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Unsere alkalische Glyzerin-Kupferlésung, welche an Stelle der
Fehling’schen Losung gebraucht wird, ist, wie bemerkt, eine mit der
Zeit unveranderliche Lésung, und ist demnach als qualitatives Reagens
auf Zucker im Harn sehr za empfehlen.

Die minimalsten Spuren Zucker werden damit nachgewiesen, nur
ist zu bemerken dass man bei solchen kleinen Mengen die Beobachtung
nach dem Kochen gegen einen schwarzen Hlntergrund machen soll.

Der Unterschied zwisehen‘ Siuregehalt und Siuregrad des Weines,
dargelegt an zwei praktischen Beispielen.

. Von
C. von der Heide und W. L Baragiola.
{Mitteilung aus der dnochemischen Versuchsstation Geisenheim und der
Chemischen Abteilung der Schweizerischen Versuchsanstalt Widenswil.)

Durch Zufall geriet der eine von uns in den Besitz zweier interes-
santer Weine, die beide aus demselben Weinberge des Geisenheimer
Fuchsbergs stammen, aber verschiedenen Jahrgidngen (1909 und 1910)
angehoren. Bei einer sorgfiltig ausgefilhrten Kostprobe erwies sich
der 1909 er geschmacklich als bedeutend saurer als der 1910er. Um-
gekehrt ergab die chemische Untersuchung, dass der 1909 er weniger
titrierbare Sdure enthielt als der 1910er (7,65 %/, oder 102,0 com n.
gegen 9,50/, oder 126,7 cem n.). Es lag also offenbar ein charakte-
ristisches Beispiel aus der Praxis dafiic vor, dass der Siuregrad, das
heisst die Wasserstoffionenkonzentration der Weine nicht ihrem Saure-
gehalt proportional zu sein braucht. In Anbetracht aller Umstinde
erschien es der Mihe wert, die beiden Weine einer genauen Unter-
suchung zu' unterziehen. '

1. Chemisch-analytische Untersuchung.

Die analytischen Werte, die in der énochemischen Versuchsstation
Geisenheim ermittelt wurden, sind die folgenden:
Fresenius, Zeitschrift f. anal, Chemie. LIII. Jahrgang. 4. u.5. Hett. 17
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| ; i Die Ermittelung der Werte erfolgte
zum Teil nach den vom Bundesrate er-
lassenen Vorschriften, zam Teil aber auch
nagh den von uns selbst ausgearbeiteten
Verfahren?). Die Bilanzierung der
Sdaren wund der Aschenbestandteile
~ wurde nach unseren fritheren Angaben?®)
durchgefuhrt, Alle Zahlenangaben be-
ziehen sich auf 117,
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Im Alkoholgehalt unterscheiden
sich die beiden Weine nicht wesentlich
(69,9 ¢ oder 8,81 Makprozent gegen
71,99 oder 9,06 Mafprozent). ; Da-

: gegen elschemt der Glyzez‘mgehalt des
“ Qer mcht unbedeutend hoher als der
des 10er (6,1 gegen 5,1¢), was auf
das mangelhafte Bestimmungsverfahren
allein nicht zuriickzufihren sein dirfte.
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~ Gross sind ferner die Unterschiede
im Extraktgehalt (Extrakt abz. Zucker:
24,9 gegen 29,8 g); withrend die Aschen-
‘gehaltsunterschiede nicht so bedeutend
.| . erscheinen: (2,37 gegen 2,67 g). Auf-

.l . fallend hoch ist der Zuckergehalt des
‘ 9er mit 2,4 g, wihrend der des 10Qer
fast normal ist. Hoeh ist der Sulfatgehalt
des 9 er mit 0,536 g 80,', wihrend der
des 10er mit 0,347¢g S0, gerade
noch normal genannt werden kann.
Ausserordentlich hoch ist der Gehalt
beider Weine an gesamter, freier und
somit auch an geb;undener schwefliger
Siure. Wihrend zwar der Gehalt an
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gesamter schwefliger Sdure beim 10er die zulissige Grenze von 200 mg
gerade noch nicht erreicht (187 mg), wird sie bei dem 9er schon stark
iiberschritten (226 mg).

Dem hohen Schwefelsiuregehalt entsprechend erweist sich die Alkalitét
des 9er als abnorm niedrig (2,7 com n.), wihrend die des 10er zwar
auch noch micht normal hoch genannt werden kann (7,0 ccm n.), aber
immerhin wesentlich hoher ist als die des 9er. Bei beiden Weinen
wirkt auch der hohe Phosphatgehalt erniedrigend auf die Alkalitéit.

Die S4urebilanz weist 111,03 com n. organische Sauren fir den
9er und 151,27 cem n. fur den 10er nach, wovon 102 ccme n., be-
ziehungsweise 126,7 cem n,, titrierbar (frei) sind. Der Weinsiuregehalt
im 9er ist etwas niedriger als im 10er (2,29 gegen 2,6 g). Aus
dem grossen Unterschiede im Apfelsiure- und im Milchsiuregehalt
(1909er: 1,6 g Apfelsiure und 2,6 g Milchsiure; 191Cer: 5,1 g und
1,3 g) ergibt sich, dass im 9er die Apfelsiure fast vollstindig zu Milch-
sdure abgebaut worden ist, wihrend im 10er die Sduregirung nicht
eingetreten ist; denn in fast allen Weinen, die den Siureriickgang
noch nicht erlitten haben, findet man nach dem Verfahren von W.
Moslinger etwa 1g Milchsiure. Anffillig hoch ist der Gehalt des
9er an flichtiger Siure (0,78 g), wihrend der des 10er gerade noch
normal genannt werden kann.

Aus der Untersuchung der Asche ergibt sich, dass die Summe der
Alkalien im 9er mit 0,75 ¢ bedeutend niedriger ist, als im 10er mit
1,00 9. Der Gehalt an Kalzinm und Magnesinm ist in beiden Weinen
fast gleich gross. Sehr -gross ist der Gehalt an Schwefelsiure in der
Asche beider Weine (0,706 und 0,496 g SO,”). Auch der Phosphor-
sauregehalt ist beidesmal hoher als gewohnlich (0,564 und 0,718 g PO,*").

Aus den ermittelten Zahlen ldsst sich etwa folgendes Urteil ab-
geben:

Der 9er Wein ist ziemlich arm an Korper; wahrscheinlich ent-
stammt er stark sauerfaulen Trauben (viel flichtige Sdure), so dass die
Gérung nicht glatt von statten ging (unvergorener Zucker). Infolge der
Fiulnis neigte. der Wein zum Rahnwerden, eine Neigung, die durch
wiederholtes starkes Einbrennen bekdmpft wurde. Dadurch wurde auch
der Schwefelsduregehalt ausserordentlich . erhéht und die Aschenalkalitit
sehr:erniedrigt. -Die Schwefelsiurfirne ldsst nun den Wein sehr sauer
erscheinen.
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Der 10er ist ein kraftvoller, charakteristischer Rheingauer mit
stahliger Séure, der fiir Kenner kaum zu sauer. sein duarfte, Auch er
ist stark geschwefelt worden, doch ist hier bedeutend weniger schwef-
lige SHure in Schwefelsiure ibergegangen.

2. Chemisch-physikalische Untersuchung.
Gemeinsam bearbeitet mit Ch. Godet.

Nach Abschluss der analytischen Untersuchung wurden die Weine
an der chemischen Abteilung der Schweizerischen Versuchsanstalt
Widenswil physiki’lisch untersucht. Auf Grund folgender Erwigungen
urteilten wir, dass der 9er mit nur 7,65 °/,, Sture dennoch wirklich
etwas saurer schmecken miisse als der 10er mit 9,5 9/,, Siure. Im
9er stellt die Weinsdure (29,20 com n.), die stirkst dissoziierte Frucht-
siure des Weines, 26,39/, der gesamten organischen Séuren dar; im
10er ist der absclute Gehalt an Weinsiiure zwar wesentlich grosser
(34,50 cem n.), relativ betrigt er aber nur 22,8 %/, der gesamten
organischen Siuren. Gegeniiber dem betrichtlich niedrigeren relativen
Gehalt an Weinsdure im 10er wird selbst der Umstand, dass dieser
Wein den biologischen Siureabbau von Apfelsiure in Milchsiure noch
nicht erlitten hat, wihrend dies beim 9er schon grosstenteils der Fall
war, den Sduregrad des 10er nicht derartig zm beeinflussen vermégen,
dass der 10er saurer schmecken konnte als der 9er. Besonders
kommt dann in Betracht, dass die Kationensumme der Asche des
9er (38,37 com n.) wesentlich geringer ist _als diejenige des 10er
(45,17 cem n.). Ferner enthilt der 9 er weniger Ammonium (5,88 ¢ém n.)
als der 10er (8,82 ¢cem m.), so dass vorauszusehen ist, dass wenn der
10er auch wesentlich mehr Weinsiure aufweist als der 9er, der Anteil
an freier Weinsdure im 10er kaum grosser als im 9er sein kann.
Noch aus einem anderen Grunde ist dies anzunehmen., Der 9er enthilt
nimlich ausserordentlich viel Schwefelsiure (11,17 ccmn.). Die Schwefel-
siure -kommt aber im Weine nur als sekundires Sulfat vor, und es wird
daher zu ihrer volligen Absittigung ein entsprechend grosser Anteil der
in diesem Weine ohnehin nur in geringerer Menge vorhandenen
Kationen verbraucht und gebt fir die Bindung der Fruechtsiuren ver-
loren. Der freie Anteil an Weinsiiure muss im 9 er wesentlich stéirker
dissoziiert sein als im 10er, weil ihm im 10er ein grosserer Anteil an
gebundener Weinsiiure, also an Tartraten, gégentiberstehen .wird," die
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durch -vermehrte Bildung gleichartiger Ionen die Dissoziation der Wein-
sdure im 10er stirker herabsetzen missen als im 9er. Insbesondere
der wesentlich hohere Gehalt des 10ers an stark dissoziierbaren Kationen,
wie Kalium (28,29 gegen 18,10 ccm n.), Natrium (4,08 gegen 1,74 cem n.),
Ammonium (8,82 gegen 5,88 com n.) muss die Dissoziation der freien
Séduren iiberhaupt und damit auch der stirksten Fruchtsiure, der Wein-
siure, wesentlich herabsetzen. Ks ist somit auch der Analyse nach zu
erwarten, dass der 9er trotz geringerem Siuregehalt einen hoheren
Sduregrad und damit einen saureren Geschmack aufweisen wird als
der 10er,

Eine erste Bestitigung hierfilr findet man beim Zeichnen der
Leitfdhigkeitstitrationskurven, die man nach P. Dutoit und
M. Duboux?) durch Titration des Weines mit »/,-Barytlauge erhilt. (Fig.
20 u. 21.) Der erste absteigende Kurvenast A B ist bei dem 9 er wesentlich
steiler als der Kurvenast A’ B’ beim 10 er, was auf eine héhere Wasserstoff-
ionenkonzentration des 9er hinweist. Besonders deutlich ist dies aus
Figur 21 ersichtlich, wo diese beiden Kurveniste in grosserem Mafstabe
gezeichnet und durch Koordinatentransformation zu parallelen Achsen
auf denselben Ursprungspunkt A — A’ gebracht worden sind. Der
iibrige Verlauf der Kurven spiegelt gleichfalls die analytisch ermittelten
Werte gut wieder. Die kleinere Abszisse des Punktes B’ im Vergleich
zu derjenigen von B entspricht dem geringeren Gehalt des 10ers an
Sulfaten im Weine. Die grossere Abszisse des Punktes €' gegeniiber
derjenigen des Punktes C entspricht dem hoheren Gehalt des 10ers an
titrierbarer Sdure. Die stirkere Neigung und Wolbung des Kaurven-
stiickes B'C' gegeniiber B C ist durch den hoheren Gehalt des 10ers
an starken Fruchtsiuren, wie Weinssiure und Apfelsiure, bedingt. Die
stirkere Neigung und die grossere Linge des absteigenden Astes C‘'D’
gegeniiber CD wird durch den héheren Gehalt des 10 ers an Phosphaten
verursacht, Die breitere Wolbung C'D'E’ gegeniiber CDE hingt mit
dem hoheren Gehalt des 10ers an Ammonium zusammen. Auch die
Gerbsdure beeinflusst sonst diese Wolbung im gleichen Sinne, doch
spielen bei den vorliegenden Weinen die kleinen Unterschiede in dem
ohnehin geringen Gerbsiuregehalt keine Rolle. Die Neigung der beiden
Kurvenidste EF und E‘F’ ist die gleiche, da auch die Werte fitr den

1) P, Dutoit et M. Duboux, L'analyse des vins par voluméirie
physico-chimique, Luusanne 1912; diese Zeitschrift 53, 69 (1914).
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Alkoholgehalt der beiden Weine und damit gleichfalls die Werte fir
ihre innere Reibung nur unwesentlich voneinander abweichen,?),

Fig. 20.
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Kine direkte Bestatigung der Kostprobenergebnisse in Bezug aunf
den Sauregrad ermoglichte sodann die Bestimmung der Wasser-
stoffionenkonzentration nach Th, Paul und A. Ganther?.
Diese ergab folgende Rohrzuckerinversionskonstanten :

fiir den 1909 er: k00 == 0,00213
« <« 1910er: = 0,00184,
woraus sich die nachstehenden Wasserstoffionenkonzentrationen berechnen :
fiir den 1909er: Cg = 0,56 Millimol im Liter
« « 1910er: = 0,48 <« o« ..« ,

1) Naheres itber die Deutung der Kurvenform siehe bei P. Dutoit und
M. Duboux, a. a. O, 8. 121 f, '

. 2) Untersuchungen iiber den Siuregrad des Weines, Arb. a. d. Kais. Gesund-
heitsamt 23. Heft 1 (1905) und 29, Heft 1 (1908); diese Zeitschrift 50, 777.
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das heisst, die Siuregrade der beiden Weine stehen zu einander im
Verhiiltnis von 7:6, wihrend das Verhiltnis der Siuregehalte zu ein-
ander 4:5 betrigt.

Fig. 21.
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Ein genauerer Einblick in die inneren Ursachen des auffallenden
Verhiiltnisses zwischen Sauregehalt und Sduregrad bei diesen Weinen,
als wir ihn-eingangs dieses Abschnittes durch Erlduterung der analy-
tischen Werte gegeben haben, kann mittels Bilanzierung der
Sduren und Basen auf chemisch-physikalischen Grund-
lagen geliefert werden. Im folgenden fithren wir die Ergebnisse
zweier nach vollstindig verschiedenen Verfahren aufgestellter Bilanzierungen
an, ndmlich nach dem von C. von der Heide und W, I. Baragiola?)

¢ 1) C. von der Heide und W. 1. Baragiola, Beitriige zur Chemie und
Analyse des Weines, Landw. Jahrbiicher 89, 1021-—1081 (1910); diese Zeit-
schrift 53, 60 (1914).
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erweiterten Verfahren von A. Quartaroli®) und nach dem Verfahren
von P. Dutoit and M. Duboux?).

Bindungszustand der organischen Sduren.

1909 er

Millivale 8) == ccm n-Lbsﬁgﬁ! Von

i er
geb. u. halbgeb. | freie | Sayre

Millivale = ¢cemn-Los. VR

der
Saure

gTb.—n. halbgeh, | freie

ge- | nicht 1 sind | nicht ! | sind

samte [titrier-; titrierbar | frei [titvier- titrierbar | frei
[ | _bar O qber | %

II. nach P. Dutoi

I. nach A. Quartaroli. ungagm Dublz,uo);t
‘Weinsiiure 29,201 9,85 | 9,85 = 9,50 | 328 9,88 | 9,88[ 9,44 32,3
Apfelsiure 23,32| 532 | 532 |12,68 | 54,3 | 525| 5,25 12,82 550
Milchséiure . 29,001 656 ' — 2244 | 774 |6,09] — |2291| 79,0
Bernsteinsiure 13,221 0,81 0,81 |11,60 ‘ 87,7 | 0,76 0,76 11,70 | 88,5
Kssigsiure 12,981 047 1 — 11251 | 965 | 044 — i‘12,54 96,7
Gerbsiiure 033| 001 — | 032! 970|001 — 032 97,0
108,05 § 23,02 ]15,98 169,05 | 63,9 22,43‘15,89 69,73 | 64,5

Geb. schwefl. Sure | 2,981 298, — = — 0 298, - P— 0
Ges. organ. Siure [111,03]26,00 1598 (69,05 62,1 [25.41|15,89 69,73 62,7

1910 er o .

Weinsiiure 34,50]11,93 111,98 10,.64:! 30,8 12,43‘12,435 9,64 27,9
Apfelsiure 77,81118,43 | 1843 14045 52.3 [19,15'19,15 89,01 | 50,5
Milchssure . 14,234 343 | — [1080 - 75,9 3,42} — 10,81 76,0
Bernsteinsiure 1441} 096 . 0,96 [1249 . 86,6 | 0,96 O,96!12,49 86,6
Essigsiure 800] 032 — | 7,68 960031 — ;'7,69 96,1
(Gerbsiure 026] 001 ~— | 025, 962/]001 — 025 962
148,71 | 35,08 [31,32 82,31 553 [36,28 !32,54;79,89 53,7

Geb. schwefl. Siure | 2,561 2,56 | — — . 0 125 —  — 10
Ges. organ. Saure [151,27 82,31 | 54,4 38,84‘82,-54‘79,89 52,7

| 1, ‘

37,64 ' 31,32
x

| |
! ! .

Die Schlussergebnisse der beiden verschiedenen Bilanzierungsarten,
die in den letzten Spalten in Form des jeweiligen prozentualen Anteils
an freier Sdure zusammengefasst sind, stimmen in durchaus geniigender
Weise fiberein, so dass wir im folgenden nur die Mittelwerte aus beiden

1) A, Quartaroli, Ricerche chimico-fisiche sui vini, Staz. sperim. agr.
ital. 1907, vol. 60, S. 321-—350; diese Zeitschrift 53, 67 (1914).

2) P. Dutoit und M. Duboux, a. a. O.

3) Val = Gramméquivalent; Millival = Milligramm#quivalent, nach einem
Vorschlag von F. Fichter, Kine Abkiirzung fir ,Grammiquivalent®, Chem.-
Zeitung 37, 1299—1800 (1913).
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Berechnungsarten zur Diskussion heranziehen. Wihrend der 10er
wesentlich mehr gesamte Weinsdure (34,50 ccm n,) enthdlt als der 9er
(29,20 cem n.), ubersteigt der Gehalt an freier Weinsiure des 10ers
(10,1 cem n.) denjenigen des 9ers (9,5 com n.) kaum. Der nur um
ein weniges hohere Gehalt an freier Weinsiiure des 10ers muss aber
wesentlich schwiicher dissoziiert sein als die freie Weinsdure im 9er,
weil der 10er erheblich mehr halb- und ganzgebundene Weinsiure
enthilt [24,4 com 1.Y)] als der 9er (19,73 com n.), und die Tartrate setzen
ja bekanntlich durch Bildung gleichartiger Tonen die Dissoziation der
freien Weinséure herab. Ks ldsst sich somit durch chemisch-physika-
lische Bilanzierung zahlenmiBig nachweisen; was auf Grund der analy-
tischen Werte vermutet werden konnte, ndmlich dass die Bindungs-
zustinde der organischen Sduren in den beiden Weinen derartige sind,
dass vom 9er eine stirkere Dissoziation der freien Siure und daher
ein saurerer Geschmack zu erwarten ist.

Weiterhin seien S#uregehalt und Siuregrad der beiden Weine noch
mit dem von Th. Paul und A. Ginther? friher untersuchten
Weinen gleicher Herkunft des Jahrganges 1904 verglichen:

Nr. : Cx Siu;ein iAlsche
— Geisenheimer Fuchsberg 1910 Riesling 0,48 9,5 2,672
— « « 1909 « 0,56 7,65 2,37
15 « « 1904 Sylvaner 0,57 8,1 1,48
16 <« « 1904 « 0,57 81 1,50
17 « « 1904 « 0,58 8,3 1,44
18 « 1904 « 0,58 8,2 143
19 « « 1904 « 0,58 7,9 1,48
22 « « 1904 « 0,62 81 1,52
27 « « 1904 Riesling 0,66 8,38 1,82
28 < « 1904 « 0,68 8,9 1.84
29 < « 1904 « 0,69 87 1,73
31 « « 1904 <« 0,70 8,7 1,83
36 « « 1904 « 0,73 8.9 1,79
37 « « 1904 «, 0,73 91 1,9

1} Ebenfalls als Mittel der Zahlenwerte beider Bilanzen berechnet:
@> ”’93)"2“2X 1249 11,93 1 1248 — 2436 cem n.
2) A, a. 0., 1908, Bd. 29, Heft 1, Sonderabdrnck S. 7—8&.
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So betrachtet zeigt der 10er Wein einen sowohl absolut, als aueh
besonders relativ-zu seinem Siuregehalt ganz auffallend geringen Siure-
grad, Unserer Auffassung nach liegt die Erkldrung dieser Erscheinung
in folgendem., Nicht beim 10er Wein sind die Verhdlinisse abnorm,
sondern bei allen tibrigen Weinen der obigen Zusammenstellung, Die
1904 er Weine sind alle aschenarm, daher arm an Kationen und weisen
deshalb mehr freie Sturen und daher eine stirkere Wasserstoffionen-
konzentration als normaler Weise auf. Der 10er enthilt 40—80 °/,
mehr Asche als die 4er, daher sein viel geringerer, normaler Siure-
grad. Der 9 er mit dem weit geringsten Sduregehalt und mit 25—-60 °/,
mehr Asche als die 4er sollte normaler Weise eine noch geringere
‘Wasserstoffionenkonzentration von vielleicht 0,3—0,4 Millimol im Liter
aufweisen. Hauptséichlich sein hoher Schwefelsduregehalt, der sich auch
geschmacklich in der Schwefelsdurefirne. dussert, bedingt aber einen
hoheren Sduregrad. Die aus der hiufig zugefilbrten schwefligen Siure
gebildete Schwefelsiiure hat als starke Siure einen grossen Teil der
Fruchtsiuren des Weines aus ibren Salzen frei gemacht, daher haben
wir eine Erhohung des Sturegrades nicht etwa durch das Vorhanden-
sein. von freier Schwefelsiure oder von Bisulfaten?), sondern erstens
durch die Gegenwart einer grosseren Menge freier organischer SHuren
nond ‘zweitens durch  den Umstand, dass dieser grosseren Menge freier
organischer Siuren eine geringere Menge organischer Salze gegeniiber-
steht, :sodass die grossere Menge freijer Sduren auch noch stirker
dissozilert ist.

So heben die physikalischen Lehren den Widerspruch zwischen
chemischer Analyse und Kostprobe des Weines zwanglos auf.

1. Siehe W. L Ba?a giola und Ch, Godet, Beitrag zur Kenntnis des
Bindungszustandes der Schwefelsiiure im Weine, Mitteilungen a. d. Geb. d.
Lebensmittel-Untersuchung n. Hygiene 3, 5373 (1912).




