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Cadmium als Uberzugsmetall fiir Gebranchsgegenstinde.
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[ Eingegangen am 29. April 1927.]

Das metallische Cadmium hat bislang eine grofere technische Verwendung nicht
gefunden. FErst seit den letzten Jahren scheint nach den Angaben der Literatur und
nach dem, was wis von industrieller Seite mitgeteilt wurde, hierin ein Wandel ein-
getreten zu sein bezw. bevorzustehen. V

Das Cadmium hat ein glanzend weiBes Aussehen und, da es an der Luft sich
nur langsam oxydiert, bleibt sein Glanz lange Zeit erhalten. Bekannt ist, daB es
leicht schmelzbare Legierungen bildet, so ist es z. B. ein Bestandteil des Wood’schen
Metalles, und zufolge dieser Eigenschaft wurde es gelegentlich auch schon zu
Zahnplomben verwendet. o

In neuester Zeit ist man nun auch an die technische Verwendung des Cadmiums
mehr und mehr herangetreten. Wie uns eine groBe hiesige Metallwarenfabrik mitteilt,
und wie auch aus den Berichten in der Literatur hervorgeht, wird es jetzt, ins-
besondere in Amerika, an Stelle von Nickel als Uberzug iiber andere Metalle Zum
Schutze vor dem Rosten verwendet.

Technische Anwendung des Cadmiums.

Untersuchungen von Henry S. Rawdon?!) iber die Schutzwirkung des
Cadmiums auf Fisen haben gezeigt, daf Cadmium in bezug auf seine schitzende
Wirkung Fisen gegeniiber sich verhalt wie Zink, daB also beide gleich stark den
Korrosionsangriff auf FEisen verhindern, wahrend ja bekanntlich eine Verzinnung
infolge elektrolytischer Vorginge das Eisen weit weniger gut vor dem Rosten schitzt,
als es bei unverzinntem oder bei verzinktem Kisen der Fall ist.

Nach den amerikanischen Patenten 1564413 und 1564414 vom Jahre 1925
der Grasselli Chemical Co.?) werden die Cadmiumiiberziige auf elektrolytischem
Wege hergestellt aus Losungen in Cyankalium und iiberschiissigem Alkali, welche neben
Cadmium auch andere Metalle enthalten, die alkalilosliche Oxyde bezw. Salze bilden,
bei” einer Spannung von 4 Volt und 1 Ampere auf je 100 gem Elektrodenflache.

Nach éinem englischen Patent Nr. 256626 vom Jahre 19263) werden die
Metalle, Cadmium und andere, in Staub- oder Dampfform auf das Metall, namentlich
anf die innere Oberflaiche von GuBformen, aufgebracht und das Festhaften des
Uberzuges durch hohen Druck oder durch Erwarmen der Form in einem Bade bewirkt.

Auch in Frankreich scheint man das Cadmium zum Rostschutz fir Eisen anzu-
wenden. Nach dem franzosischen Patent Nr. 607754 vom Jahre 1926 wird das
Eisen zunachst elektrolytisch aus cyankaliumhaltiger Losung mit Cadmium oder Zink
iiberzogen, und auf diesen Belag dann ein siurefester, z. B. von Zinn ebenfalls
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elektrolytisch aufgebracht, wodurch die geringe Haltbarkeit der Verzinnung allein
vermieden werden soll. FEbenso liegt auch ein Patent vor, welches Cadmium allein
als Uberzug anf Eisen und andere Metalle vorsieht.

Nicht nur als Uberzugsmetall, sondern auch zu Legierungen und zu Loten wird
das metallische Cadmium verwendet. Legierungen mit Zink, die 36 bis 850 Cadmium
enthalten, werden nach P. A.J. H. Demeyer!) zum Lédten von Aluminium mit
Aluminium selbst, sowie mit Eisen, Kupfer, Blei, Messing usw. benutzt.

Neuerdings scheint man auch in Deutschland der Frage der Verwendung von
Cadmium als Uberzugsmetall naherzutreten.

Eine hiesige Metallwarenfabrik, welche Gebrauchsgegenstande verschiedenster
Art herstellt, hat sich an uns mit der Anfrage gewandt, ob etwa gesetzliche Be-
stimmungen dem entgegenstanden, daf Cadmium als Uberzugsmetall fir Loffel u. dergl.
verwendet wird.

Damit ist die Anwendung des metallischen Cadmiums in ein Stadium eingetreten,
das fir uns Nahrungsmittelchemiker Interesse hat, wenn es zur Herstellung von EB-,
Trink- und Kochgeschirren industriell benutzt werden soll.

Rechtlich liegt die Sache so, dafl weder in dem jetzt noch geltenden Gesetz,
betr. den Verkehr mit blei- und zinkhaltigen Gegenstanden, vom 25. Juni 1887,
noch in dem Entwurf zum neuen Blei-Zinkgesetz Bestimmungen iber die Verwendung
von Cadmiummetall zur Herstellung der in Frage kommenden EBbestecke, -geschirre
usw. enthalten sind, sodaB also derartige Gegenstinde nach den allgemeinen Be-
stimmungen des Nahrungsmittelgesetzes vom 14. Mai 1879, und zwar nach § 12
Abs. 2 zu beurteilen sind. Danach ist strafbar, wer vorsatzlich Bekleidungssticke,
Spielwaren, Tapeten, EB-, Trink- und Kochgeschirre derart herstellt, daB der be-
stimmungsgeméifie oder vorauszusehende Gebrauch dieser Gegenstinde die menschliche
Gesundheit zu schadigen geeignet ist usw. .

Die Entscheidung, ob ein Vergehen vorliegt, steht also der Auslegung
durch die Gerichte zu; diese aber werden sich danach richten, ob bhei dem be-
stimmungsgemafen Gebrauch Cadmium in die Nahrungsmittel ibergehen kann, und
in welchen Mengen Cadmiumsalze als schidlich fir den Organismus anzusehen sind.

Physiologische Wirkung des Cadmiums und seiner Salze.

Uber die Gesundheitsschadlichkeit des Cadmiums und seiner Salze liegen aus
fritherer Zeit nur sparliche Mitteilungen vor. In seinen toxikologischen Wirkungen
ahnelt es dem Zink, doch soll es dieses bei weitem iibertreffen.

Gadamer gibt in seinem Lehrbuch der chemischen Toxikologie an, da8 Hunde
und Kaninchen nach innerlicher Darreichung von etwa 0,5 g Cadmiumsalz sterben;
intravenose Zufuhr bewirke den Tod von Hunden bereits bei Gaben von 0,03 g.
Fir Menschen ist eine letale minimale Dosis in der Literatur nicht angegeben.

Nach Lewin rufen bei Menschen 0,03 g Cadmiumsulfat Wirgen und an-
haltendes Erbrechen, Schmerzen in der Nabel- und Magengegend hervor. Als chronisch
wirkendes Gift ist es an den Stoffwechselerkrankungen der Hittenarbeiter beteiligt.

Nach L. Schwarz und A. Otto?) konnen Cadmiumverbindungen auch bei
chronischer Aufnahme in verhiltnismiBig geringen Mengen giftig wirken. In dieser

1} Chem. Zentralbl. 1926, 1, 1284.
%) Zeitschr. f. Hygiene u. Infektionskrankheiten 104, 364—369.
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Arbeit wird das Cadmium als ein, wenn auch selten in Frage kommendes gewerbliches
Gift bezeichnet. Mit der Zunahme der technischen Verarbeitung von Cadmium dirfte
wohl diese Seltenheit betrachtlich geringer werden.

Uber die chronische Vergiftung durch kleine Mengen Cadmiumchlorid in der
Nahrung berichten C. 0. Johns, A. J. Finks und C. L. Alsberg?); bei Ratten
erfolgt auf Beigabe von 2.5 Wg Cadmiumchlorid zu 10 g Kost Wachstumsstillstand
und Tod. 1,25 g werden ertragen, doch sterben die Mannchen nach etwa 50 Tagen.
0,625 g auf 10 kg Kost sind unschadlich. ’

E. W. Schwartze und K. L. Alsberg!) haben ahnliche Studien angestellt;
eingenommen seien Zinksalze 5- bis 7-mal giftiger als Cadmiomsalze — hierin kommt
also eine gegensatzliche Ansicht zu der somstigen zum Ausdruck — dagegen seien
Cadmiumsalze als Brechmittel 8- bis 9-mal wirksamer als Zink und in verdinnten
Losungen giftiger als in konzentrierten. FEine Kummulation wurde nicht gefunden.

Sonst finden Cadmiumsalze in neuerer Zeit vielfach Anwendung zu pharma-
kologischen und therapeutischen Versuchen. Nach M. Kochmann und K. Grouven?)
ist die bakterientotende Kraft im Vergleich zum Quecksilber nicht sehr grofi, dagegen
ist der desinfizierende EinfluB gegeniiber Protozoen sehr erheblich. In Verbindung
mit Neosalvarsan waren die Resultate bei der Syphilishehandlung befriedigend. Zu
demselben Ergebnis bei der Behandlung von Syphilis mit Cadmiumsalzen in Ver-
bindung mit Neosalvarsan kommt auch Lucke3). Von anderer Seite wird eine
derartige Wirkung bestritten.

Auch fur die Behandlung der Malaria wurden Cadmimmpraparate herangezogen,
ebenso zu Versuchen iiber die Behandlung tuberkuloser Meerschweinchen.

Uber die baktericide Wirkung von Cadmiumverbindungen berichten E. A. Cooper
und L. J. Robinson?); sie fanden bei Bacterium coli eine Wachstumshemmung:
bei 37 in Losungen, die 1:75000 Cadmiumsalze enthalten; nur Silber- und Queck-
silbersalze sind dem Cadmium wberlegen; organische Cadmiumverbindungen mit Glyein,
Alanin, Leucin u. a. erwiesen sich als in geringerem Grade keimtotend als die:
anorganischen Salze.

Loslichkeit des Cadmiums in Siuren.

Fiir unsere Versuche iiber die Loslichkeit des Cadmiums wurden uns von der
betreffenden Fabrik dimn ansgewalzte Cadmiumbleche, sowie FEisenstreifen, die mit,
Cadmium iberzogen waren, zur Verfugung gestellt. Der Uberzug hat eine sehr gleich-
mafige Beschaffenheit; in der Farbe ist er mattglinzend und dem Aluminium oder
Mattsilberiberzug #ahnlich. Wenn er poliert wird, dann hat er das Aussehen ver--
nickelter Gegenstande. Er haftet sehr fest auf der Unterlage und folgt deren
Biegungen ohne . aufzuspringen. Wenn seine Oberfliche zerrissen wird, etwa durch
Auseinanderbrechen der Unterlage, dann kann man unter Umstinden den Cadmium-
belag in groBeren Partien von der Unterlage abziehen, wie dies dibrigens auch bei
vernickelten Gegenstanden der Fall ist.

1) Chem. Zentralbl. 1923, IIL, 98.

%) Deutsche Medizin. Wochenschrift 51, 427,
3) Daselbst 81, 1873.

*) Chem. Zentralbl. 1926, 1I, 2187.
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Qualitative Vorversuche mit Essig und mit dinner Weinsiurelosung
zeigten, dafl der Cadmiumbelag angegriffen wurde; die Losungen ergaben mit Schwefel-
wasserstoff deutliche Cadmiumfallungen.

Fiur die quantitativen Versuche wurde so verfahren, daB Sticke von
gleich groBer bekannter Oberfliche (5 )X 5 qem) zuvor blank gescheuert und ent-
fettet, mit 0,5-, 1,5- und 2,5 %-iger KEssigsiure nacheinander 2 Stunden, 6 und
18 Stunden lang stehen gelassen wurden. Um zu prifen, ob eétwa die Losung
schneller von statten geht, nachdem die Oberfliche bereits angegriffen ist, lief man
die Saure in denselben Konzentrationen noch einmal 2 Stunden lang einwirken.

Da reine Losungen von Cadmiumacetat vorlagen, die hichstens geringe Mengen
Eisen (von der Bruchstelle) enthalten konnten, so gestaltete sich die Bestimmung des
Cadmiums sehr einfach als Cadmiumsulfat in der Art, daB die abgegossenen Fliissig-
keiten in einem Porzellantiegel abgedampft und das Acetat mit Schwefelsaure in Cad-
minmsulfat ibergefihrt wurde. Die Mengen in Losung gegangenen Eisens waren
sehr gering und betrugen, colorimetrisch bestimmt, im Héchstfalle 0,3 mg, -konnten
also praktisch vernachlaBigt werden. Oder aber die in Losung gegangenen Mengen
Metall wurden einfach durch Bestimmung der Gewichtsabnahme des Metallstiickes
nach der Saureeinwirkung ermittelt.

Zum Vergleich wurden auch in ganz derselben Weise — dieselbe Saurekonzen-
tration und Einwirkungsdauer — Versuche mit Zinkblech angestellt. Die quantitative’
Bestimmung des Zinks geschah durch Uberfihrung des Acetats in das Oxyd durch
Erhitzen, oder durch Wagen des Stiickes vor und nach der Saureeinwirkung.

Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Es gingen von einer Flache von 50 qem (2 3¢ 25 qem obere und untere Seite)
in Losung:

o Cadmium l Zink
Emvdvlrkungs— a) bei der Einwirkung von Essigsiure in Stirke von
auer ” = =
in Stunden 05 % 15 % 25 % 0,5 % | 1% 2,5 %
mg mg mg mg ] mg mg
; :
2 5,3 5,2 5,1 3,8 4,0 44
6 80 81 7,9 4,8 6,0 6,2
18 108 | 107 10,4 7,0 7,1 13,2
9 46 | 51 5,0 4,1 3,9 42

b) Beim einmaligen Aufkochen und Erkaltenlassen gingen in Losung:
— | 64 | 6,3 6,3 4,9 | 60 8,6

Die Versuche zeigen, daf der Angriff auf den Cadmiumiiberzug durch verdinnte
Essigsaure schon bei gewdhnlicher Temperatur verhaltnismafiig leicht und in kurzer
Zeit von statten geht. Die Saurekonzentration (0,5—2,5%) hatte kaum einen Ein-
fluf auf die Metalloslichkeit des Cadmiums; im Vergleich zu Zink war die Saure-
loslichkeit des Cadmiums unter denselben Versuchsbedingungen im allgemeinen aber
etwas grofer.

In einem weiteren Versuch wurde auch die Angreifbarkeit der Metalle durch
heifle Saure geprift, und zwar indem man die Sauren mit den Metallstiicken bis zum
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Kochen erhitzte und dann erkalten lie. Das Erhitzen bis zum Kochen erforderte
5 Minuten, das Erkaltenlassen 50 Minuten Zeit. Hierbei gingen etwa 10—20%
Metall mebr in Losung (siehe Tabelle); auch hier zeigte das Cadmium wieder eine
etwas groBere Loslichkeit als das Zink, dagegen machte sich die Saurekonzentration
beim Zink etwas deutlicher bemerkbar als beim' Cadmium, bei dem sie kaum zur
Geltung kam.

: Um auch die Metalloslichkeit durch Nahrungsmittel selbst zu prifen,
wurde ein mit Cadmium iberzogenes Metallstiick in der GroBe von 10 X 2 gem
3 Tage lang in Zwetschgenmarmelade eingetaucht. Nach dem Vergaren der Zucker-
stoffe und Zerstoren der organischen Substanz mit Schwefelsiure und Salpetersiure
wurde das Cadmium zunachst als Sulfid gefallt und dann in iblicher Weise nach
dem Losen in Salzsiure in Sulfat ubergefithrt. ' Es waren 15 mg Cadmium fir 50 qem
in der Marmelade in Losung gegangen.

Nach alledem steht fest, daf bei dem bestimmungsgeméafien Gebrauch von mit
Cadmium #berzogenen Gebrauchsgegenstinden micht unbetrachtliche Mengen Cadmium
in Losung gehen, die natiirlich verschieden groB sein konnen, je nach der Art der
benutzten Nahrungsmittel und der Art der Gebrauchsanwendung der betreffenden Gefafle.

Es erhebt sich nun die Frage, welcher Standpunkt zu einer etwaigen zukunftigen
allgemeinen Verwendung des metallischen Cadmiums als Uberzugsstoff fir KEB-,
Trink- und Kochgeschirre in bezug auf die Bestimmungen des Blei-Zinkgesetzes ein-
gunehmen ist. Man wird in Anbetracht der Angreifbarkeit des Cadmiums, selbst
durch verdiinnte schwach dissoziierte Sauren, und der Giftigkeit der Cadmiumsalze
das Cadmium als Uberzugsmetall fir alle Gegenstinde, die bestimmungsgemaf mit
Lebensmitteln in Berithrung kommen, ablehnen missen, aus denselben Griinden, die
auch fir das Verbot eines Uberzugs mit Zink nach dem Entwurf fir. das neue Blei-
Zinkgesetz maBgebend 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 ubertrifft.

Es erscheint uns auch nicht angingig, Ausnahmen zu machen, derart, daB etwa
ein Cadmiumiberzug fir Loffel und Gabeln zugelassen wird, wie es seitens der
Industrie mit dem Hinweis gewtnscht wird, daB bei diesen Gebrauchsgegenstinden
nur verhaltnismaBig kleine Oberflachen in Betracht kamen; wiirde man solche Aus-
nahmen zulassen, dann wiirde ein Verbot fir den Uberzug von Gegenstinden anderer
Art und Form auf Schwierigkeiten stofen.

Solange direkte gesetzliche Handhaben nicht bestehen, mufl die Frage der Zu-
lassigkeit des Cadmiums als Uberzugsmetall far EB-, Trink- und Kochgeschirre durch
die Gerichte in Anlehnung an den § 12 des Nahrungsmittelgesetzes entschieden
werden. Es dirfte deshalb in Erwagung zu ziehen sein, und wir mochten dies
hiermit befirworten, daf noch Bestimmungen iber Cadmium in das neue Blei-Zink-
gesetz mit anfgenommen werden. Daf Bestrebungen seitens der Industrie im
Gange sind, welche Cadmium als Uberzugsmetall auch fur Gegenstande, die mit
Lebensmitteln in Berithrung kommen, einfithren wollen, geht daraus hervor, daB die
betreffende hiesige Fabrik sich um Auskunft iber die diesbeziiglichen gesetzlichen
Bestimmungen an uns gewandt hat, wenn sie zunachst auch nur die Herstellung von
Uberziigen iiber Loffel und Gabeln beabsichtigt.



