinoxalins direkt proportional zur Konzentration 
wac~~en und das Verhaltnis der Hohen der einelektronigen Wellen (il a : i lb) in der 
Sture i Ibis zu der von uns untersuchten Konzentration 2 . 10- 3M praktisch gleich 1 
ist, ,bleibt im FaIle des Chinoxalins diese direkte Proportionalitat aller Stufen nur 
bis zu r Konzentration 5. 1O- 4 M erhalten. Bei Konzentrationen des Chinoxalins, 
diegroBer als 5. 1O- 4 M sind, wachst nur die Hohe der Wdle ita in der Stufe it 
dir.ekt proportional zu dessen Konzentration, und zwar bis zu den von uns unter
suchten Konzentrationen von 5. 1O- 4 M, wahrend die Hohe der zweiten Welie (itb) 
und , ebenso die der Stufe i2 in unverhaltnismaBig geringerem MaBe wachst, als die 
elltsprechende direkte Proportionalitat erfordern wiirde. Dies beweist, daB das 
durch die einelektronige Reduktion gebildeteProdukt mit wachsel1der Konzel1tration 
bevQrzugt eil1er chemischen Nebenreaktion unterIiegt und von der weiteren Elektro
reduktion nicht betroffen wird. Wie schon erwahnt wurde, hatten die praparativen 
Elektroreduktionen der substituierten Derivate des Chinoxalins in stark sauren 
Medien bei allen verwendeten Konzentrationen den gleichen VerI auf. 1m Verlauf 
ihrer praparativen Elektroreduktionen bei den Potentialen der Grenzstrome der 
ers.ten Stufen (i I) sinken diese und die Hohen der zweiten Stufen (i2) wachsen bis 
zu den Werten an, die zweielektronigen Reduktionen entsprechen. Die Elektro
reduktionsprozesse werden von einer dunkelbraunen Verfiirbung der Lasung be
gieitet, die ein Maximum durchiauft, im weiteren Verlauf der Elektroreduktion nimmt 
die Intensitat der Farbung ab, aber auch am Ende der Elektroreduktion sind die 
Losungen nicht so hell wie die Ausgangslasungen. 1m FaIle des 2,3-Dimethylchinoxa
lins konnte neben der Isolierung des entstandenen Methylathylketons in Form des 
2,4-Dinitrophenylhydrazons aueh die Bildung von o-Phenylendianiin nachgewiesen 
werden, und zwar sowie durch Papierchromatographie im System St als auch durch 
sein~ Isolierung in Form des 2,3-Dimethylchinoxalins (Smp. 106°C) nach entsprechen
de,r . Vorbereitung des Reaktionsmilieus. 
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Durch pdiparative Elektroreduktion von 5. 1O- 3M 2,3-Dimethylchinoxalin in 
Acetatpuffer von pH 4,6 bei den Potentialen des Grenzstromes der Stufe it wurde, 
ahnlich wie in stark saurem Milieu, 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalin gewonnen . 
1m erwahnten schwach sauren Milieu der praparativen Elektroreduktion des 2,3-
Dimethylchinoxalins bei den Potentialen des Grenzstromes der Stufe i2 wurden 
nicht nur Methylathylketon und o-Phenylendiamin gewonnen (ahnlich wie im stark 
sauren Medium), sondern auch das entsprechende Tetrahydrochinoxalin, das im 
Phosphatpuffer von pH 7,1 polarographisch nachgewiesen werden konnte. 

Es sei erwahnt, daB 1,2,3,4-Tetrahydro-2,3-dimethylchinoxalin bei pH > 4 eine anodische 
Stufe liefert, die mit zunehmender Alkalitat des Mediums deutlicher wird. Das erwahnte Tetra
hydrochinoxalin auBert sich auf der kathodischen Seite nur durch eine Welle der katalytischen 
Wasserstoffabscheidung. Gerade die Bildung von Tetrahydrochinoxalinen und ahnlichen Stoffen 
kommt bei der Elektroreduktion der untersuchten Chinoxaline auf den pol~ographischen Kurven 
durch Wellen der katalytischen Wasserstoffabscheidung zum Ausdruck. 

Durch die priiparative Elektroreduktion des als Zwischenprodukt gebildeten 1,2-
Dihydro-2,3-dimethylchinoxalins im erwahnten Milieu wurde kein Produkt gewon
nen, das durch eine anodische Stufe zum Ausdruck kame, wie bei diesem Stoff im 
FalIe der umgeschaIteten Kurven bewiesen werden konnte. 

In neutralem oder schwach alkalischem Milieu, wo nur mehr die zweielektronige 
reversible Stufe it becibachtet wird, kann im Verlauf der praparativen Elektroreduk
tion das betreffende Dihydroderivat entstehen, das durch eine DoppelwelJe in Er
scheiriung tritt. So haben wir durch die praparative Elektroreduktion von 5 . 1O-4M 

2,3-Dimethylchinoxalin in Phosphatpuffern von pH 8 heim Potential -1,4 V das 
entsprechende Dihydroderivat gewonnen . Das durch die praparative Elektroreduk
tion erhaItene 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinolin haben wir weiter der praparativen 
Elektroreduktion im Phosphatpuffer von pH 7,1 beim Potential des Grenzstromes der 
positiven WelJe (i2) oder der negativeren Stufe (i3) (-1,7V bzw. -2,1 V, MSE) 

unterworfen. Es wurde festgestellt, daB durch die prliparative Elektroreduktion des 
genannten Stoffes beim Potential des Grenzstromes der positiveren Welle gleich
zeitig auch die Rohe der negativeren Welle sinkt. Mit Hilfe der Papierchromato
graphie im System Sl wurde die Anwesenheit von o-Phenylendiamin und in geringe
rem MaBe auch die des hetreffenden Tetrahydrochinoxalins nachgewiesen . 1m Reak
tionsmilieu konnte ebenfalJs die Gegenwart von Methylathylketon nachgewiesen 
werden, das in Form von 2,4-Dinitrophenylhydrazon isoliert wurde. Beim Potential 
des Grenzstromes der negativeren Stufe (i3) wurde hingegen papierchromatogra
phisch und polarographisch die Bildung von 1,2,3,4-Tetrahydro-2,3-dimethyl
chinoxalin nachgewiesen. Mit Hilfe der Papierchromatographie im verwendeten 
System konnte nicht nur die Anwesenheit von o-Phenylendiamin und Tetrahydro
chinoxalin, sondern auch diejenige eines Stoffes mit dem groBten RF-Wert nach
gewiesen werden. In Phosphatpuffer von pH 10 wurde durch die praparative Elektro-
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reduktion von ] ,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalin bei - 2,2 V (MSE) nur ] ,2,3,4-
Tetrahydro-2,3-dimethylchinoxalin gebildet. 

In Phosphatpuffer von pH 12 oder in O,OlM-NaOH verschwindet durch die prii
parative Elektroreduktion des 2,3-Dimethylchinoxalins die kathodische Welle und 
auf ihre Kosten erscheint bei demselben Potential eine reversible anodische Stufe. 
Wie schon erwiihnt, macht sich 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalin in Phosphat
puffer von pH 12 nur durch eine anodische Stufe bemerkbar, die nicht nur bei den 
umgeschaIteten Kurven, sondern auch durch priiparative resp. chemische Oxydation 
(Luftsauerstoff) wieder den Ausgangsstoff 2,3-Dimethylchinoxalin zuriickliefert. 

DISKUSSION 

Beim Chinoxalin und seinen 2,3-disubstituierten Derivaten, die nieht befiihigt sind, versehiedene 
tautomere Derivate zu bilden, spielen sieh aile elektroehemisehen Prozesse am Pyrazinkern des 
Chinoxalingeriistes abo In vielen der von uns zitierten Arbeiten wird angenommen, daB die Stufe 
il des Chinoxalins und seiner erwiihnten Derivat-Typen einer zweielektronigen reversiblen Reduk
tion entsprieht, wobei die zugehorigen l,4-Dihydroderivate gebildet werden ; fUr alkalisehes 
Medium konnte dies aueh mit Hilfe der priiparativen Elektroreduktion naehgewiesen 
werden 1 ,3 , 7 - 9,16 , 21. 

Die Annahme, daB auch in saurem Medium primiir die l,4-Dihydroderivate 
gebildet werden, konnten wir mit Hilfe der umgeschalteten Kurven beweisen (Abb. 1). 
Die erste zweie1ektronige reversible Reduktion wird durch das Schema erfaBt: 

Der Verlauf der grundlegenden zweielektronigen reversiblen Reduktion, d.h. 
die Aufnahme von zwei Protonen und zwei Elektronen, hiingt von der Konzentration 
der Wasserstoffionen im Medium abo Eine der Abhiingigkeiten der erwiihnten Reduk
tion vom pH des Milieus ist die Aufspaltung der Stufe der zweielektronigen Reduk
tion in zwei eine1ektronige Wellen. Eill weiterer EinfluB der Wasserstoffionenkonzen
tration geht aus der Abhiingigkeit der Verschiebungen der Halbstufenpotentiale vom 
pH des Milieus hervor (Abb. 3). So wird bei pH < 2, wo die Halbstufenpotentiale 
beider eineiektronigen Stufen wenig von der Wasserstoffionenkonzentration abhiin
gen, angenommen, daB die studierten Chinoxaline schon in der.protonisierten Form 
in die Reduktion eintreten32 ,33, wogegen bei pH> 12, wo die Werte der Haib
stufenpotentiale konstant bleiben, vorausgesetzt wird, daB die Aufnahme der beiden 
Elektronen eine vorgeiagerte Reaktion im Hinblick auf die Protonenaufnahme ist. 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. IVol. 37/ (1972) 



1790 Fedoroiiko, Jeto: 

1m Gebiet von pH 2-9, wo die Verschiebung der Halbstufenpotentiale aller unter
suchten Chinoxaline ca. 60 mY/pH betragt, ist die Aufnahme derWasserstoffionen 
eine vorgelagerte · Reaktion in Bezug auf den zweielektronigen Elektroreduktions
prozeB. Beim Chinoxaliri kann ein derartiges Verhalten nur dann vorausgesetzt 
werden, wenn seine Konzentrationen kleiner als 5. 1O-4M sind. Wie aus den ex
perimentellen Daten ersichtlich ist, unterIiegt mit steigender Konzentration sein 
durch die einelektronige Reduktion gebildetes Radikal bevorzugt der Dimerisa
tion9 ,12 und nicht der weiteren einelektronigen Reduktion unter Bildung von 1,4-
Dihydrochinoxalin. 

-4 pH 14 

ABB.3 

pH-Abhiingigkeit der Halbstufenpotentiale 
(gegen MSE) des 2,3-Dimethy1chinoxalins (i1) 

und des 1,2-Dihydro-2,3-dimethy1chinoxa
lins (i2, i3) 

Die umgeschalteten Kurven beweisen nicht nur die Bildung der 1,4-Dihydroderivate 
im Verlauf der erwahnten Reduktion, sondern auch ihre Instabilitat in saurem Milieu. 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit der primar gebildeten l,4-Dihydroderivate wachst 
mit der Wasserstoffionenkonzentration, und in 5N-H2S04 ist diese Geschwindigkeit 
so graB, daB die Bildung dieser Zwischenprodukte iiberhaupt nicht mehr erfaBt 
werden kann (Abb. 1). Aus dem Angefiihrten ist ersichtlich, daB die Stufe i2 die 
zweielektronige irreversible Reduktion · des Stoffes darstellt, der durch saurekataly
sierte Umlagerung aus den betreffenden l,4-Dihydroderivaten gebildet wurde15 -17,21, 

LInd · nicht, wie in vielen Arbeiten vorher angenommen wurde, der katalytischen 
Wasserstoffabscheidung entspricht. 

NH2 
~/ '-CH- R 2 

101 C
I
- R1 

~'-N7' 

In saurem Milieu wird durch die Protonisierung des "symmetrischen" 1,4-Di
hydroderivates dessen "Symmetrie" gestOrt, was seine Umlagerung in das stabilste 
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"nichtsymmetrische" 1,2-Dihydroderivat zur Folge hat. Die aus dem polarographi
schen Studium und der praparativen Elektroreduktion des 1,2-Dihydrochinoxalins 
und seiner 2,3-disubstituierten Derivate gewonnenen experimentellen Daten machen 
es moglich, den Charakter der Umlagerung und den Mechanismus der Elektroreduk
tion dieser Stoffe zu erklaren. Es wurde bewiesen, daB es in stark sauren Medien 
in der zweielektronigen Reduktionsstufe (Abb. 2, i z) zur Spaltung der einfach 

+ 
polarisierten Bindung ~CH-NHz im Pyrazinring kommt, wobei o-Phenylendiamin 
und die entsprechende Carbonylverbindung gebildet wird, wahrend in stark alkali
schem Medium die Reduktion der mehrfachen Bindung " C=N unter Bildung des 
entsprechenden Tetrahydrochinoxalins stattfindet. In d:n mittleren pH-Gebieten 
laufen beide Reaktionen nebeneinander ab: 

,'A4f der Kurve i z (Abb. 2) ist keinerlei Veriinderung in Abhiingigkeit vom pH-Wert zu beo
bacht\!n, die fUr eine Anderung des Reduktionstypus spriiche, was darauf hinweist, daB im mittle
ren pH-Gebiet fUr beide Reduktionstypen anniihernd gleiche Energien erforderlich sind. In 
vielen stickstoffhaltigen Verbindungen konnten iihnliche Typen der elektroreduktiven Spaltung 
der einfachen polarisierten Bindungen C_ N 34 oder N_N35 - 38 beobachtet werden. 1m Faile 
unterschiedlicher Substituenten in Stellung 2 und 3 ist die Hydrolyse in die Lage orientiert, deren 
Polarisation durch den Substituenten erh6ht ist. 

Es hat den Anschein, daB das Schicksal des durch die Hydrogenolyse gebildeten 
Jmins stark yom pH-Wert des Milieus abhangt. Durch die praparative Elektro
reduktion konnte in keinem Milieu eindeutig die Gegenwart des entsprechenden 
Am1ns als das Produkt der zweielektronigen Reduktion des Imins nachgewiesen 
werden. Demgegeniiber hangen wahrscheinlich die mit dem Kalousek-Umschalter 
in saurem Milieu festgestelIten anodischen Stufen und die Existenz einer weiteren 
anodischen Welle (i 3 , Abb. 2), die diffusionsbedingten Charakter hat, mit der 
Existenz des genannten Imins zusammen. Die aus 1,2-Dihydro'-2,3-dimethylchinoxa
lin gewonnenen umgeschalteten anodischen Stufen ahneln durch den Charakter 
ihrer pH-Abhangigkeit und durch ihre Halbstufenpotentiale den Wellen der Benzi
midazoline30 ,31. Da wir festgestellt haben, daB die Stufen der Benzimidazoline mit 
def Zeit verschwinden, nehmen wir an, daB es aus den angefiihrten Griinden nicht 
gelungen ist, im Verlauf def praparativen Elektroreduktion einen Stoff zu gewinnen, 
def durch anodische Wellen zum Ausdruck kame. Eine Verkleinerung des heterocycli
schen Ringes wurde in ahnlichen .Fallen37

-
4o beobachtet. Pie kathodische 

Stufe i3 (Abb. 2) hangt offensichtlich mit der Reduktion des verfolgten Imins zu-
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sammen, wie in vie1en ahnlichen Fallen angenommen wird35.36.38. Auf Grund der 
angefiihrten experimentellen Daten und der Analogie zu den Literaturangaben setzen 
wir folgende Mechanismen fUr die chemischen und elektrochemischen Prozesse 
voraus: 

Proi!. 
Ox -- 2e+2H+ 

Die Annahme, daB die Benzimidazoline yom genannten Typus durch eine zweielektronige 
Oxydation in die entsprechenden Benzimidazole iibergehen, ist nicht eindeutig erwiesen. Der 
Abfall der Hohe der Stufe i3 (Abb. 2) mit dem pH und ihr vollstandiges Verschwinden bei pH ca. 
8,5 (Kurve Nr. 6, Abb. 2) spricht damr, daB nur die protonisierte Form des angefUhrten Imins 
der Elektroreduktion unterliegt. Ahnlich ist der Abfall der Stufe i2 mit zunehmendem pH-Wert 
und das Erscheinen der anodischen Welle ia (Abb. 2) in Dbereinstimmung mit der Annahme, daB 
nur die protonisierte Form des 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalins zum entsprechenden Tetra
hydrochinoxalin reduziert wird, wahrend seine nichtprotonisierte Form der Oxydation zum 
urspriinglichen 2,3-Dimethylchinoxalin nach folgendem Schema befiihigt ist: 

-2e-2H+ 
-----? 

Ein ahnliches Verhalten wurde beim 1,2-Dihydropyridazin38 beobachtet. Ein analoges 
Verhalten wie das des 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalins wird auch bei den iibrigen nicht 
naher untersuchten Dihydroderivaten der angefiihrten Chinoxaline vorausgesetzt, selbstverstand
lich mit gewissen Abweichungen, vor aHem in Abhangigkeit von ihrer Basizitat und Struktur. 
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