
1853 

BEITRAG ZUM ELEKTROCHEMISCHEN VERHALTEN 
DES CHINOXALINS IM WASSRIGEN MEDIUM* 

O.FISCHER u n d TRAN HONG THUY 

Institut fiir theoretische und physikalische Chemie, 
Purkyne-Universitat, 611 37 Brno 

Eingegangen am 7. Marz 1975 

Durch Vergleichen der Ergebnisse der polarographischen und galvanostatischen Chinoxalin-
reduktion im waBrigen gepufferten Medium wurde nachgewiesen, daB in der zweiten polaro-
graphischen Welle gleichzeitig mit der Dihydrochinoxalinreduktion Wasserstoffabscheidung 
erfolgt. Im schwachsauren Medium verlaufen die chemischen Umsetzungen der Primarprodukte 
der Elektrolyse als Parallelreaktionen erster und zweiter Ordnung. Es wurden die kinetischen 
Parameter der sauren katalysierten 1,4-DihydrochinoxaIinumsetzung als irreversible Reaktionen 
erster Ordnung unter der Bedingung, daB die zweite Reaktion nicht stort, zahlenmaBig ausge-
driickt. 

Die reversible elektrochemische Chinoxalinreduktion gibt, wie von einer Reihe von Autoren 
(siehe1 und weitere dort angeftihrte Zitate) nachgewiesen wurde, im waBrigen gepufferten, u. zw. 
im sauren bis schwachalkalischen Medium 1,4-DihydrochinoxaIin. VoraussetzungsgemaB macht 
sich bei der 5 . 10~4M iibersteigenden Konzentration des Depolarisators Dimerisation der 
als Zwischenprodukt gebildeten Radikale geltend. Die weitere Reduktion zu Tetrahydrochinoxalin 
wird durch die zwischengeschaltete chemische 1,4-Dihydrochinoxalinumsetzung zu einer asym-
metrischen 1,2- oder 3,4-Dihydroverbindung ermoglicht. Diese Transformation 1 wird sauer 
katalysiert. 

Die Mehrzahl der Autoren schreibt die zweite, beim pH < 8 in Erscheinung 
tretende Welle dieser zweiten Reduktionsstufe zu. Ihr kinetischer Charakter steht 
mit dem vorausgesetzten ECE-Mechanismus in Ubereinstimmung. Ihr anomaler 
Anstieg mit wachsender H+-Ionenkonzentration, die Verschiebung des Halb-
wellenpotentials mit dem pH-Wert und die Maximumbildung auf der Welle fiihren 
einige Autoren zur SchluBfolgerung, daB es sich lediglich um eine katalytische 
Wasserstoffabscheidung2 oder um eine gleichzeitige Reduktion eines 1,2-Dihydro-
derivats zusammen mit der Wasserstoffabscheidung3 handelt. Diese Arbeit ist auf die 
Unterscheidung zwischen diesen Moglichkeiten und der quantitativen Yerarbeitung 
der chemischen Stufe gerichtet. 

* XXV. Mitteilung in der Reihe Studium der Kinetik von Elektrodenvorgangen mit Hilfe 
der Elektrolyse bei konstantem Strom; XXIV. Mitteilung: diese Zeitschrift 41, 953 (1976). 
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1854 Fischer, Tran Hong Thuy : 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Chemikalien und Apparatur. Chinoxalin wurde im Forschungsinstitut fur Makromolekular-
chemie, Brno nach 4 synthetisiert. Die schwach rosafarbigen, wasserloslichen Kristalle hatten 
einen Smp. 30,5°C. Bei den iibrigen Chemikalien handelte es sich um analysenreine Praparate. 
Die polarographischen Kurven wurden mit Hilfe des Polarographs LP 60 (Laboratorni pristroje, 
Prag) registriert. Das Kalousek-GefaB wurde mittels des Wassermantels auf 25 ± 0,2°C tem-
periert. Die Siliconkapillare wies bei der Reservoirhohe von 49 cm eine DurchfluBgeschwindig-
keit von 1,88 m g s - 1 auf. Die augenblicklichen polarographischen Strome wurden mittels des 
Schreibers „Rohde-Schwarz XY, Recorder-Typ ZSK" (BRD) registriert. Die Wechselstrom-
polarographie wurde mit Hilfe des Polarographen ,,Radelkis OH 102" (Ungarn) mit Adapter 
„AC Typ OH 993" durchgefiihrt. Die MeBapparatur fur die galvanostatische Methode wurde 
in der vorhergehenden Mitteilung5 beschrieben. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Polarographie 

Fur die Losung der gegebenen Aufgabe ist das polarographische Verhalten des 
Chinoxalins beim Grenzst rom der ersten Welle und im Bereich der zweiten Welle 
entscheidend. Die Angaben der friiheren Arbeiten1 konnen zusammenfassend fol-
gendermaBen erganzt werden 6 : Das Produkt der Zweielektronen-Chinoxalinre-
dukt ion wird in schwachsauren, waBrigen Losungen (0,2M Acetatpuffer, Mcllvain-
-PufFer) an der Elektrodenoberflache sorbiert. Die Adsorption des Produktes und 
des Depolarisators als solchen kann mittels der Wechselstrompolarographie bereits 
bei einer Depolar isatorkonzentrat ion von 3 . 10~4M deutlich nachgewiesen werden. 
Dabei erfolgt, wie die Verlaufsdeformation der augenblicklichen Strome bestatigt 
(Abb. 1), Beeinflussung des eigentlichen Elektrodenablaufs. (Bei geniigend niedrigen 
Konzentrat ionen, wo dieser Effekt nicht stort, nahert sich, insofern mit dem Grenz-
strom der ersten Welle gearbeitet wird, der Richtungskoeffizient A log //A log t 
im letzten Tropfenstadium dem theoretischen Wert 1/6. Im Bereich des abgerunde-
ten Maximums und des Grenzstroms der zweiten Welle nahert er sich dem fur die 
langsame (Abb. 2) chemische, bzw. elektrochemische Reaktion charakteristischen 
Wert 2/3. Das Maximum auf der zweiten Welle verhalt sich ,,klassisch", d. h. es senkt 
sich bei fallender DurchfluBgeschwindigkeit des Quecksilbers, man kann es durch 
Zusatz einer oberflachenaktiven Substanz (Phenyltr imethylammoniumionen, Gela-
tine) unterdriicken. Nach Unterdri ickung des Maximums ist die Hohe der zweiten 
Welle von der Reservoirhohe nur wenig abhangig. Bei Erhohung der Chinoxalin-
konzentrat ion verschiebt sich diese Weile zu den negativen Potentialen hin. 

Bei den quantitativen Auswertungen wurde von uns vorausgesetzt, daB die Hohe 
der zweiten polarographischen Welle lediglich durch die zwischengeschaltete ir-
reversible chemische Reaktion (ECE-Mechanismus) begrenzt, nicht aber vom Mitab-
scheiden des Wasserstoffs beeinfluBt wird. Die Wellenhohe wurde im niedrigsten 
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Verhalten des Chinoxalins im wafirigen Medium 1855 

ABB. 1 

Polarogramm und Verlauf der augenblick-
lichen Strome auf dem ersten Tropfen in den 
Punkten a, b und d der polarographischen 
Kurve 

1 . 10" 3 M Chinoxalin, 0,2M Acetatpuffer, 
p H 4,55 25°C. Von - 0 , 1 V (GKE) nach 
0,05 V/Abs. 

Abb. 2 

Logarithmische Analyse des Verlaufs der 
augenblicklichen Strome 2 . 10"4M Chino-
xalin, Lage a bis d wie in Abb. 1 

ABB. 3 

Abhangigke i t / r 1 / 2 von j bei der galvanostatischen Chinoxalinreduktion bei 25°C 
0,2M Acetatpuffer, p H 4,33, Chinoxalinkonzentration: 1 1 . 10 _ 4 M, 2 5 . 10" 3M. 
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1856 Fischer, Tran Hong Thuy : 

Teil hinter dem Maximum gemessen. Zur zablenmaBigen Berechnung der Ge-
schwindigkeitskonstanten erster Ordnung wurde die tabellarisierte Funktion <P(kt 
und die Beziehung7 

^(kty) = 0 , 2 7 ^ / ( 1 + 0,27/c^) 

herangezogen, die fur ktx fS 4 und die gleiche Elektronenzahl in der ersten und zwei-
ten elektrochemischen Stufe gilt. Die Werte der scheinbaren Geschwindigkeits-
konstanten (Tab. I) sinken erwartungsgemaB mit wachsendem pH-Wert und sind, 
im Medium des verwendeten Puffers, hoher als eins. 

Galvanostatische Elektrolyse 

Bei der Messung der Ubergangszeiten x der ersten chronopotentiometrischen Welle 
wurde von uns bestatigt, daB das Produkt jr1/2 von der verwendeten Stromdichte j 
nur fiir sehr niedrige Depolarisatorkonzentrationen bis 2 . 10 "4M unabhangig bleibt. 
Bei hoheren Konzentrationen wachst es deutlich (Abb. 3). VoraussetzungsgemaB 
wird dieses Anwachsen durch Depolarisatoradsorption verursacht und die Reduk-
tion verlauft gleichzeitig aus dem adsorbierten Zustand und aus der Losung. In diesem 
Fall wird durch die lineare Abhangigkeit des Produktes jx von r1 / 2-Werten die 
zahlenmaBige Berechnung der adsorbierten Chinoxalinmenge auf Grund der Bezie-
hung lim jx = z F r ermoglicht8. 

Es wurde r = 7,8 . 1 0 - 1 0 m o l c m - 2 bei einer in der Losung herrschenden Kon-
zentration von 5 . 10" 3M festgestellt. 

TABELLE I 

Geschwindigkeitskonstanten der chemischen Dihydrochinoxalinreaktion im Acetatpuffer 
2 . 10~4M Chinoxalin, Ionenstarke 0,25M (eingestellt mit NaCl) 25°C. 

[CH3COOH] ^ ^ s " 1 

p H m o i r 1 galv. p o l a n 

4,635 0,098 0,45 0,86' 
4,43 0,123 0,56 1,30' 
4,33 0,134 0,62 1,60' 

4,55 0,108 0,49 — 

4,55 s 0,054 0,31 -

4,56 0,027 0,22 — 

4,56 0,011 0,16 

a Scheinbar. 
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Verhalten des Chinoxalins im waBrigen Medium 1857 

Die Geschwindigkeitskonstante der Dihydrochinoxalinumsetzung wurde mittels 
Elektrolyse mit Stromreversion ausgewertet. Die direkte Auswertung aus den Ver-
haltnissen der Ubergangszeiten der ersten und zweiten chronopotentiometrischen 
Welle ist prinzipiel moglich9. Die zweite Ubergangszeit ist jedoch bei der Chino-
xalinreduktion nicht markant und kann durch Mitausscheiden des Wasserstoffs 
gleicherweise wie in der Polarographie beeinfluBt werden. Durch die Stromrever-
sion wahrend der ersten Welle, namlich durch Reoxydation des primar entstehenden 
1,4-Dihydrochinoxalins konnen diese Komplikationen vermieden werden. Die unter-
suchte Reaktion erweist sich als Folgereaktion, ihre Ordnung, Reversibilitat und 
Geschwindigkeitskonstanten konnen bestimmt werden. 

Durch die Unabhangigkeit der Ubergangszeiten nach der Reversion %' von der 
Reversionszeit f t — bei der Erfullung der Bedingung t t $> %' — und bei konstanten 
Stromwerten vor der Reversion (j) und nach der Reversion (z) wurden reversible 
chemische Reaktionen aus unseren Uberlegungen ausgeschlossen10-11. Beim kon-
stanten Stromverhaltnis i/j anderten sich die Richtungskoeffizienten der Abhangig-
keiten log x' vom log j bei sinkender Depolarisatorkonzentration vom Wert nahe 
— 2/3 zum Nullwert (Abb. 4). In Ubereinstimmung mit der Theorie12 bedeutet 
dies, daB die Reaktionsordnung der nachfolgenden irreversiblen chemischen Reak-
tion von der zweiten zur ersten Ordnung sank. Dies wurde auch durch die Analyse 
der Abhangigkeiten log T von log (z'/j) bei konstantem j bestatigt. Zur Auswertung 
der Geschwindigkeitskonstanten dienten die bei der Elektrolyse von 2 . 10~4M 
Chinoxalinlosungen gewonnenen Daten, wo die Adsorption der elektroaktiven Sub-
stanzen wie auch der StoreinfluB der Reaktion zweiter Ordnung vernachlassigt werden 

ABB. 4 

Bestimmung der Reaktionsordnung der ir-
reversiblen Folgereaktionen aus der loga-
rithmischen Abhangigkeit t ' von j 

0,2M Acetatpuffer, pH 4,33, i/j= 0,42; 
CQ . 103M: 1 0,5, 2 1,0, 3 2,0, 4 5,0, 5 Gerade 
mit dem fur die zweite Ordnung charakte-
ristischen Richtungskoeffizienten. 
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1858 Fischer, Tran Hong Thuy: 

kann. Die auf Grund der Beziehung10 

erf (/a ')1 / 2 = j(i + 1 

zahlenmaBig berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind durchwegs kleiner als 
die polarographisch aus demVerhaltnis der Wellenhohen gewonnenenWerte (Tab. II). 
Die aus den polarographischen Daten gewonnenen hoheren Werte sind offensichtlich 
scheinbare Werte, die durch VergroBerung der Hohe der zweiten Welle durch einen 
anderen parallelen Vorgang — wahrscheinlich durch Wasserstoffabscheidung — 
verursacht wurden. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der fur 2 . 10"4M Chinoxalinlosungen im Acetat-
pufFer geltenden Geschwindigkeitskonstanten wurden fur den Bereich von 283 bis 
313 K die Aktivationsenergien 6,4 ± 1,1, bzw. 6,7 ± 1,3 kcal m o l - 1 K _ 1 beim 
pH-Wert 4,33, bzw. 4,64 berechnet. Der relativ niedrige Wert dieser Aktivations-
energie entspricht dem Umstand, daB es sich um eine innermolekulare Umlagerung 
handelt. Aus der Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Essig-
saurekonzentration und vom pH-Wert im Acetatpuffer kann fur die Beitrage der 
einzelnen Protondonore abgeleitet werden: 

k = 0,07 + 3,4[HA] + 2 . 1 0 3 [ H 3 0 + ] . 

Die Auswertung der Folgereaktion II. Ordnung, namlich der Dimerisierung eines 
voriibergebend entstehenden Anionenradikals als isolierte Reaktion nach13, bzw. als 

Dimer 

SCHEMA 1 
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Verhalten des Chinoxalins im wal3rigen Medium 1859 

Parallelreaktion mit der Reaktion erster Ordnung nach14, fuhrte zu keinen verlaB-
lichen Werten der Geschwindigkeitskonstanten. Fiir diesen MiBerfolg sind zwei 
Hauptgriinde anzunehmen. Der Reduktionsmechanismus ist komplizierter als voraus-
gesetzt wird14 (Schema 1), zweitens wird bei den Berechnungen der EinfluB der 
Adsorption des Depolarisators sowie des Produktes der Elektrodenreaktion bei 
hoherer Chinoxalinanfangskonzentration nicht in Betracht gezogen. Die erreichten 
Ergebnisse geben eindeutig den Autoren (z. B.3) recht, die die zweite polarographische 
Welle der gleichzeitigen Reduktion einer der aktiven Dihydrochinoxalinformen 
und der Wasserstoffabscheidung zuschreiben. 
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