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Cadmium als Uberzugsmetall fiir Gebrauchsgegenstiinde. 
Von 

A. Gronover  und E. W o h n l i e h ,  

M i t t e i l u n g  ~us t i e r  St~t~ttt. L e b e n s m i t t e l u n t e r s u c h u n g s ~ n s t a l t  
d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  K a r l s r u h e .  

[Eingegangen am 29. April 1927.] 

Das metallische Cadmium hat bislang eine gr61~ere technische Verwendung nicht 
gefunden. Erst  seit den letzten Jahren scheint nach den Angaben der Li teratur  und 
nach dem, was uns yon industrieller Seite mitgeteilt wurde~ hierin ein Wandel ein- 
getreten zu sein bezw. bevorzustehen. 

Das Cadmium hat ein gli~nzend wei~es Aussehen und. da es an der Luft sich 
nur langsam oxydiert, bleibt sein Glanz lange Zeit erhalten. Bekannt ist. dal~ es 
leicht schmelzbare Legierungen bildet, so ist es z. B. ein Bestandteil des W o o d ' s c h e n  
Metal les,  und zufolge dieser Eigenschaft wurde es gelegentlich auch schon zu 
Zahnplomben verwendet  

]n neuester Zeit ist man nun auch an die technische Verwendung des Cadmiums 
mehr und mehr herangetreten. Wie uns eine grol~e lfiesige Metallwarenfabrik mitteilt. 
und wie auch aus den Berichten in der Literatur  hervorgeht, wird es jetzt, ins- 
besondere in Amerika, an Stelle yon Nickel als Uberzug abet  andere Metalle zum 
Schutze vor dem Rosten verwendet. 

T e e h n i s c h e  A n w e n d u n g  des  C a d m i u m s .  

Untersuchungen von H e n r y  S. g a w d o n l )  fiber die Schutzwirkung des 
Cadmiums auf Eisen haben gezeigt~ dal3 Cadmium in bezug auf seine schiitzende 
Wirkung Eisen gegenfiber sich verhMt wie Zink, da~ also b e i d e  gleich stark den 
Korrosionsangriff auf Eisen verhindern~ wi~hrend ja  bekanntlich eine Verzinnung 
infolge elektrolytischer Vorgi~uge das Eisen weit weniger gut vor dem Rosten schfitzt, 
als es bei unverzinntem oder bei verzinktem Eisen der Fal l  ist. 

Nach den amerikanischen Patenten 1 564413 und 1 564414 vom Jahre 1925 
der G r a s s e l l i  C h e m i c a l  Co. ~) werden die Cadmiumfiberziige auf elektrolytischem 
Wege hergestellt  aus L6sungen in Cyankalium und fiberschfissigem Alkali~ welche neben 
Cadmium auch andere Metalle enthalten~ die alkalil6sliche 0xyde bezw. Salze bi lden~ 
bei einer Spannung yon 4 Volt und 1 Alnp~re auf je 100 qcm Elektrodenfli~che. 

Nach einem englischen Patent  Nr. 256626 vom Jahre 19263 ) werden die 
Metalle, Cadmium und andere, in Staub- oder Dampfform auf das Metall,  namentlich 
auf die innere 0berflhche yon Gul~formen, aufgebracht und das Festhaften des 
lJberzuges durch hohen Druck oder durch Erwi~rmen der Form in einem Bade bewirkt. 

Auch in Frankreich scheint man das Cadmium zum Rostschutz far Eisen anzu- 
wenden. Nach dem franz6sischen Patent  Nr. 607754 vom Jahre 1926 wird das 
Eisen zuni~chst elektrolytisch aus cyankaliumhaltiger Lbsung mit Cadmium oder Zink 
fiberzogen, und auf diesen Belag dann ein si~urefester, z. B. yon Zinn ebenfalls 

1) Trans. Americ. Electr.' Soc. 49; Chem. Zentralbl. 1926, I, 2964. 
~) Chem. Zentralbl. 1926, I, 2240. 
a) Daselbst 1926, II, 2751. 
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elektrolytisch aufgebracht, wodurch die geringe Haltbarkei t  der Verzinnung allein 
vermieden werden soll. Ebenso liegt auch ein Patent  vor, welches Cadmium allein 
als  0berzug  auf Eisen und andere Metalle vorsieht. 

Nicht nur als Uberzugsmetall, sondern auch zu Legierungen und zu Loten wird 
alas metallische Cadmium verwendet. Legierungen mit Zink 7 die 36 bis 85~ Cadmium 
,enthalten~ werden nach P. A. J. H. D e m e y e r  1) zum LOten von Aluminium mit 
Aluminium selbst, sowie mit Eisen, Kupfer, Blei, Messing usw. benutzt. 

~Neuerdings scheint man auch in Deutschland der Frage  der Verwendung yon 
Cadmium als Uberzugsmetall nhherzutreten. 

Eine hiesige Metallwarenfabrik, welche Gebrauchsgegensti~nde verschiedenster 
Ar t  herstellt  7 hat sich an uns mit der Anfrage gewandt, ob etwa gesetzliche Be- 
stimmungen dem entgegensti~nden 7 dal~ Cadmium als Uberzugsmetall ffir Lbffel u. dergl. 
verwendet wird. 

Damit ist die Anwendung des metallischen Cadmiums in ein Stadium eingetreten, 
das ffir uns Nahrungsmittelchemiker Interesse hat, wenn es zur Herstellung yon EI~- 7 
Trink- und Kochgeschirren industriell benutzt werden soll. 

Rechtlich liegt die Sache so, dal~ weder in dem jetzt  noch geltenden Gesetz~ 
herr. den Verkehr mit blei- und zinkhaltigen Gegensti~nden, vom 25. Juni 18877 
noch in deln Entwurf zum neuen Blei-Zinkgesetz Bestimmungen fiber die u 
yon Cadmiummetall zur Herstellung der in Frage kommenden Efibestecke, -geschirre 
usw. enthalten sind, sodafi also derartige Gegensti~nde nach den allgemeinen Be- 
~timmungen des :Nahrungsmittelgesetzes yore 14. Mai 1879~ und zwar n a c h w  12 
Abs. 2 zu beurteilen sind. Danach ist strafbar, wer vorsi~tzlich Bekleidungsstficke, 
~pielwaren, Tapeten 7 E~-~ Trink- und Kochgeschirre derart  herstellt7 dai~ der be- 
stimmungsgemi~l~e oder vorauszusehende Gebrauch dieser Gegensthnde die menschliche 
Gesundheit zu schi~digen geeignet ist usw ...... 

Die Entscheidung, ob ein Yergehen vorliegt7 steht also der Auslegung 
.durch die Gerichte zu;  diese aber  werden sich danach richten, ob bei dem be- 
stimmungsgemi~l~en Gebrauch Cadmium in die Nahrungsmittel tibergehen kann, und 
in welchen Mengen Cadmiumsalze als schadlich ffir den Organismus anzusehen sind. 

Physiologische Wirkung des Cadmiums und seiner Salze. 
(~ber die Gesundheitsschi~dlichkeit des Cadmiums und seiner Salze liegen aus 

frfiherer Zeit nur sparliche Mitteilungen vor. In seinen toxikologischen Wirkungen 
i~hnelt es dem Zink, doch soll es dieses bei weitem fibertreffen. 

G a d a m e r  gibt in seinem Lehrbuch der chemischen Toxikologie an, dal~ Hunde 
und Kaninchen nach innerlicher Darreichung yon etwa 0,5 g Cadmiumsalz sterben; 
intraven(~se Zufuhr bewirke den Tod yon Hunden bereits bei Gaben yon 0,03 g. 
Ffir Menschen ist eine letale minimale Dosis in der Literatur  nicht angegeben. 

~ach  L e w i n  rufen bei Menschen 0703 g Cadmiumsulfat Wfirgen und an- 
hal tendes Erbrechen, Schmerzen in der Nabel- und Magengegend hervor. Als chronisch 
wirkendes Gift ist es an den Stoffwechselerkrankungen der Hfittenarbeiter be te i l i~ :  

�9 Nach L. S c h w a r z  und A. O t t o  ~) kbnnen Cadmiumverbindungen auch bei 
chronischer Aufnahme in verhi~ltnismiifiig geringen Mengen giftig wirken. In dieser 

1) Chem. Zentralbl. 1926, I, 1284. 
2) Zeitschr. f. Hygiene u. Infektionskrankheiten 104, 364:--369. 
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Arbeit  wird das Cadmium als ein, wenn a uch selten in Frage kommendes gewerbliches 
Gift bezeichnet. Mit der Zunahme der technischen u yon Cadmium dtirfte 
wohl diese Seltenheit betrachtlich geringer werden. 
: (Tber die ehronische Vergiftung durch kleine Mengen Cadmiumchlorid in de r  
Nahrung berichten C. O. J o h n s ,  A. J. F i n k s  und C. L. A l s b e r g ~ ) ;  bei Ratten 
erfolgt auf Beigabe yon 2,5 Ng Cadmiumchlorid zu 1 0  g Kost Wachstumsstillstand 
und Tod. 1,25 g werden ertragen, doch sterben die Mhnnchen nach etwa 50 Tagen. 
0,625 g auf 10 kg Kost sind unschiidlich. 

E. W. S c h w a r t z e  und K. L. A l s b e r g  ~) haben i~hnliche Studien angestellt;  
eingenommen seien Zinksalze 5- bis 7-real giftiger als Cadmiumsa]ze - -  hierin kommt 
also eine gegensi~tzliche Ansicht zu der sonstigen zum Ausdruck - -  dagegen seien 
Cadmiamsalze als Brechmittel 8-  his 9-real wirksamer als Zink und in verdtinntea 
Lbsungen giftiger als in konzentrierten. Eine Kummulation wurde nicht gefunden. 

Sonst finden Cadmiumsalze in neuerer Zeit vielfach Anwendung zu pharma-  
kologischen und therapeutischen Versuchen. ~Nach M. K o c h m a n n  und K. Grouven~)~ 
ist die bakterientbtende Kraft im Vergleich zum Quecksilber nicht sehr groin, dagegen 
ist der desinfizierende Einflul~ gegentiber Protozoen sehr erheblich. In Verbindung 
mit :Neosalvarsan waren die Resultate bei der Syphilisbehandlung befriedigend. Zu. 
demselben Ergebnis bei der Behandlung yon Syphilis mit Cadmiumsalzen in Ver- 
bindung mit -Neosalvarsan kommt aueh L u c k e d ) .  Von anderer  Seite wird e ine  
derartige Wirkung bestritten. 

Auch ftir die Behandlung der Malaria  wnrden Cadminmpri~parate herangezogen~. 
ebenso zu Versuchen tiber die Behandlung tuberkulOser Meerschweinchen. 

Uber die baktericide Wirkung yon Cadmiumverbindungen berichten E. A. C o op e r 
und L. J. R o b i n s o n 4 ) ;  sie fanden bei Bacterium coli eine Wachstumshemmung: 
bei 37 o in L6sungen, die 1 : 7 5 0 0 0  Cadmiumsalze enthalten; nur Silber- und Queck- 
silbersalze sind dem Cadmium iiberlegen; organische Cadmiumverbindungen mit Glycin, 
Alanin, Leucin u. a. erwiesen sich als in geringerem Grade keimtOtend als die, 
anorganischen Salze. 

L ~ s l i c h k e i t  d e s  C a d m i u m s  i n  S i / u r e n .  

Ftir  unsere Versuche tiber die LSslichkeit des Cadmiums win'den uns yon d e r  
betreffenden Fabr ik  dtinn ausgewalzte Cadmiumbleche, sowie Eisenstreifen, die mit, 
Cadmium tiberzogen waren, zur Verfagung gestellt. Der t3berzug hat eine sehr  gteich- 
mi~l~ige Besehaffenheit; in der Farbe  ist er mattgli~nzend und denl Aluminium oder 
Mattsilbertiberzug hhnlich. Wenn er poliert wird,  dann hat er das Aussehen ver- 
nickelter Gegensti~nde. Er  haftet sehr lest auf der Unterlage und folgt de ren  
Biegungen ohne. aufzuspringen. Wenn seine 0berflache zerrissen wird, etwa durch 
Auseinanderbrechen der Unterlage, dann kann man unter Umsti~nden den Cadmium- 
belag in gr61~eren Pa~ien  yon der Unterlage abziehen, wie dies abrigens auch be i  
verniekelten Gegensti~nden der Fa l l  ist. 

1) Chem. Zentr~lbl. 1923, III, 93. 
2) Deutsche Medizin. Wochenscbrift 51, 427. 
8) Daselbst ~1, 1873. 
4) Chem. Zentralb]. 1926, II, 2187. 
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Q u a l i t a t i v e  u  mit Essig und mit dtinner Weinsi~urel6sung 
zei~,r daft der Cadmiumbelag angegriffen wurde; die L6sungen ergaben mit Schwefel- 
wasserstoff deutliche Cadmiumfi~llungen. 

Ftir die q u a n t i t a t i v e n  V e r s u c h e  wurde so verfahren, dab Stticke yon 
gleich grol~er bekannter 0berfii~che (5 X 5 q c m ) z u v o r  blank gescheuert und ent- 
fettet~ mit 0~5-~ 1,5- und 2~5%-iger Essigsi~ure nacheinander 2 Stunden~ 6 und 
18 Stunden lung stehen gelassen wurden. Um zu prafen, ob etwa die L6sung 
schneller von statten geht~ nachdem die 0berfli~che bereits angegriffen ist~ liefi man 
die Si~ure in denselben Konzentrationen noch einmal 2 Stunden lang einwirken. 

Da reine L6sungen yon Cadmiumacetat vorlagen, die hSchstens geringe Mengen 
Eisen (yon der Bruchstelle) enthalten konnten, so gestaltete sich die Bestimmung des 
Cadmiums sehr einfach als Cadmiumsulfat in der Art, daft die abgegossenen F]tissig- 
keiten in einem Porzellantiegel abgedampft und das Acetat mit Schwefelsi~ure in Cad- 
miumsulfat iibergefiihrt wurde. Die Mengen in L6sung gegangenen Eisens waren 
sehr gering und betrugen~ colorimetrisch bestimmt, im H6chstfalle 0~3 rag, konnten 
also praktisch vernachli~l~igt werdr 0der aber die in L6sung gegangenen Mengen 
Metall wurden einfach durch Bestimmung der Gewichtsabnahme des Metallsttickes 
nach der Shureeinwirkung ermittelt. 

Zum Vergleich wurden auch in ganz derselben Weise - -  dieselbe Si~urekonzen- 
tration und Einwirkungsdauer - - u  mit Zinkblech angestellt. Die quantitative 
Bestimmung des Zinks geschah durch tJ~berfiihrung des Acetats in das 0xyd durch 
Erhitzen~ oder durch Wiigen des Sttickes vor und nach der Si~ureeinwirkung. 

Die u sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 

Es gingen yon einer Flache von 50 qcm (2 X 25 qcm obere und untere Seite) 
in L6sung : 

Einwirkungs-] 
dauer ] 

in Stunden ] 

C a d m i u m  I Z i n k  
a} bei der Einwirkung yon Essigs~ure in St~rke yon 

0,5 % 1,5 % 2,5 % 0,5 % 1~5 % 2,5 % 
--I 

mg mg mg mg mg mg 

2 5~3 5,2 5,1 378 4,0 4,4 
6 8,0 8,1 7,9 4,(4 6,0 6,2 

18 10~8 10,7 10,4 770 7,1 13,2 
2 4,6 5,1 5~0 4,1 3,9 4~2 

b) Beim einmaligen Aufkochen und Erkaltenlassen gingen in LSsung: 

Die Versuche zeigen~ da~ der Angriff auf den Cadmiumtiberzug durch verdiinnte 
Essigsi~ure schon bei gewOhnlicher Temperatur verhi~itnismi~l~ig leicht und in kurzer 
Zeit yon statten geht. Die Si~urekonzentration (0 ,5 - -2 ,5%)  hatte k a u m  einen Ein- 
flu~ auf die Metall6slichkeit des Cadmiums; im Yergleich zu Zink war die Saure-  
10slichkeit des Cadmiums unter denselben Versuchsbedingungen im allgemeinen aber 
etwas gr61~er. 

In einem weiteren Versuch wurde auch die Angreifbarkeit der Metalle durch 
heil]e Saure gepriift, und zwar indem man die Siiuren mit den Metallstticken bis zum 

26* 
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Kochen erhitzte und dann erkalten liefi. Das Erhitzen bis zum Kochen erforderte 
5 Minuten, das Erkaltenlassen 50 Minuten Zeit. Hierbei gingen etwa 10- -20% 
Metall mehr in LSsung (siehe Tabelle); auch hier zeigte das Cadmium wieder eine 
etwas grSfere LOslichkeit als das Zink; dagegen machte sich die Si~urekonzentration 
beim Zink etwas deutlicher bemerkbar als beim Cadmium, bei dem sie kaum zur 
Geltung kam. 

Um auch die M e t a l l O s l i c h k e i t  du rch  N a h r u n g s m i t t e l  selbst zu prfifen, 
wurde ein mit Cadmium fiberzogenes Metallstfick in der Grbl~e yon 10 X 2 qcm 
3 Tage lang in Zwetschgenmarmelade eingetaucht. Nach dem u der Zucker- 
stoffe und ZerstOren der organisehen Substanz mit Schwefelsi~ure und Salpetersi~ure 
wurde das Cadmium zuni~chst als Sulfid gefi~llt und dann in tiblicher Weise nach 
dem LSsen in Salzs~ure in Sulfat iibergeftihrt. E s  waren 15 mg Cadmium ffir 50 qcm 
in der Marmelade in Lbsung gegangen. 

~ach alledem steht lest, daf b ei dem bestimmungsgemi~fen Gebrauch yon mit 
Cadmium fiberzogenen Gebrauchsgegensti~nden nicht unbetri~chtliche Mengen Cadmium 
in L0sung gehen, die nattirlich verschieden grol~ sein kOnnen, je nach der Art der 
benutzten iNahrungsmittel und der Art der Gebrauchsanwendung der betreffenden Gefi~fe. 

Es erhebt sich nun die Frage, welcher Standpunkt zu einer etwaigen zuktinftigen 
allgemeinen Verwendung des metallischen Cadmiums als 17berzugsstoff ftir E l - ,  
Trink- und K0chgeschirre in bezug auf die Bestimmungen des Blei-Zinkgesetzes ein- 
zunehmen ist. Man wird in Anbetraeht der Angreifbarkeit des Cadmiums, selbst 
durch verdfinnte schwach dissoziierte Si~uren, und der Giftigkeit der Cadmiumsalze 
das Cadmium als Uberzugsmetall ffir alle Gegensti~nde, die bestimnmngsgemhf mit 
Lebensmitteln in Bertihrung kommen, ablehnen mfissen, aus denselben Griinden, die 
auch ffir das Verbot eines (~berzugs mit Zink nach dem Eutwurf far das neue Blei- 
Zinkgesetz mal~gebend sind, welchem das Cadmium in bezug auf seine toxische Wirkung 
nicht nur nicht nachsteht, sondern es nach den Angaben in der Literatur sogar in 
gewisser Beziehung um ein Vielfaches fibertrifft. 

Es erscheint uns auch nicht angi~ngig, Ausnahmen zu machen, derart, daf etwa 
ein Cadmiumttberzug far Lsffel und Gabeln zugelassen wird, wie es seitens der 
~ndustrie mit dem Hinweis gewfinscht wird, dal~ bei diesen Gebrauchsgegenst~uden 
nur verhMtnismM~ig kleine 0berfli~chen in Betracht kamen; wfirde man solche Aus- 
nahmen zulassen, daun wfirde ein Verbot ftir den Uberzug yon Gegensti~nden anderer 
Art und Form auf Schwierigkeiten stol~en. 

Solange direkte gesetzliche Handhaben nicht bestehen, muff die Frage der Zu- 
li~ssigkeit des Cadmiums als ~lberzugsmetall far E~-, TAnk- und Kochgeschirre durch 
die Geriehte in Anlehnung an den w 12 des ~Nahrungsmittelgesetzes entschieden 
werden. Es diirfte deshalb in Erw~gung zu ziehen sein, und wir mbchten dies 
hiermit beffirworten, daft noch Bestimluungen fiber Cadmium in das neue Blei-Zink- 
gesetz mit aufgenommen werden. Daft Bestrebungen seitens der Industrie im 
Gange sind~ welche Cadmium als ~Jberzugsmetall aueh far Gegensti~nde, die mit 
Lebensmitteln in Berfihrung kommen, einftihren wollen, geht daraus hervor, daft die 
betreffende hiesige Fabrik sieh um Auskunft fiber die diesbeztiglichen gesetzlichen 
Bestimmungen an uns gewandt hat, wenn sie zuni~chst auch nur die Herstellung yon 
Uberztigen fiber LSffel und Gabeln beabsicl~tigt. 


