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Die seit einer Reihe von Jahren in den Handel gebrachten
Nickel-Kochgeschirre, entweder anus nickelplattirtem Eisenbleche
oder auch aus reinem Nickel bestehend, haben im allgemeinen
leicht Eingang beim Publikum gefunden.

Der grosse Vorzug der Nickelgeschirre gegeniiber den in
unscren Haushaltungen gebriuchlichen aus Kupfer und dessen
Legirung mit Zink, demn Messing angefertigten Geschirren, deren
leichte Oxydirbarkeit, das sog. »leichte Anlaufen«, auch beim
Nichtgebrauche, schon an der freien Luft, bekanntlich einen
nicht unwesentlichen Beitrag liefert zu den kleinen Aergernissen
unserer Hausfrauen und den Miihseligkeiten ihrer Bediensteten,
diese genannte schlechte Eigenschaft nicht zu besitzen, und
selbst beim Gebrauche, bei der Zubereitung von Speisen in den-
selben ihren schomen silberdhnlichen Metallglanz, wenigstens an
der Aussenfliche, nur sehr langsam zu verlieren, wird wohl in
erster Linie ihrer leichten Einfithrung zu statten gekommen sein,
dann aber auch sicherlich der Umstand, dass bei dem Gebrauche
der Nickelgeschirre weit weniger leicht gewisse verdichtige und
das Publikum alarmirende Erscheinungen: ich meine die Ab-
lagerung von Metallsalzen, sich bemerkbar machen, wie gerade
bei dem Kupfer- und Messinggeschirren, die infolgedessen im
Laufe der Zeit auch mehr und mehr, wenigstens nach meinen
Erfahrungen dariiber, zu cinem blossen Decorations- als einem
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2 Angreifbarkeit der Nickel-Kochgeschirre durch organische Sduren.

‘Gebrauchsgegenstand in vielen Kiichen unserer Haushaltungen
’geworden sind.

Es liegt daher, zunichst wenigstens noch, auch ein berechtigter
Grund zu der Annahme vor, dass dieser Zweig der Nickelindustrie
mehr und mehr Liebhaber und Abnehmer finden wird, und
diirfte dies insbesondere auch noch dann der Fall sein, wenn der
Einkaufspreis fiir Nickel- und die erwihnten anderen Geschirr-
sorten sich mit der Zcit annihernd gleich stellen sollte.

Die Frage nun, ob durch den regelmiissigen und dauernden
Gebrauch der Nickelgeschirre zu Kochzwecken der menschlichen
Gesundheit nicht Gefahren — sei cs entweder in der Form einer
acuten oder chronischen Metallvergiftung — erwachsen konnten,
ist bereits zu wiederholten Malen zum Gegenstand einer genauen
physiologischen Durchforschung der Wirkung der Nickelsalze auf
den thierischen Organismus gemacht worden, und werde ich auf
die dabei gewonnenen Resultate von denjenigen Autoren, welcho
sich bei thren Untersuchungen auch namentlich die Beantwortung
der in obigem Sinne gestellten Fragen angelegen sein liessen,
noch weiter unten zuriickkommen. Entweder gar keine oder
doch nur eine wenig eingehende Berticksichtigung (die Arbeit
von Rich e ') kam mir erst nach Abschluss der meinigen zu Gesicht)
hatte jedoch bei allen den vorerwihnten Untersuchungen die
Frage nach der chemischen Angreifbarkeit des Nickels iiberhaupt
gefunden, und insofern die von Geerkens? und Birnbaum?)
in Deutschland dariiber angestellten zu sehr verschiedenen Re-
sultaten gefiihrt hatten, schien es um so wiinschenswerther, in
dieser Richtung doch ebenfalls einige sichere Anhaltspunkte zu

1) Riche, >Recherches sur le nickel et ses alliages — Action des sels
de nickel dans l'économie«, — Laborde und Riche, sAction du sulfate de
nickel en injections hypodermiques et intra-veineuses<. Journal de Pharmacie
ct de Chimie. 1888.

2) Geerkens Franz, sExperimentelle Untersuchungen tber die Wirkungen
von Nickelsalzen«, Inaug.--Dissert. Universitiits-Buchdruckerei von Carl Georgi,
Bonn 1883, (Bei G. findet sich auch die einschligige Literatur bis zum
Jahre 1883 sehr ausfithrlich zusammengestellt.)

8) Birnbaum R., >Ueber die Widerstandskraft von Gefdssen aus
nickelplattirtem Eisenblech gegen organische Sdurent<. Dingler’s polytechn.
Journal 1883 Bd. 240 8.515.
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gewinnen. Fs war mein Bemithen, dicser letzteren Aufgabe,
zu der ich Herrn Dr. K. B. Lehmann?!), ehemaligem zweiten
Assistenten am hygienischen Institute in Miinchen, die Anregung
verdanke, durch eine Reihe von mit moglichster Sorgfalt aus-
gefithrten Versuchen in dem genannten Institute gerecht zu
werden und finden sich die dabei erlangten Resultate weiter unten
zusammengestellt.

Dass dabei von allen complicirten Kochversuchen Abstand
genommen worden ist, und ausschliesslich nur mit klaren und
genau titrirten Siureldsungen gearbeitet wurde, welche einerseits
eine durch gelostes Nickclsalz in denselben bedingte Farbenver-
anderung immer leicht erkennen liessen und andererseits auch
den qualitativen und quantitativen Nachweis in Losung gegangener
Nickelmengen wesentlich vereinfachen halfen, miéchte ich aus den
angefithrten Griinden gerechtfertigt wissen. Im Ubrigen war
der in allen Iallen eingehaltene Gang dor Untersuchung folgender:

Zur Herstellung der verschiedenen Siurelosungen diente aus-
schliesslich destillirtes Wasser, und wurde deren jewcilig ge-
wiinschter procentischer Siaurcgehalt auf acidimetrischem Wege
und mittels Normalnatronlauge, wobei Rosolsiure als Indicator-
fliissigkeit zur Verwendung kam, immer genau hergestellt und
controlirt. Bei den heiss anzustellenden Versuchen geschah diese
letztere Controle erst, nachdem das destillirte Wasser vorher in
eincr Porzellanschale zum Sieden, diesem die entweder abge-
wogenen oder abgemessenen nothigen Sduremengen hinzugefiigt,
und dann dasselbe abermals zum Kochen gebracht worden war.
Auf diesc Weise gelang es auch bel den immer gleichzeitig an-
gestellten drei Controlversuchen eine nahezu gleich lange Ver-
suchsdauer einzuhalten, da dic betreffende Saurelosung in den
damit zu priifenden Geschirren in langstens fiinf Minuten wieder
auf ihren Siedepunkt gebracht werden konnte.

Das Erhitzen geschah stets auf vorher gut ausgeglithten
Asbesttellern und tber der nicht russenden Flamme eines
Bunsenbrenners.

1) jetzigem Professor der Hygiene in Wirzburg.
1'
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Vor Beginn eines jeden Versuches wurde das Gewicht jedes
einzelnen Geschirres auf einer der empfindlichsten chemischen
Wagen des Laboratoriums auf das genaueste festgestellt, und
nach Beendigung desselben wurden die Geschirre zunichst mittels
der Spritzflasche mit erwidrmtem destillirten Wasser und zu wieder-
holten Malen abgesptlt, hierauf mit einem weichen, leinenen
Tuche vorsichtig abgetrocknet, und dann nach Verlauf von ca.
zwel Stunden auf ebenderselben Wage wiederum gewogen, um
den durch den Angriff der Siure herbeigeftihrten Gewichtsverlust
zu bestimmen. Ein Exsiceator kam dabel nicht in Anwendung,
da dessen Gebrauch sich in unserem Falle von durchaus unwesent-
lichem Einflusse auf die Gewichtsbestimmung der zum Experimente
dienenden Geschirre erwiesen hatte.

Sobald die Untersuchungen mit einer Siure abgeschlossen
waren, wurde die durch den Angriff der Siure in ihrem Aussehen
verinderte Innenfliche der Geschirre mit feinstem Smirgel geputzt,
und derselben ein miglichst glinzendes Aussehen wieder zu ver-
leihen gesucht, und dann erst mit einer anderen Siure weiter
gepriift.  Zur Prifung kamen ausser den schon wegen ihres
billigeren Preises am meisten im Gebrauche befindlichen nickel-
plattirten Geschirren, welche direct aus eincr grisscren deutschen
Pabrik fir Nickelwaaren bezogen worden waren, auch Schalen
aus reinem Nickel und solehe aus Stahlblech, Kupfer und Messing,
dic einen mdoglichst starken Nickeliiberzug in einemn galvanischen
Nickelbade erhalten hatten. Zur Bereitung des letzteren diente
das bekannte Nickeldoppelsalz — Ammoniumnickelsulfat — mit
einem geringen Zusatze von Salzsfiure und zecigten die erwihnten
und in demselben vernickelten Schalen sowohl an der Aussen-
wie an der Innenflache iiberall das gleiche tadellose und spiegel-
glinzende Aussehen.

Ich lasse hicr nun zundchst die Resultate der in der ange-
gebenen Weise angestellien Versuche folgen und werde {iber
einzelne erwihnenswerthe Vorkommnisse dabel noch hinterher
berichten.

Zur Orientirung diene noch: von den beiden unter einander
stehenden griosseren Zahlen gibt die obere stets das Gewicht des
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Geschirres vor Beginn des Versuches, die darunter stehende das-
jonige nach Beendigung dessolben an, und die rechts daneben
stehende kleine Ziffer die Differenz zwischen der ersten und
zweiten Wiagung, ausgedriickt in Milligrammen.

L
Galvanisch vernickelte Geschirre
von Schalenform und 200 cem Inhalt, welche 2 Stunden lang
kalt mit 100 cem ciner 2 proe. Essigsidure bchandelt wurden, der
sie eine ca. 90qem grosse Angriffsfliche darboten. Laboratoriums-
temperatur 17°C.

Stahlblech Kupfer Messing
40,160 78,6795 63,660
_ﬂ),lj)_()—- 1 78,6?39 — 2,5 63,@85 — 1,5
40,159 78,6770 63,6585
40,1b8 —1 ig,;,’,GTGU —1 63,65779 — 1,5
40,158 78,6760 63,6570
4(),157 —1 7§,76i7£)(4) —1 763,65(@— 0,5
Derselbe Versuch mit 4% Essigsdure:
40,157 78,6750 63,6565
40,156 — 1 78,6740 —1 63,6510 — 2,5
40,156 78,6740 63,6540
01560 TEETB—1p 63,6025 —15
40,166 78,6726 63,6525
4}0,1555 — 0,5 78,6715 —1 63,6615 — 1,0

IT.
Nickelplattirte Geschirre (frei von Vernietungsstellen).
Casserolenform, von 600 cem Inhalt, Wurden 24 Stunden
lang kalt mit 500 cem einer 2 proc. Essigsiure bebandelt. Angriffs-
fliche ca. 286 qem. Laboratoriumstemperatur 16 ° C.

Stahlblech Kupfer Messing
200,4810 191,9010 210,6600
2()0_,4550 — 26 191,8720 — 29 210,6360 — 24
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Derselbe Versuch mit 4% Issigsdure:
Stahlblech Kupfer Messing
200,4550 191,8720 210,6360
200,4250 — 30 191,8420 — 30 210,6075 — 28,5

Versuch mit 2% Essigsédure, welche 3 Stunden lang
in den Geschirren gesotten wurde:
200,4250 191,8420 210,607)
200,4130 — 1% 191,82856 — 13,5 210,693 — 14

Derselbe Versuch mit 4% Essigsiure:
200,4130 191,8285 210,593H
200,345 — 185 191,7940 — 345  210,5690 — 24,5

I
Nickelplattirte Geschirre.
Diecselben Casserolen wie im II. Versuch mit 00 ccm einer

2 proc. Citronensiure — kalt — 24 Stunden lang. Laboratoriums-
temperatur 16°C.

Stahlblech Kupfer Messing

200,3905 191,7985 210,6725

200,3595 — 31 191,7645 — 34 210,6390 — 33,5

Derselbe Versuch mit 4% Citronensidure:

200,3595 191,7645 210,5390
200,3345 — 25 191,7360 — 285 210,5140 — 25

Versuch mit 2% Citronensidure, welche 3 Stunden
lang in den Geschirren gesotten wurde:
200,3345 191,7360 210,6140

200,3185 — 16 191,7185 — 175 210,4990 — 15

Derselbe Versuch mit 4% Citronensiure:

200,3185 191,7185 210,4990
200,3185 —5  191,7056—13  210,4860 — 13
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IV.
Nickelplattirte Geschirre.
Dieselben Casserolen wie im III. Versuch mit 500 cem einer

2 proc. Weinsiure — kalt — 24 Stunden lang. Laboratoriums-
temperatur 17° C.

Stahlblech Kupfer Messing
200,3115 191,7005 210,4820
92002845 — 21 1916716 —29 2104565 — 255

Derselbe Versuch mit 4% Weinsdure:
200,2845 191,6715 210,4565
7:200,259?— 25 191,6460 — 25,5 21(_),&1(} — 25,5

Versuch mit 2% Weinsiure, welche 8 Stunden lang
in den Geschirren gesotten wurde:
200,2595 191,6460 210,4310
200,2466 — 13 191,6270 —19 210,4180 —13

Derselbe Versuch mit 4% Weinsiure:
200,2465 191,6270 210,4180
200,2410 — 5,5 191,6130 — 14 210,4100 — 8

V.
Nickelplattirte Geschirre.
Dieselben Casserolen wie im IV. Versuch mit 500 cem einer

2 proc. Milchsiiure — kalt — 24 Stunden lang. Laboratoriums-
temperatur 17°C.

Stahlblech Kupfer Messing

200,2390 191,6030 210,4060

200,2100 — 29 191,6705 — 32,5 210,3760 — 30

Derselbe Versuch mit 4% Milchsaure:
200,2100 191,6705 210,3760
1200,1830 — 27 19},5395 — 31 210,3465 — 295




] Angreifbarkeit der Nickel-Kochgeschirre durch organische Sauren.

Versuch mit 2% Milchsiure, welche 3 Stunden lang
in den Geschirren gesotten wurde:

Stahlblech Kupfer Messing

200,1830 191,5395 210,3465

200,1710 — 12 191,5180 — 21,5  210,3325 — 14

Derselbe Versuch mit 4% Milchsiure:

200,1710 191,5180 210,3325
200,1540 — 17 191,4885 — 205 210,3180 — 19,5

VL
Nickelplattivte Geschirre.
Dieselben Casserolen wie im V. Versuch mit 500 cem einer

2 proc. Buttersiure — kalt — 24 Stunden lang. Laboratoriums-
temperatur 18°¢C,

Stahlblech Kupfer Messing

200,1500 191,4860 210,3115

200,13656 — 18,5 191,4755 — 105 210,3010 — 10,5

Derselbe Versuch mit 4% Buttersiure: 1
200,1365 191,4755 210,3010
~200,1265 — 10 191,4640 — 115 210,2885 — 19,5

Versuch mit 2% Buttersiure, welche 3 Stunden lang
in den Geschirren gesotten wurde:

200,1265 191,4640 210,2885H
~200,1195 — 7 191,453§ — 105  210,2790 — 9,5
Derselbe Versuch mit 4% Buttersiure:
200,1195 191,4535 210,2790
200,1106 —9 191,4380 — 155 B 210,2665 — 125
VII.

Reinnickel - Geschirre.
Zwei Schalen von je 500 cem Inhalt — Schale T neu, unge-
braucht, mit noch spiegelglinzender Innenfliche, Die von Schale IT
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mattglinzend und mit ecinigen Unebenheiten infolge fritheren
Gebrauches. Versuch mit 300 cem ciner 2 proc. Lssigsiure ——
kalt — 3 Stunden lang. Angriffsfliche ca. 190 qem. Labora-
toriumstemperatur 18° C.

Schale 1 Schale II
239,6820 227,4820
239,6800 — 2  227,4780 — 4
239,6800 227,4780
239,6776 — 2,5 2274740 — 4
239,6775 227,4740

| 239,6765 — 2,0 297,4700 — 4

Derselbe Versuch mit 4% Essigsaure:

239,660 227,4640
~9239,6660 — 2 227,4600 — 4
239,6660 227,4600
230,6640 —2 | 2274555 — 4,5
239,6640 2274555
23,6620 — 2 2274520 — 35

Versuch mit 2% Essigsdure, welche 1 Stunde lang
in den Schalen gesotten wurde:

239,6520 9274315

239,6485 — 35,5 | 227,4255 — 6
239 6485 227,4955
239,6440 — 4,5 227,4210 — 4,5
239,6440 9227 4210
239,6400 — 4 9974165 — 4.5

Derselbe Versuch mit 4% Essigsiure:

239,6360 227,4090
239,6306 — 5,5 227,4040 — 5
239,6305 227,4040
239,6250 —— 5,5 227,3970 — 7
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Schale 1 Schale II
2396250 9273970
239,6215 — 35 227,3920 — 5

Vor Beginn einer neuen Versuchsreihe wurde die Innen-
flache der Schalen bei den unter VIT angegebenen Untersuchungen
regelmissig mit Smirgel wieder blank geputzt.

Nachstchend ecine tibersichtliche und vergleichbare Zusammen-
stellung der durch dic Milchsiure, Essigsiure, Citronensture,
Weinsdure und Buttersiiure, und zwar nach der aus den Ver-
suchen sich ergebenden Stirke des Angreifens genannter orga-
nischer Siuren, an den nickelplattirten Casserolen herbeigefiihrten
Gewichtsverlusten, ausgedriickt in Milligrammen.

Milch- Essig- Citronen- Wein- Butter-
siure siure sidure sdure sdure
e 29.0 26,0 31,0 27,0 13,5
O t, 2 U1’0 Y . < =
o S 325 29,0 34,0 29,0 105
30,0 24,0 33,5 25,5 105
e o 97,0 30,0 25,0 25,0 10,0
salt, ° c < - <
24 Stunden 31,0 30,0 28,5 25,5 11,5
9295 285 95,0 25,5 125
. , 12,0 12,0 16,0 13,0 7,0
hess, 270 215 13,5 17,5 19,0 10,5
3 Stunden ’ ! -
14,0 14,0 15,0 13,0 9,5
o 17,0 185 5,0 55 9,0
nelss, 4% 29,5 9245 13,0 14,0 16,
tunden
19,6 245 13,0 80 12,56

2925 2745 256,5 230,0 1325

Aus der obigen Zusammenstellung ist nun ersichtlich:

1. Dass bei den kalt angestellten Versuchen die Anwendung
einer 2- oder 4 proc. Séure von ziemlich dem gleichen Resultate
begleitet war; dagegen bei den heiss angestellten, die der starkeren
Siure auch im allgemeinen einen grosseren Gewichisverlust an
den Ceschirren mit sich fithrte, und wenn dies bei der Citronen-
sdure und Weinsiure nicht zutrifft, so diirften hierbei vielleicht
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gewisse Temperaturunterschiede beim Erhitzen von Einfluss
gewesen sein.

2. Dass mit Ausnahme der Buttersiure zwischen den anderen
angewandten organischen Sauren hinsichtlich der Stdrke ihres
Angreifens kein wesentlicher Unterschied vorhanden ist und habe
ich mich daher auch hauptsiichlich auf die Anwendung der Essig-
siure, deren Einfluss neben der Milchsiure sich noch am be-
deutendsten crwies, bel meinen Versuchen beschréinkt. Im tbrigen
wire in Betreff des Verhaltens der Ssuren noch zu bemerken,
dass dieselben in den unter II, II, IV, V, VI angefiihrten Ver-
suchen und zwar nach Beendigung jedes einzelnen derselben,
eine mehr oder minder deutlich ausgesprochene Griinfarbung
angenommen hatten; in VII war diese Firbung nur schwach
angedeutet, und in I {berhaupt nicht mit Sicherheit festzustellen.

Die Innenfliche der Geschirre bot in allen Fallen bereits
nach Ablauf des ersten Versuches und soweit die betreffende
Saure mit derselben Uberhaupt in Beriihrung getreten war, ein
leicht angesitztes, mattes Aussehen dar, das gegen Ende eines
Untersuchungsganges hiufig an einzelnen und zerstreut liegenden
Stellen eine braun-schwirzliche Schattirung angenommen hatte.
Diese letztere diirfte wohl hauptsichlich auf die geringen Spuren
von Eisen zuriickzufithren sein, welches dem kiuflichen metal-
lischen Nickel (sieche Fresenius, quant. Analyse S. 398) neben
anderen chemischen Bestandtheilen stets beigemengt bleibt. Des
Weiteren liessen auch die von mir angestellten qualitativen Unter-
suchungen mit je 3 g eines mir von derselben Fabrik, aus welcher
die plattirten Casserolen bezogen worden waren, glitigst zur Ver-
fiigung gestellten Stiickes Nickelbleches, das Eisen als eine der
hauptsichlichsten Verunreinigung desselben erkennen, und drei
quantitative Analysen dartiber ergaben auch als Resultat, dass
diese Beimengung von Eisen in dem Nickelblech nahezu Y2 %
ausmachte (0,49 % — 0,5% — 0,456 %). Bei den heiss ange-
stellten Versuchen mit der Essigsiure, Citronensiure und Wein-
siure machte sich ausserdem am oberen Rande der Geschirre an
einzelnen Stellen ein leichter Anflug von griinlichem Nickelsalz
bemerkbar.
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Fir die Thatsache nun, dass die an den Geschirren gefundenen
Gewichtsverluste auch wirklich, oder doch wenigstens sehr an-
nihernd durch eine entsprechendc Menge von in Losung gegangenos
Nickel bedingt worden waren, sprechen die folgenden drei, durch
eine quantitative Analyse der betreffenden Sturen auf Nickel ge-
wonnenen Resultate.

Infolge Einwirkens einer 4 proc. Essigsiure — kalt — und
24 Stunden lang war der Gewichtsverlust bei der nickelplattirten

Casserolle I Casserolle 11 Casserolle TIT
25,0 mg 36,5 mg 40mg
und wurden durch die Analyse gefunden:
253,0mg 32,2 mg 44 mg

In dem letzten Falle waren der 4 proc. Essigsdure auch noch
1z % Chlornatrium hinzugefiigt worden.

Dic in Fall T und II angewandte chemisch-quantitative Unter-
suchungsmethode war folgende:

Die 500 cem Flissigkeit wurden zuniichst in einer Porzellan-
schale auf einem Wasserbecken bis zur Trockne eingedampft;
der dadurch gewonnene Riickstand von meist griin-gelblicher
Farbe und nur an seinem Rande von etwas mehr briunlichem
Aussehen wurde sodann mit etwas verdinnter Salzsiure hciss
aufgenommen, darauf mit tberschiissigem Ammoniak kurze Zeit
gekocht und schliesslich filtrirt, wobei die geringen und zur Aus-
fallung gebrachten Spuren von heigemengtem Eisen aufl dem
Filter als Eisenoxydhydrate zuriickblieben. Waren diese letateren
von nicht gar zu geringer Bedeutung, so wurden dieselben dann
nochmals in wenig Salzsdure gelost und ein zweiles Mal mit
Ammoniak gefallt, um die etwa bei der ersten Fillung des Eisens
mit niedergerissenen Spuren von Nickel wieder frei und in Losung
zu bekommen. Das obige nunmehr sicher von Eisen {freie
ammoniekalische Filtrat wurde sodaun auf dem Wasserbade zur
Trockne eingedampft; desscn Rickstand mit etwas verdinnter
Salzsiure aufgenommen, und aus dieser salzsauren Liésung das
Nickel durch Zusatz von mit Alkohol gereinigtem Kalihydrat im
Ucberschuss als apfelgriines Nickeloxydulhydrat gefillt, und dieses
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letztere schliesslich, nachdem es vorher sorgfilti auf dem Filter
gesammelt, gewaschen, getrocknet und hinterher im Platintiegel
geglitht worden war, als Nickeloxydul gewogen.

In Fall III, dem also noch 2,56 g Kochsalz zugesetzt worden
waren, wurde der Nickeloxydulhydratfallung crst noch eine solche
als Schwefelnickel vorausgeschickt und das getrocknete Schwefel-
nickel zusammen mit scinem eingedscherten Filter in wenig
Konigswasser wieder gelost. Die Fiallung als Schwefelnickel
geschah in der Weise, dass dem mit wenig wisscriger Salzsiure
wieder in Losung gebrachten Niederschlag des eingedampften
ammoniakalischen Filtrates erst hcllgelbes Schwefelammonium
und hinterher Essigsiiure bis zur schwach sauren Reaction hinzu-
gefiigt, und das Ganze dann bis zum Sieden erhitzt wurde. Aus
den drei gewogenen Nickeloxydulmengen, dieselbe betrug in

Fall T 295mg
» 1L 410 6
, I 56,0 _ °’ﬁ
welche sich simmtlich in heisser Salzsiure wenit atth langsam
doch klar 1sten, liessen sich sodann die oben angegebenen
Gewichtszahlen fiir Nickel berechnen.

Von einer weitcren Ausdehnung dieser Art quantitativer Be-
stimmungen glaubte ich umsomebr abschen zu dirfen, da ich
mich bei allen meinen anderen Untersuchungen stets durch eine
qualitative Analyse dariibor vergowissert hatte, dass auch in der
noch mehrfach verdinnten angewandten Siurelésung immer eine

deutliche Nickelreaction nachzuweisen war.

Zu dicsem letzieren Nachweise war mir das von C. D. Braun
empfohlene und auch von Fresenius in der neuesten Auflage
seiner qualitativen Analyse (8. 153) als durchaus zuverlissig
erwihnte Kaliumsulfocarbonat sehr willkommen, welches auch
in héchst verdiinnten Nickellosungen noch eine charakteristische
Farbung eintreten lisst.

In Betreff der von mir bhentitzten nickelplattirten Casserolen
wire noch als bemerkenswerth nachzuholen, dass dieselben weder
Sticl noch Henkel hatten und daher auch keinerlei Vernietungs-
stellen zeigten, wie z. B. das von Birnbaum beniilste Geschirr,
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welches infolgedessen Kupfer und Hartloth mit in Losung iber-
gehen liess, und auf diese Weise seine Nickelanalysen nicht nur
unnothigerweise complicirte, sondern auch in ihren Endresultaten
zu beeintrichtigen im Stande war. Es sei mir gestattet, die
Versuche von Birnbaum sowie auch die beiden anderen aus
der Literatur mir bekannt gewordenen und zu gleichem Zwecke
angestellten von Geerkens und Riche nebst ihren Iirgebnissen
hier kurz anzufiithren.

Geerkens. »2] frische Kuhmileh in einer grossen Schale
aus reinem Nickel bei gewdhnlicher Zimmertemperatur acht Tage
lang stehen gelassen, ergaben nach sorgfiltig ausgefiihrter Analyse
derselben 0,022 g Nickele.

Diesen Geerkens’schen Versuch habe ich ebenfalls angestellt.
In dem dazu beniitzten nickelplattirten Eisenblechtopf waren
bereits zu wiederholtenmalen saure Friichte eingekocht worden,
und hatte dessen Innenfliche infolgedessen ein mattgraues Aus-
sehen (basischer Nickelsalziiberzug ?1) angenommen, das sich auch
trotz sorgfaltic und wiederholt vorgemommener Reinigung des
Topfes nicht beseitigen liess. Dic spiter ausgefiihrte Nickel-
analyse der Milch ergab in diesem Falle nur 3,9mg. Die Gewichts-
differenz zwischen der ersten und zweiten Wigung des Topfes betrug
auch nur 13 mg; doch muss ich hinzuftgen, dass diese letztere
wogen der Grosse des Topfes nicht auf einer chemischen, sondern
nur auf einer empfindlichen Balancewage bestimmt werden konnte.
Nicht ganz unwahrscheinlich scheint mir beziiglich des von
Geerkens und mir bei ein und demselben Versuch erlangten
sehr verschiedenen Resultates, dass die Nickelgeschirre durch
lingeren Gebrauch eine gewisse Pagsivitdt hinsichtlich ihrer
chemichen Angreifbarkeit erlangen und diese vielleicht auf einen
sich im Lanfe der Zeit bildenden und schwer loslichen Ueberzug
von basischem Nickelsalz der Innenfliche derselben zurtck-
zufithren wére!

R. Birnbaum.

»1. In einem nickelplattirten Eisenblechtopf von 400 com
Inhalt und mit zwei Henkeln, deren Vernietung aus Kupfer und
Hartloth bestand, davon ein Theil bei dem Versuch mit in Lésung
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ging, wurden 250 cem Lssig (3,5 % Iissigsaurehydrat 4+ 0,6 NaCl)
bei aufgelegtem Deckel eine Stunde lang gekocht und die »griin-
saurc« Losung nach zwel Stunden in demselben zur Abkiithlung
stehen gclassen. Deren Analyse auf Nickel ergab:

0,095 g.

2. Bei einer gestielten Casserole von 400 cem Inhalt, welche
24 Stunden bei gewohnlicher Zimmertemperatur dem Angriff
von 250 cem Essig (3,0 % 4- 0,5 NaCl) ausgesetzt wurde, war
das Resultat der Analyse:

0,074 ¢ Nickel,

3. und in einem dritten Falle, wobel in der gleichen Casserole,
nachdem dieselbe vorher sorgfiltig gereinigt worden, Sauerkirschen
eine halbe Stunde gekocht wurden, tberzog sich die Unterscite
des Deckels sowic die Wandung des Geschirres mit cinem grauen
Anflug von basischem Nickelsalz, und liess sich in der von den
Kirschen abgezogenen Brithe Nickel leicht nachweisen.

M. Riche stellte seine Untersuchungen ven 1 bis 6 mit
Nickelblech an.

Angriffs- Versuchs- Nickel

[liche dauer in mg
qemn Tage
1. Chlornatrium 10 % Lgsung . . 80 8 Spuren
do. do. .. 160 18 24
do. ' do. . . 160 15 10
2. Essigsdure 10% . . . . . . 80 10 115
do. 032% . . . . . 160 15 71
do. 3,2% .. . . . 160 15 146
3. Natriumcarbonat 10% . . . . 160 16 4,8
4. Ammoniak 13,24 %o . . . 160 5! 11
.- Rothwein, gewohnl. 11 % Alkohol 80 10 115
do. do. do. 160 16 130
6. Bier, gewohnl. . . . . . . . 80 10 18
do. do. .. . . . . . 160 16 40

Butter, welche mehrere Tage und an der frelen Luft in
einem Nickelgefiss geschmolzen gehalten wurde, vermochte dessen
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Glanz nicht zu beeintrichtigen und liessen sich auch nur Spuren
von Nickel in derselben nachweisen. '

Oel, mit demselben Geschirr 1 Monat lang und bei gewthn-
licher Zimmertemperatur in Bertihrung, verhielt sich ebenso.

Chlornatrium, 80g in 200 Wasser gelost und in einem
Nickelgefiss (capsule) 180 g schwer eingedampft, und diesen
Process 56 Stunden lang innerhalb 4 Tagen wiederholt, ohne das
Salz zu entfernen, hatte zur Folge, dass der urspriingliche Glanz
des Gefisses etwas gelitten und sich in der Salzlosung 25mg
Nickel bestimmen liessen.

Citronensaure 3% wurde wihrend 52 Stunden innerhalb
4 Tagen in demselben Gefisse gekocht, wobci die obige Saure-
losung von Zeit zu Zeit zur Erneuerung kam. Nickelanalyse =
0,121 g.

Natriumcarbonat, 60g in Wasser geldst und diese Losung
wahrend 45 Stunden innerhalb 5 Tagen gekocht in demselben
Gefisse. Nickelanalyse: 8 mg.

Kaliumcarbonat-Losung wihrend einer Stunde in einem
Nickeltiegel gekocht, schwiirzte denselben. Gewichtsverlust un-
merklich. Dersclbe Versuch mit einer concentrirten Lésung,
welche 20 Stunden lang gekocht wurde, ausgefithrt, gab dem
Tiegelein schwarzes, nicht zu bescitigendes (indélébile!) Aussehen.
Nickelanalyse: 0,1g«.

Zur Bestimmung der in Losung gegangencen Nickelmengen
bediente sich Riche in den meisten IMillen der elektrolytischen
Methode, und da dieser Methode heutigen Tags sehr viel Genauigkeit
nachgerthmt wird, so verdiencn die von ihm bei seinen Analysen
gefundenen Nickelwerthe wohl noch ganz besonders der Beachtung.

Uebersieht man nun die von Geerkens, Birnbaum,
tiche und mir gefundenen Resultate, so lassen sich daran nicht
ohne Berechtigung gewisse theoretische Betrachtungen kniipfen,
welche die Moglichkeit ins Auge fassen, dass gelegentlich bei
der Zubereitung namentlich von stark siurehaltigen Speisen in
Nickelgeschirren doch nicht ganz unbedeutende Mengen dieses
Metalles in Losung gehen, und bei deren regelmiassiger und
andauernder Aufnahme in den menschlichen Organismus cine



Von A. Rohde. 17

schidliche Wirkung auf diesen entfalten konnten. Derartigen
theoretischen Bedenken gegeniiber sel mir gestattet, die von
Geerkensund Laborde und Riche aus ihren zahlreichen und
mit verschiedenen Nickelsalzen ausgefiihrten physiologischen Thier-
experimenten gezogenen Gutachten wortlich, und zwar das von
den beiden letztgenannten Forschern, im Originaltext hier an-
zufiihren.

Geerkens: »Der hiiusliche Gebrauch vernickelten Geschirres
ist ungefahrlich, da die selbst unter giinstigen Umstinden nur
geringen Mengen von Nickel, welche in Lisung gehen, noch
nicht geeignet sind, giftig zu werdenc.

Laborde und Riche: »Le nickel, dans les applications
usuelles, notamment dans Poutillage pharmaceutique et alimentaire,
peut et doit étre considéré comme dépourvu de tout danger pour
la santé.«

Zur Abgebung eines solchen Urtheils mussten Laborde und
Riche unwillktrlich gedringt werden im Hinblick auf die von
ihnen bei einem sehr cnergisclr und andauernd durchgefiihirten
Fuatterungsversuch mit schwefelsaurem Nickelsalz an einem und
demselben Hunde erlangten Resultate. Bel dicsem Vevsuche
kamen im Laufe von 160 Tagen im Ganzen 100,70 g des genannten
Salzes zur Verliitterung (= 21,35 g Ni} und wurde der Hund dann
schliesslich, nachdem er sich von den durch gréssere Gaben
(1,b bis 2,0g) dieses Salzes herbeigefiihrten toxischen FErschei-
nungen — bestehend in gastro-enteritischen und neuropathischen
Symptomen — wieder vollstindig erholt hatte, und durchaus
normales Verhalten darbot, getdodtet. Die dann von Liaborde
gemachte Section liess »aucune lésion nl altération« an dem Hunde
wahirnehmen, und die an diese Section sich anschliessenden und
von Riche ausgefiilhrien quantitativ-chemischen Analysen der
einzelnen Organe auf ihren eventuellen Nickelgehalt, fithrten zu
folgenden interessanten Aufschlissen :

Urin (aus der Blase aufgefangen) . . 0,001 g
Nieren . . . . . . . . . . . . 0002
Blut (ca. 150g) . . . . . . . . . 0,002
Lungen . . . . . . . . . . . 0002

2
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Herz . . . o . . ... 0002¢g
Magendarm (mtestms) ... . .. 0002
Muskulatur der Beine . . . . . . 0,004
Leber . . ... . ... 0008
Knochen (ca. lkg) ... .. L.o0002
Nervensystem (Gehirn ete) . . . 0,007

Bei diesen Befunden diirfte auch noch mltauberuckblchtlgen
sein, dass der Versuch mit ciner Nickelverbindung ausgefiihrt
wurde, welche nach den Angaben von Kobert (siehe dessen
praktische Toxikologie 8. 64) #tzend wirkt; cine Eigenschaft,
welche den organischen Nickelsalzverbindungen, wie solche bei
dem Kiichengebrauche der Nickelgeschirre auftreten konnten,
doch wahrscheinlich abgeht.

Bei einem Versuche, den ich mit einer 16 kg schweren
Hiindin anstellte, und wobei dem aus reinem Fleische hestehenden
Futter derselben 15cem einer wisserigen Losung cines essig-
sauren Nickelsalzes (= 0,2094 g Nickel) beigemengt worden
waren, liess sich nach 3 Tagen in dem sorgfiltig aufgefangenen
und zum Theil reinschwarz gefirbtem Kothe durch cine guanti-
tative chemische Analyse desselben genau die oben angegebene
Menge Nickel, also 0,2094 g, wieder nachweisen.

Den Anschauungen nun von Geerkens, sowie von La-
borde und Riche scheint mir auch van Hamel-Roos!) und
zwar cbenlalls gestiitzt auf seine experimentellen TFiitterungs-
versuche mit essigsaurem Nickelsalze an einem Hunde, auf dem
letzten internationalen Hygieniker-Congress in Wien im September
1887 beigetreten zu scin, wenn auch noch mit einer gewissen Zurtick-
haltung; wenigtens ist der Wortlaut eines Referates seiner dort
gemachten Aussagen, »dass das absolute Verbot (in Oesterreich
besteht ein solches seit dem Jahre 1886) von Nickelgeschirren
im Haushalt nicht geniigend motivirt sei«.

Das physiologische Resultat eines in genannter Richtung
angestellten Experimentes an einem Menschen kam bislang noch
nieht zur Verdffentlichung, und mochte ich mir daher erlauben,

1) Van Hamel-Roos, Revue des fals. d. denrdes alimentaires 1, 81,
Ret.: Centralbl. fiir allgem. Gesundheitsptlege 1888 7. Jahrg.
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hier zum Schlusse noch {iber ein solches zu referiren, dem der
Schreiber dieser Zeilen und dessen Frau seit nun bereits fiinf
Jahren unterworfen gewesen sind.

Wihrend des obengenannten Zeitraumes waren in unserer
Haushaltung Nickelkochgeschirre in bestindigem Gebrauche und
dienten dieselben auch ausschliesslich zum Einmachen von IFriichten
aller Art, welche entweder nur in kleinen Quantititen fir den
taglichen und raschen Consum oder auch in grésscren Quantititen
fiir den Winterbedarf eingekauft worden waren; trotz alledem
wiisste ich {iber keine cinzige Stérung in unscrem gesundheit-
lichen Wohlbefinden, und zwar withrend dieser langen Zeitperiode
zu berichten, die auch nur im entferntesten an die von Anderson
Stuart'), Geerkens, Laborde und Riche u. a. sehr genau
beschriebenen Symptome einer acuten oder chronischen Nickel-
vergiftung, wie solche sich bei ihren zahlreichen Thierexperimenten
ergehen haben, erinnern koénnte. Aus diesem Grunde mochie
auch ich mich den Anschauungen von der Gefahrlosigkeit der
Nickelgeschirre im  h#uslichen Gebrauche, vorausgesetzt, dass
dieselben auns einer renommirten TFabrik bezogen worden sind,
hicrmit angeschlossen, und im tibrigen hier nur noch ausgesprochen
haben, dass es auf alle Fille nicht schaden kounte, wenn die
Herren Fabrikanten der Nickel-Kochgeschirre dieser ihrer Waare
eine kurze Gebrauchsanweisung beilegten, um dieselbe einerseits
vor einer unzweckindssigen Verwendung — wohin z. B. auch
das Aufbewahren von Speizen in den Geschirren zu rechnen
wiire — und damit und andererseits auch vor einem unberechtigten
und unverdienten Misscredit zu bewahren.

1) Stuart Anderson, TUeber experimentelle Wirkungen von Nickel-
salzen«, Journal of Anatomy and Physiology, October 1883. Archiv f. experim.
Pathologie Bd. 18 S.151.
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