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2.  Tabernanthin aus Isovoacangin. 140 mg rohes Isovoacangin, Smp. 145-150", wurden in 
1.5 ml abs. Athano1 und 1,2 ml Hydrazinhydrat 24 Std. unter Riickfluss erhitzt. Die angefangene 
Kristallisation wurde durch Wasserzugabe und Eiskiihlung vervollstandigt und das Produkt ab- 
filtriert : 100 mg Tabernanthin, Smp. 203-208'. Nach cinmaligem Umkristallisieren aus Methylen- 
chlorid-Methanol war die Substanz rein, Smp. 207-209" ; Misch-Smp. mit authentischem Taber- 
iianthin ohne Depression. 

3. Decarbomethoxylierung von Conopharyngin. 830 mg Conopharyngin, 5 ml abs. Athanol und 
3 in1 Hydrazinhydrat wurden 48 Std. unter Riickfluss erhitzt. Die nach Abkiihlen erfolgte Kri- 
stallisation wurde durch Wasserzugabe vervollstandigt : 710 mg Decarbomethoxyconopharyngin 
(IV), Smp. 143-145". Misch-Smp. mit Conopharyngin stark erniedrigt. Einmaliges Umkristalli- 
sirren aus Ather-Petrolather gab reines IV; Smp. 146-147". Im Gemisch mit der Modifikation 
\-om Smp. 136-137" (siehe oben) wurde Umwandlung ab ca. 130" und Smp. 146147" beobachtet. 

SUMMARY 

One known and four new alkaloids have been isolated from C. durissima STAPF. 
Isovoacangine (VII) (first isolated from Stemmadenia), conopharyngine (VIII), and 
possibly also Alkaloid E are monomeric isoquinuclidine bases found in root and stem 
bark; conodurine and conoduramine, however, are dimeric and found only in the 
roots. A mild and simple method is described for the decarbomethoxylation of ester 
bases of the voacangine type to substances of the ibogaine type. 
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170. Elektrodenglaser mit Zusatz von Germaniumdioxyd 

von W. Simon, G. H. Lyssy, P. F. Sommer und Dorothke Wegmann 
(12. VI. 59) 

Teil 111) 

1. Einleitung. - In der vorangehenden Arbeit l) wurde uber Elektrodenglaser 
berichtet, die aus bekannten Glasern unter Ersatz von Siliciumdioxyd durch eine 
aquimolekulare Menge Germaniumdioxyd hergestellt worden waren. Die Resultate 
schienen darauf hinzuweisen, dass sich bei Zugabe von Germaniumdioxyd in Mengen 
der Grossenordnung 1 bis 4 Mol-Proz. Verbesserungen in der Verschmelz- und Ver- 
blasbarkeit ohne wesentliche Beeintrachtigungen der elektromotorischen Eigenschaf- 
ten der daraus hergestellten Glaselektroden ergeben. Aus diesem Grunde wurde eine 
systematischere Untersuchung uber den Einfluss von Germaniumdioxyd in derarti- 
gen Glasern unternommen. In f i inf  Elektrodenglasern bekannter Zusammensetzung 
wurden zu diesem Zwecke 0,5 bis 16,O Mol-Proz. Siliciumdioxyd durch Germanium- 
dioxyd ersetzt. Von den fur das Verhalten von Glaselektroden interessierenden 
Grossen wurden nach drei verschiedenen Quellungsperioden der elektrische Mem- 
branwiderstand sowie der Alkalifehler in 0,l- und 1,O-n. Natronlauge bestimmt. 

- 
l) Die Arbeit W. S I h t o N  & D O R O T H ~ E  WEGMANN, Helv. 41, 2099 (1958), wird als Teil I be- 

zcichnet. 
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2. Experimentelles. - Die Herstellung der Gl&er erfolgte nach der im Teil 1') beschricbc- 
nen Methodik. Zur Messung gelangtcn jeweils drei Elektroden desselben Glases. Die Messanord- 
nung, die Elektrodendimensionen sowie die Durchfiihrung der Messungen entsprechen den friihe- 
ren Angabenl)z). Infolge der starken Abhangigkeit des elektromotorischen Verhaltens der Glas- 
elektroden von der Wasserunga) wurden die Wasserungsbedingungen mdglichst konstant ge- 
halten, indcm die zu untersuchenden Elektroden aussen in standigem Durchfluss von thermo- 
statiertem Lcitungswasscr 5, ( 2 5 , O O  & 0,6") umspult wurden. 

3. Zusammenstellung und Diskussion der Resultate. - Die untersuchten 
Elektrodenglaser erhielt man ausgehend von den in Tab. 1 angegebenen Zusammenset- 
zungen der funf Glastypen unter Ersatz von je 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 8,O und 16,O Mol- 
Proz. Siliciumdioxyd durch Germaniumdioxyd. Nach drei verschieden langen W e -  
serungsperioden erfolgte fur je drei Elektroden desselben Glases eine Bestimmung des 
Membranwiderstandes sowie des Alkalifehlers in 0,l- bzw. 1,O-n. Natronlauge. Von den 
Messergebnissen der drei Elektroden desselben Glases fand jeweils der Durchschnitt 
Venvendung. Es gelangte normalerweise gleichzeitig eine Sene von sieben Elektroden 
verschiedenen Germaniumgehaltes desselben Glastyps und derselben Wasserungsdauer 
zur Messung. Die Reihenfolge der Untersuchung der einzelnen Serien war zufallig. 
Im Mittel betrugen die drei Wasserungsperioden 15 Std., 6 Tage bzw. 35 Tage. Die 
Messergebnisse sind in der Fig. 1 dargestellt, wobei fur jedes Elektrodenglas iiber die 
drei Werte der verschiedenen Wasserungsperioden gemittelt wurde. Aus dieser Dar- 
stellung geht hervor, dass der Alkalifehler bei hohen Germaniumdioxydgehalten 
stark ansteigt, hingegen bis zu einem Gehalt von ca. 4 Mol-Proz. in ubereinstimmung 
mit den Angaben in Teil 11) nur wenig beeinflusst wird. 

Tabelle 1. Ilergestellte Glastypen 

I I Zusammensetzung in Mol-Proz. 
Typ 

B. LENGYEL & 

21,4 
25,0 
28,O 
25,O 

30,O 
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A nmevkung zu Fig. 7. Die Staiidardabwcichung der Mcssergebnisse (95-proz. Sichcrheits- 
schwclle) ist durch vertikalc Striche angedeutet. Rcim Vorhandensein von zwei Skalen (Ordinate) 
bezieht sich die linke Slrala auf die Mcssungen in 1,O-n. Natronlauge. Die Bestimmung der Alkali- 
fehler erfolgtc drci bis maximal zehn Min. nach dcr Beruhrung der Elektroden mit der vor- 
thermostatierten Messfliissigkeit 2). Samtliche Elektroden wurden bei moglichst gleichen Bedin- 
gungen aus durchwegs von uns erschmolzcnen Glasern hergestellt. I m  Teil 11) fand hingegen im 
Falle von Corning 075 ein Handelsprodukt Verwendung. 

Der Einfluss dcs Germaniumdioxydgehaltes auf den elektrischen Widerstand der 
Glaser ist mit grosser Vorsicht zu interpretieren, da die gemessenen Membranwider- 
stande keinesfalls mit der elektrischen Leitfahigkeit der entsprechenden Glaser in 
einfacher Beziehung stehen. Unscre Versuche scheinen beispielsweise darauf hinzu- 
weisen, dass die Membrandicke stark von der zum Teil deutlich verschiedenen Vis- 
kositat der Glaser bei der Verarbeitungstemperatur abhangt. 

Aus Fig. 1 ist ersichtlich, dass der Membranwiderstand bei hohen Germaniumdi- 
oxydgehalten leicht ansteigt. 

Die gemesscnen Grossen konnen fur jeden Glastyp als die Ergebnissc eines Versuches mit den 
bciden Faktoren Germaniumdioxydgehalt G und Wasserungsdauer W betrachtet werden. Mit 
Hilfe einer doppelten Strcuungszerlcgung erfolgte in der iiblichen Art und Weise cine Ermittlung 
der Signifikanz der Terme G, W und W x G10)118). 

Eine Schatzung der Versuchsstreuung erhielt man durch Mcssungen an Glasern, deren 
Schmclzen wierlerholt w-urden. Dic so ermittelten Standardabweichungen s sind in Tab. 2 zu- 
Sam mengestellt . 

Tabelle 2 .  Sfandardabweichungen 1 Messung 1 s t a n d ~ ~ c h u n g s  1 Fr;rT- 1 
Sicherheitsschwelle) 

0,l-n. NaOH 
1,O-n. NaOH 0,23 pH 
Widerstand 0,31 log Mf2 

Infolge der ausgepragten Proportionalitat zwischen Standardabweichung und Durchschnitt 
der Membranwiderstande erfolgten die entsprechenden Varianzanalysen auf Grund der Ioga- 
rithmierten Widerstandswerte. 

Eine Zusammcnstellung der an der 95-proz. Sicherheitsschwellc signifikanten Tcrme findet 
sich in Tab. 3.  

Tabelle 3 .  Zusammenstelluizg der szgnzfikantelz Terme 
An dcr 95-proz. Sicherheitsschwelle signifikante Terme sind mit + bezeichnet 

I Glastyp 

- . 

10) 0. L. l).\vIEs, Statistical Methods in Rescarch and Production, London und Edinburg, 

11) A. LINDER, I’lanen und .4uswcrten von Versuchen, Base1 und Stuttgart, 1953; a) S.  35, 
3954, S. GO. 

b) S. 42. 
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Anmerkung zu Tub. 3. Es symbolisieren 0,l und 1,0 Messungen des Alkalifehlers in 0,l- bzw. 
1.0-n. Natronlauge, und R symbolisiert die Membranwiderstandsmessung. 

An den 16,O Mol-Proz. Germaniumdioxyd enthaltenden Glasern der Typen L t: N 402 sowie 
B. LENCYEL & F. TILL konnten fur die langste Wasserungsperiode infolgc chronischer Membran- 
rissbildung keine Messungen durchgefuhrt werdcn. Zur Varianzanalyse erfolgte eine Berechnung 
der entsprechenden wahrscheinlichstcn Wertellt). An den Glasern mit 0 und 16.0 Mol-I’roz. 
Germaniumdioxyd dcs Typs L G. N 399 konnten ebenfalls keine Messungen durchgcfiihrt werden. 

In  fjbereinstimmung mit veroffentlichten Angaben ist der Einfluss der Wasse- 
rungsdauer auf den Alkalifehler bei den Glastypen L & N 379 und 399 nicht signifi- 
kant5); fur die Glastypen Corning 0757, L C N 40Z5) sowie B. LENCYEL & F. TILL 
wurde hingegen eine signifikante Abhangigkeit festgestellt. Die beobachtete Beein- 
flussung des Membranwiderstandes durch die Wasserungsdauer entspricht Litera- 
turangaben5)a). 

Bemerkenswert ist das Fehlen von Wechselwirkungen zwischen Germaniumdioxyd- 
gehalt und Wasserungsdauer (G x W). Das bedeutet, dass sowohl Membranwiderstand 
als auch Alkalifehler bei den verschiedenen untersuchten Germaniumdioxydgehalten 
in gleicher Weise durch die Wasserungsdauer beeinflusst werden. Es ist somit zu 
erwarten, dass die langfristige chemische Stabilitat der Elektrodenglaser beim Ersatz 
von kleinen Mengen Siliciumdioxyd durch Germaniumdioxyd nur unbedeutend beein- 
flusst wird. 

In  ubereinstirnmung mit friiheren Angaben l) wird bei den untersuchten Glasern 
sowohl die Verschmelzbarkeit mit den iiblichen Schaftglasern als auch die Bearbeitbarkeit 
beim Ersatz von kleinen Mengen Siliciumdioxyd dztrch eine aquimolekulare Menge Ger- 
maniumdioxyd betrachtlich verbessert. Der o9timale Einfluss konnte bei rund 0 3  bis 2,0 
Mol- Proz. Germaniumdioxyd beobachtet werden. Be i  einem derartigen Ersatz von Silicium- 
dioxyd durch Germaniumdioxyd erfolgt keine Erhohung des Alkalifehlers und k e i n  nen- 
nenswerter Anstieg des Membranwiderstandes. 

Da Corning 015 Elektrodenglas als solches eine vorziigliche Verblas- und Ver- 
schmelzbarkeit aufweist, konnte dort keine Verbesserung dieser Eigenschaften beim 
teilweisen Ersatz von Siliciumdioxyd durch Germaniumdioxyd beobachtet werden. 

Der ROBERT-GNEHM-STIFTUNG danken wir fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit. 
Fraulein CH. SPIEGELHALDER mochten wir an dieser Stelle fur ihre Mitarbeit bestens danken. 

SUMMARY 

In five known electrode glasses 0.5, 1.0, 2.0, 4.0, 8.0 and 16.0 mole-% silicon 
dioxide were substituted by germanium dioxide. The glasses containing 0.5 to 2.0 
mole-% ge manium dioxide normally showed a considerable improvement in thc 
workability compared with the original glasses. Up to  4 mole-% germanium dioxide 
the alkaline error and bulb resistance of the correspondi1:g glass electrodes are only 
slightly changed. 
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