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Einige Mittheilangen iiber
die Weinsiurebestimmung von Halenke-
Méslinger in der Fassung der Reichsvor-
schriften fiir die Untersuchung des Weines.

Von

Dr. P. Kulisch, Dr.P. Kohlmann und Max Héppner.

I. Uber die Berechnung der Weinsiure
und die Art ibrer Bindung im Wein.

Die Berechnung des Weinsteins, der an
Erdalkalien gebundenen und der freien
Weinséure erfolgt bekanntlich in der Weise,
dass man ausser der nach Halenke-Mégs-
linger bestimmten Gesammtweinsiure die
Gesammtalkalitit und die wasserldsliche
Alkalitit der Weinasche beranzieht. Ohne
hier ndher darauf einzugehen, inwieweit
diese Berechnungsweise richtig ist, sei nur
zum leichteren Verstindniss der folgenden
Erorterungen ausgefiithrt, dass man als freie
Weinsiure depjenigen Theil der Gesammt-
weinsdure anspricht, welcher durch die Ge-
sammtalkalitit der Asche nicht zu Bitartraten
gebunden werden kann. Soweit die vor-
bandene Gesammtweinsiure dazu ausreicht,
berechnet man als Weinstein diejenige Wein-
siuremenge, welche der wasserldslichen Al-
kalitdt entspricht, unter der Voraussetzung,
dass auch diese Alkalimenge in Form von
Bitartrat gebunden ist. Als an alkalische
Erden gebunden sieht man ferner denjenigen
Theil der Gesammtweinsiure an, der nicht
durch den Weinsteingebhalt in Anspruch
genommen wird und noch durch die in Wasser
unlésliche Alkalitit der Weinasche zu Bitar-
trat gebunden werden kann.

Die in der amtlichen Anweisung ge-
wihlte Berechnungsweise ist nach unserer
Ansicht sehr wenig anschaulich. Zupichst
wird mindestens das Verstindniss nicht er-
leichtert, wenn in so eng zusammenge-
horenden Rechnungen derselbe Buchstabe mit
verschiedener Bedeutung angewendet wird.
Bei der Berechnung der Gesammtweinsiure
bedeutet a die Anzahl der verbrauchten
Cubikcentimeter Lauge, bei der Berechnung
des Weinsteins dagegen benutzt man diesen
Buchstaben fiir die angewendete Weinmenge.
Diese letztere wird, obwohl sie bei der Be-
stimmung der freien Weinsdure und des
Weinsteins nach der Vorschrift gleich ist,
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ein Mal mit a, das andere Mal mit d be-
zeichnet. Unndthig verwickelt werden meh-
rere Formeln auch dadurch, dass man, statt
die Alkalitit, ausgedrickt in !/, Normal-
16sung, direct positiv in die Formel einzu-
stellen, die Differenz der beim Titriren zu-
gesetzten Sdure und der zum Riicktitriren
verbrauchten Lauge in den Berechnungen
benutzt. Dass die Beziehung zwischen
der Gesammtweinsdure und derjenigen Menge,
welche durch die wasserlésliche Alkalitit
gebunden werden kann, viel unmittelbarer
zur Anschauung gebracht werden kann, als
es durch die Ermittelung des Werthes n
bei der Weinsteinberechnung geschieht, hat
schon Fresenius hervorgehoben?).

Wie wenig iibersichtlich die ganze Be-
rechnungsweise ist, erhellt wohl am besten
aus dem Umstande, dass trotz der Einfach-
heit der zu Grunde liegenden Voraussetzungen
ein grober Fehler in der Berechnungsweise
vorhanden ist, und dass dieser Fehler bis-
her nicht in der Offentlichkeit besprochen
wurde, obwohl die amtliche Anweisung *nun
schon von zwei Seiten interpretirt ist?).

Die Beziebungen, welche durch die Be-
rechnung dargelegt werden sollen, diirften
am besten hervortreten, wenn man ausser
der Gesammtweinsiure die der wasserlds-
lichen Alkalitit und der Gesammtalkalitdt
entsprechende Weinsiduremenge berechnet.
Diese Berechnungsweise ist keineswegs um-
stindlicher als irgend eine andere, hat aber
den grossen Vorzug, dass die Werthe, durch
deren Verhiltniss die verschiedene Bindungs-
art der Weinsiure bestimmt wird, wirklich
als solche bei der Berechnung zu Tage treten.

In der nachfolgenden Erérterung bedeute:

¢ die Gesammtweinsiure, c; die als Wein-
stein gebundene Weinsiure, ¢, die an alka-
lische Erden gebundene Weinsiure, c¢; die
freie Weinsiure (in 100 cc Wein);

n diejenige Weinsduremenge, welche durch
die wasserlosliche Alkalitit zu Weinstein,
m diejenige Weinsduremenge, welche durch
die Gesammtalkalitit zu Bitartraten gebunden
werden kann (gleichfalls berechnet fiir 100 cc
Wein). .

1) Anpalyse des Weines S. 41, Fussnote 2.
2) Win disch, Untersuchung und Beurtheilung
des Weines, S.120 bis 132. W. Fresenins, Ana-
lyse des Weines, S. 40 bis 45.
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Ferner sei a die Anzahl cc !/, Normal-
lauge, welche die der Gesammtweinsiure
entsprechende Weinsteinmenge sittigt, a, die
wasserldsliche Alkalitit der Weinasche aus
100 ce¢, ay die Gesammtalalkalitit derselben
Aschenmenge, beide gleichfalls ausgedriickt
in cc !/, Normallauge.

Dann gestaltet sich die Berechnung wie
folgt.

1. Berechnung der Gesammtwein-
siure (c):

Angewendete Weinmenge 100 cc.
brauchte Lauge « cc.

a=e+ 0,6
c=a.0,0375.

2. Berechnung der
siure (c3):
Angewendete Weinmenge v. Alkalitit der
angewendeten Aschenmenge an cec.
«,, - 100

Ver-

freien Wein-

a —
m v

Ist v=50, so wird a;, =2«
Ist v=25, so wird a_ = 4e_.
m=a .0,0375.

Ist v==>50, so wird m ==« .0,075.
Ist v=25, so wird m =« .0,15.

Ist m gleich oder grosser als ¢, so ist
freie Weinséure nicht vorhanden. Ist m
kleiner als ¢, so ist

Cy==c¢— 1.

‘3. Berechnung der zu Weinstein
gebundenen Weinsiure (¢) und des
Weinsteins (t):

Angewendete Weinmenge v. Wasserlds-
liche Alkalitit der angewendeten Aschen-
menge ¢y ce.

«, .100

4 =

n v
Ist v =150, so wird a, =2 «,.
Ist v=25, so wird a, =4 «,.
n=ea,.0,0375.
Ist v =150, so wird n =e¢, .0,075.
Ist v=25, so wird n=«,.0,15.
Ist n gleich oder grosser als ¢, so ist ¢, =e¢.
Ist n kleiner als ¢, so ist ¢, =n.

t=rc¢,.1,2533.

4, Berechnung der an alkalische
Erden gebundenen Weinsiure (c,).

Ist ¢ gleich oder kleiner als n, so ist
Weinsdure an alkalische Erden nicht gebunden.

Ist ¢ grésser als n, aber kleiner als m,
so ist

Cg==0¢—n.
Ist ¢ gleich oder grdsser als m, so ist
. ¢;=m — n. '

Zur Controlle der Rechnung dient die

Beziehung
c=¢; + ¢ -+ ¢;.

Die vorstehende Berechnungsweise hiail
wie oben schon betont, den Vorzug, dass dilll
Weinsiure als solche bei allen Berechnungens
in Erscheinung tritt. Noch einfacher gestaltena
sich die letzteren, wenn man, statt aus der-
Alkalitit die Weinsdure zu ermitteln, die
Alkalitat der Asche von 100 cc Wein als
solche, ausgedriickt in cc !/, Normal-Lésung,
in Vergleich stellt zu der Menge Laugs,
welche bei der Bestimmung der Gesammt:
weinsiure den dieser entsprechenden Weins,
stein abs#ttigt. Diese Madglichkeit ergibt
sich aus folgenden Erwigungen. :

Bei der Veraschung werden die Bitartrate
in Carbonate ubergefiihrt: Weinstein liefel"t';i1
z. B. K; CO;; saurer weinsaurer Kalk lieferti
Ca CO;. Jedes Moleciil der Carbonate kann'
demnach 2 Moleciile Weinsiure zu Bitartrat’
binden, oder 1 Aqu. Alkali in der Weinasche
vermag 1 Mol. Weinsiure zu sittigen.

Dasselbe ist nun der Fall bei der Titra-
tion der Gesammtweinsiure. Diese wird
zuvor in Weinstein ubergefiihrt. Jedes Mol.
Weinstein erfordert zur Neutralisation 1 Aqu.
Alkali. Auch hier entspricht also 1 Aqu.
Alkali 1 Mol. Weinsiure im Wein.

Vergleicht man also die cc '/, Normal-
lauge, welche bei der Bestimmuung der Ge-
sammtweinsiure verbraucht wurden (natiirlich
einschliesslich der Correctur von 0,6 cc), mit
derjenigen Anzahl der cc derselben Lauge,
welche der wasserldslichen und Gesammt-
alkalitit entspricht, so ergibt sich daraus
direct die Art der Bindung der Weinséure.

Haben a, a,, ang, ¢, ¢;, c3, ¢3 dieselbe
Bedeutung wie oben, so ergeben sich folgende
Beziehungen:

1. Berechnung der Gesammtwein-
siure (c): -

Angewendete Weinmenge 100 cc. Ver-
brauchte !/, Normallauge: « cc. Dann ist
a=¢« -+ 0,6.
c=a. 0,0375.

2. Berechnung der freien Wein-
sdure (cy):

Angewendete Weinmenge v. Alkalitit der
angewendeten Weinasche in cc '/, Normal-
lauge = ap.

. a, .100
-Dann ist a = -— R
Ist v=250, so wird a =2¢,.
Ist v=25, so wird ay =4a,.

Ist ay gleich oder grdsser als a, so ist
freile Weinsdure nicht vorhanden. Ist ap
kleiner als a, so ist

3= (a —a_) . 0,0375.

3. Berechnung der als Weinstein
gebundenen Weinsdure (¢;) und des
Weinsteins (t):



Jahrgang 1898.
Heft 50. 13. December 1898.

] Kulisch, Kohimann und HSppper: Weinsdurebestimmung.

1145

Angewendete Weinmenge v. Wasserlds-
liche Alkalitit der angewendeten Weinasche
in 100 cc Y/, Normallauge an.

100
V
Ist v=250, so wird a, =2a_.
Ist v=25, so wird a, =4«
Ist ap gleich oder grésser als a, so ist

Dann ist a,

¢, = c.

Ist a, kleiner als a, so ist
¢, =a, . 0,0375.
t==c, .1,2533.

4, Berechnung der an alkalische
Erden gebundenen Weinsiure (cy):

Ist a gleich oder kleiner als a, so ist
an alkalische Erden gebundene Weinséure
nicht vorbanden.

Ist a grésser als a,, aber kleiner als am,
80 ist

c=(a—a). 0,0375.

Ist a gleich oder grosser als apy, so ist

—a ). 0,0375.

Wir baben in den vorstebenden Berech-
nungen fiir alle auftretenden Werthe, ebenso
wie es in der Reichsvorschrift geschieht, be-
sondere Buchstaben eingefithrt. Es ist leicht
ersichtlich, dass man die Buchstaben «, a,
und e, ohne der Klarheit Eintracht zu thun,
auch entbehren kann.

Bei einer grossen Zahl von Weinanalysen,
bei denen die Weinsdure und ihre Bindungs-
art nach der Reichsvorschrift berechnet war,
ergab sich bei der Controlle, dass die Summe
der als Weinstein und an alkalische Erden
gebundenen Weinsaure erheblich héher ge-
funden war als die Gesammtweinsiure. Wir
filhren in der nachstehenden Tabelle einige
Beispiele an, welche zeigen, dass bei sehr
verschiedenartigen Objecten derartige Diffe-
renzen vorkamen,

cy = (am

und dass dieselben den |

Werth dieser Berechnungsweise vollstindig !

in Frage stellen:

grenzen abwichen, der Werth fir die an
alkalische Erden gebundene Weinsdure in
einem Grade verschieden befunden wurde,
der zu den thatsichlich beobachteten Diffe-

‘renzen in keinem Verhaltniss stand. Dafiir
bietet die nachstehende Tabelle einige
sprechende Belege.
o ﬁaéh der Reichsvorschrift
verbrauchte cc 1/, Normal-Kali zur
Bestimmung von
L5 > | g Daraus
s l o5 | B berechnet
g2 @ 59 { = ‘Weinsidure
ER ] z ,E ; -5 an alkalisch.
o | F | B |Mma
96er Elblingwein, ‘
= = 16,80 00
gezuckert 5,79 1557 1690 0,100
. 17,57 0
Tresterwein a . 4,26 16,78 177,621 0,063
. 17,73 . ‘
Tresterwein b . 3,94 116,89 1777 8066
. 17,511
Tresterwein ¢ . 4,37 116,60 1755 0 071

Zur Erklirung dleser Differenzen, die
nach der theoretischen Grundlage der ganzen
Berechnungsweise ja unmdglich sein sollten,
konnte nur ein Fehler in der gewahlten Be-
rechnungsweise in Betracht kommen, der bei
ndherer Priifung in derjenigen Formel ge-
funden wurde, nach welcher die Berechnung
der an alkalische Erden gebundenen Wein-
séure erfolgt.

Eine einfache Uberlegung, bez. eine Uber-
setzung der gewihlten Formel in Worte lasst
auch erkennen, dass diese letztere den Werth
der an alkalische Erden gebundenen Wein-
sdure nicht fr alle Falle richtig angeben
kann. Die Formel besagt ja in Worten,
dass diejenige Weinsiuremenge an alkalische
Erden gebunden sei, welche dem Unterschiede
zwischen der Gesammtalkalitit wund der
wasserloslichen Alkalitdt der Weinasche ent-
spricht. Dies kann aber nur der Fall sein,
wenn die Gesammtweinsdure nicht kleiner

) In 100 c¢ Wein sind gefunden Gramme
Bezeict g der Proben | Weinsi L w ] 8 |Differenz der ge-
1nung g:is:;gﬂlrté i el;lel ll‘!'e J‘alkaelllls]csg':;grgzn} der gglbl:lll?deenen :;ul;ielﬁfg dg%‘[’;:
| Weinstein ' gebunden ‘Weinsiure igammtweinsiure
96 er Rheinhessischer Most 0,412 0,312 0,203 i 0,515 E 0,103
96er Rheinhessischer Wein mit i |
Zucker und wenig Wasser ver- ‘
gohren . 0,211 | 0,197 L0179 0,376 I 0,165
96er Rhemhessmcher Weln mit | | i |
Zucker und viel Wasser ver- i i ! \
gohren 0,210 i 0,183 ‘ 0,118 L 0,301 | 0,091
Tresterwein . 0,204 ! 0,184 I 0,059 ; 0,243 [ 0,039
I {
Ebenso musste es befremden, dass bei j ist als diejenige Weinsduremenge, welche der

einzelnen Analysen, in welchen Doppelbe-
stimmungen ausgefiihrt wurden, trotzdem
diese letzteren nur innerhalb der Fehler-

Gesammtalkalitit entspricht. Die Formel

ist also richtig in denjenigen Féllen, in wel-

chen a bez. ¢ gleich oder grisser sind als ap
98*
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bez. m. Ist ¢ kleiner als m, aber grésser
als n, so kann die in Wasser unlgsliche Al-
kalitdt pur insoweit an Weinsdure gebunden
werden, als hierzu die Menge der Gesammt-
weinsiure ausreicht, dann ist also ¢; =
¢—n oder mit Worten: In diesem Falle
ist derjenige Theil der Gesammtweinsiure
an alkalische Erden za binden, welcher nicht
durch die wasserldsliche Alkalitdt fir die
‘Weinsteinbildung in Anspruch genommen wird.

Die oben erwihnten Differenzen bei Dop-
pelbestimmungen erkliren sich daraus, dass
bei ganz geringfiigigen Unterschieden die
eine Bestimmung der wasserldslichen Alka-
litdit so miedrig blieb, dass an alkalische
Erden gebundene Weinsaure nicht zu be-
rechnen war. Die zweite Bestimmung er-
gab ein kleines Mehr, sodass ¢ grésser wurde
als die der ldslichen Alkalitit entsprechende
Weinsiure. In diesem Falle wurde ent-
sprechend der Reichsvorschrift die ganze in
‘Wasser unldsliche Alkalitdit als an Wein-
sdure gebunden angesehen, wihrend, wie die
obigen Beispiele zeigen, an der Bindung dieser
unléslichen Alkalitdt auch andere Sauren,
z. B. die Apfelsiure, Antheil haben konnen.

In denjenigen Fillen, in welchen ¢ grés-
ser als n, aber kleiner als m ist, wird also
die an alkalische Erden gebundene Wein-
siure um so viel zu hoch befunden, als m
grosser ist als ¢, d. h. um diejenige Wein-
sduremenge, welche bei der Berechoung der
freien Weinséiure desselben Weines als nega-
tiver Werth sich ergibt.

Will man im Ubrigen die Berechnungs-
weise der Reichsvorschrift beibehalten, so
ist Nummer 27,34 in folgender Weise ab-
zuéndern:.

»f8) ist n positiv gefunden worden und
freie Weinsiure vorhanden, so ist

3,75 (e — b)
I gd*‘
Gramm an alkalische Erden gebundene Wein-
sdure in 100 cc Wein;

7) ist n positiv gefunden worden und
freie Weinsiure nicht vorhanden, so ist
L 3750 —e

d
Gramm an alkalische Erden gebundene Wein-
siure in 100 cc Wein®,

[Fortsetzung folgt.]

Zur Theorie der Sicherheitssprengstoffe.

Die Besprechung, die in dem vorge-
nannten Aufsatze einer von mir im ,,Gliick
auf* (Essen) No. 84—37, Jahrg. 1898, ver-
6ffentlichten Abhandlung von J. Ephraim

~werden.

zu Theil wird, gibt von meinen Ausfibrungen
ein theils falsches, theils schiefes Bild. i

Beispielsweise ist unzutreffend, dass in
meiner Abbandlung ,die durch theoretische
Berechnung gefundenen Explosionstempera-
turen mit den thatsichlich bei der Deto-
nation der Spmengstoffe eintretenden Tempe-
raturen, die nicht ermittelt sind, identificirt“
Denn die Uberschrift des von den
Explosionstemperaturen handelnden I. Ab-
schnittes meiner Abhandlung lautet aus-
driicklich ,Die rechnungsméssigen Explo-
sionstemperaturen und Arbeitsleistungen un-
serer Sicherheitssprengstoffe“. Demgemiss
ist in dem folgenden Texte ausschliesslich
entweder wortlich oder dem Sibne nach nur
von den ,berechneten“ Werthen die Rede,
und es ist etwaigen Zweifeln an der Rech-
nung Raum gelassen.

Ferner ist unzutreffend oder doch véllig
schief ausgedriickt, wenn gesagt wird, dass
ich mich ,gegen die fritheren Anschauungen®
wende und ,gleichzeitig eine neue Theorie
iiber das Eintreten von Schlagwetterexplo-
sionen infolge der Detonation von Spreng-
stoffen” aufstelle. Thatsiichlich komme ich
zu dem Schlusse, dass es ,verkehrt wire,
wenn man die franzdsische Theorie ganz
und gar iiber Bord werfen wollte“ und dass
vielmehr gewisse, niher angegebene Griinde
dazu zwingen, ,die Theorie nicht zu
verlassen“. Ich weise nur auf Grund
meiner thatsichlichen Beobachtungen und
Versuche auf andere Umstinde und Bedin-
gungen hin, die ,neben der Explosionstem-
peratur® auf die Gefihrlichkeit der Spreng-
stoffe einwirken. Von einer angeblich ,ein-
deutigen Erklirung® ist also in Wirklichkeit
bei mir nicht die Rede.

Von dieser allgemeinen Richtigstellung
abgesehen, seien mir nur noch wenige Worte
gestattet. ‘

Die theoretischen Einwendungen des
Herrn Dr. Ephraim iiber die von mir an-
genommenen Explosionszersetzungen wiirden
praktischen Werth besitzen, wenn die Rech-
nung auf Grund der anderen Anschauungen
thatséchlich durchgefiithrt und ein erheblicher
Unterschied im Verh&ltniss der Zahlen
gegeniiber den von mir berechneten nach-
gewiesen worden wire. Soweit ich sehen
kann, wirde aber eine solche Rechnung das
von mir gegebene Bild nicht wesentlich ver-
schoben haben und demgemiss fiir die Schluss-
folgerungen ohne Bedeutung gewesen sein.
Ich halte es deshalb fiir unfruchtbar, auf die
theoretischen Einwinde ndher einzugehen, so
angreifbar sie mir in vielen Punkten erscheinen.

Ebensowepig kann ich hier auf einige,
m. E. unzutreffende Ausfiihrungen des Ver-





