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I. Allgemeines.

1. Untersuchungsplan.

In der im 1. Heft des XXIII. Bandes dieser ,Arbeiten“ erschienenen ersten
Abhandlung: ,Theoretische Betrachtungen tiber den Siuregrad des Weines und die
Methoden zu seiner Bestimmung“ haben wir ausfiihrlich dargelegt, dall die bisherigen
Methoden zur Bestimmung der ,freien Siure“ im Weine fiir deren Charakterisierung
unzureichend sind, und daf der Siuregrad des Weines, der identisch mit der Kon-
zentration der darin enthaltenen Wasserstoffionen (H-Ionen) ist, nur nach einem Ver-
fahren bestimmt werden kann, durch welches das chemische Gleichgewicht im Wein
nicht verindert wird. Die von uns ausgearbeitete Methode, den Sduregrad des Weines
durch Rohrzuckerinversion bei 4 76° zu bestimmen, empfiehlt sich besonders wegen
ihrer leichten Ausfiihrbarkeit und kurzen Zeitdauer. Die damit erhaltenen Werte
stimmten ferner befriedigend mit den Ergebnissen {iberein, welche nach der davon
ganz unabhingigen Methode der Essigesterkatalyse erhalten wurden. Nachdem wir
uns auf diese Weise von der Anwendbarkeit der Zuckerinversionsmethode iiberzeugt
hatten, gingen wir zunichst dazu iiber, den Siuregrad von Weinen aus verschiedenen
deutschen Weinbaugebieten festzustellen, deren Gehalt an ,freier Siure“ nach der im
Deutschen Reiche zurzeit geltenden amtlichen Vorschrift durch Titration bestimmt
worden war, und deren chemische Zusammensetzung zum Teil auch noch eingehender
ermittelt wurde. Von diesen Untersuchungen war Aufschlufl dariiber zu erwarten,
innerhalb welcher Grenzen sich der Siuregrad der deutschen Weillweine bewegt, und
fernerhin boten sie die Moglichkeit, allgemeine Beziehungen zwischen dem titrimetrisch
festgestellten Siuregehalt sowie den Ergebnissen der chemischen Analyse einerseits
und dem S#uregrad der Weine anderseits aufzufinden. Dann gingen wir dazu tber,
den Sauregrad verschiedener Weine wihrend ihrer Entwicklung zu bestimmen und die
bei den einzelnen Abstichen erhaltenen Werte mit denen der chemischen Analyse zu
vergleichen. Ferner stellten wir auf Grund der modernen Theorien der Losungen
Versuche mit den im Weine vorkommenden Stoffen zunichst in rein wisseriger Losung
an und versuchten, die Ergebnisse dieser Untersuchungen zur Aufkldrung der chemi-
schen Konstitution des Weines anzuwenden.

2. Versuchsanordnung zur Bestimmung des Sduregrades des Weines nach
der Zuckerinversionsmethode.

Bevor wir zu einer Besprechung des ersten Teiles dieser Untersuchungen iiber-
gehen, wollen wir kurz nochmals die von uns hierfiir benutzte endgiiltige Versuchs-
anordnung der Zuckerinversionsmethode beschreiben, wobei wir betreffs der Einzel-
heiten und Apparate auf die eingangs erwihnte ausfiihrliche Abhandlung verweisen.

Zur Abtotung der im Wein enthaltenen fermentartigen invertierenden Stoffe,
deren Gegenwart den regelm#Bigen Verlauf der Zuckerinversion durch die Wasserstoff-
ionen des Weines storen wiirde, fiillt man einen ungefihr 250 ccm fassenden Erlen-
meyerkolben aus Jenaer Geriteglas mit dem zu priifenden Weine bis zum Halse an,
setzt einen gut schlieBenden, von einem ungefihr 4 cm langen Kapillarrohre durch-
setzten Gummistopfen auf und befestigt den Stopfen mittels eines Fadens am duBeren
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Rande des Kolbens, um eine Lockerung des Stopfens beim Erwirmen zu verhindern.
Hiernach bringt man den Kolben in einen passenden Gefdffhalter und setzt ihn in
den bis zur gleich bleibenden Temperatur von ungefibr -+ 76° angeheizten Thermo-
staten. Das Wasser des Thermostaten mull den Kolben bis dicht an den oberen
Rand umspiilen. Unter diesen Umstéinden nimmt der Inhalt des Gefdfles sehr schnell
die Temperatur des Thermostaten an, so dafl die stérenden invertierenden Stoffe in
der Regel nach einem 30 Minuten langen Verweilen im Thermostaten abgetotet sind ).
Hierauf wird der Kolben in einem Gefifl mit kaltem Wasser auf Zimmertemperatur
abgekiihlt.

Von dem so vorbereiteten Weine wird die Polarisation bestimmt, und die be-
obachtete Drehung bei der Berechnung des Endzustandes der spiter vorzunehmenden
Zuckerinversion beriicksichtigt. Es empfiehlt sich, den Wein vor dem Polarisieren
zu filtrieren, was am besten in der Weise geschieht, dal man die Fliissigkeit durch
ein kleines Faltenfilterchen direkt in das Polarisationsrohr filtriert, nachdem die ersten
Anteile des Filtrates zum Ausspiilen des Rohres benutzt wurden. Fiir die Bestimmung
der optischen Drehung geniigt jeder gute Polarisationsapparat. Wir bedienten uns
bei unseren Versuchen teils eines Laurentschen Halbschattenapparates, teils eines
Lippichschen Polarisationsapparates, welcher die Ablesung eines /190 Grades er-
moglichte. Die Polarisation der von uns untersuchten Weiweine bot bei Benutzung
eines 10 cm langen Rohres keinerlei Schwierigkeiten. Die nach lingerem Erhitzen
auf - 76° auftretende Dunkelfirbung erschwert zwar die Beobachtung etwas, doch
erhilt man bei einiger Ubung hinreichend genaue Zahlenwerte. Notigenfalls kann
man den Wein unmittelbar vor der Polarisation mit Wasser verdiinnen. Es geniigt,
die optischen Messungen bei ungefihr gleichbleibender Zimmertemperatur vorzunehmen,
doch ist es zu empfehlen, die jeweilige Temperatur an einem am Apparat befestigten
Thermometer abzulesen und zu notieren.

Zur Ausfithrung des eigentlichen Inversionsversuches bringt man 10 g reinen
ungeblauten Hutzucker in ein MafBkolbchen von 100 cem Inhalt, 18st den Zucker
zunéchst in einer geringen Menge des von stérenden invertierenden Stoffen durch
Erhitzung befreiten Weines und fiillt schliefllich mit dem gleichen Weine bis zur
Marke auf. Von dieser Rohrzuckerlosung wird wiederum die optische Drehung be-
stimmt und die Losung in ein Erlenmeyersches Kélbchen von ungefihr 250 ccm
Inhalt gefiillt. Der mittels eines Fadens am Flaschenrande gut befestigte Gummi-
stopfen ist neben der oben erwdhnten Kapillare noch von einem Glasrohr von 5 cm
Lénge und 0,6 bis 0,7 em lichter Weite durchbohrt, durch welches mit Hilfe einer
Pipette Proben der Losung entnommen werden konnen, ohne daf man nétig hat, den
Gummistopfen zu entfernen. Wéahrend des Versuches wird dieses Rohr mit einem

1) Bei den von uns zuletzt untersuchten Weinen wurde die Abtétung der invertierenden
Stoffe durch einhalbstiindiges Erhitzen des Weines in einem Wasserbade von ungefihr --90°
ausgefiithrt. Dies geschah, um das Verfahren auch der Untersuchung von Traubensiften anzu-
passen, in denen wir Invertasen auffanden, die gegen Erhitzen auBerordentlich widerstandsfihig
waren, 80 dafl sie erst durch halbstiindiges Erhitzen der Moste auf 4 90° mit Sicherheit un-
wirksam gemacht werden konnten. Es wurden daher Moste und Weine in der geschilderten
Weise behandelt, im tibrigen wurde wie sonst verfahren.
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kleinen gut schliefenden Korkstopfen verschlossen gehalten. Das so vorbereitete
Kolbchen wird nun in den Gefiflhalter gespannt und in den bis zur gleichbleibenden
Siedetemperatur des Tetrachlorkohlenstoffs erhitzten Thermostaten gesetzt. Die Tem-
paratur des Thermostaten wird auf !/;o Grad genau abgelesen. Auch ist es zweck-
m#Big, den Barometerstand zu notieren. Die Zeit des Inversionsvorganges wird von
dem Zeitpunkte des Einbringens des Koélbchens in den Thermostaten ab gezihlt.
Die erste Polarisation wird erst nach Verlauf von 100 Minuten vorgenommen. In
welchen Zeitriumen die weiteren Beobachtungen vorgenommen und wie lange sie
fortgesetzt werden miissen, dariiber geben die nach den ersten Entnahmen auszufiihren-
den Berechnungen der Inversionskonstanten, {iber welche Néheres in der ersten Ab-
handlung enthalten ist, AufschluB. Bei unseren Versuchen betrug der Zeitraum
zwischen den einzelnen Entnahmen ungefibr 30 Minuten und die Dauer des ganzen
Versuches etwa 3 Stunden. Uber die Berechnung des Siuregrades (der Wasserstoff-
ionen-Konzentration) des Weines aus den bei der Rohrzuckerinversion erhaltenen
Konstanten haben wir ebenfalls in unserer ersten Abhandlung eingehende Angaben

gemacht.

Il. Bestimmung des Séuregrades von Weinen aus verschiedenen deutschen
Weinbaugebieten.

3. Allgemeine Beziehungen zwischen dem S&uregrad der Weine und ihrem
Gehalte an freier Séure.

Die Weine, welche wir fiir diese Untersuchungen benutzten, wurden uns durch
Vermittelung der Herren Prof. Dr. Kulisch in Colmar i. Elsal, Prof. Dr. Meiner
in Weinsberg, Prof. Dr. Weller in Darmstadt und Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Wortmann
in Geisenheim zur Verfigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren ver-
bindlichsten Dank aussprechen. Einige Weine, welche in der nachstehenden Tabelle
1 mit einem Sternchen gekennzeichnet sind, bezogen wir aus einer Berliner Wein-
groBfhandlung. Diese Versuche wurden in den Jahren 1904 und 1905 vorgenommen.
Sie wurden in der Weise ausgefiihrt, daB wir zunichst die freie Siure des Weines
nach dem in der Bekanntmachung des Reichskanzlers, betreffend Vorschriften fiir
die chemische Untersuchung des Weines vom 25. Juni 1896, angegebenen Verfahren
durch Titration ermittelten und dann die Zuckerinversionskonstante bei ungefihr
-+ 76° bestimmten. Um einen direkten Vergleich dieser Inversionskonstanten zu er-
moglichen, wurden sie nach dem auf Seite 51 unserer ersten Abhandlung ermittelten Ver-
fahren auf genau + 76,0° reduziert!) und hieraus die Zahl der Millimol Wasserstoffionen,
welche in 1 Liter Wein enthalten sind, berechnet. Der Berechnung wurde die Tat-
sache zugrunde gelegt, dall beim Geisenheimer Wein (1902), welcher in der nach-
stehenden Tabelle 1 unter Nummer 78 aufgefiihrt ist und dessen Inversionskonstante
bei den in unserer ersten Abhandlung eingehend besprochenen Untersuchungen bei
+ 76,0° zu 0,00477 bestimmt wurde, die Zahl der in 1 Liter enthaltenen Wasser-
stoffionen im Durchschnitt 1,27 Millimol betrug.

Y) Der Zunahme der Temperatur um !/, Grad entspricht eine Zunahme der Inversions-
konstanten um 0,99,



Tabelle 1.

Vergleichende Ubersicht {iber den Siuregrad (Wasserstoff-

ionen-Konzentration) und den durch Titration ermittelten Sduregehalt

Wortmann (Geisenheim) zur Verfiigung gestellt.

von Weinen aus verschiedenen deutschen Weinbaugebieten.

Die Weine sind nach ihrem Siduregrad geordnet.

[Diese Weine wurden uns durch Vermittelung der Herren Prof. Dr. Kulisch (Colmar i. E.),
Prof. Dr. MeiBner (Weinsberg), Prof. Dr. Weller (Darmstadt) und Geh. Reg.-Rat Prof. Dr.

aus einer Berliner Weingro8handlung bezogen.]

Die mit einem * versehenen Weine wurden

. Durch ) Zahl der
B Herkunft des Weines Titration er- | Mittelwert | yppin g
° Inittelter der Inversi- H-Tonen,
£ g | St | ovskontan | i i
S| Gemarkung Lage Jahr- by, aubensorte = | aufGramm | Reduktion | th}:r]lﬁem
S gang g Weinsiurein | .o o 76,00 ent| a d‘m
1 Liter Wein sin
1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 Weinsberg — 1904 Traminer 1 4,3 0,00064 0,17
2 |Gr.-Umstadti.O.] Steinkriick 1904 — 2 4,9 0,00083 0,22
3 Weinsberg — 1904 | Traminer 5,0 0,00092 0,24
4 |Gr..-Umstadt i. O.| Hinter. Neuberg | 1904 — 4,7 0,00095 0,25
5 Weinsberg — 1901 Traminer | — 4,9 0,00118 0,31
6 Rufach — 1903 Clevner —_ 5,6 0,00129 0,34
7 |Gr.-Umstadti. 0. Ziegelwald 1904 — 1 6,0 0,00131 0,35
8 Colmar — 1902 Riesling - 6,6 0,00146 0,39
9 Geisenheim Leideck 1904 Sylvaner 5 7,0 0,00147 0,39
10¥ | Deidesheim — 1896 * — 5,2 0,00148 0,39
11 |Gr.-Umstadt i. O.|Vorder. Neuberg | 1904 — 6,5 0,00149 0,40
12 Deidesheim —_ 1895 * - 5,2 0,00152 0,40
13 " — — — — 5,2 0,00152 0,40
14 |Gr.-Umstadti. O.| Hinter. Neuberg | 1904 — 1 6,2 0,00153 0,41
15 ” Steinkriick 1904 — 1 6,5 0,00156 0,41
16* | Deidesheim — 1895* — 5,2 0,00157 0,42
17 [Auerbach a. d. B.|RoBbach } Ver- | 1904 — 6,5 0,00164 0,44
Altarberg [schnitt
18* Lorch — 1897* - — 5,2 0,00167 0,44
19* Senheim — 1897 * — - 5,7 0,00172 0,46
20% Nierstein — 1895 * — — 5,3 0,00172 0,46
21* |  Obermosel — 1899 % — — 5,7 0,00174 0,46
22% Nierstein — 1895 * — — 5,8 0,00174 0,46
23 Weinsberg — 1903 Riesling | — 5,9 0,00174 0,46
24* | Wachenheim — 1897 * — — 5,1 0,00179 0,47
25% Riidesheim — 1893 * — — 5,3 0,00188 0,50
26 Weinsberg — 1900 Riesling | — 6,1 0,00192 0,51
27% | Laubenheim — 1897* — — 5,3 0,00200 0,53
28* Erbach — 1897 * — - 5,6 0,00203 0,54
29% Piesport — 1895 * — — 7,1 0,00204 0,54
30 Colmar Verschnitt aus | 1900 |Verschiedene| — 5,8 0,00205 0,54
verschied. Lagen Sorten
31 Weinsberg — 1902 Riesling | — 6,8 0,00212 0,56
32 Geisenheim Fuchsberg 1904 Sylvaner 2 8,1 0,00213 0,57
33% | Brauneberg — 1897 % — — 7,1 0,00213 0,57
34% Bernkastel - 1897 * — —_ 6,2 0,00213 0,57




o . Durch . Zahl der
= Herkunft des Weines Titration er- | Mittelwert Millimol
° mittelter der Inversi- H-Tonen.
':n: o Siuregehalt, onskonstan- welche i1
& Jahr- [ |  berechmet | ten mach | yiger e
B Gemarkung Lage Traubensorte| % | 2uf Gramm | Reduktion
< gang 2 | Weinsiurein ¢ ° ent}}altel
H <t | 1 Liter Wein | 2" + 76,0 sind
1 2 3 4 5 6 7 8 9
35% | Ruppertsberg — 1897* — — 5,9 0,00213 0,57
36 Geisenheim Fuchsberg 1904 Sylvaner 5 8,1 0,00214 0,57
37%]| Oppenheim — 1895* — — 5,7 0,00215 0,57
38 Geisenheim Fuchsberg 1904 Sylvaner 1 8,3 0,00217 0,58
39* | Guntersblum — 1897 — — 6,1 0,00219 0,58
40 Geisenheim Fuchsberg 1904 Sylvaner 6 8,2 0,00219 0,58
41 » » 1904 » 4 7,9 0,00220 0,58
42 » Leideck 1904 » 6 7,3 0,00221 0,59
43 » » 1904 » 3 9,7 0,00233 0,62
44 ” Fuchsberg 1904 ” 3 8,1 0,00235 0,62
45 » Leideck 1904 » 2 9,8 0,00242 0,64
46 » » 1904 » 1 9,8 0,00244 0,65
47 » » 1904 » 4 9,8 0,00246 0,65
48 |Seeheim a. d. B.| Brauneberg 1904 — 1 6,9 0,00247 0,66
49% Zeltingen — 1897%* — — 7,0 0,00248 0,66
50 Geisenheim Fuchsberg 1904 Riesling 6 8,8 0,00248 0,66
51 » » 1904 » 3 8,9 0,00258 0,68
52 ” » 1904 » 5 8,7 0,00259 0,69
53 » — 1904 Elbling 2 9,3 0,00262 0,70
54 » Fuchsberg 1904 Riesling 4 8,7 0,00262 0,70
55 » — 1904 Elbling 3 9,2 0,00264 0,70
56 ” — 1904 ” 5 9,4 0,00267 0,71
57 » — 1904 » 6 9,3 0,00269 0,71
58 Weinsberg — 1904 Riesling | — 8,5 0,00270 0,72
59 Geisenheim Fuchsberg 1904 " 2 8,9 0,00275 0,73
60 » » 1904 » 1 9,1 0,00277 0,73
61 Verrenberg — 1904 » 1 9,6 0,00281 0,75
62 Colmar — 1902 — — 9,3 0,00281 0,75
63 Geisenheim — 1904 Elbling 4 9,2 0,00285 0,76
64 Verrenberg — 1904 | Traminer 1 9,5 0,00285 0,76
65 Geisenheim — 1904 Elbling 1 9,2 0,00291 0,77
66 Rufach — 1903 — — 9,7 0,00299 0,79
67 Geisenheim Flecht 1903 —_ — 10,7 0,00308 0,82
68 ” Fuchsberg — Sylvaner | — 10,4 0,00309 0,82
69 » Leideck — Riesling | — 11,3 0,00354 0,94
70 ” — — Elbling — 9,7 0,00363 0,96
71 Colmar — 1902 [Verschiedene| — 13,5 0,00369 0,98
Sorten
72 Geisenheim Leideck 1904 Riesling 5 11,7 0,00381 1,01
73 » ” 1904 » 4 11,6 0,00393 1,04
74 ” » 1904 » 3 11,7 0,00399 1,06
75 » » 1904 » 6 11,5 0,00405 1,07
76 » » 1904 » 2 11,8 0,00413 1,10
77 » » 1904 » 1 12,1 0,00429 1,14
78 » —_ 1902 — 1 124 0,00477 1,27
79 Obermosel — 1905 — — 184 0,00605 1,61
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Wie aus der Tabelle 1, deren Anordnung ohne weiteres verstéindlich ist, hervor-
geht, liegen die durch Titration ermittelten Werte des Sduregehalts der untersuchten
79 Weine zwischen 4,3% und 18,4%¢, die auf -+ 76,0° reduzierten Inversionskon-
stanten zwischen 0,00064 und 0,00605 und die Sduregradzahlen zwischen 0,17 und
1,61 Millimol. In der Tabelle sind die Weine nach dem Sduregrad geordnet, der
Wein Nummer 1 hat den niedrigsten und der Wein Nummer 79 den hdochsten
Siuregrad. Im ganzen und grofen ordnen sich die Weine auch in bezug auf den
titrimetrisch ermittelten Sduregehalt in der gleichen Reihenfolge an, wobei allerdings
oft sehr erhebliche Abweichungen im umgekehrten Sinne stattfinden. Am besten ist
dies aus Figur 1 (s. die Tafel) ersichtlich, in welcher die Werte fiir den Sduregrad und
fiir den Siuregehalt graphisch dargestellt sind. Irgend welche GesetzmiBigkeiten in
Bezug auf diese Abweichungen lassen sich nicht erkennen, doch geht aus der Zu-
sammenstellung deutlich hervor, daf Siuregrad und Siuregehalt nicht parallel mit-
einander verlaufen und daf der durch Titration ermittelte Gehalt an freier Siure
keinen zuverlissigen MafBstab fiir den Sduregrad des Weines bildet.

4. Vergleich des Siuregrades der Weine mit ihrer chemischen
Zusammensetzung.

Um weitere Anhaltspunkte fiir die Bedeutung und die Beurteilung des Séure-
grades zu gewinnen, haben wir ferner von 52 der in der Tabelle 1 aufgezéihlten
Weine das spezifische Gewicht, den Alkoholgehalt, den Extraktgehalt und den Gehalt
an Mineralbestandteilen ermittelt und diese Daten in Tabelle 2 (S. 7) mit denjenigen
von Tabelle 1 zusammengestellt. Auch hier sind die Weine nach dem steigenden Saure-
grade geordnet. AuBerdem wurden die Werte fiir den Sduregrad, der Gehalt an
freier Siure, an Alkohol, Extrakt und Mineralbestandteilen in Figur 2 (s. die Tafel)
graphisch dargestellt.

Aus dem Verlauf der verschiedenen Kurven lassen sich keine regelmiBigen
Beziehungen zwischen dem Siuregrad der Weine und ihrem Alkohol- nnd Extrakt-
gehalt erkennen. Zwischen dem S#uregrad und dem Gehalt an Mineralbestandteilen
scheint insofern ein Zusammenhang zu bestehen, als die Weine mit hoherem Saure-
grad durchschnittlich einen geringeren Gehalt an Mineralbestandteilen aufweisen.
Doch kommen gelegentlich auch groflere Abweichungen vor.

5. Vergleich des Séiuregrades von Weinen mit ihrer chemischen Zusammen-
setzung zu verschiedenen Zeitpunkten ihrer Entwicklung.

Schlieflich versuchten wir noch RegelmiBigkeiten zwischen dem Siuregrade
einerseits und dem durch Titration ermittelten Sduregehalte sowie der chemischen
Zusammensetzung anderseits bei ein und demselben Wein zu verschiedenen Zeit-
punkten geiner Entwicklung vom ersten bis sechsten Abstich zu ermitteln. Die Kr-
gebnisse der an fiinf verschiedenen Weinen angestellten sechs Versuchsreihen sind
in Tabelle 3 (S. 8) enthalten und in Figur 8 (s. die Tafel) graphisch dargestellt.
Wie aus einem Vergleich des Verlaufes der Kurven hervorgeht, lassen sich ins Auge
fallende Beziehungen nicht erkennen.



Tabelle 2.

Vergleichende Ubersicht iiber den Siuregrad (Wasserstoff-

ionen-Konzentration) und den durch Titration ermittelten Sduregehalt von

Weinen unter Beriicksichtigung ihrer chemischen Zusammensetzung.

Die Weine sind nach ihrem Sduregrad geordnet.

[Diese Weine wurden uns durch Vermittelung der Herren Prof. Dr. Kulisch (Colmar i. E.),
Prof. Dr. Meilner (Weinsberg), Prof. Dr. Weller (Darmstadt) und Geh. Reg.-Rat Prof. Dr.
Wortmann (Geisenheim) zur Verfiigung gestellt.]

Eels g |%a%
Herkunft des Weines SE|EE |Ee%| <

E Trauben- %D E 'E,E %fr ééé g% g g %g
g Gemarkung Lage sorte LFRELEE §§ ElEEs| 43 ) g

}%E 2 E E.gi g in 100 ccm Wein
1 2 3 4 5 |6] 7 8 9 10 11 | 12| 13
1] Weinsberg — Traminer [1904| 1| 4,3 0,00064{ 0,17 | 0,9948| 9,34(2,68(0,214
2|Gr.-Umstadti. 0. Steinkriick — 1904|—| 4,9 |0,00083| 0,22 ]0,9952| 8,49|2,41(0,230
3 ” Hinter. Neuberg — 1904| 2| 4,7 (0,00095( 0,25 ]0,9938| 8,77|2,11(0,202
4 Rufach — Clevner [1903|—| 5,6 [0,00129| 0,34 | 0,9942| 8,81|2,22|0,227
5|Gr.-Umstadti. O.] Ziegelwald — 1904 1| 6,0]0,00131| 0,35 | 0,9945| 8,49(2,14(0,194
6 Colmar — Riesling {1902(—| 6,6 {0,00146] 0,39 | 0,9970| 7,57(2,41]0,230
7| Geisenheim Leideck Sylvaner (1904/5 ]| 7,0{0,00147| 0,39 | 0,9982] 7,26|2,93]0,163
8|Gr.-Umstadt i, O.|Vorder. Neuberg — 1904 1| 6,5[0,00149| 0,40 | 0,9949| 8,42/2,21/0,197
9 » Hinter. » — 1904| 1] 6,210,00153| 0,41 |0,9943| 8,91/2,24/0,194
10 » Steinkriick — 1904/ 1] 6,5(0,00156| 0,41]0,9961] 8,56/2,60/0,218
11|Auerbach a. d. B. RoBbach} Ver- — 1904/ 1| 6,5 [0,00164| 0,44 |0,9942| 9,13|2,42/0,162

Altarbergfschnitt
12| Weinsberg — Riesling |1903|—| 5,9 [0,00174] 0,46 [ 0,9954| 7,83/2,09/0,226
13 Colmar — Verschiedene|1900—] 5,8 10,00205| 0,54 | 0,9955| 6,93/1,95(0,204
Trauben

14] Weinsberg — Riesling |1902|—( 6,8 [0,00212] 0,56 | 0,9979] 6,02(2,00/0,192
15| Geisenheim Fuchsberg Sylvaner (1904 2] 8,1[0,00213| 0,57 | 0,9970| 9,13(3,20|0,148
16 » » » 1904| 5| 8,10,00214] 0,57 | 0,9962| 9,42/3,07(0,150
17 » ” ” 1904/ 1| 8,3 (0,00217] 0,58 |0,9971| 9,49|3,16/0,144
18 »” » ” 1904| 6 | 8,20,00219( 0,58 | 0,9965| 9,42|3,00/0,143
19 » » » 1904{ 4| 7,9 10,00220| 0,58 | 0,9964 9,49(2,98(0,148
20 » Leideck »” 1904/ 6| 7,3 10,00221| 0,59 | 0,9964| 7,33|2,98/0,152
21 » » » 1904/ 3| 9,7 |0,00233] 0,62]0,9994| 7,122,98|0,174
22 » Fuchsberg » 1904/ 3| 8,10,00235] 0,62 0,9969| 9,27|3,08/|0,152
23 » Leideck » 1904{ 2| 9,8 {0,00242 0,64 | 0,9996| 7,26/2,95(0,172
24 » » » 1904 1| 9,810,00244| 0,65 | 0,9995| 7,34(2,98(0,174
25 » ” » 1904/ 4 | 9,8 (0,00246] 0,65 | 0,9998| 7,06|2,95]0,163
26/Seeheim a. d. B.| Brauneberg ” 1904 1] 6,9 (0,00247| 0,66 | 0,9978| 8,00/2,26(0,144
27| Geisenheim Fuchsberg Riesling (19046 | 8,810,00248| 0,66 | 1,0063|10,14!5,89/0,182
28 » » » 1904, 3| 8,90,00258| 0,68 | 1,0160| 9,27|8,09/0,184
29 » » » 1904|5 | 8,7 10,00259 0,69 | 1,0100{ 9,78/6,72/0,173
30 " — Elbling [1904| 2] 9,3 0,00262( 0,70 | 0,9977| 7,94/2,69|0,189
31 » Fuchsherg Riesling |1904| 4| 8,7 [0,00262( 0,70 | 1,0093| 9,99/6,62/0,183
32 » — Elbling (1904|3] 9,2 10,00264| 0,70{0,9975] 8,00/2,69/0,193
33 » — ” 1904| 5] 9,4 10,00267| 0,71]0,9977| 8,07!2,77/0,175
34 » — » 1904/ 6| 9,3 [0,00269] 0,71 ]0,9975| 8,00|2,78(0,187

2
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35| Weinsberg — Riesling [1904|—| 8,5 10,00270{ 0,72 0,9989] 8,77 |3,29/0,179
86| Geisenheim Fuchsberg " 1904| 2| 8,9 |0,00275| 0,73 | 1,0182 9,27 |8,66/0,179
37 » » » 1904| 11| 9,1 {0,00277| 0,73 | 1,0192| 9,27 18,57|0,190
38 Colmar — — 1902|—|{ 9,3 (0,00281 0,75 | 0,9999| 5,23 2,19/0,194
89| Verrenberg — Riesling [1904| 1| 9,6 [0,00281| 0,75 | 1,0010{ 9,78 |4,39| —
40 » — Traminer |1904| 1| 9,5 [0,00285( 0,76 | 1,0009{ 9,85 |4,39] —
41| Geisenheim — Elbling [1904]4 | 9,2 0,00285] 0,76 | 0,9973] 7,94 (2,76/0,192
42 » - n 1904| 1| 9,2 (0,00291 0,77 | 0,9974/ 8,00 |2,65(0,173
43 Rufach — Sylvaner [1903|—| 9,7 10,00299| 0,79 | 0,9979| 7,12 |2,38|0,216
44 Colmar —_ Verschiedene(1902| —|13,5 [0,00369] 0,98 { 1,0012| 5,64 |2,65/0,307

Sorten
45| Geisenheim Leideck Riesling 1904 5 |11,7 {0,00381| 1,01 | 0,9988| 8,28 |3,130,148
46 ” » » 1904| 4 /11,6 {0,00393| 1,04 | 0,9993| 8,21 |3,23/0,159
47 » » ” 1904 3 [11,7 [0,00399| 1,06 | 0,9989] 8,35 |3,18(0,146
48 » » » 1904 6 |11,5 [0,00405| 1,07 | 0,9986| 8,21 |3,20|0,148
49 » » » 1904/ 2 (11,8 [0,00413| 1,10 | 0,9992] 8,42 |3,35/0,149
50 » ” » 1904/ 1 {12,1 [0,00429| 1,14 | 0,9994] 8,56 |3,30/0,136
51 » —_ —_— 1902| 1 |12,4 {0,00476| 1,27 | 1,0019| 6,08 3,01/0,192
52| Obermosel — — 1905|—|18,4 |0,00605| 1,61 — — 12,640,176

Tabelle 3. Vergleichende Ubersicht tiber den Sauregrad (Wasserstoffionen-
Konzentration), den durch Titration ermittelten S&uregehalt und die che-

mische Zusammensetzung von Weinen zu verschiedenen Zeitpunkten ihrer

Entwickelung.

[Die Weine wurden uns durch Vermittelung des Herrn Geheimen Regierungsrats Professor
Dr. Wortmann in Geisenheim zur Verfiigung gestellt.]

Zahl d. Milli-

Siuregehalt, Mltt:;:vert mol Wasser- Spezi Gehalt
Bezeich- | berechnet Inversions- stoffionen fisches | Alkohol- | Extrakt- an
nne auf Gramm konstanten (H-Ionen), Gewicht ehalt ehalt Mineral
des Weinsiure nach welche in (;V g g bestand-
Abstichs | in 1 Liter . |1 Liter Wein o8 teilen
. Reduktion Weines
Wein .| enthalten
auf -+ 76,0° .
sind g in 100 ccm Wein
1 2 3 4 5 6 | 7 | 8
1904er Geisenheimer Leideck, Sylvaner.
1. Abstich 9,8 0,00244 0,65 0,9995 7,34 2,98 ] 0,174
2. » 9,8 0,00242 0,64 0,9996 7,26 2,95 0,172
3. » 9,7 0,00233 0,62 0,9994 7,12 2,98 0,174
4. » 9,8 0,00246 0,65 0,9998 7,06 2,95 0,163
5. » 7,0 0,00147 0,39 0,9982 7,26 2,93 0,163
6. » 7,3 0,00221 0,59 0,9964 7,33 2,98 0,152




Zahl d. Milli-

Mittelwert ~

Sauregehalt, ! de:V mol Wasser- Spezi- Gehalt

Bezeich- | berechnet | oo . o (Slt:;)-ﬁl' 2:::; fisches | Alkohol | Extrakt- - ::mL
nung auf .Grrefmm konstanten .” | Gewicht gehalt gebalt |
des ‘Weinsiure nach welche in des estand-
. . . : O te'l
Abstichs n \;7 Plter Reduktion 1 ::;:}e;lz:n Weines ren
emn | auf 4-76,0° ind
sin g in 100 ccm Wein
1 2 3 4 5 6 7 | 8
1904er Geisenheimer Fuchsberg, Sylvaner.
1. Abstich 8,3 0,00217 0,58 0,9971 9,49 3,16 0,144
2 ” 8,1 0,00213 0,57 0,9970 9,13 8,20 0,148
3. » 8,1 0,00235 0,62 0,9969 9,27 3,08 0,152
4. » 7,9 0,00220 0,58 0,9964 9,49 2,98 0,148
5. 8,1 0,00214 0,57 0,9962 9,42 3,07 0,150
6 » 8,2 0,00219 0,58 0,9965 9,42 3,00 0,143
1904 er Geisenheimer Leideck, Riesling.
1. Abstich 12,1 0,00429 1,14 0,9994 8,56 3,30 0,136
2. » 11,8 0,00413 1,10 0,9992 8,42 3,35 0,149
3. ., 11,7 -0,00399 1,06 0,9989 8,35 3,18 0,146
4. » 11,6 0,00393 1,04 0,9993 8,21 3,23 0,159
5. » 11,7 0,00381 1,01 0,9988 8,28 3,13 0,148
6. » 11,5 0,00405 1,07 0,9986 8,21 3,20 0,148
1904er Geisenheimer Fuchsberg, Riesling.
1. Abstich 9,1 0,00277 0,73 1,0192 9,27 8,57 0,190
2. ” 8,9 0,00275 0,73 1,0182 9,27 8,66 0,179
3., 8,9 0,00258 0,68 1,0160 9,27 8,09 0,184
4. » 8,7 0,00262 0,70 1,0093 9,99 6,62 0,183
5. » 8,7 0,00259 0,69 1,0100 9,78 6,72 0,173
6. 8,8 0,00248 0,66 1,0063 10,14 5,89 0,182
1904 er Geisenheimer Elbling.

1. Abstich 9,2 0,00291 0,77 0,9974 8,00 2,65 0,173
2. » 9,3 0,00262 0,70 0,9977 7,94 2,69 0,189
3. 9,2 0,00264 0,70 0,9975 8,00 2,69 0,193
4. » 9,2 0,00285 0,76 0,9973 7,94 2,76 0,192
5 94 0,00267 0,71 0,9977 8,07 2,77 0,175
6. » 9,3 0,00269 0,71 0,9975 8,00 2,78 0,187

Die Ursache hierfiir mag wohl darauf zuriickzufithren sein, da8 der Extrakt-
und Alkoholgehalt nur einen geringen direkten Einfluff auf den S#uregrad ausiiben,
wihrend der Gehalt an freier Sdure und an Mineralbestandteilen fiir den S&uregrad
zwar von Bedeutung sind, wie sich aus unseren Versuchen ergab, daf aber durch
die gegenseitige Beeinflussung dieser beiden Faktoren das Bild uniibersichtlich wird.
Die Ubersichtlichkeit wird wahrscheinlich noch dadurch vermindert, daf im Wein
auller den Mineralstoffen noch Stoffe enthalten sind, welche Siuren mehr oder minder
locker zu binden vermogen.

Um einen Einblick in diese Verhiltnisse zu gewinnen, schien es angezeigt, zu-
nichst festzustellen, ob die allgemeinen GesetzmiBigkeiten, welche die Wasserstoff-

2.
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ionenkonzentration in einer wisserigen Lésung der im Weine vorkommenden Siuren
und Salze regeln, sich auch beim Wein wiederfinden. Erst, wenn dies der Fall ist,
1Bt sich erwarten, dafl durch die Anwendung der neueren Theorien der Losungen
und durch einen steten Vergleich mit kiinstlich hergestellten Gemischen die Konstitution
eines so kompliziert zusammengesetzten Gebildes, wie es der Wein ist, aufgeklért
werden kann.

lll. Bestimmung des Einflusses eines Zusatzes von Wasser und von Salzen und
Séuren auf den Sduregrad des Weines.

6. Allgemeines iiber den Einflul der Verdiinnung und iber die gegen-
geitige Beeinflussung geldster Stoffe in bezug auf ihre elektrolytische
Dissoziation. Riickdridngung der Dissoziation.

Wie wir in der ersten Abhandlung dargelegt haben, ist der Grad der elektro-
lytischen Dissoziation der S#uren und Salze in hohem Grade von der Konzentration
der Losung abhéngig. Je verdiinnter eine Losung ist, um so mehr sind diese Stoffe
dissoziiert. Dabei ist zu beriicksichtigen, daf sich die Zunahme des Dissoziations-
grades mit zunehmender Verdiinnung bei starken Elektrolyten d. h. bei Stoffen, welche
schon in 1-litrigen Losungen iiber die Hilfte in ihre Ionen zerfallen sind, bei weitem
nicht so bemerkbar macht, als bei den schwachen Elektrolyten, bei denen der
Dissoziationsgrad auch in den 10-litrigen Losungen nur wenige Prozente betrigt. Zu
den starken Elektrolyten gehéren aufler den starken Mineralsduren, welche hier weniger
in Frage kommen, die meisten Salze und zu den schwachen Elektrolyten die im
Wein vorkommenden organischen Sduren. So ist z. B. das Kochsalz in der 1-litrigen
= 5,85 prozentigen wisserigen Losung zu ungefihr 68 Prozent, in der 10-litrigen
= 0,585 prozentigen Losung zu 84 Prozent und in der 100-litrigen = 0,0585 prozentigen
Losung zu 93 Prozent dissoziiert. Bei der Verdiinnung der wisserigen Kochsalzlgsung
im Verhéltnis 1 : 100 nimmt demnach der Dissoziationsgrad des Chlornatriums nur
im Verhdltnis 68 : 93 oder 1:1,37 zu. Anders liegen die Verhiltnisse bei der
Essigséure, Bernsteinsiure, Milchsiiure, Apfelsiure und Weinsiiure, deren elektrolytische
Dissoziationsverhéltnisse in wésseriger Losung mit steigender Verdiinnung in Tabelle 4
iibersichtlich zusammengestellt sind. Diese Angaben sind den Tabellen 6 bis 10 auf
den Seiten 21 und 22 unserer ersten Abhandlung entnommen. Danach ist die Essig-
séure in 8-litriger Losung zu 1,19%, in 64-litriger Losung zu 8,38%, und in 1024-litriger
Losung zu 12,66%, dissoziiert; bei der Verdiinnung einer wisserigen Essigsiurelosung
im Verhéltnis 1 : 8 nimmt demnach der Dissoziationsgrad der Essigsiure im Ver-
hiltnis 1,19 : 3,83 —= 1 : 2,8 und bei der Verdiinnung 1 : 128 im Verhiltnis 1,19 : 12,66
= 1:10,6 zu. Auch ergibt sich bei einem Vergleich dieser Siuren, deren Dissoziations-
grad oder, was dasselbe ist, deren Stérke bei gleichen Verdiinnungen sehr verschieden
ist, daBl die Zunahme des Dissoziationsgrades mit der Verdiinnung um so geringer
wird, je stirker die Sdure ist. So betrigt das Dissoziationsverhdltnis bei den Ver-
diinnungen 16 auf 1024 Liter bei Essigsdure 1 : 7,59, bei Bernsteinsdure 1 : 7,17,
bei Milchsgure 1 : 6,72 und bei Weinséure 1 : 5,68.
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Tabelle 4. Zunahme des elektrolytischen Dissoziationsgrades der im
Wein vorkommenden organischen Siuren in wisseriger Losung mit zu-
nehmender Verdiinnung.

Anzahl der Liter Prozentsatz der Sduren, welcher in Ionen gespalten ist
Loésung, in denen
1 Grammmolekel .
— 1 Mol der Siuren| Essigsiure |Bernsteinsdure| Milchsiure Apfelgdure Weinsidure
gelost ist % o % % %
8 1,19 — 3,26 — —_
16 1,67 3,20 4,60 — 11,67
32 2,38 4,50 6,46 10,64 16,20
64 3,33 6,32 9,00 14,64 22,12
128 4,68 8,80 12,37 20,10 29,85
256 6,58 12,24 16,80 27,10 39,80
512 9,14 16,75 22,96 36,0 51,80
1024 12,66 22,95 30,93 59,8 66,3
Zunahme des Disso-
ziationsgrades bei
der Verdiinnung
von 16 : 1024 Liter 1:7,59 1:7,17 1:6,72 —_ 1:5,68

Wie wir auf Seite 22 ff. unserer ersten Abhandlung dargelegt haben, besteht
zwischen den Konzentrationen der Ionen eines binidren, d. h. in zwei Ionen zerfallen-
den Elektrolyten, zu denen auch im allgemeinen die im Wein vorkommenden Siuren
gehéren, und der Konzentration der nicht dissoziierten Molekeln eine ganz bestimmte
Beziehung: das Produkt der molekularen Konzentrationen der beiden Ionen, dividiert
durch die molekulare Konzentration des nicht dissoziierten Elektrolyten ist konstant
und unabhéingig von der jeweiligen Verdiinnung der Losung. Diese Beziehung kénnen
wir durch die Gleichung ausdriicken:

bec
a

=k )

In dieser Gleichung ist:
molekulare Konzentration der nicht dissoziierten Siuremolekeln?),
negativen Sdureionen,

” ”» »

o T ®
Il

” » » Ppositiven Wasserstoftionen,
k — Affinitdtskonstante nach W. Ostwald.

So lange sich nur eine Sdure in der wésserigen Losung befindet, hiingen die
GréBen a und b und ¢, d. h. der Dissoziationsgrad der Siure nur von der Konzen-

1) In unserer ersten Abhandlung bedeutete a die molekulare Menge der Stoffe. Die
molekulare Konzentration erhidlt man durch Division der molekularen Menge durch v d.i. die
Anzahl Liter, in denen ein Mol des Stoffes gelost ist. Solange es sich nur um die Anwesenheit
eines Elektrolyten in der Losung handelte, war es anschaulicher, die molekulare Menge zur
Berechnung heranzuziehen. Bei Gegenwart mehrerer Elektrolyte ist es dagegen zweckméfiger,
direkt mit der molekularen Konzentration zu rechnen. Es entsprechen daher die GréB8en a, b

b
und ¢ dieser Abhandlung den Grofien %, 5 und % der ersten Abhandlung.
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tration d. h. der Zahl der Liter Wasser ab, in welchen 1 Mol der Siure gelost ist,
da k, die Affinititskonstante, von der Verdiinnung der Lésung unabhingig ist.
AuBlerdem sind in diesem Falle, wo es sich um die wiisserige Losung eines binéren
Elektrolyten handelt, die Gr6Ben a und b einander gleich, da die Konzentration der
positiven Ionen immer gleich derjenigen der negativen Ionen sein mufl. Wir kénnen
demnach jene Gleichung auch schreiben:

b2

— =k

: @)
dor &
oder a = k (3)

Hierbei, wie auch bei den folgenden Ausfilhrungen, wird vorausgesetzt, daf die
Temperatur der Losungen konstant ist.

Wenn wir nun zu einer wésserigen Sdurelosung z. B. zu einer Essigsdurelosung
einen sogenannten gleichionigen Elektrolyten hinzusetzen, dessen eines Ion mit einem
der beiden S#ureionen iibereinstimmt, wenn wir also zu der Essigséurelosung z. B.
Natriumacetat hinzufiigen, so wird das bestehende Siuregleichgewicht gestort. In
diesem Falle wird nédmlich die GroBe b d. h. die molekulare Konzentration der negativen
Sgureionen durch die Konzentration der hinzukommenden S#ureionen des Natrium-
acetats vermehrt. Wir kénnen uns die Konstitution einer wisserigen HEssigsdure-
losung, welche gleichzeitig noch Natriumacetat enthilt, durch folgendes Schema
versinnbildlichen:

Tabelle 5. Schematische Darstellung der Konstitution
einer wiasserigen Essigsdurelosung, welche gleichzeitig Natriumacetat
enthdlt, nach der elektrolytischen Dissoziationstheorie.

+ +
(c) H CHj; - COO (b) Na (e)

CH;z - COOH CHj - COONa
(a) (d)
In diesem Schema bedeutet:

a = molekulare Konzentration der nichtdissoziierten Essigsiuremolekeln,

b= » " » nDegativen Essigsdureionen,

cy= » » positiven Wasserstoffionen,

d= » » nichtdissoziierten Natriumacetatmolekeln,
e = ” ” » Dositiven Natriumionen.

Die Essigséiure und das Natriumacetat haben das Essigséureion gemeinschaftlich.
Da die Summe der positiven Ionen stets gleich derjenigen der negativen Ionen,
also b = ¢ 4 e sein mull, so lautet die Dissoziationsgleichung fiir die Essigsiure
in diesem Gemisch:

Cct+e e 4)

a
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Die Affinitdtskonstante k wird durch den Zusatz des Natriumacetats nicht be-
einfluflt, ihr Wert bleibt derselbe, gleichgiiltig, ob sich die Essigséiure allein oder in

Gegenwart anderer Siuren oder von Salzen in der Losung befindet. Vergleichen wir diese
2

Gleichung (4) mit Gleichung (3): <—;~ = k, welche fiir die Essigsdure gilt, wenn diese
allein in Losung ist, so sehen wir zunichst, dafl die rechten Seiten der beiden
Gleichungen gleich k sind. Es mufl demnach fiir den Fall, da die Konzentration der
Essigsdure in beiden Losungen gleich ist,

cteo-c o ®)
a a
sein. Dies ist aber nur dann moglich, wenn das ¢ auf der linken Seite kleiner als
das ¢ der rechten Seite ist; denn zu dem einen Faktor des Produktes auf der linken
Seite ist noch die GroéBe e hinzugetreten. Wir sehen demnach, dafl durch den
Zusatz eines gleichionigen Salzes, des Natriumacetats, zu der wisserigen
Lésung einer schwach dissoziierten S#iure, der HEssigsdure, die Disso-
ziation der letzteren vermindert oder zuriickgedringt wird. Infolgedessen
wird auch die Wasserstoffionenkonzentration d. h. der Séuregrad der Lisung vermindert.
Wie wir spiter sehen werden, ist diese GesetzmiBigkeit von grofier Bedeutung
fiir die Beurteilung des Siuregrades des Weines, und es war deshalb wiinschenswert,
die Riickdringung der Dissoziation an den wisserigen Losungen verschiedener Sauren
des Weines durch Zusatz ihrer Salze experimentell zu priifen und durch die Rechnung
zu kontrollieren. Wir wihlten fiir diese Versuche zunichst die oben als Beispiel an-
gefiihrte Riickdringung der Essigsdure durch 'Natriumacetat, weil bei der Verwendung
einer einbasischen Siure und des Salzes eines einwertigen Metalls die Verhéltnisse
sehr einfach liegen und der Rechnung gut zuginglich sind.

7. Verminderung des Siuregrades einer wisserigen Losung von Essigsidure
durch steigenden Zusatz von Natriumacetat.

Wir begannen damit, daB wir zunichst die Inversionskonstante einer 12-

litrigen = T1§ normalen Essigsiiure bei ungefihr -+ 76° ermittelten. Die Ergebnisse

dieser Versuche sind in den Tabellen 6 und 7 enthalten.

1
Tabelle 6. Inversionsgeschwindigkeit von 12-litriger :ﬁ-normaler
Essigsédure in wésseriger Loésung.

Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Mim.lten geit | des Thermo- winkel Konzentration lkonétantle o
Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers Kk — 0g L, — logLg
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Loésung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
1231 N. 0 -+ 76,3° + 19,1 25,6 —
B 1253 22 -+ 176,2° +17,3 23,8 0,00 331
oi 122, 51 +76,2° + 14,3 20,8 0,00 407
- 150 79 +76,2° +12,0 18,5 0,00 411
b=y 220 109 +176,2° + 9,65 16,15 0,00 422
24 133 +76,2° + 8,15 14,65 0,00 419

Berechnete Enddrehung: — 6,5°. Mittelwert: k = 0,00 417



14

. s 3e . . 1
Tabelle 7. Inversionsgeschwindigkeit von 12-litriger = 19 -normaler
Essigsiiure in wisseriger Losung.
Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
. : : ; ; konstante
Datum| Tageszeit Mlm.lten seit | des Thermo winkel Konzentration . 0%5 an] o
Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers|, __ 108% —l08Ly
Versuchs °C. Kreisskala) | in der Lésung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
9593V, 0 +-763° 46,70 8,98 —
3 11428 103,5 -+ 763° -+ 3,50 5,78 0,00 426
'c_d' 1211 N. 131,7 -+ 76,3° -+ 2,87 5,15 0,00 422
- 12851 155,8 -+ 76,3° 42,36 4,64 0,00 424
1129 193,6 ~+176,3° -+ 1,65 3,93 0,00 427

Berechnete Enddrehung: — 2,28 °

Mittelwert: k = 0,00 425

Darnach betrug die Inversionskonstante bei - 76,2° 0,00417 und bei -}~ 76,3°
0,00425. Hierauf bestimmten wir die Inversionskonstante von Loésungen, welche in

1
bezug auf die Essigsiure immer 12-litrig — -1—2~-norma1 waren, aber steigende Mengen

von Natriumacetat enthielten.

an Natriumacetat nur einer 2000-litrigen =

also in 1 Liter nur i2——

2000

Wir untersuchten zuniichst eine Losung, deren Gehalt

1
2000

g — 41 Milligramm CHs COONa enthielt.

-normalen Losung entsprach, welche

Wie aus Tabelle 8 hervorgeht, iibt dieser duflerst geringe Zusatz des Neutral-
salzes schon einen erheblichen Einflul auf den Sduregrad der Essigsiure aus; denn

die Inversionskonstante betriigt bei 4 76,2° nur noch 0,00836, also ungefihr

Tabelle 8.

Essigsdure in wasseriger Losung nach Zusatz von Natriumacetat.

Inversionsgeschwindigkeit von 12-litriger =

Die Lésung war in bezug auf Essigsiure 12-litrig = %-normal.

1

weniger.
5 g

L normaler
12

” » o » » Natriumacetat 2000-litrig = 2——010 O-normal.
Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
.. | Minuten seit | des Thermo-| winkel Konzentration konstante
Dat Tageszeit
atam ageszel Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers|, __ logC, —1ogCy
Versuchs °C. Zuckergkala)| in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
1122 V., 0 -+ 76,2° + 19,1 25,59 —
pid 1216 N. 54 -+ 76,2° + 15,0 21,49 0,00 323
= 1258 91 +76,2° + 124 18,89 0,00 333
= 131 129 -+ 76,2° -+ 10,1 16,59 0,00 335
@ 2285 186,5 +76,2° + 71 13,59 0,00 339
340 258 -+ 76,2° —+ 4,2 10,69 0,00 338

Berechnete Enddehnung: — 6,49 °.

Mittelwert: k = 0,00 336
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1
Tabelle 9. Inversionsgeschwindigkeit von 12-litriger =1—2--normaler

Essigsédure in wisseriger Lésung nach Zusatz von Natriumacetat.

1
Die Ldsung war in bezug auf Essigsdure 12-litrig = E-normal.

1
» ” » ” » Natriumacetat 1000-litrig = —looo-normal.
Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
., |Minuten seit| des Thermo-| winkel Konzentration konstante
Datum| Tageszeit
gosuel Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers ___}B_g C,—logCy
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Lésung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
1236 N, 0 ~+764° + 19,1 25,59 —
< 1, 35 +76,4° -+ 17,0 23,49 0,00 245
e 1w, 71 +76,4° 4145 20,99 0,00 279
"_' 222 106 +764° + 12,55 19,04 0,00 279
] 29 143 +764° + 10,7 17,19 0,00 278
3315 , 175,5 + 176,7° + 9,1 15,59 0,00 282
Berechnete Enddrehung: — 6,49° Mittelwert: k = 0,00 280

. .. . - 1
Tabelle 10. Inversionsgeschwindigkeit von 12-]1tr1ger_——ﬁ-normaler

Essigsiure in wisseriger Lésung nach Zusatz von Natriumacetat.

Die Losung war in bezug auf Essigsdure 12-litrig = %-normal.

» » »  » » » Natriumacetat 500-litrig = ﬁ -normal.
Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
., |Minuten seit|des Thermo- winkel Konzentration konstante
Datu Tageszeit
m gosael Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers _ log G, — log 0.9
Versuchs °C. Zuckerskala) | in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
g« 1120 'V, 0 +176,2° 4+ 19,1 25,59 —
= 148 N, 143 +76,2° + 12,7 19,19 _0,00 201
o 2275 187,5 + 76,3° +11,1 17,59 0,00 199
— 340 260 -+ 76,3° + 8,65 15,14 0,00 210
Berechnete Enddrehung: — 6,49 ° Mittelwert: k = 0,00 203

Auf den Tabellen 9 bis 15 sind die weiteren Versuchsergebnisse enthalten und auf
der Tabelle 16 sind alle Versuchsergebnisse iibersichtlich zusammengestellt.

Um einen direkten Vergleich zu ermoglichen, wurden die Inversionskonstanten
auf die Temperatur 4+ 76,0° umgerechnet. In der Rubrik 7 ist ferner der Gehalt
der Losungen an Wasserstoffionen angegeben. Diese Umrechnung stiitzt sich auf die
von uns mit 500-litriger —= :5%)_0- normaler rein wisseriger Salzsiure angestellten

Inversionsversuche, welche auf den Seiten 61 und 62 unserer ersten Abhandlung



Tabelle 11.

16

Inversionsgeschwindigkeit von 12-litriger =

1
1—~norma1er

Essigsdure in wisseriger Losung nach Zusatz von Natriumacetat.

Die Losung war in bezug auf Essigsiure 12-litrig = 1 -normal.

12
» » » » » Natriumacetat 250 -litrig =2L50 -normal.
Zeit & in Relative .
: Temperatur | Ablenkungs-| Konzen- Inversions-
Minuten des Thermo-| winkel | tration des konstante
Datum Tageszeit | seit Beginn ) log G, — logC
des staten (Grade der |Rohrzuckers |, ‘08 — 108Ug
Versuchs °C. Zuckerskala) in der 0,4343 « &
Lésung
1 2 3 4 5 6 7
by 125 N. 0 +75,6° -+ 19,1 25,59 —
= 1545 29,5 +75,6° 4 18,3 24,79 0,00 107
% 252 87 + 75,6° -+ 16,9 23,39 0,00 103
— 34, 136 +175,6° + 15,5 21,99 0,00111
19. 1. 04. 10¢ V. 1239 -+ 76,2° — 0,6 5,89 0,00 118
Berechnete Enddrehung: — 6,49° Mittelwert: k =0,00110
. S ae . - 1
Tabelle 12. Inversionsgeschwindigkeit von 12-litriger = {g "norm aler

Essigséiure in wisseriger Losung nach Zusatz von Natriumacetat.

Die Losung war in bezug auf Essigsiure 12-1itrig=é-norma1.

» » ”

”»

Natriumacetat 100-litrig= %ﬁ -normal,

Zeit & in Relative Inversi
Minuten Temperatur | Ablenkungs-| Xonzen- :Vel‘:lons-
- i i onstante
Datum Tageszeit | seit Beginn des Thermo winkel tration des low e G
des staten (Grade der | Rohrzuckers| _ '08C, — 108Uy
Versuchs °C. Zuckerskala) in der 0,4343 « &
Lésung
1 2 3 4 5 6 7
2‘; 12¢ N, 0 +744° 4+ 19,1 25,59 —
- 239, 75 +744° 4 18,3 24,76 —
X 3405 136,56 + 74,4° + 17,6 24,09 0,00 044
15. 1. 04.| 10245V, 1260,5 +74,4° + 7,75 14,24 0,00 046

Berechnete Enddrehung: — 6,49° Mittelwert: k =0,00 045

enthalten sind. Die Inversionskonstante dieser 500-litrigen Salzsiure betrug bei 76,0°
im Mittel 0,00787 und, da die Konzentration der Wasserstoffionen in dieser Ldsung
zu 1,98 Millimol in 1 Liter angenommen werden kann, betrigt die Inversions
konstante einer rein wisserigen Siurelosung, welche ein Millimol Wasserstoffionen in
0,00787

198 = 0,00397. Unter Zugrundelegung dieses Umrechnungs-

1 Liter enthilt,



Tabelle

13.

17

Inversionsgeschwindigkeit von 12-1itriger:1—12-normaler

Essigsiiure in wiisseriger Lésung nach Zusatz von Natriumacetat.

Die Losung war in bezug auf Essigsiure 12-litrig = —lla-normal.

”

Natriumacetat 50-litrig = 5716 -normal.

” » » » »
. . Relative
Zeit ¥ in .
M;nuten Temperatur | Ablenkungs-| XKonzen- Inversions-
. . . |des Thermo-| winkel tration des konstante
T t t B
Datum ageszel sel d eesglnn staten (Grade der | Rohrzuckers |, __ logC, — logCgq
Versuchs °C. Zuckerskala) in der 0,4343 « &
Lésung
1 2 3 4 5 6 7
15. 1. 04 { 1227 N. 0 +174,5° +19,1 25,59 —
. 875 160,5 47450 + 18,0 24,49 0,00 027
16. 1. 04. 9515V, 1284,5 +74,5° “+11,6 18,09 0,00 027
Berechnete Enddrehung: — 6,49° Mittelwert: k = 0,00 027
. .. . - 1
Tabelle 14. Inversionsgeschwindigkeit von 12-litriger = 19 -normaler

Essigsdure in wisseriger Losung nach Zusatz von Natriumacetat.

Die Losung war in bezug auf Essigsdure 12-litrig = %-normal.

Natriumacetat 36-litrig = élﬁ -normal.

»” » » » ”
Zeit & in Relative .
Minuten Temperatur | Ablenkungs-| Konzen- Inversions-
. . . |des Thermo-| winkel tration des konstante
Dat Tageszeit | seit Be
o gesuel de ngn staten | (Grade der |Rohrzuckers| _ 108 Co— logCyq
Versuchs °C. Zuckerskala) in der 0,4343 « &
Losung
1 2 3 4 5 6 7
g 1046 V, 0 + 74,4° 4+ 19,1 25,59 —
- 1146 60 + 744 ° —+19,1 25,59 —_
i 259,5 N, 253,5 +744° + 17,9 24,39 0,00 019
15. 1. 04. 10465 1440,5 +744° + 12,6 19,09 0,00 020

Berechnete Enddrehung: — 6,49°

Mittelwert: k = 0,00 020

faktors sind die in Rubrik 7 auf Tabelle 16 enthaltenen Zahlen aus den Versuchen

ermittelt

worden.

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafl der Siuregrad einer wisserigen Essigsiure-
losung durch einen steigenden Zusatz von Natriumacetat auBerordentlich herabgesetat

werden kann.

malen Losung entspricht, dessen molekulare Menge also noch nicht

Schon ein Gehalt an Natriumacetat, der einer 500-litrigen —

1
500" Bor

1
der Essig-

40
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Tabelle 15. Inversionsgeschwindigkeit von 12-1itriger=l-normaler

12
Essigsdure in wisseriger Losung nach Zusatz von Natriumacetat.

Die Losung war in hezug auf Essigsiure 12-litrig = —lla-normal.

Natriumacetat 12-litrig = L -normal,

”» » » ” ” ” 12
Zeit § in Relative .
. Temperatur | Ablenkungs- | Konzen- Inversions-
Minuten des Thermo- inkel tration d konstante
Datum Tageszeit | seit Beginn 8 0 win lon des
des staten (Grade der |Rohrzuckers |, __ lig C,— logCy
Versuchs °C. Zuckerskala) in der 0,4343 « &
Losung
1 2 3 4 5 6 7
g 12165 N, 0 +74,4° + 19,1 25,59 —
- 1245 28,5 +744° + 19,1 25,59 —
o 138, 43,5 4 74,40 + 18,9 25,39 —
— 310 173,5 +74,4° -+ 18,8 25,29 —
14. 1. 04. 945 V. 1278,5 +744° + 16,6 23,09 0,00 008
15. 1. 04. 1118, 2806,5 +744° + 18,7 20,19 0,00 008

Berechnete Enddrehung: — 6,49°

Mittelwert: k = 0,00 008

Tabelle 16. Verminderung des Siuregrades (der H-Ionen-Konzentration)
in wisseriger Essigsiiure durch steigenden Zusatz von Natriumacetat.

Ubersicht iiber die in den Tabellen 6—15 enthaltenen Versuche.

Die wisserige Essigsidure war

stets 12-litrig = Ilé -normal = 0,5%,ig. Die Inversionskonstanten sind auf die Temperatur -}~ 76,0°

berechnet.
. Gehalt der Losung an
é -1 Essigsiiure wasserfreiem Natrium- Mittel- Zahl der Millimol
k. E acetat wert der Wasserstoffionen (H-Ionen),
-~ S
2 € | Zanl der Liter, Zzhl der Liﬁg,l In- welche in 1 Liter des
23 | . P t- |in denen ein Mol| P t- . .
£ 2 ‘o‘(‘ie‘iezie;‘ é‘r';fn‘l’l e;:z]:nder oder ein Gramm- g:}f:;nder yersions- Gemisches enthalten sind
5B Molekular- & Molekular- | pine an
< o . Lisung an gewicht des .g kon-
- > gewicht der . . Natrium-
g s Essigsiure | Essigsiure Ngtmé%ag?ts acetat stanten berechnet mit
< [cmcoom=c0g o H; COONa o, funden | berechnet|Bericksichtigung
é enthalten ist ° =82 g ° geiunden | berechne der Wirme-
enthalten ist ausdehnung
1 2 3 4 5 6 7 8 9
6 12 0,5 0 0 0,00 409 1,03 1,10 1,07
7 12 0,5 0 0 0,00 414 1,04 1,10 1,07
8 12 0,5 2000 0,004 0,00 330 0,83 0,89 0,87
9 12 0,5 1000 0,008 0,00 270 0,68 0,72 0,70
10 12 0,5 500 0,016 0,00 198 0,50 0,50 0,49
11 12 0,5 250 0,033 0,00 113 0,28 0,29 0,28
12 12 0,5 100 0,08 0,00 051 0,13 0,12 0,12
13 12 0,5 50 0,16 0,00 031 0,08 0,06 0,06
14 12 0,5 36 0,23 0,00 023 0,06 0,04 0,04
15 12 0,5 12 0,68 0,00 009 0,02 0,02 0,02




siure betriigt, setzt die Zahl der Wasserstoffionen auf die Hilfte herab (Tabelle 10).
Nach Hinzufiigen der dquimolekularen Menge Natriumacetat (Tabelle 15) betrigt die
Wasserstoffionenkonzentration nur noch ungefihr % des urspriinglichen Gehalts.

Es bedeutet einen groflen Fortschritt in unserer Kenntnis der Stoffe im ge-
losten Zustande, daB wir auf Grund der neueren Theorien der Ldsungen imstande
gind, die in der Rubrik 7 enthaltenen Zahlen, d. h. die Riickdringung der Wasserstoff-
ionenkonzentration einer Siurelésung durch Zusatz eines Neutralsalzes auch rechnerisch
zu ermitteln.

Wie oben gezeigt worden ist, besteht in einer Losung, welche gleichzeitig
Essigsdure und Natriumacetat enthélt, zwischen den nicht dissoziierten Essigsiure-
molekeln (a), den Wasserstoffionen (¢) und den Natriumionen (e) nach Gleichung (4)
die Beziehung:

t+ee

a

In dieser Gleichung ist die Affinitéitskonstante k, welche etwas von der Tempera-
tur abhiéngig ist, bekannt. Sie betrigt nach Versuchen, welche der eine von uns
mit Paul Mauz angestellt hat, bei -} 76°0,000015, gegeniiber dem von W. Ostwald
bestimmten Werte 0,000018 bei 18°.

Die Untersuchung der elektrischen Leitfdhigkeit sowie des Gefrier- und Siede-
punktes der wisserigen Losungen von Salzen hat ergeben, daf die Mehrzahl der
Salze und insbesondere die Neutralsalze der Alkalimetalle schon in mé#fBigen Kon-
zentrationen weitgehend dissoziiert sind. Wir diirfen daher annehmen, daf das
Natriumacetat in den hier in Betracht kommeuden Verdiinnungen nahezu vollkommen
dissoziiert ist, und kénnen, ohne einen grofen Fehler zu machen, in der Gleichung
(4) e, die Konzentration des Natriumions, gleich der Konzentration des Natrium-
acetats setzen. Als Unbekannte bleiben in dieser Gleichung demnach noch die
Grofen ¢ und a ibrig. Da die Summe der nichtdissoziierten Essigsduremolekeln (a)
und der Wasserstoffionen (c) gleich der Konzentration der Essigsdure in der Losung
sein muB, und da letztere bekannt ist, so besteht die Gleichung:

c+ a=f 5)
worin f die molekulare Konzentration der Hssigsiure bedeutet. Wir haben demnach
zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten, welche wir auflosen koénnen. Aus der
Kombination der Gleichungen (4) und (5) ergibt sich:

c=—e'gk+]/kf+(e——’;—k)2 6)

Wollen wir z. B. nach dieser Gleichung (6) die molekulare Konzentration der

Wasserstoffionen in einer Losung berechnen, deren Gehalt an Essigsiure 12-litrig —

Tlé-normal und deren Gehalt an Natriumacetat 1000-litrig = ﬁ-normal ist, was
den Versuchen der Tabelle 9 entspricht, so gestaltet sich die Rechnung folgendermaflen:
e=10,001; f = 1 k = 0,000015.

’1‘5;
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Die Gleichung nimmt daher die Gestalt an:

0,001 4 0,000015 3
0 — — -i-2 + ]/0,000015. 112 N (0,001 +§,000015)

= 0,00072.

Die molekulare Konzentration der Wasserstoffionen in einer solchen Losung ist
demnach 0,00072 oder 0,72 Millimol in einem Liter. Auf diese Weise sind auch
die iibrigen Wasserstoffionenkonzentrationen in den Essigsiure-Natriumacetatgemischen

berechnet worden.

Die in Rubrik 8 der Tabelle 16 enthaltene Wasserstoffionenkonzentration der
12-litrigen Essigsiurelésung ohne Zusatz von Natriumacetat wurde in folgender Weise
berechnet. Nach den Ausfithrungen auf Seite 24 unserer ersten Abhandlung gilt fiir
den Dissoziationsgrad x einer Siure, deren Affinititskonstante k ist, bei der Verdiinnung

. kv\? kv
=Vt (5) -5

Setzen wir im vorliegenden Falle den Wert fiir k = 0,000015 und den Wert
fir v = 12 ein, so erhalten wir fiir x = 0,0133. Die Hssigsiure ist demnach in

v Liter die Gleichung:

in 12-litriger Losung zu 1,33%, dissoziiert. Da die Konzentration -—— Mol in 1 Liter

12
1000 - 1,33

betrdgt, so sind in 1 Liter der Losung q2.100 — 1,10 Millimol Wasserstoffionen

enthalten.

Vergleichen wir die gefundenen und berechneten Zahlen der Rubriken 7 und 8,
so finden wir, daBl sie sehr befriedigend iibereinstimmen. Hierbei muf beriicksichtigt
werden, daf die zu messenden Konzentrationen, besonders bei den Versuchen der
Tabellen 13, 14 und 15 sehr gering sind, und daB die Annahmen, welche wir bei
der theoretischen Berechnung gemacht haben, nur anndhernd den wirklichen Ver-
hiltnissen Rechnung tragen.

Die Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen Zahlen wird aber noch
besser, wenn wir die Wirmeausdehnung der Losungen von - 189 bei welcher
Temperatur die Losungen hergestellt wurden, auf - 76° bei welcher Temperatur
die Inversionskonstanten bestimmt wurden, beriicksichtigen. Nehmen wir an, daf8
die Ausdehnung der Lésung von Essigsiure, Natriumacetat und Rohrzucker ungefihr
die gleiche ist, wie die des Wassers, dessen spezifisches Volum bei 4 18° 1,00134
und bei + 76° 1,02636 betriigt, so findet eine Volumvermehrung beim Erwérmen von
4 18° auf 4 76° von 1001,34 ccm auf 1026,36 ccm oder von 2,5%, statt. Um
diesen Betrag miissen demnach die Zahlen in Rubrik 8 vermindert werden. Die auf
diese Weise berechneten Werte sind in Rubrik 9 enthalten.

8. Riickdringung der elektrolytischen Dissoziation von Sduren durch
Siuren in wisseriger Losung.

Wir haben gesehen, daf die Dissoziation der Siuren dadurch vermindert oder
zurtickgedringt werden kann, dal ein Neutralsalz dieser Siure zugesetzt wird, welches
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mit der Sdure ein Ion, das Sdureion, gemeinschaftlich hat. Auf Grund derselben
GesetzmiBigkeit mufl eine Riickdringung der Dissoziation einer S#ure aber auch
dadurch erfolgen, dafi ein Stoff ihrer Losung zugesetzt wird, welcher das Wasserstoff-
ion mit ihr gemeinschaftlich hat. Es miissen sich infolgedessen zwei Sduren, welche
sich gleichzeitig in Losung befinden, so beeinflussen, daf ihr beiderseitiger Dissoziations-
grad vermindert wird, und daBl demnach die Wasserstoffionenkonzentration des Ge-
misches kleiner ist, als die Summe der Wasserstoffionen der Einzellsungen von
gleicher Konzentration.

Als Beispiel fiir die Berechnung der entstehenden Gleichgewichte wollen wir
die wisserige Losung eines Gemisches von Essigsiure und Milchsdure wéhlen, dessen
Wasserstoffionenkonzentration von uns auch experimentell bestimmt wurde. Die Kon-
stitution einer solchen Losung kénnen wir uns durch folgendes Schema versinn-
bildlichen:

Tabelle 17. Schematische Darstellung der Konstitution
der wisserigen Losung eines Gemisches von Essigsiure und Milchséure.

(b) CHj - COO H () CHj - CH(OH) - C0O (e)

NN

(a) CH; «COOH CH,;-CH(OH).COOH (d)
In diesem Schema bedeutet:

a = molekulare Konzentration der nichtdissoziierten Essigsiuremolekeln,

b= » » , negativen Essigsdureionen,
¢ = » » » positiven Wasserstoffionen,
d= » » » nichtdissoziierten Milchsiuremolekeln,
€= » » ,» negativen Milchséureionen.

Die Dissoziation der beiden Siuren wird durch die Gleichungen geregelt:

bec eescC
a =k d

Die Affinititskonstante der Essigsiure soll mit k; und diejenige der Milchsiure
mit ke bezeichnet werden.

= ks.

In diesen beiden Gleichungen sind zuniichst die 5 Groflen a, b, ¢, d und e
unbekannt. Damit wir die Gleichungen nach c¢ auflésen konnen, miissen wir noch
andere Beziehungen aufsuchen. Da die Konzentrationen der Siuren nach der Ver-
suchsanordnung bekannt sind, so ist:

a4+ b=m und d 4+ e =n,
wobei m die Konzentration der Essigsiure und n diejenige der Milchsdure bedeutet.

AuBerdem wissen wir, daB die Summe der negativen Ionen gleich der Summe der
positiven Ionen sein mufl. Demnach ist

b4+ e=c
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Aus diesen 5 Gleichungen kénnen wir ¢, die Konzentration des Wasserstoff-
ions, berechnen. Durch Kombination derselben erhilt man die kubische Gleichung:
e 4 ¢ (ki + ko) + ¢ (ki + ks — ken — kym) = ky « ke (m - n).

Da die Auflésung dieser Gleichung sich etwas verwickelt gestaltet, so sei sie

hier an einem Beispiel durchgefiihrt, welches der Versuchsanordnung auf Tabelle 18
entspricht. Es wurde dort die Wasserstoffionenkonzentration einer wésserigen Losung

bestimmt, welche in bezug auf die Essigsdure und die Milchsdure 12-litrig = i
normal war.

Wie schon erwihnt, betriigt die Affinititskonstante der Essigsiure bei -+ 76°
1,6 « 105 Diejenige der Milchsdure kann annéhernd aus der von uns durch In-
versionsversuche bei 4 76° ermittelten Wasserstoffionenkonzentration der 12-litrigen

= 1—1§-normalen Milchsiure berechnet werden (vergl. Tabelle 20). Sie betriigt 1,3 « 10—*1),

In der obigen kubischen Gleichung haben wir demnach zu setzen:

k; = 0,000015 ke = 0,00013
1 1

n — -—

m=19 12

Die Gleichung nimmt dann die Gestalt an:
¢® 4 0,000145 ¢ — 0,00001208 ¢ — 0,000000000325 = 0.

Um eine kubische Gleichung von der Form:
x4 ax*+bx4+c¢c=0
a

zu lésen, filhren wir am besten die Substitutionsgleichung ein: x =y — 3

Setzen wir nun:
1 . a\3 1
p_b———3—a undq_2(?) ——s—ab—{—c,
so erhalten wir die reduzierte kubische Gleichung: y* + py 4+ q = 0.

Hieraus folgt fiir:

S ey gn Y (e oy

) Nach den auf Tabelle 20 gemachten Angaben, welche aus der Tabelle 29 auf Seite 240
der ersten Abhandlung nach Reduktion auf -}- 76,0° berechnet wurden, betrigt die Wasserstoff-

ionenkonzentration einer 12-litrigen = 1. normalen Milchsdurelosung 3,22 Millimol in 1 Liter.

12
Hieraus 148t sich die Affinitdtskonstante der Milchsdure bei 76° nach der Gleichung berechnen:
2
k= (—l—é—x—), in welcher x = 0,00322 und 1= -11-2 zu setzen ist. Es ist demnach
2
k = _591(19_3&_= 1,3 « 10—,
(~ -_ 0,00322)

12
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Setzen wir in diese Gleichungen die Werte unserer kubischen Zahlengleichung

ein, so erhalten wir:
p = — 0,000012 08
q = 0,000000000259.

T\ [ \2
Rechnet man hiernach den Wert fiir V(%) + (%) aus, so erhilt man fiir

den Ausdruck unter der Quadratwurzel den negativen Wert — 6,525 « 10—7, d. h. der
Wert der Wurzel ist imagindr und es liegt der sogen. Casus irreducibilis vor. In
Wirklichkeit hat in solchen Fillen die Gleichung drei reelle Wurzeln, die man mittels
der trigonometrischen Methode erhélt. Gehen wir hierbei von der Gleichung aus:

v —prtq=0,

9 v27— sin 3
e g T g))
2 ! pd

so erhalten wir bei dem von uns gewihlten Beispiel ¢ = 0° 18/ 21%.

und setzen

Die Wurzeln der Zwischengleichung sind demnach:

v =+ % sin @ ¥3p = =+ 0,0000215
yo = -_I_-_%— sin (60° — ¢) V3 p = =+ 0,00347

¥s = i—g—sin (60° + ¢) V3 p = =+ 0,00349

Nach der Substitutionsgleichung war x =y — %. Infolgedessen haben fiir uns

die negativen Werte von y keine Bedeutung. Ziehen wir von den positiven Werten

% = 0,000048 ab, so erhalten wir fiir x oder, was dasselbe ist, fiir ¢, d. h. die
Konzentration der Wasserstoffionen:

¢ = 0,0000215 — 0,000048 = — 0,000026
c: = 0,00347 — 0,000048 = - 0,00342
cs = 0,00349 — 0,000048 = -+ 0,00344

Da der Wert fiir ¢; negativ ist, kommt er hier ebenfalls nicht in Betracht. Wir
finden demnach fiir die Wasserstoffionen-Konzentration c einer wiisserigen
Losung, welche ein Gemisch von Essigsiure und Milchséure enthélt und

1 . .
in bezug auf diese beiden S#iuren je 12-1itrig=ﬁ-normal ist, die nahe-

zu identischen Werte 3,42 und 3,44 Millimol in 1 Liter. Der Versuch
ergab 3,40 Millimol (Tabelle 18).

Auch hier stimmt der berechnete mit dem experimentell gefundenen Werte sehr
befriedigend iiberein.
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Tabelle 18. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Essigsédure
und Milchséure in wésseriger Losung.

Die Losung war in bezug auf Essigsdure und Milchsdure 12-litrig.

Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative [lf"e":i‘)ltls'
;. | Minuten seit | des Thermo- winkel Konzentration onstante
Datum|  Tageszeit Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers k =1_0_g Co—1ogCy
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
1041 V., 0 + 76,2° + 19,1 25,59 —
« 10575 ,, 16,5 + 76,0° + 15,2 21,69 -
e 11215 40,5 + 176,0° + 88 15,29
= 1152, 71 +176,0° + 34 9,89
* 12125N, 91,5 + 76,0° + 0,85 7,34
126 124,0 + 76,2° — 1,7 4,79
Berechnete Enddrehung: — 6,49°. Mittelwert: k = 0,0185

Diesem Mittelwert der Inversionskonstante k = 0,0135 entspricht die Wasserstoff-
ionen-Konzentration von 3,40 Millimol in 1 Liter.

Da in der Chemie des Weines die Weinsdure eine grofle Rolle spielt, haben
wir auch einen Versuch ausgefiihrt, um die gegenseitige Beeinflussung der KEssigsiiure
und Weinséure zu zeigen. Dieser Versuch ist auBlerdem noch insofern bemerkenswert,
als es sich in diesem Falle um eine zweibasische Sdure handelt. Ein Schema fiir
deren elektrolytische Dissoziation haben wir in unserer ersten Abhandlung auf Seite 16
aufgestellt. Es treten bei dieser ziemlich starken zweibasischen Siure.zwei Disso-
ziationsstufen auf, deren zweite in saurer Loésung fiir unsere Zwecke vernachlissigt
werden kann. Die der ersten Dissoziationsstufe entsprechende Affinititskonstante be-
trigt bei 4 76° 7,38 « 10—*  Sie 146t sich annihernd aus der Wasserstoffionen-Konzen-

tration der 12-litrigen = Fmormalen Weinsdurelosung berechnen, welche von uns

durch Inversionsversuche zu 7,48 Millimol in 1 Liter gefunden wurde (vergl. Tabelle 20).

Tabelle 19. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Essigsidure
und Weinséure in wisseriger Losung.
Die Losung war in bezug auf Essigsiure und Weinsidure 12-litrig.
Die Drehung der Weinsidure in der Losung betrigt - 0,5° (Grade der Zuckerskala).

Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Minuten seit | des Thermo- winkel Konzentration konstante
Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers K =log C, :1_08 Cy
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
123 N. 0 + 76,2° + 19,6 25,60 —
1216 13 + 76,0° + 13,6 19,60 0,0205
! 12335 30,5 +76,2° + 4,95 10,25 0,0300)
- 1249 46 + 76,2° — 0,2 5,8 0,0323
% 17, 64 + 76,2° — 3,0 3,0 10,0335
1275 84,5 + 76,2° — 4,3 1,7 0,0321
223 140 + 76,2° — 5,3 0,7 —
Berechnete Enddrehung: — 6,0°. Mittelwert: k = 0,0320

Diesera Mittelwert der Inversionskonstante k = 0,0320 entspricht die Wasserstoff-
ionen-Konzentration von 7,89 Millimol in 1 Liter.
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Wie aus der Tabelle 19 hervorgeht, betrigt die Inversionskonstante einer
wisserigen Losung, welche Weinsdure und Essigsdure gleichzeitig und in der Kon-
zentration von je 12 Litern enthilt, 0,0320, was einer Wasserstoffionen-Konzentration
von 7,89 Millimol in 1 Liter Losung entspricht. Die Berechnung, welche analog
derjenigen des Essigsiure-Milchsiuregemisches durchgefiihrt wurde, ergab 7,57 Milli-
mol. Die Ergebnisse der Versuche auf den Tabellen 18 und 19 sind unter Hinzu-
fiigen der berechneten Werte in Tabelle 20 zusammengestellt. AuBerdem findet sich
dort noch eine Zusammenstellung der Inversionskonstanten und der daraus berechneten
Wasserstoffionen-Konzentrationen der genannten drei Séuren in 12-litriger Losung.

Tabelle 20. Gegenseitige Beeinflussung der elektrolytischen Dissoziation
zweier Sduren.
(Zum Vergleich sind die Inversionskonstanten der Siuren allein beigegeben.)

Die Losungen waren in bezug auf die Sduren 12-litrig.

Nummer der Prozentgehalt | Mittelwertd.| zah] der Millimol Wasser-
mer de der Losung an | 1nversions- stoffionen (H-Ionen),
Tabelle, in welcher . - konstanten . .
Séure wasserfreier welche in 1 Liter der Lé-
der Versuch ent- Siure nach Reduk- sung enthalten sind
halten ist y tion auf g 1
0
° + 76,0 gefunden berechnet
1 2 3 4 5 6
Arb. a d.
Kaiserl. : 2?’8} Essigstiure 0,50 0,00411 1,04 —
Gesund- - 289 .
heitsamte | S. 240 Milchsgure 0,75 0,0128 3,22 —
Bd.XXIII\ S, 241 Weinsiure 1,25 0,0297 7,48 —
Tab. 19 Essigsidure 4 Wein-| Essigsdure 0,50
siure Weinsédure 1,25 0,0813 7,89 57
, 18 Essigsiure + Milch- Es‘sigséure 0,50 0,0135 3,40 3,42
siure Milchséure 0,75

9. Riickdridngung der elektrolytischen Dissoziation der zweibasischen

Weinsédure durch ihre sauren Salze (Natriumbitartrat).

Nachdem durch den Versuch festgestellt war, dafl sich die zweibasische Wein-
sdure bei Gegenwart von Essigsdure trotz ihrer zweistufigen Dissoziation verhélt wie
eine einbasische Siure, gingen wir dazu fiber, die Wasserstoffionenverminderung zu
untersuchen, welche in einer Weinsdurelosung durch Zusatz von sauren weinsauren
Salzen hervorgebracht wird. Diese Versuche sind dadurch von besonderem Interesse,
weil der Sduregrad des Weines in erster Linie durch die Weinséure mit bedingt wird,
und weil im Wein auch Bitartrate (Weinstein) in erheblicher Menge enthalten sind.

Wir zogen fiir unsere Versuche das Natrinmbitartrat dem Kaliumbitartrat wegen
seiner groferen Loslichkeit vor. Auf den Tabellen 21, 22 und 23 sind drei Ver-
suchsreihen enthalten, bei denen Weinsdureldsungen sehr verschiedener Konzentration,
10- bis 1000-litriger Losung, zur Verwendung kamen. Diese Versuche sind auf

Tabelle 24 iibersichtlich zusammengestellt.
3.
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Tabelle 21. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Weinsdure
und Natriumbitartrat in wésseriger Losung.
Die Losung war in bezug auf Weinsgure 10-litrig,
5 " P, ,, Natriumbitartrat 100-litrig.
Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
., | Minuten seit | des Thermo- winkel Konzentration konstante
Datum| Tageszeit
g Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers =1°gCo — logCy
Versuchs °C. Zuckerskala) | in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
p:J 1065 V., 0 + 76,3° + 19,07 25,55 —_
& 111938 72,8 + 76,3 ° — 0,16 6,32
o 11414 94,9 + 76,3° — 1,87 4,61
X 11465 , 100,0 +176,3° — 2,13 4,35
Berechnete Enddrehung: — 6,48°. Mittelwert: k = 0,0183
Tabelle 22. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Weinséure
und Natriumbitartrat in wésseriger Lésung.
Die Losung war in bezug auf Weinsdure 100-litrig,
» ’ w s » Natriumbitartrat 1000-litrig.
Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Min1:1ten seit | des Thermo- winkel Konzentration 1k012;tantf
Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers|, _ 108U, — log Cs
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
1255 N. 0 + 76,1° - 19,30 25,86 -
3 1367, 41,7 + 176,2° 411,76 18,32
3 151,2 ¢ 56,2 +76,2° 4+ 9,21 15,77
lo\; 21, 72 + 76,3° 4+ 7,28 13,84
2812 96,2 + 176,30 + 4,43 10,99
Berechnete Enddrehung: — 6,56°. Mittelwert: k = 0,00 866
Tabelle 28. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Weinséure
und Natriumbitartrat in wisseriger Losung.
Die Losung war in bezug auf Weinsdure 1000-litrig,
» " » s s ,, Natriumbitartrat 10000-litrig.
Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Minuten seit | des Thermo- winkel Konzentration konstante
& Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers ___logCo — logCy
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
1015 V. 0 -+ 76,2° + 19,30 25,86 —
by 1148 93 176,20 + 14,44 21,00 0,00 224]
@B 12195 N, 124,5 +-76,3° 4+ 12,90 19,46 0,00 230,
g’ 12% 155 +76,3° -+ 11,50 18,06 0,00 232
202 9225,2 +76,3° + 8,93 15,49 0,00 228

Berechnete Enddrehung: — 6,56°

Mittelwert: k = 0,00 229
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Tabelle 24. Verminderung des Siuregrades (der Wasserstoffionen-

Konzentration) einer wisserigen Losung von Weinsdure durch Zusatz

von Natriumbitartrat.

Ubersicht iiber die in den Tabellen 21 bis 23 enthaltenen Versuche.

Gehalt der Losung an
Nummer Weinshare wasserfreiem Natrium- | Mittelwert | Zahl der Millimol
dell' Ta- ) bitartrat der In- Wasserstoffionen
belle, in - ] . .
Zahl der Liter, Zahl der Liter, versionskon- [(H-Ionen), welche in
welcher [in denen ein Mol Prozentgehalt in den.en ein Mol| Trozentgehalt " h i Lit ()1, L6
der Ver- ode;[ einkGlxamm- der Losang an ode;d einkGlramm- der Losung an | Stante nac 1ter der sung
such ent- ge:)viec h‘: ?11; Welnsiinre gev?viech‘: ?12-5 wasserfreiiem | Reduktion enthalten sind
halten ist|] Weinsiure 0 Natriumbitartrats| Natriumbitartrat| o, + 76,0°
CHgOg = 150 g /o C(Hs0¢Na = % ’
enthalten ist 172 g enthalten ist gefunden| berechnet
1 2 3 4 5 6 7 8
21 10 1,5 100 0,17 0,0178 4,48 4,76
22 100 0,15 1000 0,017 0,00849 2,14 1,98
23 1000 0,015 10000 0,0017 0,00224 0,56 0,54

Aus den auf 4 76,0° reduzierten Inversionskonstanten wurde durch Division
mit 0,00397 die Wasserstoffionen-Konzentration in Millimol fiir 1 Liter Losung be-

rechnet.

Die Zahlen finden sich

in Rubrik 7. AuBlerdem wurde

die Wasserstoff-

ionen-Konzentration noch aus den Affinititskonstanten der Weinsdure und der Kon-

zentration des Natriumbitartrates berechnet.

Diese Berechnung erfolgte analog der-

jenigen, welche wir zur Ermittelung der Wasserstoffionen-Konzentration der Losungen

von HEssigsiure und Natriumacetat benutzten.
des Natriumbitartrates als vollstindig angenommen.

Auch hierbei
Die auf diese Weise berechneten

wurde

die Dissoziation

Werte sind in der Rubrik 8 enthalten und stimmen mit den durch den Versuch er-

mittelten Werten befriedigend iiberein.
Nachdem wir den EinfluB der Salze auf die Dissoziation der gleichionigen

Sduren und die gegenseitige Beeinflussung der Sduren untersucht hatten, gingen wir

dazu tber, die gewonnenen Erfahrungen auf den Wein zu iibertragen.

10. Die geringe Abnahme des Sduregrades des Weines bei zunehmender

Verdiinnung mit Wasser.

Als wir den von uns zuerst untersuchten Geisenheimer Wein (1902) mit Wasser

verdiinnten, um den Einfluf der Verdiinnung auf den S#uregrad zu ermitteln und
auf diese Weise Anhaltspunkte fiir seine Zusammensetzung zu erhalten, stellte sich
die merkwiirdige Tatsache heraus, dal der Sduregrad nicht proportional der Ver-
diinnung abnimmt, wie dies bei dem durch Titration ermittelten Sduregehalt der
Fall ist, sondern dafl der Wein bis zur Verdiinnung auf die Hilfte fast unveréndert
sauer bleibt. Wir haben infolgedessen dieses Verhalten des Weines sehr eingehend

studiert. Die Versuche hieriiber sind auf den Tabellen 25 bis 40 verzeichnet,
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Tabelle 25. Inversionsgeschwindigkeit des Geisenheimer Weines (1902).
Drehung des Weines vor dem Zuckerzusatz -+ 0,3° (Grade der Zuckerskala).
Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Mint}ten seit | des Thermo- winkel Konzentration konstante
Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers|, _ 10g8C, —logCgy
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
1218 N, 0 +4-75,40° | 19,3 25,5 —
1252 34 -+ 75,80° + 15,6 21,8 0,00 461
= ELI 54 +175,80° + 13,6 19,8 0,00 468
o 13¢ 76 +75,85° + 11,7 17,9 0,00 465
'_: 200 102 -+ 75,80° + 95 15,7 0,00 475
= 221 129 +75,85° + 7.6 13,8 0,00 476
252 154 +175,85° + 6,2 12,4 0,00 468
314, 176 + 75,85° + 5,0 11,2 0,00 468
Berechnete Enddrehung: — 6,2°. Mittelwert: k = 0,00 470
Tabelle 26. Inversionsgeschwindigkeit des Geisenheimer Weines (1902).
Drebung des Weines vor dem Zuckerzusatz -} 0,3° (Grade der Zuckerskala).
Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Minl'lten seit | des Thermo- winkel Konzentration lko%stant]e o
Beginn des staten (Grade der |[des Rohrzuckers — 0gU,— loglg
Versuchs °C. Zuckerskala) | in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
115 N. 0 +175,65° +19,3 25,50 -
o 140 25 +75,75° + 16,65 22,85 0,00 438
© 205 50 + 75,75 ° + 14,20 20,40 0,00 446
S 226 71 -+ 175,780 412,10 18,30 0,00 467
3’ 245 90 —+ 75,80° 410,50 16,70 0,00 470
310 115 +7580° | + 865 14,85 0,00 470
3%, 140 475800 | 4+ 7,2 13,40 0,00 460
Berechnete Enddrehung: — 6,2°. Mittelwert: k = 0,00 467
Tabelle 27. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdinnten

Geisenheimer Weines (1902).

Verdiinnungsgrad: 90 ccm Wein - 10 ccm Wassger.

Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz - 0,13° (Grade der Zuckerskala).

Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Minu.ten seit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — logCg
Beginn des staten der Zucker- = BB
Versuchs °C. skala) 0, :
1 2 3 4 5 6
3 I 18."N. 0 +76,0° + 19,3 —
& 243,7 95,7 +176,0° -+ 9,87 0,00 476
& l 3218 133,3 +76,0° + 17,32 0,00 468

Mittelwert: k = 0,00 472
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Tabelle 28. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten
Geisenheimer Weines (1902).

Verdiinnungsgrad: 80 ccem Wein -+ 20 ccm Wasser.

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mln\?ten seit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — logCg
Beginn des staten der Zucker- = BB
Versuchs °C. skala) 14343 «
1 2 3 4 5 6
3 123¢ N. 0 +76,20° + 19,38 —
o 2129 98,9 +176,25° + 9,78 0,00 466
o 3¢ 150 +176,25° + 6,36 0,00 463

Mittelwert k = 0,00 465

Tabelle 29. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten
Geisenheimer Weines (1902).

Verdiinnungsgrad: 70 ccm Wein - 30 ccm Wasser.
Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz -} 0,1° (Grade der Zuckerskala).

Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mlm}ten seit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — logCyg
Beginn des staten der Zucker- =_- ' v
Versuchs °C. skala) 04343 -3
1 2 3 4 5 6
2 117 V. 0 +175,9° 419,38 —
o5 2108 N, 183,8 + 75,9° -+ 4,58 0,00 459
g: 2576 230,6 -+ 175,9° 4+ 241 0,00 459

Mittelwert k = 0,00 459

Tabelle 30. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten
Geisenheimer Weines (1902).

Verdiinnungsgrad: 60 ccm Wein 4 40 ccm Wasser.
Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz -+ 0,09° (Grade der Zuckerskala).

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Minuten seit | des Thermo- | winkel (Grade log C, — logC
Beginn des staten der Zucker- = ° ‘Ti
Versuchs °C. skala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
sy 1241 N. 0 +175,8° 4+ 19,34 -
& 212,9 91,9 +75,9° + 10,41 0,00 461
® 2% 135 +75,9° + 7,39 0,00 459

Mittelwert k = 0,00 460
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Geisenheimer Weines (1902).

Verdtinnungsgrad: 50 ccm Wein -+ 50 ccm Wasser.
Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz - 0,07° (Grade der Zuckerskala).

Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mlmften geit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — logCy
Beginn des staten der Zucker- = rETr
Versuchs °C. skala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
! 128 N. 0 +76,0° + 19,38 —
- 357 97,7 +476,0° + 10,02 0,00 457
< 3293 121,3 +76,0° + 8,20 0,00 463
Mittelwert: k = 0,00 460
Tabelle 32. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten

Geigsenheimer Weines (1902).
Verdiinnungsgrad: 50 ccm Wein -} 50 cem Wasser.

Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz 4-,0,07° (Grade“der Zuckerskala).

Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mlnl{ten seit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — logCy
Beginn des staten der Zucker- = —GB
Versuchs °C. skala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
- 114 V. 0 +176,0° + 19,38 —
°_ 1183 N. 97,3 +76,0° -+ 10,08 0,00 455
“‘_’ 2148 153,6 -+ 76,0° -+ 6,28 0,00 456
w 34t 203,4 4 76,0° -+ 38,65 0,00 457
Mittelwert: k = 0,00 456
Tabelle 33. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten

Verdiinnungsgrad: 40 ccm Wein - 60_ccm Wasser.

Geisenheimer Weines (1902).

Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz - 0,06° (Grade der Zuckerskala).

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mm\?ten seit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — logCy
Beginn des staten der Zucker- =
Versuchs °C. skala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
3 1242 N. 0 ~+75,8° 419,31 —
& 2376 115,6 +75,9° -+ 9,09 0,00 436
& 3185 156,5 4 75,9° 4+ 6,45 0,00 430

*Mittelwert: k = 0,00 433



Tabelle 34.

31

Geisenheimer Weines (1902).

Verdiinnungsgrad: 30 ccem Wein -+ 70 ccm Wasser.
Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz 4 0,04° (Grade der Zuckerskala).

Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten

Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- | Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mmu.ten geit | des Thermo- | winkel (Grade log C, — log Cy
Beginn des staten der Zucker- =
Versuchs °C. skala) 0,443 -
1 2 3 4 5 6
3 116 V. 0 +75,9° + 19,29 —
« 1424 N, 156,4 +1759° + 6,83 0,00 422
= 2327 206,7 +175,9° 4+ 447 0,00 413
Mittelwert: = 0,00 418
Tabelle 35. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten

Geisenheimer Weines (1902).

Verdiinnungsgrad: 20 ccm Wein -}-80 cem Wasser.
Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz -}-0,03° (Grade der Zuckerskala).

Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mmu.ten seit | des Thermo- | winkel (Grade log C, — logCy
Beginn des staten der Zucker- =
Versuchs °C. skala) 0,4343 - &
1 2 3 4 5 6
« 1157 V. 0 +176,0° 419,28 —
S 1548 N, 117,8 +-76,0° -+ 10,03 0,00 379
©® 248 171 -+ 76,0° -+ 6,85 0,00 385
= 3335 216,5 -+176,0° —+ 4,72 0,00 384
AMittelwert: k = 0,00 383
Tabelle 36. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten
Geisenheimer Weines (1902).
Verdiinnungsgrad: 10 cem Wein 4 90 ccm Wasser.
Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mmu.ten seit | des Thermo- | winkel (Grade log G, — logCg.
Beginn des staten der Zucker- k = BB
Versuchs °C. skala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
3 19 N 0 -+-176,0° -+ 19,26 —
o0 326 118,6 -+ 176,0° —+11,3 0,00 328
& 3319 , 148,9 +76,0° + 9,34 0,00 328

Mittelwert: k = 0,00 328
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Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten

Tabelle 37.
Geisenheimer Weines (1902).
Verdiinnungsgrad: 6 ccm Wein - 94 ccm Wasser.
Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz 0°.
Zeit & in Temperatur Ablenkungs- | Tpversionskonstante
Datum Tageszeit Mmu.ten geit | des Thermo- | winkel (Grade log C, — logCg
Beginn des staten der Zucker- =
Versuchs °C. skala) 04343 - %
1 2 3 4 5 6
p: 1132 V. 0 + 1759 ° +19,25 —
C"é 1352 N, 123,2 -+ 176,05° + 12,24 0,00 261
b~ 2212 169,2 -+ 176,05° + 9,74 0,00 274
Mittelwert: k = 0,00 268
Tabelle 38. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten
Geisenheimer Weines (1902).
Verdiinnungsgrad: 2 ccm Wein 4 98 ccm Wasser.
Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz 0°.
Zeit & in Temperatur Ablenkungs- | Tpversionskonstante
Datum Tageszeit Mlnl{ten seit | des Thermo- | winkel (Grade log C, — logCy
Beginn des staten der Zucker- e VYT
Versuchs °C. skala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
2 [ 118t V. 0 4759 ° +19,25 —
’-"§ 18 N. 97 -+ 76,05° -+ 15,36 0,00 173
= l 1595 1485 +176,05° + 13,45 0,00 174
Mittelwert: k = 0,00 174
Tabelle 39. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten
Geisenheimer Weines (1902).
Verdiinnungsgrad: 0,2 ccm Wein -} 99,8 ccm Wasser.
Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mmu.ten seit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — logCg
Beginn des staten der Zucker- = __ =
Versuchs °C. skala) 0,4343 - &
1 2 3 4 5 6
3 1031 V. 0 +-176,0° -+ 19,58 —
o 1465 N. 195,5 +76,0° 17,08 0,00 051
K 8 274,0 -+ 176,0° -+ 16,18 0,00 051

Mitgelwert: k = 0,00 051
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Tabelle 40. Inversionsgeschwindigkeit des destillierten Wassers.
Zeit & in Temperatur Ablenkungs- | Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- | winkel (Grade
Datum Tageszeit Beginn des staten der Zucker- — li%gj_j_lig&
Versuchs °C. skala) 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6
29. 3. 04 [ 1158 V. 0 -+ 76,05° -+ 19,59 —
l 26N, 143,6 -+ 76,05° 419,54 -
23. 3. 04 10%6.8 V. 1378,8 -+ 76,0 ° + 17,95 0,000 047

Mittelwert: k = 0,000 047

Dieser geringe Sduregehalt des Wassers erklirt sich durch die spurenhafte Siurebildung
bei dem mehrstiindigen Erhitzen der wisserigen Zuckerlosung auf -} 76°.

Die Tabellen 25 und 26 enthalten die schon frither ausgefithrten Versuche zur
Feststellung des Siuregrades des unverdiinnten Weines. Hierauf folgen die Ver-
diinnungsversuche, wobei wir zunichst mit dem Zusatz von Wasser ‘'um je 10%,
stiegen, und dann Wein-Wassergemische untersuchten, die nur noch 6, 2 und 0,2
Raumprozente Wein enthielten. Zum Schlufl priiften wir die Zuverldssigkeit unserer
Versuchsanordnung, indem wir einen blinden Versuch mit destilliertem Wasser aus-
fithrten. Ein klares Bild von dem eigentiimlichen Verhalten des Weines beim Ver-
diinnen mit Wasser erhdlt man durch die Tabelle 41, auf welcher die Versuche 25
bis 40 nach Reduktion der Konstanten auf die Temperatur 4 76,0° iibersichtlich zu-

sammengestellt und durch Hinzufiigen weiterer Angaben vervollstindigt sind.

Tabelle

41.

Die unverhdltnismidBig geringe Abnahme des Siuregrades

(der Wasserstoffionen-Konzentration) des Geisenheimer Weines (1902)
bei zunehmender Verdiinnung mit Wasser.
Ubersicht iiber die in den Tabellen 25 bis 40 enthaltenen Versuche.

Nummer der| Prozentgehalt des Wein- Ver- Sﬁurggehalt Mittelwert d.|Zahl der Millimol
; . 5 es Inversions- | Wasserstoff-
Tabelle, in Wassergemisches an dunnvung‘s- Gemisches, | konstanten (ionen (H-Ionen),
welcher der Verhiltnis ) : .
Versuch ent-| Alkohol Wein von Wein berecl}ne.t auf nach. welche in .1 Liter
. g Weinsdure| Reduktion | des Gemisches
halten ist Raumprozente zu Wasser |"in 1 Liter |auf -+ 76,0° | enthalten sind

1 2 3 4 5 6 7

25 7,66 100,0 1:0 12,35 0,00 477 1,27

26 7,66 100,0 1:0 12,35 0,00 475 1,26

27 6,89 90,0 1:0,11 11,25 0,00 472 1,25

28 6,13 80,0 1:0,25 9,87 0,00 455 1,20

29 5,36 70,0 1:0,43 8,77 0,00 463 1,22

30 4,60 60,0 1:0,66 7,39 0,00 465 1,21

31 3,83 50,0 1:1 6,32 0,00 460 1,19

32 3,83 50,0 1:1 6,32 0,00 456 1,18

33 3,06 40,0 1:1,5 4,96 0,00 438 1,13

34 2,30 30,0 1:2,33 3,79 0,00 422 1,08

35 1,53 20,0 1:4 2,55 0,00 383 0,98

36 0,77 10,0 1:9 1,26 0,00 328 0,83

37 0,46 6,0 1:15,7 0,74 0,00 268 0,68

38 0,15 2,0 1:49 0,26 0,00 174 0,44

39 0,02 0,2 1:499 0,03 0,00 051 0,12

40 0 0 0 Wasser 0,00 0047 0,01
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So enthalten die Rubriken 2 und 3 den jeweiligen Prozentgehalt des Weinwasser-
gemisches an Alkohol und Wein, und Rubrik 5 den durch die jedesmalige Titration mit
!/4 normaler Natronlauge ermittelten Siuregehalt. In Rubrik 7 ist schlieBlich der Gehalt
der einzelnen Verdiinnungen an Wasserstoffionen in Millimol fiir 1 Liter angegeben. Diese
Berechnung bot insofern einige Schwierigkeiten, als die Inversionskonstante bis zu einem
gewissen Grade vom Gehalt der Losungen an Alkohol abhiingig ist. Wie wir oben gesehen
haben, hat eine rein wisserige Losung, welche in 1 Liter 1 Millimol Wasserstoffionen
enthdlt, bei 4+ 76° die Inversionskonstante 0,00397. Nach Inversionsversuchen, die

wir mit 500-litriger = &-normaler Salzsiure anstellten, welche 5, 10 und 20%/, Alkohol

enthielt (vergl. Tabelle 46 auf Seite 64 der ersten Abhandlung), betrigt jene In-
versionskonstante bei einem Gehalt von 59, Alkohol 0,00382 und von 109, Alkohol
0,00372. Unter Zugrundelegung dieser Zahlen und nach entsprechender Interpolation
wurden die Wasserstoffionen-Konzentrationen der Rubrik 7 berechnet?!). In Figur 4 (s. die
Tafel) haben wir die wesentlichsten Ergebnisse der Tabelle 41, die Wasserstoffionen-
Konzentration und den durch Titration ermittelten Siuregehalt, graphisch zur An-
schauung gebracht. Wir sehen daraus, dafl der Sduregrad des Weines bis zur Verdiinnung
auf die Hélfte nur ganz unbedeutend, von 1,27 auf 1,19 abnimmt. Dann beginnt die
Kurve des Siuregrades etwas steiler abzufallen, jedoch besitzt ein Wein, der mit der
9-fachen Menge Wasser verdiinnt ist, noch 2/; seines urspriinglichen Siuregrades. Im
Gegensatze hierzu stellt die Kurve, die den titrimetrisch ermittelten Sduregehalt be-
deutet, eine gerade Linie dar, so daBl jedem Verdiinnungsgrade eine proportionale
Verminderung des Séuregehaltes entspricht. Wir sehen daraus auf das deutlichste,
daBl der Sa@uregrad und der Siuregehalt sehr verschieden sein konnen.

Da es zweckmifig erschien, dieses merkwiirdige Verhalten des Weines auch an
anderen Weinen festzustellen, haben wir von einem Riidesheimer und einem Sen-
heimer Wein, die wir aus einer Berliner Weinhandlung bezogen hatten, den Siure-
grad vor und nach der Verdiinnung mit Wasser auf die Hélfte bestimmt. Diese Ver-
suche sind auf den Tabellen 42 —45 enthalten und auf der Tabelle 46 zusammengestellt.
AuBerdem wurden die Versuchsergebnisse in Figur 4 (s. die Tafel) graphisch dargestellt.

Tabelle 42. Inversionsgeschwindigkeit eines Riidesheimer Weines.

Der Wein wurde von einer Berliner Weinhandlung bezogen.

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- winkel
Datum Tageszeit Beginn des staten (Grade der — ]fg Gy — log 00
Versuchs °C. Zuckerskala) 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6
1028 V. 0 -+ 75,85 ° 419,36 —_
9. 4. 04 1216,3 N, 108,3 +175,9° -+ 14,64 0,00 185
" 1167 168,7 -+ 175,9° -+ 12,39 0,00 185
2243 236,3 +.75,9° -+ 10,04 0,00 188

Mittelwert: k = 0,00 186

1 Die fir die Umrechnung jeweils benutzte Inversionskonstante fiir 1 Millimol Wasser-
stoffionen in 1 Liter ist aus folgender Zusammenstellung ersichtlich :
7,66 6,89 6,13 5,36 4,60 3,83 3,06 2,30 1,53 0,77 0,46 0,15 0,02 0 Raumprozente Alkohol
0,00377 878 380 381 383 886 3838 390 392 395 396 397 397 397 Inversionskonstante
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Tabelle 43. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten
Riidesheimer Weines.
Verdiinnungsgrad: 50 ccm Wein - 50 ccm Wasser.
Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- winkel
Dat Tageszeit log C, — logC
um geszel Beginn des staten (Grade der = _Q_gT‘Z
Versuchs °C. Zuckerskala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
10%¢ V. 0 -+ 75,85° -+ 19,36 —
0. 4 04 12394 N. 105,4 +75,9° + 14,58 0,00 193
o 1542 180,2 +175,8° -+ 11,73 0,00 193
2607 237,2 +-75,9° + 9,79 0,00 194
Mittelwert: k = 0,00 193
Tabelle 44. Inversionsgeschwindigkeit eines Senheimer Weines.

Der Wein wurde von einer Berliner Weinhandlung bezogen.
Drehung des Weines vor dem Zuckerzusatz -} 0,25° (Grade der Zuckerskala).

Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- winkel
Datum Tageszeit logC, — log C
an geszel Beginn des staten (Grade der = _g_"_%
Versuchs °C. Zuckerskala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
92 V. 0 +76,2° 419,20 —
98. 6. 04 10547 92,7 +76,2° + 15,35 0,00 175
e 11265 124,5 +76,2° -+ 14,14 0,00 176
1158 156 +-76,2° + 13,07 0,00 174
Mittelwert: k = 0,00 175
Tabelle 45. Inversionsgeschwindigkeit des mit Wasser verdiinnten

Senheimer Weines.

Verdiinnungsgrad: 50 ccm Wein - 50 ccm Wasser.

Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz - 0,12° (Grade der Zuckerskala).

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mlnu.ten seit | des Thermo- winkel log C, — logCg
Beginn des staten (Grade der = BB
Versuchs °C. Zuckerskala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
1045 V. 0 +76,1° 419,18 —
12175 N. 92,5 -+ 76,1° -+ 15,37 0,00 174
2. 7. 04 12462 121,2 ~+4-176,1° 414,09 0,00 182
1191 154,1 +76,1° -+ 12,86 0,00 183
1486 183,6 +76,1° -+ 11,95 0,00 180

Mittelwert: k = 0,00 180
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Die anndhernde Konstanz des Siduregrades (der

Wasserstoffionen-Konzentration) des Riidesheimer und Senheimer Weines

bei Verdiinnung mit gleichen Raumteilen Wasser.
Ubersicht tiber die in den Tabellen 42 bis 45 enthaltenen Versuche.

Nummer der Prozent- Ver- Sduregehalt | Mittelwert d.|Zahl der Millimol
. . gehalt des ions-
Tabelle, in | Bezeichnung Wein- diinnungs- des Inversions Wasserstoff-
’ S Tees Gemisches, | konstanten |ionen (H-Ionen),
welcher der des Wasser- Verhiltnis
isch . berechnet auf nach welche in 1 Liter
Versuch ent-|  Weines g::J lsv;eiis von Wein g Weinsdure| Reduktion | des Gemisches
halten ist (Raumprozente)] - Wasser | “in 1 Liter | auf 4 76,0° | enthalten sind
1 2 3 4 5 6 7
42 Riidesheimer 100 1:0 5,32 0,00 188 0,50
43 » 50 1:1 2,66 0,00 195 0,51
44 Senheimer 100 1:0 5,70 0,00 172 0,45
45 » 50 1:1 2,85 0,00 178 0,46

Die Werte in Spalte 7 wurden berechnet unter Zugrundelegung eines Alkoholgehalts von
7,56 Vol.-%, in den unverdiinnten und von 3,75 Vol.-%, in den verdiinnten Weinen.

Bei beiden Weinen, deren Siuregrad noch nicht die Hilfte des Geisenheimer
Weines betrigt, fand bei der Verdiinnung mit der gleichen Raummenge Wasser nicht
nur keine Verminderung des Siuregrades, sondern vielmehr eine, wenn auch nur
sehr geringe Vermehrung desselben statt.

Auf Grund der #lteren chemischen Anschauungen war es nicht mdéglich, fiir diese
Tatsachen eine einwandfreie Erklirung zu geben. Mit Hilfe der modernen Theorien
der Losungen und insbesondere auf Grund der von uns mit den Siuren des Weines
angestellten Versuche sind wir sehr wohl in der Lage, das merkwiirdige Verhalten
des Weines beim Verdiinnen mit Wasser aufzukldren. Im Wein sind verschiedene
Sauren und ihre Salze enthalten, so daf der Sduregrad d. h. die Konzentration der
Wasserstoffionen als das Produkt der gegenseitigen Beeinflussung dieser mehr oder
weniger weitgehend dissoziierten Stoffe aufgefaft werden kann. Wie wir gesehen
haben, nimmt der elektrolytische Dissoziationsgrad der Sduren des Weines mit
steigender Verdiinnung zu, wihrend die Konzentration der Ionen der Salze un-
gefshr proportional der Verdinnung abnimmt, da sie schon in miBigen Konzen-
trationen weitgehend dissoziiert sind. Die Folge davon muf sein, dafll die relative
Vermehrung der Wasserstoffionen durch die Zunahme des Dissoziationsgrades der
Ssuren und durch die Verminderung der Salzionen dieser Siuren, welche ebenfalls
eine Vermehrung der Wasserstoffionen zur Folge hat, die durch die Verdiinnung
bedingte Herabsetzung der Wasserstoffionen-Konzentration mehr oder weniger ausgleicht.
Zum Beweise dafiir, daB dies der Fall ist, kénnen die Versuche dienen, welche wir
anstellten, um die Riickdringung der Dissoziation der Weinsiure durch Natrium-
bitartrat zu zeigen. Wie aus der Zusammenstellung dieser Versuche auf der Tabelle 24
hervorgeht, betriigt die Wasserstoffionen-Konzentration in 1 Liter Losung, welche in
bezug auf die Weinsdure 10-litrig und in bezug auf das Natriumbitartrat 100-litrig
ist, 4,48 Millimol. Die 10-fach verdiinnte Losung hat eine Wasserstoffionen-Konzentration
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von 2,14 Millimol, also nur etwas weniger als die Hilfte, und die 100-fach verdiinnte
Losung hat eine Wasserstoffionen-Konzentration von 0,566 Millimol, also nur den achten
Teil des urspriinglichen Betrages.

Wir haben ferner die Zusammensetzung einer Losung, welche ein Gemisch
von Essigsdure und Natriumacetat enthilt, berechnet, deren Wasserstoffionengehalt

beim Verdiinnen mit Wasser noch weniger abnimmt. Diese Losung, welche in bezug

1 . .
auf die Essigsdure 10-litrig = E-normal und in bezug auf das Natriumacetat 100-

—1—(1)6~normal ist, wurde mit Wasser auf das 10-fache und 100-fache Volum

verdiinnt. Die Bestimmungen der Inversionskonstanten sind auf den Tabellen 47, 48
und 49 enthalten und auf der Tabelle 50 zusammengestellt.

litrig =

Tabelle 47. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von HEssigsidure
und Natriumacetat in wésseriger Lésung.
Die Losung war in bezug auf Essigsdure 10-litrig.
» ” " » » » Natriumacetat 100-litrig.
Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tagesseit |Minuten seit des Thermo-| winkel Konzentration lkoxé}“an;e o
Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers|, __ ‘080 —108Lg
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
955 V., 0 +76,2° —+ 19,26 25,81 —
3 11296 94,6 4 76,2° + 17,82 24,37 0,000 606
@B 1157,6 122,6 + 76,2° -+ 17,28 23,83 0,000 650
g 1256,6 N. 181,6 +76,2° + 16,41 22,96 0,000 643
1568 241,8 +76,2° —+ 15,58 22,13 0,000 634
Berechnete Enddrehung: — 6,55° Mittelwert: k = 0,000 633
Tabelle 48. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Essigsdure
und Natriumacetat in wisseriger Losung.
Die Losung war in bezug auf Essigsidure 100-litrig.
» ” » w » » Natriumacetat 1000 -litrig.
Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Mim.lten seit|des Thermo-| winkel Konzentration konstam];e
Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers|, __ ]ig C,—log Cy
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
925 V. 0 +76,4° + 19,27 25,82 —
<t
S 10%5 90 -+ 76,4° 18,23 24,78 0,000 455
@ 1125 120 —+76,4° + 17,95 24,50 0,000 436
g 1227,8 N. 182,8 +76,5° + 17,28 23,78 0,000 450
1328 2478 +176,5° + 16,50 23,05 0,000 458

Berechnete Enddrehung: — 6,55°

Mittelwert: k = 0,000 450
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Tabelle 49. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Essigsiure

und Natriumacetat in wésseriger Lisung.

Die Loésung war in bezug auf Essigsdure 1000-litrig.
Natriumacetat 10000 -litrig.

” ” ”» ” ”» »
Zeit ¢ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit | inuten seit | des Thermo-| winkel Konzentration konstante
Beginn des staten (Grade der [des Rohrzuckers =log C,—1logCy
Versuchs °C. Zuckerskala) | in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
114¢ V. 0 + 76,4° -+ 19,35 25,93 —_—
2 1138 N, 89,8 -+ 76,5° + 18,84 25,42 0,000 221
@ 216 152 =+ 76,5° -+ 18,49 25,07 0,000 222
g 2595 195,5 + 76,5° -+ 18,19 24,77 0,000 234
3176 213,6 +-76,5° -+ 18,16 24,74 0,000 220
Berechnete Enddrehung: — 6,58 ° Mittelwert: k = 0,000 224

Tabelle 50. Die unverhiltnismédBig geringe Abnahme des Siuregrades
(der Wasserstoffionen-Konzentration) einer wisserigen Lésung von Essig-
siure und Natriumacetat bei zunehmender Verdiinnung mit Wasser.

Ubersicht iiber die in den Tabellen 47 bis 49 enthaltenen Versuche.

Gehalt der Losung an )
Nummer i i Mittelwert Zahl der Millimol
dor T Essigsiure wasserfreiem Natrium- der In- X
{’«' acetat . Wasserstoffionen
belle, in 17 1 der Liter, Zahl der Liter, VOrSIONS 1 Tonen), welche in
welcher |in denen ein Mol Prozentgehalt in denen ein Mol| Frozentgehalt | kongtanten . )
der Ver- |oder ein Gramm- dor L6 oder ein Gramm-| der Losung an nach 1 Liter der Losung
such ent- Maleirolar- o ,0 s‘_l,ng i | Molskular- wasserfreiem . enthalten sind
gewicht der Essigsiure gewicht des Reduktion
halten ist Essigsiure o Natriumacetats | Natriumacetat
CH, - COOH = fo CH, - COO Na = o auf -76,0°
60 g enthalten ist 82 g enthalten ist ¢ gefunden| berechnet
1 2 3 4 5 6 7 8
47 10 0,6 100 0,082 0,000 622 0,16 0,15
48 100 0,06 1000 0,0082 0,000 432 0,11 0,13
49 1000 0,006 10 000 0,00082 0,000 214 0,054 0,078

Wie aus den gefundenen Werten hervorgeht, betriigt die anfingliche Konzen-
tration der Wasserstoffionen 0,16 Millimol, in der 10-fachen Verdiinnung geht sie auf
0,11 Millimol, also nur auf etwa 2/;, und bei der 100-fachen Verdiinnung auf 0,054
Millimol, also nur auf !/; der anfinglichen Konzentration herunter. Gleichzeitig sei
bemerkt, daB auch hier die berechneten Werte fiir die Wasserstoffionen-Konzentration
gut mit den durch den Versuch ermittelten tibereinstimmen.

11. Der Einflufl des Zusatzes organischer Salze auf den Sduregrad
des Weines.
Setzen wir zum Wein das Salz einer organischen Siure, so kann dadurch
seine Wasserstoffionen-Konzentration je nach der Natur der Siure in verschiedener
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Weise beeinfluft werden. Handelt es sich um das Salz einer Sdure, welche im Wein
enthalten ist, so werden die mit dem Salz in den Wein gelangenden Séureionen eine
Riickdringung der Dissoziation der betreffenden Siure veranlassen, und der Siuregrad
des Weines wird zuriickgehen. Salze, deren Siureion nicht im Wein enthalten ist,
werden einen solchen riickdriingenden Einflul dagegen nicht ausiiben kénnen. In
beiden Fillen aber wird die Stirke der Siure des zugesetzten Salzes eine wichtige
Rolle spielen. Im allgemeinen wird die Konzentration der Wasserstoffionen in einer
Losung nach dem Zusatz eines Salzes nicht gréfer sein, als es der Dissoziations-
grad von dessen Siure zuliflt, wobei noch zu beriicksichtigen ist, daf} der Dissoziations-
grad schwacher und mittelstarker Sauren durch die Gegenwart ihrer Salze noch
erheblich herabgesetzt werden kann. Die Verhéltnisse gestalten sich demnach
ziemlich verwickelt, und wir haben uns zundchst nur darauf beschrinkt, zu dem
Geisenheimer Wein (1902), mit welchem wir die Mehrzahl unserer Versuche ausgefiihrt
haben, verschiedene Salze zuzusetzen und die Wasserstoffionen- Konzentration zu be-

stimmen.

Wir verfuhren dabei in der Weise, dal wir mit Ausnahme des Chlornatriums
die Salze nicht direkt im Wein aufldsten, was wegen der lokalen Anh#dufung der
Stoffe wihrend des Losens leicht eine Ausfillung oder eine sonstige Stérung des
Gleichgewichtes hitte bewirken kénnen, sondern wir setzten die Salze in Form einer
konzentrierten Losung, deren Volum bei allen Versuchen das gleiche war, unter gutem
Umriihren zu. Dieses Volum betrug immer 5%, des Gemisches. Diese Versuche
sind auf den Tabellen 51—63 enthalten und auf der Tabelle 64 nach Reduktion
der Konstanten auf die Temperatur - 76,0° iibersichtlich zusammengestellt.

Tabelle 51. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)

nach Zusatz von ungefihr 5%, Wasser.

Zu 25 g Rohrzucker wurden 12,5 ccm Wasser hinzugefiigt und das Gemisch auf 250 cem
mit Geisenheimer Wein (1902) aufgefiillt.

Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz - 0,15° (Grade der Zuckerskala).

Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
: Minuten seit | des Thermo- winkel
Datum Tageszeit logC, — log C
8 Beginn des staten (Grade der = M
Versuchs °C. Zuckerskala) 04343 - &
1 2 3 4 5 6
1118 V., 0 -+ 175,7° +194 —
127 N. 49 +75,7° —+ 14,55 0,00 425
3 2 04 1247, 89 -+ 75,7° 411,09 0,00 437
- 1172 119,2 +175,7° + 9,0 0,00 433
212,7 174,7 -+ 75,6° + 5,7 0,00 433
2876 199,6 -+ 75,6° + 445 0,00 434

Mittelwert: k = 0,00 434
4
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Tabelle 52. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von ungefihr 5%, Wasser.

Zu 25 g Rohrzucker wurden 12,5 ccm Wasser hinzugefiigt und das Gemisch auf 250 ccm
mit Geisenheimer Wein (1902) aufgefiillt.

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- winkel
Datu Tageszeit Jog C, —
m gesuel Beginn des staten (Grade der = w
Versuchs °C. Zuckerskala) 0,4343 - &
1 2 3 4 5 6
112 V. 0 +-176,0° +19,36 —
1236,9 N, 94,9 -+ 76,0° -+ 10,31 0,00 452
13. 4. 04 1193 137,3 -+ 176,0° + 7,44 0,00 448
228 180,8 —+76,0° 4+ 5,01 0,00 445
23839 211,9 -+ 76,0 ° -+ 8,52 0,00 445

Mittelwert: k = 0,00 448

Tabelle 53. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von Natriumacetat.

Das in 12,5 ccm Wasser geloste Natriumacetat wurde nach Zusatz von 25 g Rohrzucker
im MeBkélbchen mit Wein auf 250 ccm aufgefiillt.

Die Losung war in bezug auf Natriumacetat 100-litrig = i%ﬁ-normal = 0,08°%,ig.
Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mml}ten seit | des Thermo- winkel logC,—logCyq
Beginn des staten (Grade der = __—&L
Versuchs °C. Zuckerskala) 0,4343 -
1 2 3 4 5 6
127 N. 0 -+ 176,05° + 19,4 —
1538 106,8 -+ 76,0° -+ 11,65 0,00 338
28.1.04 2225 135,5 -+ 76,0° -+ 9,85 0,00 344
36,8 179,8 +176,0° -+ 7,75 0,00 338
328 201 —+176,0° -+ 6,7 0,00 341

Mittelwert: k = 0,00 340
Tabelle 54. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von Natriumacetat.

Das in 12,5 ccm Wasser geloste Natriumacetat wurde nach Zusatz von 25 g Rohrzucker
im MeBkéslbchen mit Wein auf 250 cem aufgefiillt.

Die Lésung war in bezug auf Natriumacetat 50-litrig = %-normal = 0,16%,ig.

Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mlnl?tel] seit | des Thermo- winkel 1og G, — logCyg
Beginn des staten (Grade der k= BB
Versuchs °C. Zuckerskala) ’ :
1 2 3 4 5 6
10%¢ V. 0 +175,3° -+ 194 —
128 N. 69 ~+175,5° -+ 15,34 0,00 248
3. 2. 04 12515 , 117,5 47550 412,74 0,00 254
1548 183,8 +75,5° + 98 0,00 253
316 262 +755° -+ 7,0 0,00 250

Mittelwert: k = 0,00 251
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Tabelle 55. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von Natriumlactat.
Das in 12,5 ccm Wasser geloste Natriumlactat wurde nach Zusatz von 25 g Rohrzucker
im MeBkoslbchen mit Wein auf 250 cem aufgefiillt.
Die Losung war in bezug auf Natriumlactat 50-litrig = —l—-normal = 0,22%,ig.

50
Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz - 0,15° (Grade der Zuckerskala).

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- winkel
Datum Tageszeit Beginn des staten (Grade der k = log G, —1logCy
Versuchs °C. Zuckerskala) 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6
1156 V., 0 +75,7° 419,40 —
19 N. 73 +175,6° - 15,33 0,00 235
5. 2. 04 1498 113,3 +75,6° 413,17 0,00 244
2348 158,8 + 75,6 ° -+ 11,06 0,00 246
3195 203,5 -+ 75,6 ° -+ 9,20 0,00 247

Mittelwert: k = 0,00 246
Tabelle 56. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von dpfelsaurem Natrium.

Das in 12,5 cem Wasser geloste dpfelsaure Natrium wurde nach Zusatz von 25 g Rohrzucker
im MefBk6lbchen mit Wein auf 250 cem aufgefiillt.

Die Losung war in bezug auf neutrales idpfelsaures Natrium 50-litrig = %-normal= 0,36%,ig.

Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- winkel
Datum Tageszeit Beginn des staten (Grade der = log Gy —1ogCy
Versuchs °C. Zuckerskala) 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6
12155 N, 0 -+ 74,95° + 194 —
15.2.04 1431 87,6 +74,85° -+ 15,97 0,00 163
2198 124,8 4 74,85° -+ 14,6 0,00 165

Mittelwert: k = 0,00 164

Tabelle 57. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von dpfelsaurem Kalium.

Das in 12,5 com Wasser geloste dpfelsaure Kalium wurde nach Zusatz von 25 g Rohrzucker im
MeBkolbehen mit Wein auf 250 cem aufgefiillt.

Die Losung war in bezug auf neutrales idpfelsaures Kalium 50 -litrig = §5-normal = 0,42 7%,ig.

Drehung des verdiinnten Weines vor dem Zuckerzusatz -+ 0,15° (Grade der Zuckerskala).

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- | winkel (Grade
Datnm Tageszeit Beginn des staten der Zucker- — logG, — logCy
Versuchs °C. skala) 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6
1250 N. 0 + 75,4° + 19,4 —
1545 64,5 +75,4° - 16,75 0,00168
6. 2. 04 230 100 + 75,4° 415,28 0,00 176
32 132 4 175,4° 414,10 0,00 174
326.2 156,2 +754° + 13,10 0,00 179

Mittelwert: k = 0,00 176
4.
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Tabelle 58. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von neutralem weinsaurem Natrium.

Das in 12,5 ccm Wasser geldste neutrale weinsaure Natrium wurde nach Zusatz von 25 g Rohr-
zucker im Mefkolbchen mit Wein auf 250 ccm aufgefiillt.

Die Loésung war in bezug auf neutrales weinsaures Natrium 50-litrig=%-normal = 0,39 °)ig.

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- | winkel (Grade
Dat Tageszeit logC, — logC
avam ageszel Beginn des staten der Zucker- =_g_°‘—__0g_'9
Versuchs °C. skala) 0,4343 - &
1 2 3 4 5 6
10525 V. 0 +75,1° 4194 —
9. 2. 04 1122,7 90,2 —+175,1° -+ 14,11 0,00 254
1163 N, 143,8 +75,1° 411,56 0,00 254

Mittelwert: k = 0,00 254

Tabelle 59. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von saurem weinsaurem Natrium.

Das in 12,5 ccm Wasser geloste saure weinsaure Natrium wurde nach Zusatz von 25 g Rohrzucker
im MeBkolbchen mit Wein auf 250 ccm aufgefillt.

Die Losung war in bezug auf saures weinsaures Natrium 50-1itrig=i-normal= 0,34%,ig.

50
Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
. Minuten seit | des Thermo- | winkel (Grade
Dat Tageszeit log C, — logC
um gesuel Beginn des staten der Zucker- — 8% T 8Vs
Versuchs °C. skala) 0,4343- &
1 2 3 4 5 6
12¢ N. 0 + 747 ° + 194 —
11. 2. 04 1206 , 76,6 -+ 74,68° -+ 14,06 0,00 303
2107 126,7 + 74,75° +11,1 0,00 306

Mittelwert: k = 0,00 305

Tabelle 60. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von salicylsaurem Natrium.

Das in 12,5 ccm Wasser geloste salicylsaure Natrium wurde nach Zusatz von 25 g Rohrzucker im
MeBkolbchen mit Wein auf 250 cem aufgefiillt.

Die Lésung war in bezug auf salicylsaures Natrium 50-litrig=51—0-normal = 0,38 /,ig.

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mlm?ten seit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — log
Beginn des staten der Zucker- = BBy
Versuchs °C. skala) 04343 «
1 2 3 4 5 6
125 N, 0 +75,3° +19,4 —~
1281 83,1 +753° + 13,42 0,00 318
18. 2. 04 o118 126,3 +1753° 410,84 0,00 319
2495 164,5 + 75,3° + 8,77 0,00 322

Mittelwert: k = 0,00 320
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Tabelle 61. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von monochloressigsaurem Natrium.

Das in 12,5 ccm Wasser geloste monochloressigsaure Natrium wurde nach Zusatz von 25 g Rohr-
zucker im MeBkolbchen mit Weir auf 250 cem aufgefiillt.

Die Losung war in bezug auf monochloressigsaures Natrium 50-litrig = 5—10-normal = 0,24°)ig.

Zeit & in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mml{ten seit | des Thermo- | winkel (Grade log G, — logCy
Beginn des staten der Zucker- = BB
Versuchs °C. skala) 0,4343
1 2 3 4 5 6
1255 N. 0 +75,9° + 19,4 —
24, 2. 04 2829 97,9 +75,9° + 11,71 0,00 361
368 131,8 +1759° + 98 0,00 353

Mittelwert: k = 0,00 857

Tabelle 62. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von dichloressigsaurem Natrium.

Das in 12,5 ccm Wasser geloste dichloressigsaure Natrium wurde nach Zusatz von 25 g Rohr-
zucker im MeBkolbchen mit Wein auf 250 ccm aufgefiillt.

Die Losung war in bezug auf dichloressigsaures Natrium 50-1itrig=i»normal = 0,30,ig.

50
Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mlnl?ten seit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — logCy
Beginn des staten der Zucker- YT S
Versuchs °C. skala) 0,4343
1 2 3 4 5 6
1240 N. 0 —+ 75,75° + 19,41 —
g3, 2. 04 218,2 98,2 -+ 758 ° + 10,21 0,00 448
s 2555 , 135,5 + 758 ° + 7,82 0,00 439
3276 167,6 + 75,8 ° + 5,76 0,00 448

Mittelwert: k = 0,00 445

Tabelle 63. Inversionsgeschwindigkeit von Geisenheimer Wein (1902)
nach Zusatz von Chlornatrium.

In Wein wurde soviel Chlornatrium gelsst, da eine 50-1itrige=l-n0rma1e = 0,12 °ige Losung

50
entstand.
Zeit ¥ in Temperatur Ablenkungs- Inversionskonstante
Datum Tageszeit Mlngten seit | des Thermo- | winkel (Grade logC, — logCy
Beginn des staten der Zucker- = Y TYTYY
Versuchs °C. skala) 04343
1 2 3 4 5 6
1152 V. 0 -+ 74,8° -+ 194 —
10. 2. 04 153 N. 73,3 +74,8° + 12,25 0,00 443
t 2, 133 -+ 74,8° + 7,86 0,00 446
251, 179 +74,8° + 5,16 0,00 449

Mittelwert: k = 0,00 446
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Tabelle 64. Verminderung des Siduregrades (der H-Tonen-Konzentration)

von Geisenheimer Wein (1902) durch Zusatz verschiedener Salze.
Ubersicht iiber die in den Tabellen 51—63 enthaltenen Versuche.

E . Gehalt des Weines . Zahl der
% R an wasserfreiem Salz| Mittel- Millimol
BEg wert der | o sser. |Affinitats-
'E"E i“hl der ver:?c;ns stoffionen| kon-
] iter, in . -
;:2 E . Formel denon sin P]r:j:n(:e Kon- (H-Ionerf), stante
= alzzusatz gehalt des welche in| der be-
H§ des Salzes Gramm- | Weines an | StADEEN |y piter lireffenden
g 5 Mol.eknlar- wasserfreiem| Dach der Siure bei
5 g gewicht des Salz B»edUk' Losung + 25°
g 5 Salzes ent- tion auf enthalten
g < halten ist + 76° sind
z %o
1 2 3 4 5 6 7 8
51 | Wein ohne Salzzusatz — - — 0,00 448 1,11 —
52 | Wein ohne Salzzusatz — — — 0,00 448 1,11 —
53 | Essigsaures Natrium . CH,COO Na 100 0,08 0,00 340 0,90 0,0018
54 | Essigsaures Natrium . CH,COONa 50 0,16 0,00 262 0,69 0,0018
55 | Milchsaures Natriom . . . .| C,H0.COONa 50 0,22 0,00 255 0,68 0,0138
56 | Neutrales #pfelsaures Natrium |C,H,0.(COONa), 50 0,36 0,00 181 0,48 0,0395
57 | Neutrales dpfelsaures Kalium . | C,H,0+(COOK), 50 0,42 0,00 186 0,49 0,0395
58 | Neutrales weinsaures Natrium |C,H,O, - (COO Na), 50 0,39 0,00 275 0,73 0,097
59 | Saures weinsaures Natrium . | C,H,0, COONa 50 0,34 0,00 340 0,90 0,097
60 | Salicylsaures Natrium . . . |C;H,OH « COONa 50 0,38 0,00 340 0,90 0,102
61 | Monochloressigsaures Natrium | CH,Cl+. COO Na 50 0,24 0,00 360 0,95 0,155
62 | Dichloressigsaures Natrium . | CHCI,» COONa 50 0,30 0,00 453 1,12 5,14
63 | Chlornatriom . . . . . . CINa 50 012 | 000494 | 1,31 —

In der Rubrik 7 sind die aus den Inversionskonstanten berechneten Wasser-
stoffionen-Konzentrationen enthalten und in Rubrik 8 sind aus dem oben dargelegten
Grunde die Affinitdtskonstanten der zu den Salzen gehorigen Sduren angegeben. Da der
Siuregrad des Weines durch die Verdiinnung um 5 %/, eine geringe Verinderung erleidet,
haben wir auf den Tabellen 51 und 52 zunichst diesen Einflufl festgestellt. Die Salz-
zusitze wurden so bemessen, dafl ihre Konzentration in der Mischung einer 50-litrigen
Losung entsprach. Die Versuchsergebnisse kénnen demnach direkt mit einander ver-
glichen werden, da die Salze in gleichen molekularen Mengen zur Einwirkung gelangten.

Aus der Ubersichtstabelle geht hervor, dafll nur zwei Salze, das dichloressigsaure
Natrium und das Chlornatrium, den Siuregrad des Weines nicht herabsetzen. Dieses
Verhalten entspricht dem Umstande, dall im Wein keine Dichloressigsiure und auch
Salzséure nicht in nennenswerter Menge enthalten ist und daf auferdem diese Siuren
sehr stark sind. Die Affinitdtskonstante der Dichloressigsiure ist ungefihr 50 mal so
groB, wie die der Weinsdure. Worauf die nicht unbetriichtliche Vermehrung des
Séuregrades durch das Chlornatrium, welches direkt im Wein ohne Wasserzusatz
gelost wurde, zuriickzuftihren ist, 148t sich nicht mit Sicherheit sagen.

Dafl auch das monochloressigsaure Natrium eine Verminderung der Wasser-
stoffionen-Konzentration bewirkt, obwohl die Monochloressigsiure nicht im Wein ent-
halten ist, beruht darauf, da8 die Monochloressigsiure nur wenig stirker als die
Weinsiure ist und dall ihr Dissoziationsgrad durch ihr Neutralsalz noch herabgesetat
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wird. Infolgedessen vereinigen sich eine Anzahl der im Wein erthaltenen Wasser-
stoffionen mit der gleichen Zahl Monochloressigsdureionen zu nicht dissoziierter Mono-
chloressigsiiure, und der Sduregrad des Weines geht zuriick.

Dasselbe ist auch beim salicylsauren Natrium der Fall, doch ist hier die Ver-
minderung der Wasserstoffionen noch erheblicher, da die Salicylsiure schwicher ist
als die Dichloressigsdure, und da infolgedessen auf Kosten des Séuregrades des Weines
noch mehr Salicylsiuremolekeln gebildet werden.

Das essigsaure und milchsaure Natrium vermindern die Wasserstoffionen des
Weines in gleicher Weise, trotzdem die Affinitéitskonstante der Milchsiure ungefihr
achtmal gréfer ist als die der HEssigsdure. Die gleiche Herabsetzung des Siuregrades
ist wahrscheinlich darauf zuriickzufithren, dafl im normalen Wein nur wenig Essig-
siure vorkommt, und dafl bei der durch das Natriumacetat verursachten Verminderung
des S#iuregrades weniger die Riickdringung der im Wein befindlichen Essigsiure
in Betracht kommt, als vielmehr die Bildung von Essigsduremolekeln, da die Hssig-
siure viel schwicher ist als die Weinsdure. Bei der Wirkung des Salzes der Milch-
siure, deren Affinitétskonstante etwa siebenmal geringer ist als diejenige der Wein-
siure, tritt zu der Bildung nicht dissoziierter Milchsduremolekeln noch die Riick-
dringung der Dissoziation der im Wein befindlichen Milchséure hinzu.

Die grofite Verminderung der Wasserstoffionen im Wein wird durch das neutrale
dpfelsaure Natrium und Kalium hervorgebracht. Da die Kalium- und Natriumsalze
im allgemeinen gleich stark dissoziiert sind, iiben beide Salze den gleichen Einfluf3
aus. Die sehr erhebliche Beeinflussung ist darauf zurlickzufiithren, daf die Wasser-
stoffionen-Konzentration in den Liosungen saurer Salze nur verhiltnismifBig gering ist.
Infolgedessen wird zunichst eine Anzahl Wasserstoffionen zur Bildung von sauren (pri-
miren) Apfelsiureionen verbraucht, dann komint es auch noch zur Bildung von nichtdis-
soziierten Apfelsiuremolekeln und schlieflich wird auch noch die Dissoziation der im Wein
befindlichen Apfelsiure durch das gebildete saure (primire) Apfelsiureion zurtickgedriingt.

Die durch das neutrale weinsaure Kalium bewirkte Verminderung der Wasser-
stoffionen ist erheblich geringer als die durch das #pfelsaure Salz verursachte, da die
Affinitdtskonstante der Apfelsiure ungefihr 2 mal geringer ist, als diejenige der
Weinsdure. Auch in diesem Fall wird ein Teil der sekunddren Weinsidureionen in
der sauren Losung in saure (primire) Weinsdureionen tibergefiihrt, welche ihrerseits
wieder die Dissoziation der im Wein befindlichen Weinséure zuriickdrdngen.

Es ist eine zuniichst iiberraschende Erscheinung, dal der Siuregrad des Weines
von 1,11 auf 0,90 Millimol vermindert wird, wenn wir die stark sauer reagierende
Lésung des sauren weinsauren Natriums hinzuftigen. Im Hinblick auf die obigen
Darlegungen, wonach durch die sauren (priméiren) Weinsdureionen des Natrium-
bitartrates die Dissoziation dieser Sdure zurtickgedridngt wird, findet diese Erscheinung
eine befriedigende Erklirung.

12. Einflull des Zusatzes und des Abscheidens von Weinstein auf den
Sduregrad des Weines.

Da durch das Vorhandensein von Weinstein im Wein und durch seine Ab-

scheidung beim Lagern der Sduregrad des Weines in hohem Mafle beeinflufft wird,
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haben wir uns mit diesem Stoffe, welcher fir die Weinbereitung von grofler Be-
deutung ist, néher befalit. Es lag der Gedanke nahe, aus Naturweinen, etwa durch
Abkiihlen, den Weinstein abzuscheiden und festzustellen, in wie weit hierdurch der
Sauregrad beeinfluft wird. Dall eine Vermehrung des Sduregrades eintreten wiirde,
(Vergl. Tabelle 59.)

Da von dem Geisenheimer Wein des Jahrganges 1902 zur Zeit der Anstellung
der folgenden Versuche (November 1907) noch einige Flaschen und zwar die aus
dem Fafl zuletzt abgezogenen Anteile vorhanden waren, so wurde dieser etwas ge-
Es zeigte sich, daB der durch Titration

war nach den Versuchen mit Natriumbitartrat vorauszusehen.

triibte Wein zu diesen Versuchen benutzt.
ermittelte Siuregehalt 18 %9, betrug, wihrend der Siuregrad einer Wasserstoffionen-
Konzentration von 1,14 Millimol in 1 Liter entsprach. Die Einzelversuche dieses
Abschnittes sind in den Tabellen 65 bis 68 und in Tabelle 69 {ibersichtlich zu-

sammengestellt. Die Tabelle 69 enthélt auflerdem die Krgebnisse der chemischen
Analyse des Weines.
Tabelle 65. Inversionsgeschwindigkeit des Geisenheimer Weines (1902),

letzter Abzug.
Der Wein hatte seit der Abfiillung aus dem FaB im Jahre 1903 in Flaschen gelagert. Die

zur Verwendung gelangende Probe stellte die letzten, etwas triiben Reste des Fasses dar. Der
Wein war bei Anstellung des Versuchs 5 Jahre alt.
Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Minuten seit [des Thermo- winkel Konzentration konstante
. Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers| __ log G, —1log Cg
Versuchs °C. Kreisskala) | in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
1040 V. 0 4+ 76,6° - 6,66 8,92 —
S 1215 N. 95 +176,7° + 3,46 5,72 0,00467
- 12502 130,2 +-76,7° + 2,66 4,92 0,00457
< 1195 195,5 +76,7° 42,06 4,32 0,00454
150 190 + 76,7° -+ 1,54 3,80 0,00448
Berechnete Enddrehung: — 2,26° Mittelwert: k = 0,00457
Tabelle 66. Inversionsgeschwindigkeit des Geisenheimer Weines (1902),

letzter Abzug, nach lingerem Abkiihlen auf 0°C.

Der Wein, der seit der Abfiillung im Jahre 1903 im Keller in Flaschen aufbewahrt worden
war, wurde 68 Stunden in schmelzendem Eis gekiihlt, filtriert und zu einem Inversionsversuch

benutzt. Weinstein hatte sich wihrend des Abkiihlens nicht abgeschieden.
Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Minuten seit |des Thermo- winkel Konzentration konstante
8 Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers _ log C, — log Cg
Versuchs °C. Kreisskala) | in der Lésung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
100 V., 0 +76,5° -+ 6,63 8,88 —
s 1188 95 —+76,5° -+ 3,54 5,79 0,00449
= 1295 N. 129,5 +76,5° + 2,68 4,93 0,00454
% 1238 158 +76,5° 42,05 4,30 0,00458
178, 187,8 +176,5° + 1,54 3,79 0,00453

Berechnete Enddrehung: — 2,25°

Mittelwert k = 0,00454
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Tabelle 67. Inversionsgeschwindigkeit des Geisenheimer Weins (1902),
letzter Abzug, nach Zusatz von Weinstein.

Dem Geisenheimer Wein (1902), letzter Abzug, wurde soviel Weinstein (saures weinsaures
Kalium) zugesetzt, daB der Wein in bezug auf Weinstein, abgesehen von dem urspriinglich in ihm
enthaltenen, eine 50-litrige Weinsteinlosung darstellte. Der Weinstein 16ste sich sehr langsam;
erst nach dem Erhitzen auf 40° und lingerem Schiitteln in der Schiittelmaschine trat vollstindige
Auflosung ein. Nach dem Filtrieren wurde der Wein zu einem Inversionsversuch benutzt.

Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
.. |Minuten seit | des Thermo- winkel Konzentration konstante
D Tageszeit
atum gosael Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers =log C,—1logCy
Versuchs °C. Kreisskala) | in der Lésung 0,4343 - &
1 2 3 4 5 6 7
237 N, 0 + 76,2° + 6,62 8,87 —
o~
i 469 89,9 +176,1° -+ 4,06 6,31 0,00379
o 4370 120,1 +176,1° -+ 3,55 5,80 0,00379
g 550 148 +-76,1° 43,01 5,26 0,00375
« 5352 178,2 +-76,1° + 2,49 4,74 0,00372
Berechnete Enddrehung: — 2,25° Mittelwert k = 0,00376

Tabelle 68. Inversionsgeschwindigkeit des Geisenheimer Weines (1902),
letzter Abzug, nach Zusatz von Weinstein und Wiederabscheidung
desselben durch Abkiihlen.

Der mit Weinstein versetzte Geisenheimer Wein (1902, letzter Abzug), dessen Inversions-
konstante bestimmt worden war (vergl. Tabelle 67), wurde 19 Stunden in schmelzendem Eis auf-
bewahrt und der sich hierbei abscheidende Weinstein abfiltriert. Danach wurde der Wein zu
diesem Inversionsversuch benutzt.

Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
i i . i i konstante
Datum| Tageszeit Mml.lten seit | des Thermo winkel Konzentration loa oo G
Begiun des staten (Grade der |des Rohrzuckers|, _ 08%o — 108Uy
Versuchs °C. Kreigskala) | in der Losung 0,4343 « &
1 3 3 4 5 6 7
. 1155 V., 0 +76,1° -+ 6,66 8,92 —_—
= 1306 N, 95,6 +176,0° -+ 3,63 5,89 0,00 434
= 20 125 +76,0° + 2,93 5,19 0,00 433
l\- 2306 155,6 4+ 76,0° + 2,26 4,52 0,00 436
« 2588 183,8 +76,0° + 1,72 3,98 0,00 438
Berechnete Enddrehung: — 2,26°. Mittelwert: k = 0,00 435

Der Sduregrad dieses getriibten Weines war somit niedriger, und der Sdure-
gehalt hoher als bei dem klaren im Jahre 1903 und 1905 (vergl. die Tabellen 23
und 24 auf Seite 46 wunserer ersten und Tabelle 1 dieser Abhandlung) unter-
suchten Weine. Die entsprechenden Werte waren damals im Mittel: Sduregrad
1,27 Millimol, Siuregehalt 12,35%. Es wurde nun zunichst versucht, diesen
Wein so stark abzukiihlen, bis sich Weinstein ausscheiden wiirde. Zu diesem Zweck
wurde der Wein wihrend 68 Stunden in verschlossener Flasche in gestofenes Eis
gebracht, Durch diese Behandlung trat zwar eine Abscheidung ein, die jedoch bei
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Tabelle 69. Siuregrad (Wasserstoffionen-Konzentration) des
Geisenheimer Weines (1902, letzter Abzug), nach dem Abkiihlen, nach
Auflésung von Weinstein und nach dessen Wiederabscheidung.

Ubersicht tiber die in den Tabellen 65—68 enthaltenen Versuche.

Nummer Mittelwert i;‘l“ der \mvtrimetrisch Gebalt
. (}i)exl'l der W 1 hmflﬁ gefundener an
ahelle, . . . Inversions- asserstoll | gyuregehalt, | Extrakt- .
in welcher Geisenheimer Wein konstanten ionen bereihnet’ gehalt Mineral-
der (1902, letater Abzug) pach (H-Tomen), | oo o bestand-
sad . t '1
Versuch Reduktion die 1{1 1 Liter Weinsiure ellen
enthalten auf 476,00 | Vel ent | iy Piter
ist " | halten sind g in 100 ccm
1 2 3 4 5 6 7
65 unverdndert . . . . 0,00 428 1,14 13,0 3,01 0,197
66 nach lingerem Abkuhlen
auf 0°. . . .| 0,00434 1,15 13,1 3,01 0,201
67 nach dem Aufltisen von
Weinstein . . . . 0,00 373 0,99 1,45 3,36 0,341
68 nach Wiederabscheidung
des geldsten Wein-
steins . . . .| 0,00435 1,15 13,2 3,00 0,198

mikroskopischer Priifung sich nicht als Weinsteinausscheidung charakterisierte. Die
Bestimmung des Sduregrades, des Siuregehalts, sowie die des Extrakt- und Aschen-
gehalts zeigte, daB der Wein kaum eine Anderung erlitten hatte, wie folgende Daten
zeigen (vergl. Tabelle 69).

Geisenheimer Wein (1902, letzter Abzug).

Vor der Abkiihlung Nach der Abkiihlung
Inversionskonstante . .  0,00428 0,00434
Sduregrad . . . . . 1,14 Millimol 1,15 Millimol
Siuregehalt . . . . . 138,0% 13,1%0
Extraktgehalt . . . . 3,01 g 3,01 ¢
Aschengehalt . .. . . 0,197 g 0,201 g

Da somit durch Abkiihlung eine Weinsteinabscheidung nicht zu erzielen war,
wurde der Wein etwas mit Weinstein angereichert. Dies wurde in der Weise aus-
gefiihrt, dall fein gepulvertes saures weinsaures Kalium in den Wein gebracht und
die Mischung nach dem Erhitzen auf 40° in der Schiittelmaschine so lange ge-
schiittelt wurde, bis das sich nur schwierig auflésende Pulver vollsténdig gel6st war.
Die zugesetzte Weinsteinmenge wurde so gewihlt, daf der Wein in bezug auf zu-
gesetzten Weinstein eine 50-litrige Losung darstellte. Nach der Filtration wurde
der klare Wein chemisch untersucht und der Siuregrad bestimmt. Wie voraus-
zusehen war, trat eine Erhohung des tritrimetrisch ermitlelten Siuregehaltes von
18,0 auf 14,5, also um 1,5%y, und eine Verminderung des Sduregrads von 1,14
auf 0,99, also um 0,15 Millimol, ein. Die Untersuchung ergab folgendes (vergl.

Tabelle 69).
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Geisenheimer Wein (1902, letzter Abzug).

Vor der Auflésung von Weinstein Nach Aufllssung von Weinstein
Inversionskonstante . . .  0,00428 0,00373
Sduregrad . . . . . . 1,14 Millimol 0,99 Millimol
Sduregehalt . . . . . . 18,0% 14,5 %00
Extraktgehalt . . . . . 30l g 3,36 g
Aschengehalt . . . . . 0,197 g 0,341 g

Nunmehr wurde der an Weinstein angereicherte Wein 19 Stunden lang in
verschlossener Flasche in schmelzendem Eise aufbewahrt. Hierbei schied sich Wein-
stein aus. Dieser wurde abfiltriert und das Filtrat untersucht. Trotz Abscheidung eines
sauren Bestandteils und trotz Herabsetzung des titrimetrisch ermittelten Saduregehalts
von 14,5 auf 13,2% also um 9%, erhohte sich der Siuregrad, wie auf Grund
theoretischer Uberlegungen vorauszusehen war, von 0,99 auf 1,15 Millimol, also um
0,16 Millimol, das sind 169%,.

Die entsprechenden Werte sind nachstehend einander gegeniibergestellt (vergl.
Tabelle 69).

Geisenheimer Wein (1902, letzter Abzug).

Nach Auflésung von Weinstein Nach Wiederabscheidung desselben
Inversionskonstante . .  0,00373 0,00435
Sguregrad . . . . . 0,99 Millimol 1,15 Millimol
Sguregehalt . . . . . 14,5% 18,2%00
Extraktgehalt . . . . 3,36 g 3,00 g
Aschengehalt . . . . 0,341 ¢ 0,198 g

Nach Abscheidung des Weinsteins hatte der Wein fast dieselbe Zusammen-
setzung, wie vor dem Auflésen des Weinsteins, wie nachstehende Zusammenstellung’lehrt
(vergl. Tabelle 69).

Geisenheimer Wein (1902, letzter Abzug).

Nach Auflosung des Weinsteins und

Vor den Versuche
§ 1 Wiederabscheidung desselben

Inversionskonstante . . .  0,00428 0,00435
Sauregrad . . . . . . 1,14 Millimol 1,15 Millimol
Sduregehalt . . . . . . 13,0% 13,2%00
Extraktgehalt . . . . . 301 g 3,00 g
Aschengehalt . . . . . 0,197 g 0,198 g

Der Einflufl, welchen der Zusatz und die Wiederabscheidung des Weinsteins
auf den Sduregrad einerseits, und auf den Sduregehalt, den Extraktgehalt und den
Gehalt an Mineralbestandteilen anderseits ausiiben, wird durch die graphische Dar-
stellung in Figur 5 (s. die Tafel) sehr anschaulich gemacht.
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18. Der Einfluf eines Zusatzes von Salzsdure auf den Sduregrad des
Weines.

Da im Wein ein Gemisch von organischen Salzen und Siuren enthalten ist,
und da die stirkste dieser Siuren, die Weinsdure, in 16-litriger wésseriger Losung
erst zu 11,7% und in 82-litriger Losung zu 16,29, dissoziiert ist, so kann ein
Zusatz von Salzsiure zum Weine innerhalb gewisser Grenzen nur eine verhiltnisméfig
geringe Erhéhung des Sduregrades bewirken. HEs werden vielmehr die Wasserstoff-
ionen der Salzsiure die Dissoziation der freien organischen Sduren zuriickdringen und
der grofere Teil der ersteren wird mit den Sdureionen zu nichtdissoziierten Séure-
molekeln zusammentreten. Zur Priifung dieser theoretischen Uberlegungen haben wir

zu den Wein-Wassergemischen, deren Sduregrad wir schon frither bestimmt hatten,

Salzséiure gesetzt und den Siuregrad dieses Gemisches von neuem bestimmt.

Die

Ergebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen 70 bis 73 verzeichnet und in der

Tabelle 74 iibersichtlich zusammengestellt.

Tabelle 70.

Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Wein

und wisseriger Salzsédure.
Das Gemisch enthielt 20°%, Wein und 80%, Wasser und war in bezug auf HCl 99,49-litrig.

Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
., |Minuten seit|des Thermo-| winkel Konzentration konstante
Datu Tageszeit
m ageszel Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers =log C,—1logCy
Versuchs °C. Zuckerskala) | in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
1238,5 N, 0 + 752° + 19,36 25,94 -
=] 158 » 27,3 + 75,20 + 11,06 17,64 0,0141
< 1353 56,8 +175,2° + 4,18 10,76 0,0155
= 265 88,1 -+ 75,2° + 043 7,01 0,0148
37,7, 119,2 + 75,2° — 2,18 4,40 0,0149
Berechnete Enddrehung: — 6,58°. Mittelwert: k = 0,0148
Tabelle 71. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Wein

und wésseriger Salzsiure.

Das Gemisch enthielt 50°%, Wein und 50°, Wasser und war in bezug auf HCI 99,49-litrig.

Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Minlften geit| des Thermo-| winkel Konzentration lkonstantle i}
Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers, __ ‘08 Cy—1logGy
Versuchs °C. Zuckerskala) | in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
127 N. 0 +762° | 41933 925,90 —
y 1236,7 29,7 -+ 76,25° 413,58 20,15 0,00 845
& 12549 47,9 + 76,2 ° —+ 10,51 17,08 0,00 869
: 1147 67,7 +-76,2 ° + 7,50 14,07 0,00 901
e
« 1395 92,5 4762 ° + 452 11,09 0,00 916
2102 123,2 4762 ° + 1,48 8,05 0,00 948

Berechnete Enddrehung: — 6,57°,

Mittelwert: k = 0,00 896
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Tabelle 72. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Wein
und wisseriger Salzsdure.

Das Gemisch enthielt 80%, Wein und 20, Wasser und war in bezug auf HCl 99,49-litrig.

Zeit & in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
.. |Minuten seit|des Thermo-| winkel Konzentration konstante
Dat T t
atim) - Tageszet Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers) _ logCy —10gCy
Versuchs °C. Zuckerskala) | in der Lésung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
125 N. 0 +754° + 19,19 25,71 -
3 12807 25,7 + 75,40 + 15,29 21,81 0,00 640
2 1253, 48 + 75,4° -+ 12,13 18,65 0,00 668
= 1273 82,3 4 75,4° + 8,02 14,54 0,00 692
2221 137,1 +75,5° + 3,27 9,79 0,00 704
Berechnete Enddrehung: — 6,52°. Mittelwert: k = 0,00 676

Tabelle 78. Inversionsgeschwindigkeit eines Gemisches von Wein
‘und wisseriger Salzsdure.

Das Gemisch enthielt 80%, Wein und 20%, Wasser und war in bezug auf HCl 99,49litrig.

Zeit ¥ in | Temperatur | Ablenkungs- Relative Inversions-
Datum| Tageszeit Mim.lten seit | des Thermo- winkel Konzentration ]kogstantle o
Beginn des staten (Grade der |des Rohrzuckers k— ig o — 10gLg
Versuchs °C. Zuckerskala)| in der Losung 0,4343 « &
1 2 3 4 5 6 7
< 1158 N, 0 —+75,7° 419,36 25,94 —
© 1589 43,1 -+ 75,55° -+ 13,09 19,67 0,00 641
A 2299 74,1 + 75,6 ° -+ 9,08 15,61 0,00 685
b 312 116,2 75,6 ° + 5,26 11,84 0,00 674
Berechnete Enddrehung: — 6,58°. Mittelwert: k = 0,00 667

Die Konzentration des Chlorwasserstoffs entsprach in allen Versuchen einer

99,49-litrigen — -normalen Salzsiure. Der Gehalt einer so verdiinnten Salz-

1
99,49
giure an Wasserstoffionen betrigt ungefihr 9,6 Millimol in 1 Liter.

Betrachten wir zunichst die Versuche der Tabellen 72 und 73. In 1 Liter
des mit Salzsiure versetzten Wein-Wassergemisches, dessen Gehalt an Wein 80%,
betréigt, sind nur etwas iiber 1,8 Millimol Wasserstoffionen enthalten, gegeniiber den
9,6 Millimol in der rein wisserigen Salzsiure. Es findet also keineswegs eine Addition
der Wasserstoffionen der Salzsiure zu denen des Weines statt, sondern im Gegenteil
eine Verminderung auf den fiinften Teil, wie es die Theorie erfordert. Auch noch
bei dem mit 50%, und 80%, Wasser verdiinnten Weine findet eine sehr erhebliche
Verminderung der Wasserstoffionen der Salzsiure statt, wie aus den Versuchen der
Tabellen 71 und 70 hervorgeht.
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Tabelle 74. Siduregrad (Wasserstoffionen-Konzentration) von Wein-
Wassergemischen und Wein-Salzsiuregemischen.
Ubersicht tiber die in den Tabellen 70 bis 73 enthaltenen Versuche.

Nummer der Zusamr{;)enyse.tzu‘ng Qer Weirlx-Wasser- Mittelwert der | Zahl der Mi.llimol
Tabelle, in und Wein-Salzsiuregemische Inversions- (\Zalssersgoﬁ’lo]nin
Icher d Zahl der Liter, in | konstant h -lonen), weliche
weleher der Gehalt an Gehalt an 30100 ein Mol = ein onstan .en nac in 1 Liter des Ge-
Versuch ent- Wein ‘Wasser Gramm-Molekular- Reduktion auf isch thalte
: : misches enthalten
halten ist in Prozenten in Prozenten gﬁg]’:ﬂ::{gi + 76’0 0 sind
1 2 3 4 5 6
A. Wein-Wassergemische.
35 20 80 — 0,00 383 0,98
31 50 50 —_ 0,00 460 1,19
32 50 50 - 0,00 456 1,18
28 80 20 - 0,00 455 1,20
25 100 0 — 0,00 476 1,27
B. Wein-Salzséuregemische.
- 0 100 99,49 — 9,61
70 20 80 99,49 0,01 59 4,06
71 50 50 99,49 0,00 880 2,28
72 80 20 99,49 0,00 712 1,87
73 80 20 99,49 0,00 691 1,82
SchiuBsitze.

1. Die Untersuchung von 79 deutschen Weilweinen ergab, dafl der
Sduregrad und Sduregehalt nicht parallel zu einander verlaufen, und dafl
der durch Titration ermittelte Gehalt an freier Siurekeinen zuverldssigen
MaBstab fiir den Sduregrad des Weines bildet.

2. Der Vergleich des S#iuregrades von 52 deutschen Weilweinen
mit deren Gehalt an Alkohol, Extrakt und Mineralbestandteilen ergab,
daBl nur zwischen dem Siuregrad und dem Gehalt an Mineralbestand-
teilen insofern ein sichtbarer Zusammenhang besteht, als die Weine mit
héherem Siuregrade durchschnittlich einen geringeren Gehalt an Mineral-
bestandteilen aufweisen. Doch kommen gelegentlich auch gréfere Ab-
weichungen vor.

3. Der Vergleich des Sduregrades von 5 deutschen Weillweinen zur
Zeit der 6 ersten Abstiche mit deren Gehalt an Alkohol, Extrakt und
Mineralbestandteilen liel ins Auge fallende Beziehungen nicht er-
kennen.

4. Beim Verdiinnen eines Weines mit Wasser nimmt der Siauregrad
nicht entsprechend der Verdiinnung ab. Bei einem von uns untersuchten
Weine nahm der Siuregrad bis zur Verdinnung auf die Hidlfte nur ganz

1 Dieser Wert ‘wurde auf Grund der elektrischen Leitfihigkeitsversuche von F. Kohl-
rausch berechnet. Vergl. F. Kohlrausch und L. Holborn, Das Leitvermogen der Elektrolyte,
Leipzig 1898, Seite 160.
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unbedeutend, von 1,27 auf 1,19 ab, und bei dem mit der neunfachen
Menge Wasser verdinnten Weine betrug der Sduregrad noch ¥; des Sdure-
grades vor der Verdiinnung. Bei zwei anderen willkiirlich ausgew#hlten
Weinen zeigte der Siduregrad nach der Verdinnung mit dem gleichen
Raumteil Wasser nicht nur keine Abnahme, sondern sogar eine, wenn
auch sehr geringe Vermehrung.

5. Die unverhdltnismifBig geringe Abnahme des Siuregrades der
Weine bei der Verdiinnung mit Wasser 146t sich mit Hilfe der Lehre von
der Riickdringung der Dissoziation der Siuren durch gleichionige Salze
einwandfrei erkldren. Es 148t sich sogar die Zusammensetzung von
Gemischen organischer Siuren und Salze berechnen, deren Losungen beim
Verdiinnen mit Wasser tatsichlich ein #dhnliches Verhalten zeigen, wie
der Wein.

6. Die Verminderung des Sduregrades des Weines, welche durch den
Zusatz verschiedener organischer Salze bewirkt wird, entspricht dem
Verhalten, welches nach den Theorien der Losungen ein Gemisch der
im Weine vorkommenden organischen Sduren und Salze in rein wisseriger
Losung zeigen wiirde.

7. Die Auflésung von Weinstein im Wein bewirkt, trotzdem ein
sauer reagierender Stoff h.inzukommt, eine Verminderung des Séduregrades
des Weines. Der durch Titration ermittelte Gehalt an freier Siure nimmt
dagegen zu.

Das Abscheiden des Weinsteins aus dem Wein vermehrt dessen
Ssuregrad und vermindert den Gehalt an freier Siure.

Diese Erscheinungen werden bedingt durch die Riickdridngung der
Dissoziation der Weinsiure durch den gleichionigen Weinstein.

8. Ein Zusatz von Salzsiure zum Wein bewirkt nur eine verhidltnis-
méfig geringe Zunahme des Siuregrades, wie es von der Theorie er-
fordert wird.

Auch bei diesen Untersuchungen wurden wir vom stéindigen Mitarbeiter Herrn
Dr. Borries auf das beste unterstiitzt, wofiir wir ihm unseren verbindlichsten Dank
aussprechen.

Miinchen und Berlin im August 1908.
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