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Causticum: Neue Wege zu einer alten Wahrheit

Karl Heinz Jansen, Dirk Thomas Quak

ZUSAMMENFASSUNG

Das von Hahnemann beschriebene Arzneibild von Causticum
ist, aufgrund der Vermischung der Symptome der ,Tinctura
acris sine kali“ mit denen des spéter in den chronischen
Krankheiten beschriebenen Causticum-Destillats, bis heute
mit Unsicherheiten belegt. Aber auch die Substanzen, die bei
Hahnemanns Causticum-Synthesen entstanden, sind che-
misch nicht eindeutig definiert. Wir wiederholten deshalb
mehrfach in einem modernen Forschungslabor Hahnemanns
Herstellungsprozedur von Causticum unter verschiedenen
Bedingungen und analysierten die Destillationen mit auf-
wendigen chemischen Untersuchungen, deren Ergebnisse
wesentliche und neue Aspekte in die Diskussion bringen.

Schliisselworter

Causticum, Hydras caustici, Silikate, Ammoniumsilikate,
Spurenanalytik.

SUMMARY

The homeopathic materia medica of causticum described by
Hahnemann is, due to the mixing of the symptoms of
“Tinctura acris sine kali” with those of the causticum distil-
late later described in chronic diseases, still uncertain today.
However, the substances produced by Hahnemann’s causti-
cum syntheses are also not clearly defined chemically. We
therefore repeated Hahnemann’s production procedure of
causticum several times in a modern research laboratory
under various conditions and analyzed the distillations with
elaborate chemical investigations, the results of which bring
essential and new aspects into discussion.

Keywords

Causticum, hydras caustici, silicates, ammonium silicates,
trace analysis.

Herstellungsvorschrift ,Causticum® von Samuel
Hahnemann (Fettdruck durch Autoren):

»,Man nimmt ein Stiick frisch gebrannten Kalk von etwa
zwei Pfund, taucht dieses Stiick in ein Gefdss voll destil-
lirten Wassers, eine Minute lang, legt es dann in einen
trocknen Napf, wo es bald, unter Entwicklung vieler Hitze
und dem eignen Geruche, Kalk-Dunst genannt, in Pulver
zerfdllt. Von diesem feinen Pulver nimmt man zwei
Unzen, mischt damit in der (erwdrmten) porcelldnenen
Reibeschale eine Auflésung von zwei Unzen bis zum
Gliihen erhitztem und geschmolzenem, dann, wieder
erkihlt, gepiilvertem, doppelsaurem schwefelsaurem
Kali (bisulphas kalicus) in zwei Unzen siedend heissem
Wasser, trdgt diess dickliche Magma in einen kleinen
gldsernen Kolben, klebt mit nasser Blase den Helm auf,
und an die R6hre des letztern die halb in Wasser liegende
Vorlage, und destillirt unter allméhliger Anndherung
eines Kohlenfeuers von unten, das ist, bei gehérig starker
Hitze, alle Fliissigkeit bis zur Trockenheit ab. Dieses etwas
(iber anderthalb Unzen betragende Destillat, von Was-
ser-Helle, enthdlt in konzentrirter Gestalt jene erwdhnte
Substanz, das Causticum, riecht wie Aetz-Kali-Lauge und
schmeckt hinten auf der Zunge schrumpfend und unge-
mein brennend im Halse, gefriert nur bei tiefern Kdlte-
Graden als das Wasser und beférdert sehr die Fdulniss
hinein gelegter thierischer Substanzen; auf Zusatz von
salzsaurem Baryt Idsst er keine Spur Schwefelsdure, und
auf Zusatz von Oxal-Ammonium, keine Spur von Kalk-
erde wahrnehmen.“ [7]

Hintergrund

Pierre Schmidt und Jost Kiinzli von Fimmelsberg empfah-
len miindlich eine lokale Anwendung von Causticum in
flissiger Form bei einfachen Formen von Verbrennun-
gen. Unsere Idee, eine Salbe, ein Gel oder ein Spray mit
potenziertem Causticum zur duBeren Applikation zu ent-
wickeln, machte es unter anderem erforderlich, ein eige-
nes Causticum herzustellen, um die Anforderungen an
einen sterilen Gesamtproduktionsprozess zu gewahrleis-
ten. Nach eingehender Literaturrecherche stellte sich
uns, wie auch anderen Experimentatoren zuvor, die
Frage: Was ist eigentlich Causticum?

Exkurs in die Chemie der
Hahnemann-Zeit

Das ,kaustische Prinzip“ im Verstandnis
Hahnemanns

Bei der Herstellung von Causticum war Hahnemann, wie
viele andere Chemiker und Alchemisten seiner Zeit, auf
der Suche nach dem ,kaustischen Prinzip“ alkalischer
(basischer) Substanzen [12].

,-.. die kaustischen Laugensalze ..., was nun ihre
Zusammensetzung bildet, giebt ihnen auch die dtzende
Eigenschaft und verdient den Namen Aetzstoff oder
Causticum.“ [6]
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Es bestand die Vorstellung, dass die Wirkungen von
Laugen auf Materialien und lebende Organismen
(dtzend, brennend, reizend, beiRend, gerbend, auflo-
send, etc.) ihre Ursache in einer speziellen kaustischen
Substanz hatten, die es zu finden galt.

,Was das caustische Prinzip ist, das im lebenden Kalk
und in den dtzenden Alkalien zu finden ist, ist noch
nicht klar; daR es aber existiert, und daR es nicht von
einer alkalischen Basis abhdngt, das wird aufgrund der
starken Arzneiwirkungen der (in Essigsdure gesdttigten)
Atzstofftinktur klar“ (aus: Hahnemann: ,Fragmenta®,
Anmerkung zu Acris Tinctura [4])

Die komponierte Materie

Hahnemann war der Meinung, dass man in der Chemie
nie mit absoluten Reinstoffen arbeitet. Fiir ihn war alle
Materie ,komponiert“ und daher komplex zusammenge-
setzt. Es ist daher nachvollziehbar, dass fir ihn eine noch
unbekannte Substanz fiir das ,Kaustische* verantwort-
lich zu sein schien:

LAlle von unseren Sinnen wahrnehmbare Materie ist, so
einfach sie scheint, doch stets komponirt, so wie auch
jede Zersetzung durch eine neue, andere Zusammenset-
zung bedingt ist. So sind auch die kaustischen Laugen-
salze keine unkomponirten Substanzen, so wenig als der
frisch gebrannte (und gel6schte) Kalk einfache Kalkerde
ist.“ [6]

Diese komponierte Materie stellte man sich zu Hahne-
manns Zeiten iberwiegend noch als zusammengesetzte
Teilchen vor, deren ,Bindungs-, Wirk- und Klebstoffe*
man sich ebenfalls materiell vorstellte. Es existierte
weder eine Vorstellung von geladenen Atomkernen und
Elektronen, die das Prinzip der chemischen Bindung tiber
deren Anziehungskrifte erklart, noch von der Molekiil-
struktur des Wassers oder anderer Verbindungen.

Prinzipien der modernen Sdure-Basen-Chemie

Heute verstehen wir unter einer basischen Substanz
nach Brensted und Lowry einen Stoff, der in der Lage
ist, H"-lonen aufzunehmen, also einen Protonenakzep-
tor. In wassriger Umgebung ist dies das Hydroxidion OH".
Das zugehorige Kation nennen wir Basenrest.

Zur Zeit Hahnemanns waren die Grundlagen der Saure-
Basen-Chemie noch nicht aufgekldrt. Das Hydroxidion
OH" als Protonenakzeptor (Base) und das Hydroniumion
H30 " als Protonendonator (Saure) wurden 1887 (also 44
Jahre nach dem Tod von Hahnemann 1843) erstmalig
von Svante Arrhenius postuliert und 1923 von Johannes
Nikolaus Brgnsted als Modell ausformuliert.

Die moderne Chemie erklart das Bindungsverhalten von

Atomen und ihren Elektronen (ber die unterschiedliche
Elektronegativitat, also die Fahigkeit von Atomen,
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innerhalb einer chemischen Bindung Elektronen unter-
schiedlich stark anzuziehen. Das Dipolmoment im Was-
ser mit seiner sauerstoffseitigen negativen und
wasserstoffseitigen  positiven Partialladung ist bei
Zugabe einer Base der Vermittler der ,kaustischen
Eigenschaft“. Durch Protolyse entsteht dabei das Hydro-
xidion OH" (das ,kaustische Wirkprinzip“ des Basischen).

Sduren und Basen in der ,,alten“ Chemie

Unter der ,,alkalischen Basis“, den sogenannten ,Basen®,
verstand man zur Zeit Hahnemanns basisch reagierende
Substanzen, aus denen sich unter Zugabe von Wasser
Laugen herstellen lieBen. Aus der Alchemie, der histori-
schen Vorlduferin der Chemie, waren als Basen z.B. ver-
schiedene Formen von Kalk bekannt:

= Kalkstein: Kalziumkarbonat (CaCOs),
= gebrannter Kalk: Kalziumoxid (CaO) und
= gel6schter Kalk: Kalziumhydroxid (Ca(OH)s,),

aber auch Natron (NaHCOs), Soda (Na,COs), Pottasche
(K2CO3=kohlensaures Kalium) und Ammoniak (NHs).

Die chemische Zusammensetzung dieser Substanzen
war damals noch nicht aufgeklart und auch chemische
Summenformeln, wie hier angegeben, waren noch nicht
bekannt. Das Periodensystem der Elemente wurde erst
1869 aufgestellt.

... gebrannter Kalk (hat) ... eine andere Substanz in
seine Zusammensetzung aufgenommen, welche, unge-
kannt von der Chemie, ihm seine dtzende Beschaffenheit
ertheilt, sowie seine Auflésbarkeit in Wasser zu Kalk-
wasser. Diese Substanz, obgleich selbst nicht Sdure, ver-
leiht ihm die kaustische Kraft, ...“ (aus Hahnemann: ,, Die
chronischen Krankheiten: Causticum*, 1828 [5]).

Der Begriff ,basisch® wurde im beginnenden 19. Jahr-
hundert nahezu nicht verwendet. Man sprach stattdes-
sen von Stoffen mit kaustischen Eigenschaften. Im
englischen Sprachgebrauch heiRt Kaliumhydroxid auch
heute noch ,caustic potash“. Diese Eigenschaften wur-
den dem ,Element Feuer® (von altgriechisch kauotog
kaustos ,verbrannt“) zugewiesen, weil dies der hapti-
schen und sensorischen Erfahrung mit diesen Stoffen
entsprach. Chemie wurde damals mehr erlebt, gefiihlt,
gerochen und geschmeckt als (iber abstrakte Formeln
verstanden, wie wir das heute meist tun.

Die betrdchtliche Hitzeentwicklung (exotherme Reak-
tion) beim Loschen von Kalziumoxid mit Wasser unter
Entstehung von Kalziumhydroxid wurde in diesem Sinne
als Teil des kaustischen Prinzips verstanden, ebenso wie
die dtzenden und brennenden Eigenschaften bei der
Interaktion mit Haut und Schleimhduten, die man sich
als eine Art ,feuriges Wirkprinzip“ vorstellte, weil Feuer
auch die Eigenschaft hat zu ,brennen®.
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Herstellung von Laugen im 18. Jahrhundert

Durch die Reaktion von ungeloschtem Kalk (Kalzium-
oxid) mit Sodal6sung (Natriumbikarbonat) oder mit
Pottasche (Kaliumkarbonat) konnte man schon friih die
sogenannten ,Atzalkalien®, das Atznatron (NaOH) und
das Atzkali (Kalilauge, KOH), herstellen. Diese Kaustifi-
zierung (,Atzendmachung*“) von Soda und Pottasche war
fur die Produktion von Seife wesentliche Voraussetzung.
Diese Verfahren waren allgemein bekannt und wurden
bereits semi-industriell genutzt. Aus seinen Schriften
(z.B. Apothekerlexikon von 1793 [3]) kann man entneh-
men, dass Hahnemann ein erfahrener Chemiker, Experi-
mentator und Arzt war, der sich auf dem aktuellen
Wissensstand seiner Zeit befand.

Die Ubertragung des ,Kaustischen“ auf
Wasser

»Causticum sine Kali“ bedeutet fiir Hahnemann ,von
Kalium abgetrennter Atzstoff“, den er sich als abtrenn-
bare, stoffliche Substanz vorstellt, die er Causticum
nennt:

,Ich méchte wissen, wie man so noch jenem merkwir-
digen, auch fiir die Arzeneykunst viel versprechenden
Stoffe, welcher als constituirender Bestandtheil der
Aetzbasen ihnen die dtzende Eigenschaft verleiht, und in
dieser Zusammensetzung eine so grofse Verwandschaft
zum Oxygen besitzt, dafs er schnell mit diesem sich in
Kreidegas verwandelt, was die Basen (gewissermafsen
neutralisirt und) mild macht, unter Abhaltung der
atmosphdrischen Luft von den Aetzbasen hingegen
durch Zusatz einer vollkommen feuchten Sdure von den
Basen getrennt wird und dann durch Destillation, in
Verbindung mit Wasser als Hydras caustici dargestellt
werden kann, mit besonderem Geschmacke und grofsen
Arzneykrdften begabt - ich méchte wissen, sage ich -wie
man diesem wesentlichen Stoffe das Biirgerrecht im
Reiche der Chemie noch fernerhin versagen kann. [6]

Wir interpretieren deshalb Hahnemanns Herstel-
lungsprozedur von Causticum als den Versuch, das
von ihm postulierte und (wie er schreibt) ,von der
Chemie nicht gekannte® kaustische (basische) Prin-
zip (also aus heutiger Sicht die Eigenschaft des
Hydroxidions OH’) vom gebrannten und gel6schten
Kalk (= Kalziumhydroxid, Ca(OH),) chemisch ,abzu-
|6sen“ und Uber Destillation auf Wasser zu
Ubertragen.

Die Saturierung der Basen zur Freisetzung von
Causticum

Dass Hahnemann tatsichlich die Idee hatte, die alkali-
sche Eigenschaft als Wirkprinzip durch Destillation Gber-
tragen zu konnen, sieht man an dem oben bereits
zitierten Artikel im Journal fiir Chemie und Physik 1829,
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in dem er seine Causticum-Vorstellung ausfiihrlich
verteidigt:

,Werden die kaustischen Basen mit einer fliissigen Sdure
gesdttiget, so geht der Aetzstoff an das Wasser der
Mischung zu einem Hydras caustici, und wird dann jene
Verbindung der kaustischen Base mit der nicht (iber-
schiissigen Sdure, aus dem Sandbade bis zur Trockenheit
destillirt, so gehet dies neue Compositum (Hydras caus-
tici) dem Ansehn nach als reines Wasser (iber, und war
des Wassers wenig und so die Verbindung des Aetzstof-
fes mit Wasser koncentrirt, so ist der Geschmack erst
kiihlend auf der Zunge, dann schrumpfend, endlich
brennend im Gaumen auf Art des Mezereums ...“ [6]

Hahnemanns Gedanke war es, das kaustische Prinzip
durch Destillation von der mit einer ,fliissigen Saure®
(Kaliumsulfat in Losung) saturierten ,Base“ (gel6schter
Kalk) als stoffliches Element abzuscheiden. Dieser
Gedanke ist es, der ihn zu dem scheinbar umstdndlichen
Herstellungsprozess von Kalilauge bei seiner Causticum-
Destillation veranlasst, obwohl ihm die tbliche Herstel-
lung von ,Atzkali“ (Kalilauge) aus gebranntem Kalk (Kal-
ziumoxid) und Pottasche (Kaliumkarbonat) geldufig war.

Die Idee des ,Hydras causticum*

Hahnemanns Idee eines ,Hydras causticum® (kaustisch
reagierendes Wasser), in dem das Wasser der Trdger der
~atzenden“ Eigenschaften ist, ist nicht so weit von der
Erkenntnis der Wasserprotolyse entfernt, insbesondere
wenn man sieht, wie klar Hahnemann sich bereits zur
Entstehung und der Wechselwirkung von Kohlensdure-
gas mit Wasser im Journal fir Chemie und Physik 1829
geduBert hat. Die Reaktion von Kohlensdure mit Kal-
ziumhydroxid (geloschtem Kalk) konnte er sich nur
tber das ,Hydras causticum® erkldren, da ,Kohlensdure-
gas“ (= CO,, in Wasser jedoch H30" + HCOs) ohne
Wasserzusatz nicht mit Kalziumhydroxid reagiert, wie
er in akribischen ,Trockenversuchen“ nachgewiesen
hatte [6]:

LVielleicht einzig oder doch am hdufigsten kémmt der
Aetzstoff in folgenden drey Verbindungen vor,

1. mit Basen (Laugensalzen, Kalkerde usw.);

2. mit Kohlenstoff (in der unter Quecksilber ausgelésch-
ten, glithenden Kohle) (Anmerkung der Autoren: Hahne-
mann bezieht sich hier vermutlich auf die Schriften von
Joseph Priestley (1733-1804), dem Erstdarsteller von
dephlogistierter Luft (= Sauerstoff)) und

3. mit Wasser.

Blos in den ersten beiden Verbindungen ld{st sich das
Causticum durch Zutritt der atmosphdrischen Luft (des
Sauerstoffs darin) in die Sédure verwandeln,

(A. d. A: Es ist nicht der Sauerstoff, sondern das CO,, das
in Verbindung mit Wasser reagiert. Eventuell war Hah-
nemann der Meinung, dass Kohlenstoff in Verbindung
mit Causticum und Sauerstoff Kohlenséure ergibt, im
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chemisch nicht korrekten Sinne von: Kohlenstoff (C) +
Causticum (20H" + Sauerstoff (O2) nicht HCO3 sondern
2 OH + CO,=H>C0s)) die wir, mit den Alten, Kreide-
Sdure nennen wollen, wdhrend man sie in neuerer Zeit
uneigentlich Kohlen-(Stoff) Sdure genannt hat-und so
werden die Basen mild und die Kohle bekommt kreide-
saures Gas.*”

Hahnemann beschreibt an dieser Stelle die chemischen
Eigenschaften von CO, und nicht, wie er meint, von Caus-
ticum und Sauerstoff. Mischt man ,,Luft“ (die CO, enthilt)
mit Wasser, geht das CO, als dissoziierte Kohlensaure
(HCO3") in Losung. Ist die Losung mit Kalziumhydroxid
(geloschtem Kalk) gesattigt, fallt Kalk aus (Kalkmilch;
wird zu Kalziumkarbonat umgewandelt und damit ,,mild*).

Er nennt die Kohlensdure ,kreidesaures Gas“, wegen
ihrer Entstehung beim Kalkbrennen und weil Kohlen-
saure als Reinstoff, auRerhalb einer Wasserl6sung, nur
unter sehr speziellen Bedingungen kiinstlich erzeugt
werden kann und unter Normalbedingungen in flissiger
Form nicht existiert.

In seinen Erkldrungen folgt Hahnemann den Uberlegun-
gen des Franzosen Antonine de Lavoisier (1743-1794).
Dieser hatte bemerkt, dass Wasserlésungen von
bestimmten Oxiden (z.B. Schwefeldioxid) sauer reagie-
ren. Fir Lavoisier war damit klar, dass in allen Sduren
Sauerstoff enthalten sein misse. Diese Annahme wurde
erst durch Justus von Liebig (1803-1874) widerlegt. Die-
ser zeigte mit seiner Elementaranalyse (1831), dass es
Sauren gibt, die keinen Sauerstoff enthalten. Aber auch
Liebig gelang es nicht, ebenso wenig wie Hahnemann,
ein allgemeines Modell fiir Basen zu entwickeln.

Der ,Atzstoff* (Causticum) ist Hahnemanns Modell
fiir die Umwandlung von gel6schtem Kalk zu Kalk-
wasser durch die Einleitung von Luft in die wassrige
Losung. Fir ihn ist hier der Sauerstoff entscheidend,
der mit dem ,kreidesauren Gas“ (Kohlensaure) rea-
giert. Er hdlt das Causticum fir den Vermittler dieser
Reaktion.

Abscheiden des Atzstoffes durch Destillation

Dariiber hinaus ist er (iberzeugt davon, dass er diesen
Atzstoff durch Destillation abtrennen kann, wenn er die
»Basen“ (geloschten Kalk) mit einer ,feuchten Sdure®
(Kaliumsulfat in Lésung) sattigt, sodass der Atzstoff frei-
gesetzt wird.

Genau hier entsteht aus heutiger Sicht der Interpreta-
tionsfehler von Hahnemann. Da bei Dampfdestillation
die Sauren- bzw. Basenreste nicht mitdestilliert werden,
sondern als Salze im Destillationskolben zuriickbleiben,
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entsteht im Destillat bei Verwendung von chemischen
Reinsubstanzen nur Wasser (H,O0) mit seiner ihm eige-
nen, temperaturabhdngigen Autoprotolyse. Ein solches
Destillat ist im Idealfall pH-neutral und enthélt keine
Verunreinigungen.

Hahnemann schreibt:

LJede, selbst die Kreide-Séure, trennt das Causticum von
den dtzenden Basen, wenn Wasser in der Mischung vor-
handen ist, mit welchem das Causticum sich zu Hydras
caustici verbinden kann.“ [6]

Er versteht das Prinzip der Siure-Basen-Chemie als Uber-
tragung von basischen Eigenschaften eines Materials
durch eine ,Substanz“ (einen ,Stoff“), den es nur in
Verbindung mit Wasser gibt. Damit hat er prinzipiell
recht, nur kann man von KOH das OH" nicht abtrennen
(,abscheiden®), weil Laugeneigenschaften (also der pH-
Wert) iber das verdanderte Bindungsverhalten von Elekt-
ronen innerhalb von in Lésung befindlichen Molekiilen
bestimmt werden, also (iber das Ausmal der Protolyse
(relativer Anteil der H3O™-bzw. OH™-lonen) innerhalb
einer wassrigen Losung.

Fiir Hahnemann ist es also die ,materielle* Eigenschaft
itzend, die hin und her iibertragen wird. Je mehr Atz-
stoff in einer Substanz vorhanden ist, umso dtzender ist
diese nach seiner Ansicht. Diese Idee hat er anlog zu der
eines ,Hitzstoffes, den er des Ofteren erwahnt. Der
LHitzstoff“ ist in diesem Sinne eine Substanz, die Stoffen
beim Erhitzen zugefiihrt wird und beim Verbrennen ent-
weicht. Mit dieser zur damaligen Zeit allgemein giiltigen
Phlogistontheorie lieBen sich viele Oxidations- und
Reduktionsvorgdnge erklaren. Sie lieferte ein erstes
Modell zur Einteilung von Stoffgruppen, die Sduren und
Basen bilden, und war der Ausgangspunkt zur Untersu-
chung von Gaseigenschaften.

Der Glaube an die Existenz von Tragerstoffen fiir qualitative
Eigenschaften von Materie war bis zum Anfang des 20.
Jahrhundert noch eine Selbstverstindlichkeit. Die Idee
eines ,Athers* als Trigersubstanz fiir elektromagnetische
Wellen wurde erst durch die Quantenphysik und die Ein-
stein’sche Relativitdtstheorie endgiiltig widerlegt. Bis
heute gibt es in der Physik derartige Theorien, z.B. die
sogenannten ,Schwerkraftteilchen®, die Gravitonen, zur
Erklarung der Schwerkraft, oder die ,Klebeteilchen* im
Atomkern, die sogenannten Gluonen, als masselos ange-
nommene Elementarteilchen, die als stoffliche Vermittler
der starken Wechselwirkung betrachtet werden.

Hahnemanns Causticum beschreibt also die ,,Beziehung*
zwischen der Sdure und der Base. Es ist der ,Stoff“ des
gemeinsamen Interesses (inter-esse: lat.: das ,Dazwi-
schensein®) der beiden aneinander: Sie wollen beide
~atzend“ sein.
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,Ganz und absolut einfache Substanzen fallen nicht in
unsere Sinne: kein Mensch hat je dergleichen gesehen
... Diesen Aetzstoff bekommen wir ebenfalls nie
allein und ohne Verbindung zu sehen, so wenig als
die einfachen Substrate der Gasarten (Sauerstoff,
Stickstoff u. s.w.) im abgesonderten Zustande unsern
Sinnen vorkommen kénnen ... Das, was nun ihre
Zusammensetzung bildet, giebt ihnen auch die
dtzende Eigenschaft und verdient den Namen Aetzstoff
oder Causticum.“ [6]

1["
NT. 4

-
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Der ,Stoff, der die Qualitit des ,Atzenden® iiber-
tragt, ist fir Hahnemann das Causticum.

Versuchsaufbau und Methodik

Vor Aufstellung der Versuchspldne war nach heutigem
Wissenstand bereits vorausgesetzt, dass bei der Destilla-
tion der beiden von Hahnemann spezifizierten

» Abb. 1 Stufenweiser Versuchsaufbau von modern zu historisch; a Moderne Destille; b Schematischer Aufbau der historischen
Destille; € Trocknung von luftgefiillten Schweineblasen; d Schweineblasendichtung auf historischem Kolben; e Aufbau mit Kolben

und Helm aus Hahnemanns Zeit.
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Salzschlemmen nur reines Wasser im Kondensat zu
erwarten war. Besonderes Augenmerk wurde daher auf
die historischen Randbedingungen (Verunreinigungen,
Apparatur, Handhabung) gelegt, die zur Zeit Hahne-
manns den Versuchsaufbau bestimmten.

Gemdlk der Originalanleitung von Hahnemann wurden
jeweils 50 g (20z) geloschter Kalk Ca (OH), und Kalium-
sulfat K;SO4mit 50ml kochendem Wasser in einem Por-
zellanmorser homogenisiert. Diese Suspension (,Magma®)
wurde in einer Destillationsapparatur bis zur Trockene
erhitzt und der entweichende Dampf tber einen Kiihler
kondensiert und fraktioniert aufgefangen. Die Versuchs-
dauer lag im Bereich von 90 Minuten und die selektierten
Einzelfraktionen bei ca. 10ml.

Fir die Destillationsversuche wurden 3 verschiedene

Apparaturen eingesetzt:

= 500-ml-Duranschliffkolben (Schott); Claisen-Destil-
lierbriicke mit 40-cm-Liebig-Kiihler (Lenz Laborglas),
20-ml-Durankulturgldser mit Schraubverschluss fir
die einzelnen Fraktionen (Schott)

= 500-ml-Duranschliffkolben (Schott); alchemisti-
scher 1000-ml-Helm (Alembik) aus Duranglasmit
gebogenem Ablaufrohr (Neubert-Glas); 20-ml-
Durankulturgldser mit Schraubverschluss fir die
einzelnen Fraktionen (Schott)

= historischer 1000-ml-Kolben aus griinem Kalknatronglas
mit passender historischer Alembik; historische Glasge-
faRe (ca. 30 ml) fir die jeweiligen Fraktionen.

Die Erhitzung der einzelnen Ansitze erfolgte zur Uber-
priifung unterschiedlicher Temperatureinfliisse einer-
seits schonend mit einem Olbad (iber einem Labor-
Heizriihrer (Bibby Sterlin) bis 200°C oder andererseits
schnell (vergleichbar mit klassischen Sandbddern tber
offener Flamme) (iber elektronisch geregelte Heizpilze
(Witeg Heating Mantle) bis 420°C.

Die Temperatur wurde wéhrend des gesamten Destillier-
vorgangs (iber Pt100-Temperaturfiihler und zusétzlich tiber
kontaktlose Infrarot-Temperaturmessgerate registriert.

Je nach Versuchsaufbau und Untersuchungsziel wurden
unterschiedliche Temperaturverldufe und unterschiedli-
che Endtemperaturen zwischen 200-400°C eingesetzt.

Die einzelnen Fraktionen wurden auf folgende Parameter

untersucht:

= Kationenchromatografisch (Nachweisgrenze [NWG]
ca. 10ug/l) auf Li, Na, K, NH4, Mg, Ca und Amine.

= Anionenchromatografisch (NWG ca. 10pug/l) auf F,
Cl, NO5, Br, NO5, PO4*, SO4* und organische
Sduren.

= Aminosdurenanalytisch (NWG ca.10 pM) auf die 40
bekanntesten Aminosauren.

= pH-Wert (iber Sonde.
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= Photometrisch (NWG ca. 20ug/l) auf Silikate.

= Der Silikatnachweis wurde bei manchen Versuchen
(aufgrund des Volumenbedarfs des Testkits) nur
jeweils einmal pro Versuchsreihe mit dem vereinigten
Volumen von jeweils 1ml der 3 letzten Fraktionen
durchgefiihrt. Bei den spdteren Versuchen, bei denen
schon hohere Silikatkonzentrationen in der Misch-
probe analysiert wurden, wurde ein Aliquot (1 ml)
jeder Fraktion 1:5mit Wasser verdiinnt und quanti-
tativ auf Silikat gepriift.

Fiir die einzelnen Versuchsreihen wurden die Grundche-
mikalien aus unterschiedlichen Quellen und Vorbereitun-
gen verwendet:

Als Kalziumhydroxid kamen folgende Variationen zum

Einsatz:

= Kalziumhydroxid chemisch rein (GPR RECTAPUR®
VWR)

= Kalziumoxid (VWR) chemisch rein, geloscht mit
Demineralisat (Sartorius, IP Arium Comfort)

= zertifizierter Marmor, chemisch reines Kalziumkarbo-
nat (Merck), 4 h gebrannt bei 1100°C in Tantaloxid-
Tiegeln, gel6scht mit Demineralisat

= Isarkalkstein, Kalziumkarbonat, 4 h gebrannt bei 800 °C
in Korund-Tiegeln, gel6scht mit Demineralisat

= Isarkalkstein, Kalziumkarbonat, 4 h gebrannt bei
1100°C in Korund-Tiegeln, geléscht mit
Demineralisat

Als Kaliumsulfat kamen folgende Variationen zum

Einsatz:

= Kaliumsulfat, chemisch rein, (GPR RECTAPUR® VWR)

= Kaliumhydrogensulfat (Alpha Aesar), auf offener
Flamme (ca. 1000°C) im Porzellantiegel aufge-
schmolzen und abgerostet.

Als Wasser kamen folgende Variationen zum Einsatz:

= Leitungswasser Fiirstenfeldbruck

= Reinstwasser (Demineralisat) aus einer Mischbettauf-
bereitung mit Aktivkohlefilter und UV-Bestrahlung
mit einem Leitwert kleiner 0,1 pS (Sartorius, IP Arium
Comfort).

Bei speziellen Versuchen wurden 0,5 g gestoRenes Kalk-
natronglas zur Simulation der Glasqualitdt zur Zeit Hah-
nemanns zugesetzt.

Bei den Reproduktionen des historischen Versuchs-
aufbaus von Hahnemann wurden aus der Zeit (ca.
1830) stammenden Original-Glasapparaturen verwen-
det, die (wie in der damaligen Literatur beschrieben)
mit in Streifen geschnittenen, getrockneten und
erneut gewasserten Schweineblasen verklebt wurden.
Dieses Dichtungsmaterial wurde auch zur Simulation
bei einigen Versuchen mit modernen Destillen
verwendet.
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Jeder Destillationsaufbau wurde vor der jeweiligen Ver-
suchsdurchfithrung mit der Destillation von 50 ml Was-
ser zur Bestimmung der Blindwerte aus den
eingesetzten Materialien Gberprift.

Die aus der Zeit Hahnemanns stammenden Geratschaf-
ten waren zwar altersmaRig bestimmbar, aber es war
nicht die Historie ihrer bisherigen Verwendung bekannt.
Daher wurden diese zusatzlich aufwendig mechanisch
gereinigt und mehrere Tage mit demineralisiertem Was-
ser eluiert. Das untersuchte Eluat war in allen untersuch-
ten Analysenparametern unauffallig.

Die Chemie des Vorgangs

In seiner Herstellungsvorschrift fiir Causticum erzeugt
Hahnemann aus gel6schtem Kalk (Kalziumhydroxid) in
Verbindung mit aufgeschmolzenem Kaliumhydrogensul-
fat (Kaliumsulfat) unter Zugabe von Wasser in einer klas-
sisch exothermen Reaktion Kaliumhydroxid (Kalilauge)
und Kalziumsulfat (Gips). Diese Wasser enthaltende Sus-
pension (Hahnemann nennt das Gemisch ,Magma*“) des-
tilliert er dann.

Durch das Aufschmelzen von ,doppelsaurem, schwefel-
saurem Kali“ erzeugt Hahnemann Kaliumsulfat unter
Abrauchen von SOs:

2 KHSO, ™= K55,07+H50 "= K550,4.505

AnschlieRend mischt er das zu Pulver verriebene Kalium-
sulfat mit geloschtem Kalk und heiRem Wasser:

K5S04+Ca(OH), + Aqua — 2 KOH (Kalilauge) + CaSO4 (Gips)
+ Aqua

Danach erfolgt die Destillation des Reaktionsgemisches
bis zur Trockene.

Die Verhéltnisse der molaren Massen

Es werden jeweils 2 Unzen (ca. 50 g) der Reaktanden
miteinander vermischt:

50 g Kaliumsulfat (K;SO4: M=174,3 g/mol) => 287 mmol

50 g Kalziumhydroxid (Ca(OH),: M=74,1g/mol) =>
676 mmol

50 g Aqua (H,0: M = 18g/mol) => 2780 mmol
Unter der Voraussetzung der vollstindigen Umsetzung
des Kaliumsulfats in KOH ergibt sich stéchiometrisch

folgendes Reaktionsprodukt:

287mmol K;SO; + 670mmol Ca(OH), + 2780
mmol H,0 —
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574 mmol KOH + 287 mmol CaSO,4 « 2 H,0 + 383 mmol
Ca(OH), + 2206 mmol H,0

Die Kontrolle der eingesetzten Mengen zu den Reak-
tionsprodukten ergibt:

574mmol KOH:  (KOH: M=56,1g/mol) =>32,3 g

287 mmol CaS0O, *2 H,0 (CaS0O4 *2 H,0: M=172,1 g/mol)
=>494¢g

383 mmol Ca(OH), (Ca(OH),: M=74,1g/mol) =>28,4¢g

2206 mmol H,O  (H,0: M = 18g/mol) =>39.8g
Dies ergibt wie erwartet eine Molmenge von 3450 mM
(1244mM ohne Wasser) und ein Gesamtgewicht von
149,9 g (Abweichung durch Rundungen).

Stochiometrisches Verhéltnis der lonen im
Reaktionsprodukt:

KOH (574/1244) = 46%
Ca(OH), (383/1244) = 31%
CaSO, *2 H,0 (287/1244) = 23%

Wenn es zu einem Siedeverzug (siehe unten) kommt, so
liegen in diesem ,Spritzer” die einzelnen lonen in diesem
stochiometrischen Verhaltnis vor.

Kaliumhydroxid als ,,Causticum®: die
Siedeverzugshypothese von Grimm

Grimm nimmt 1989 im Artikel ,Causticum: Atzstoff
oder Phantasieprodukt?“ [2] den Uberschlag von
Reaktionsmischungen im Laufe der Destillation durch
Siedeverzug (,Uberkochen®) an. Dies ist heute eine
weithin anerkannte Hypothese, obwohl bekannt ist,
dass Hahnemann mit dem Problem Siedeverzug ver-
traut war. Er beschreibt z.B. in seinem Apotheker-
lexikon detailliert, wie dieser zu vermeiden ist. Er
empfiehlt u.a. die Anwendung eines Thermometers
und kennt die Technik der kontrollierten Erhitzung
durch ein Sandbad.

Dariiber hinaus tberpriift Hahnemann sein Destillat
mit spezifischen Fallungsreaktionen, um Verunreini-
gungen durch Siedeverzug oder andere Ubertragungs-
wege auszuschlieBen. Er will sicherstellen, dass sein
Causticum nicht durch Schwefelsdure oder Kalziumo-
xide kontaminiert ist. Dies weist er auch nach bester
Chemikertradition mit den Moglichkeiten seiner Zeit
nach:
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Ausschluss von KOH-Konzentrationen von
tiber 1% durch Hahnemanns orale
Testprozedur

Zunéachst beschreibt Hahnemann einen Geschmackstest:

,-.. schmeckt hinten auf der Zunge schrumpfend und
ungemein brennend im Halse ...“

Sollte, wie Grimm beschreibt [2], bei Hahnemann ein
Siedeverzug in groRerem Stil stattfinden, wiirde KOH
ab Konzentrationen von 1% zu Kolliquationsnekrosen
im Mund durch Verédtzung fihren. Durch die von Hahne-
mann beschriebene orale Testprozedur kann man davon
ausgehen, dass diese Konzentration in der Vorlage auf
jeden Fall nicht erreicht wurde.

Wenn Ubertrag durch Siedeverzug, dann
Ubertrag von allen Mineralien

AnschlieRend testet Hahnemann sein Destillat mit 2
chemischen Féllungsreaktionen auf Verunreinigungen:

,auf Zusatz von salzsaurem Baryt Idsst er keine Spur
Schwefelsédure, und auf Zusatz von Oxal-Ammonium,
keine Spur von Kalkerde wahrnehmen®.

Durch den Grimm’schen Siedeverzug (Uberkochen von
KOH) werden zwar die wesentlichen ,atzenden“ Eigen-
schaften von Causticum erklart, jedoch nicht die von
Hahnemann getestete Sulfat- und Kalziumfreiheit.

Nimmt man wie Grimm einen Siedeverzug als ungewoll-
ten Transfermechanismus fiir Mineralien bzw. Salze an,
so miissten neben dem chemischen Reaktionsprodukt
Kalilauge (KOH) im Destillationskolben in entsprechen-
dem Mengenverhdltnis auch alle anderen Mineralien aus
dem Reaktionsansatz, also auch Kalziumsulfat, transfe-
riert werden.

Dies schlieRt Hahnemann durch seine Fillungsreaktion
mit Ammoniumoxalat (Oxal-Ammonium) aber aus:

Ca®" (aq) + (NH4)2C204 — CaC204 (fillt wei aus) +
2 NH4" (aq)

Durch Hahnemanns Definierung der Schwefelfreiheit
kann auch kein gasférmiges (SO,) oder im Dampf gel6s-
tes Schwefeltrioxid (SOs) bei der Destillation ibergegan-
gen sein.

Hahnemann verwendet fiir den Nachweis der Schwe-
felfreiheit die Fallung von Sulfat-lonen zu schwer [6s-
lichem Bariumsulfat mit Bariumchlorid (salzsaures

Baryt).

S0, (aq) + Ba®* — BaSO4

Jansen KH, Quak DT. Causticum: Neue Wege ... AHZ 2018; 263: 22-36

Méglichkeit des Ubertrags durch Siedeverzug
nur innerhalb des Loslichkeitsproduktes von
Bariumsulfat und Kalziumoxalat

Da sowohl der Test auf Sulfat als auch auf Kalzium bei
Hahnemann negativ war, ist sicher davon auszugehen,
dass kein Siedeverzug stattgefunden hat.

Aus unserer Sicht sind deshalb nur Ubertragungen von
Kleinstmengen innerhalb des Loslichkeitsproduktes von
Bariumsulfat und Kalziumoxalat vorstellbar, da diese fir
Hahnemann nicht nachweisbar gewesen wdéren. Was
bedeutet das fiir mogliche KOH-Konzentrationen im
Destillat?

Loslichkeit BaSOy,: 2,2mg:"'  (bei 18°C)
Loslichkeit CaC>04. 6,1 mg-I"" (bei 20°C)

Von BaSO, (M=233,4 g-mol™") sind daher hochstens
9,4 pmol/l l6slich. Bei einer aufgerundeten Molaritat
von 10 pmol/| ergibt sich folgende maximal mdgliche
lonenbilanz im Destillat:

10 pmol /1 CaSO4 *2 H,0: — 400pug/! Ca + 960 g/l SO4

13,5 umol /I Ca(OH), — 539pug/l Ca + 459 g/l OH

20 pmol /| KOH — 780pug/l K + 340pug/l OH

Wenn es zu Siedeverziigen (in diesem Fall in Form
von kleinsten Spritzern) gekommen ware, dann
schlieRt das Nachweisverfahren von Hahnemann
eluierte Konzentrationen bei allen an der Reaktion
beteiligten lonen (Anionen und Kationen) von tiber
1mg/l sicher aus.

Das bedeutet, dass Hahnemanns Nachweis durch Aus-
fillung von Bariumsulfat (LP 2,2mg:I"') mit Ammoniu-
moxalat bereits in der Lage gewesen wadre, einen
Siedeverzug in der GroRenordnung des 150. Teils eines
Tropfens nachzuweisen.

Es kénnen maximal Konzentrationen von freien OH™ -lonen
von 799 ug/| entstehen. Dies verdndert den rechnerischen
pH-Wert von Wasser auf den einer sehr schwachen Lauge
(pH 9,67). In vivo wird dieser theoretische Wert jedoch
nicht erreicht, da die wenigen OH™-lonen sofort Giber das
CO,-Gleichgewicht zwischen Flissigkeit und AuBenluft
gepuffert werden und nicht alle OH™-lonen vollstandig dis-
soziiert vorliegen.

Von der Haut oder Schleimhaut werden Laugen mit einem
pH-Wert bis 11,5 rasch iber CO,-Diffusion neutralisiert.
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Erst bei pH-Werten (iber 11,5 kommt es zu Keratolysen der
Haut und damit zu Verdtzungen [16]. Laugen schmecken
typischerweise in hoheren Konzentrationen bitter und sei-
fig. Die Geschmacksschwelle fiir KOH soll zwischen 1 und
50mg/l liegen [13].

Eine ,Kalilauge*, die durch einen Siedeverzug im
Rahmen des Loslichkeitprodukts entstehen wiirde,
hatte maximal eine Konzentration von 0,799 mg/I.
Diese wdre geschmacklich nicht identifizierbar,
wiirde nicht zu Verdtzungen fiihren und die von
Hahnemann beschriebenen geschmacklichen Eigen-
schaften (,... schmeckt hinten auf der Zunge
schrumpfend und ungemein brennend im Halse ...“)
seines Causticums nicht erklaren.

Sublimation von KOH bei hohen
Temperaturen

Ein weiteres gangiges Erklarungsmodell fiir die Entstehung
einer schwachen Kalilauge im Destillat ist die trockene
Verdampfung von KOH im Kolben bei sehr hohen Tempe-
raturen. Der Schmelzpunkt von reinem Kaliumhydroxid,
der den Beginn der Sublimation (Verdampfung) einleitet,
liegt bei 360°C (der Siedepunkt von KOH bei 1327°C).
Temperaturen von 300°C bis 400°C werden im Kolben,
wenn (berhaupt, erst gegen Ende des Destillationsvor-
gangs erreicht, wenn das Wasser aus dem Kolben abdestil-
liert ist. Dies definiert in der Herstellungsanleitung von
Hahnemann jedoch das Ende des Destillationsvorgangs.
Er hitte somit zum Zeitpunkt der Trockene (wenn der
Jletzte“ Tropfen in die Vorlage gelaufen ist) den Kolben
(fir ihn ergebnislos) noch einen ldngeren Zeitraum der
Hitze aussetzen und diese anschlieBend langerfristig auf-
rechterhalten miissen, um eine Temperatur von (iber 360°
Cinnerhalb des Kolbens zu gewahrleisten.

Alambiken und Glaskolben waren zu Hahnemanns Zeiten
schwer zu beschaffen und teuer. Sie bestanden aus sehr
temperaturempfindlichem Kalknatronglas. Solche Glaser
unnotigerweise ldngere Zeit einer hohen Temperatur-
schwankung und der Gefahr des Zerspringens auszuset-
zen, erscheint beim erwiesenermalBen sorgfiltigen,
durchdachten und hochsten Standards entsprechenden
Vorgehen Hahnemanns unwahrscheinlich.

Geht man trotzdem davon aus, dass Temperaturen von
Gber 360°C im Kolben erreicht wurden, ist ein gasférmiger
Ubertrag von KOH durch Sublimierung in die Fliissigkeit
der Vorlage trotzdem nicht mdglich. Ohne wadssrige
Dampfphase oder fliissiges Wasserkondensat (die beide
zu diesem Zeitpunkt nicht mehr vorhanden sind) misste
das KOH in dieser sublimierten (gasférmigen) Form bis in
die Vorlage gelangen. Sobald KOH aber seine Sublima-
tionstemperatur wieder unterschreitet, kristallisiert es aus
und wird nicht weitertransportiert. Im Destillationshelm
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und im Destillationsschnabel erreichen die Temperaturen
zu keinem Zeitpunkt die mindestens erforderlichen 360 °C,
sondern liegen gegen Ende der Destillation weit unter
100°C. Wir haben in unseren Versuchsreihen in der Tro-
ckenphase der Destillation mehrere Minuten lang eine
Temperatur von ca. 400°C am Kolben aufrechterhalten,
ohne dass es zu einem Anstieg der Kaliumkonzentration im
Destillat gekommen ware.

Aufgrund der fraktionierten Untersuchung des Destillats auf
enthaltene Kationen und Anionen im lonenchromatografen,
der Leitfahigkeitsmessungen, des exakt dokumentierten
Temperaturverlaufs wahrend der Destillation, der pH-Mes-
sungen, der genauen und mehrfachen Prozessbeobachtung
und der obigen Uberlegungen halten wir es fiir ausgeschlos-
sen, dass im hahnemannschen Versuchsaufbau unbemerkt
relevante Mengen von Kalilauge ohne weitere Reaktions-
partner in das Destillat ibergehen kénnen.

Es ist unter den gegebenen Bedingungen nicht plausi-
bel, dass durch Sublimation KOH in die Vorlage gelangt.

Entstehung von Ammoniak in der
Destillation

Bei zahlreichen Nachahmungen und Interpretationen
des historischen Versuchsaufbaus von Hahnemann
wurde Ammoniak im Destillat nachgewiesen [8]. Da
Ammoniak in Wasser basisch reagiert, wdre dieses ein
moglicher Kandidat fiir das hahnemann’sche Causticum.

In unseren Experimenten kénnen wir 2 Quellen fiir die

Entstehung von Ammoniak identifizieren [18]:

= Ammoniak aus Ammoniaksalzen der im Kalkstein in
unterschiedlichen Mengen vorkommenden Feldspat-
und Biotitmineralien.

= Ammoniak aus der basischen Hydrolyse der fiir die
Dichtung des Destillationshelmes verwendeten
Schweineblase.

Bei unseren Analysen war auch ohne eine Schweineblasen-
dichtung tatsdchlich Ammoniak im Destillat nachweisbar.
Die Erkldrung liegt in den im Kalkstein als Verunreinigung
enthaltenen Feldspat- und Biotitmineralien, die Ammo-
niumsalze enthalten. Die Schmelzpunkte dieser Mineralien
liegen bei weit tiber 1100°C und kénnten daher das Bren-
nen von Kalkstein Gberstehen. Ammoniak ist bei unseren
Analysen allerdings nur in sehr geringen Mengen und nur
tiber  Hochleistungsfliissigkeitschromatografie  (HPLC-
Chromatografie) detektierbar. Dieser Ammoniak entsteht
erst in der letzten Fraktion bei hohen Temperaturen am
Heizpilz in der Phase der letzten Tropfen (,,bis zur Trockene
destilliert“). Bezogen auf die gesamte Menge des Destillats
von ca. 50ml hitte Hahnemann zu seiner Zeit diese
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geringen Mengen nicht analysieren kénnen. Wahrend der
Destillation lasst sich weder Ammoniak feststellen (olfak-
torisch), noch tiber den Acetatnachweis sichtbar machen
oder tiber einen Lackmustest (pH) nachweisen.

Mit der Schweineblasenabdichtung am Destillationskolben
entstehen (iber alle abgenommenen Fraktionen (am stark-
sten in der letzten) groRere Ammoniakmengen, die sowohl
deutlich riechbar wie auch durch Lackmustest sichtbar sind,
den pH-Wert stark ins Alkalische verschieben.

Hahnemann kennt die Chemie von Ammoniak

Ammoniak (NH3) ist ein in Wasser sehr gut I6sliches, farb-
loses Gas. Es hat einen stark stechenden Geruch und ist
ausgesprochen giftig. Aufgrund seines intensiven, typischen
und unangenehmen Geruchs kommt es allerdings nur sehr
selten zu Vergiftungen. Die Geruchsschwelle beim Men-
schen fiir Ammoniakgas liegt zwischen 0,018-70,5 ppm.
Die inhalativ tédliche Dosis liegt beim Menschen bei einer
LC,=10000 ppm innerhalb von 3 h und damit um den
Faktor 10 bis 10° hoher als die olfaktorische Wahrnehmung.

Entdeckt wurde Ammoniak 1716 von Johannes Kunckel.
Carl Wilhelm Scheele wies 1773 die Existenz von Sauerstoff
und Stickstoff nach und erkannte bereits die Zusammen-
setzung des Ammoniaks aus Stickstoff und Wasserstoff.
Dies war auch Hahnemann bekannt. Scheele publizierte
seine Ergebnisse im Jahr 1777 in seinem einzigen Buch
»Chemische Abhandlung von der Luft und dem Feuer®, das
Hahnemann wahrscheinlich in seinem Apothekerlexikon
unter dem Stichwort Ammoniak zitiert. Zudem beschreibt
Hahnemann hier seine Erfahrungen mit Ammoniak bei der
Herstellung von Causticum:

~Ammoniaklaugensalz: (sal alcali volatile). Das soge-
nannte fliichtige Laugensalz, dessen Zusammensetzung
aus phlogistischer (A.d.A.:Stickstoff) und brennbarer
(A.d.A.:zWasserstoff) Luft mittels des Hitzstoffs die Neuern
ziemlich einleuchtend dargethan haben. Dieser Ursprung
zeigt auch, warum man es in allen drei Naturreichen
antreffen kann, wiewohl wir das meiste aus thierischen
Substanzen ziehen. Sein besondrer fliichtig stechender
Geruch, vorziiglich wenn es kaustisch und mit Aetzstoff
(Causticum) in Verbindung ist, unterscheidet es leicht
von allen (brigen Substanzen. [3]

Hahnemann waren der Geruch und die Chemie von
Ammoniak gut bekannt:

,Mit andern Séuren zum Neutralsalze verbunden, hat es
diesen Geruch nicht, erhdlt ihn aber augenblicklich,
wenn man das Neutralsalz (z. B. Salmiak) mit gebrann-
tem Kalke reibt; dann entweicht, die Laugensalz mit
dem Aetzstoffe des Kalkes verbunden unter dem
bekannten in die Nase stechenden Geruche.“ [3]

Ebenso kannte er die damals (blichen Nachweismetho-
den fiir Ammoniak:

LIst dessen zu wenig vorhanden, oder ist es unter andren
Gertichen allzusehr versteckt, als da man es unterschei-
dend riechen kénnte, so darf man nur ein offenes Fldsch-
chen mit verstdrkter Essigsdure nahe bringen, da dann,
sogleich ein weiRer Nebel (A.d.A: Ammoniumacetatnebel)
dariiber entstehen wird, wenn freies Ammoniaklaugensalz
zugegen war ... Die Natur andrer Verbindungen mit dem
Ammoniaklaugensalze lehrt die Scheidekunst ...“ [3]

» Abb. 2 Destillationsverfahren mit Schweineblase als Dichtung; a Aufkleben des Helmes mit nasser Blase auf originalen Kolben
und Alambik aus der Zeit ca. 1800-1840 [11]; b Original-Versuchsaufbau; c Kolben nach Causticum-Destillation mit Sprung. Bild a
aus HK 1/2018 ,Die Entschliisselung des Causticumratsels“, mit freundlicher Genehmigung der Mediengruppe Oberfranken.

Jansen KH, Quak DT. Causticum: Neue Wege ... AHZ 2018; 263: 22-36

31



32

Heutiger Destillationskolben

Hahnemann's Destillationshut
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~a
Schweineblasen- -
dichtung

Schweineblasen-
dichtung

> Abb. 3 Destillationshelme und Anbringung der Schweineblasendichtung. Zeichnung der Destille aus dem Apothekerlexikon von

Hahnemann.

Es ist also sicher davon auszugehen, dass Hahnemann den
entstehenden Ammoniak bei seiner Destillation wahrge-
nommen hat, der natiirlicherweise bei allen Destillationen
von Laugen in Gerdten mit tierischen Dichtungsmaterialien
entsteht. Ebenso ist davon auszugehen, dass er versucht
hat, diesen Effekt so klein wie moglich zu halten, da er ein
ausgesprochen praktisch veranlagter, erfahrener und bele-
sener Chemiker war.

Ammoniak aus dem Dichtungsmaterial der
Destille

Beim Destillationsverfahren von Hahnemann wird ein
LDestillationshelm“ (eine sogenannte Alambik) auf den
Kolben aufgesetzt. Dabei gibt es verschiedene Moglichkei-
ten, den Helm mit dem Destillationskolben zu verkleben.
Bei einer heutigen Destillationsapparatur mit einge-
schliffenen Verbindungsstiicken wiirde man die Schweine-
blasendichtung um den Stopfen wickeln und so das
Dichtungsmaterial zwischen Stopfen und Glas platzieren.

Bei einem historischen Alambik (Destillationshelm) wird die
Dichtung (Schweineblasenstreifen) um den Schaft der
Retorte gewickelt und anschlieRend der Helm aufgeklebt.
Dadurch liegt die Dichtung auBen am Kolben und hat keinen
direkten Kontakt mit dem Substratim Kolben, wohl aber mit
dem heiRen Kondensat des Destillats am Fugenrand.

Hahnemanns Destillationsgerat

Die Dichtung von Hahnemanns Destillationsapparat
bestand aus einer Schweineblase, die getrocknet und in
Streifen geschnitten wurde. Diese getrockneten Streifen
wurden vor der Anwendung gewdssert und um den Kol-
ben gewickelt. AnschlieRend setzte man den Destilla-
tionshelm auf den Kolben und ,verklebte* ihn damit.
Die ,feuchte Blase“ bildet einen Gelatine und Fett abson-
dernden, klebrigen, ringférmigen Streifen um den Schaft
des Destillationskolbens und macht ihn [luft- und
dampfundurchlassig.

Die Schweineblase wird in der Dichtungsfuge Uber den
Warmevortrag des Glases erhitzt. Die in der Schweine-
blase befindlichen Fette kochen auf und spritzen bei
Kontakt mit Kondenswasser in Mikrotropfenform in den
Destillationshelm. Weiterhin kriecht das extrahierte Fett-
Protein-Gemisch an der Glasoberfliche tiber die innere
Apparaturoberfliche. Dabei kommen auch die in der
Schweineblase enthaltenen Proteine (Aminosauren) mit
in das GefdB. Dieses gewissermalen ,dampfgegarte”
Exsudat tropft dann in geringen Mengen aus dem Hut
in den Kolben zuriick. Die Aminosduren werden basisch
hydrolysiert und es entstehen kleine, aber riechbare
Mengen von Ammoniak (eventuell auch niedere Amine).

Wasserdampffliichtige
Ammoniumsilikate
(NH:):5i0s

Dichtung aus
Schweineblase

Ammoniak NHs

Tropfen aus
Schweineblasenexsudat

5i0: Molekiihle aus
dem Glas des Kolbens

> Abb. 4 Entstehung von Ammoniak aus der Dichtung und
von hydratisierten Silikaten aus dem Glaskolben in Ver-
bindung mit heiBer Kalilauge. In der Gasphase bilden sich
schlieBlich Ammoniumsilikate.
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Manche modernere Alambiken, die es auch schon zur
Zeit Hahnemanns sowohl aus Glas als auch aus Kupfer
gab, hatten am Helmboden eine zylindrische Verldnge-
rung, die man in den Kolben stecken konnte. Bei die-
sem eher seltenen Aufbau befindet sich die Dichtung
innen am Kolben. Diese Dichtungsart fiihrt durch
Herabtropfen des Schweineblasenexsudates direkt in
die Vorlage zur Bildung erheblicher Mengen von
Ammoniak durch basische Hydrolyse. Die Entstehung
von Ammoniak ist je nach Menge und Kontakt mit
der Kalilauge aufgrund der Lokalisation des Dichtungs-
materials also unterschiedlich stark, aber bei entsprech-
ender Temperaturentwicklung unvermeidlich.

Hahnemann kennt die Eigenschaften von Ammoniak
sehr genau und versteht auch dessen Entstehungs-
prozess beim Kontakt von Kalilauge mit tierischen
Materialien. Dennoch besteht er darauf, dass sein
Causticum eine eigene Substanz sei. Warum?

Das ,.eigentliche* Causticum

Entstehung von hydratisierten Silikaten in der
Destillation

Hahnemann erwartet bei seiner Destillation, dass es ihm
gelingt, den fiir die basische Reaktion verantwortlichen
Stoff, das Causticum (heute wiirde man sagen das Hydro-
xidion), abzudestillieren.

Im Destillat findet er dann tatsachlich eine Substanz, die er
chemisch nicht direkt nachweisen (im Gegensatz zu
Ammoniak), aber geruchlich und geschmacklich identifi-
zieren und eindeutig von Ammoniak unterscheiden kann.

Bei dieser Substanz (seinem ,kaustischen Element®) han-
delt es sich nicht um Kaliumhydroxid, wie spatere Ana-
lytiker behaupten, sondern um ein Produkt seines
Versuchsaufbaus, das der Chemie seiner Zeit noch weit-
gehend unbekannt ist.

Beim Erhitzen von Kalilauge in einem Kolben aus
Kalknatronglas entstehen Silikate, die aus der Glas-
oberflache wahrend des Destilliervorgangs heraus-
geldst werden!

Man kann dies deutlich an Kolben erkennen, in denen
wiederholt Laugen ,gekocht* wurden, da die Kolben mil-
chig eintriiben und raue Oberflichen bekommen. Weil
flissige Kalilauge und auch kristallines Kaliumhydroxid
das Glas unter Bildung von wasserléslichen Silikaten stark
angreifen, werden heute sowohl die Lésungen als auch der
Feststoff nur in Flaschen aus Kunststoff aufbewahrt.
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Moderne Destillen (wie auch wir sie verwenden) bestehen
aus inertem Duranglas, aus dem sich nahezu keine
SiO4 Molekiile (Kieselsduren) herauslésen lassen. Um das
Kalknatronglas in Hahnemanns Kolben zu simulieren,
haben wir im ersten Testlauf eine kleine Menge einfaches
Kalknatron-Bruchglas zu Hahnemanns Magma hinzugefiigt.
Der Effekt ist tiberraschend deutlich im Destillat nachweisbar.

Hydratisierte Silikate sind wasserdampffliichtig. Untersu-
chungen der Thermodynamik von Mono- und Disilikaten
[17] zeigen, dass sie in Wasserdampf vorhanden sind
(was die Destillierbarkeit in unserem Versuchsaufbau
erklart) und dass sie die Fahigkeit haben, zu Silikatver-
bindungen (z.B. bei Anwesenheit von Aluminium zu
Zeoliten) zu kondensieren.

Zur Zeit Hahnemanns gab es noch keine Moglichkeit, Silikate
durch ein direktes Testverfahren nachzuweisen. Die exakte
Chemie hydratisierter Silikate erweist sich bis heute als sehr
komplex und war damals noch véllig unbekannt. Somit blie-
ben diese Silikate unentdeckt und wurden von Hahnemann
verstandlicherweise chemisch fehlinterpretiert, obwohl er
tatsdchlich, unerkannt von der Chemie seiner Zeit, eine neu-
artige Substanz hergestellt hatte, die bis heute erfolgreich
als homoopathische Arznei eingesetzt wird.

Kaliumsilikate reagieren in wassriger Losung alkalisch
unter Bildung von OH:

K4Si04+ Hzo - 4K +30H + H3Si04-

Es entsteht nun einerseits das positiv geladene Kation
Kalium, aber andererseits auch noch ein weiterer
~Basenrest*, das relativ zum OH™ positive (weniger elekt-
ronegative) geladene HsSiO4 lon. So entsteht bei der
Destillation eine ,kaustische Substanz® (die dissoziierte
Kieselsaure), wie Hahnemann sie sich vorstellt.

Hydratisierte Silikate konnen unter bestimmten Umstan-
den zu groReren zyklischen oder kafigartigen Strukturen
kondensieren (auch als Wasserglas bekannt), die ihnen
eine zdhe Konsistenz verleihen. Natronwasserglas (bzw.
Kaliwasserglas) wurde damals wie heute entweder durch
Schmelzen von Quarz und Soda (bzw. Pottasche) bei
1200 bis 1500 °C oder, zur Zeit Hahnemanns unbekannt,
durch Aufschluss von Quarz mit Natronlauge (bzw. Kali-
lauge) im Autoklaven bei 200°C hergestellt.

Wassergldser harten an der Luft zu sogenannten Kiesel-
gelen aus, meist aufgrund der Reaktion von Alkalimeta-
silikat mit Kohlendioxid bzw. Kohlensaure, und zwar nach
folgender Formel:

KzSiO3+H2CO3 d K2C03+H25i03 (Gel SIOZ °n Hzo)

Sduert man Wasserglas direkt an, so entsteht zuerst
Kieselsdure, die dann spontan zu Kieselgel polymerisiert.
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Das Kieselgel verhdlt sich gallertartig und setzt sich aus
Uber Sauerstoffbriicken vernetzten, kugelférmigen Polykie-
selsduren zusammen, deren Zwischenraume wassergefiillt
sind. Trocknet man dieses wasserhaltige Gel unter hoheren
Temperaturen, entsteht ein hartes Kieselgel (,Xerogel*).

Die feinstrukturierte Nanooberflichenstruktur (rund
500-1000m?/g) von Kieselgel eignet sich hervor-
ragend zur Adsorption von Feuchtigkeit aus der Luft
oder auch zum Trocknen fester Substanzen. Dies
erklart das adstringierende Gefiihl auf Zunge und
Rachen beim Geschmackstest von Hahnemann.

Hydratisierte Silikate und Ammoniak: pH-
abhdngige Bildung von Ammoniumsilikaten

Ammoniak bildet in Wasser eine ebenso auBergewohn-
liche alkalische Losung. Es dissoziiert in Wasser unter
Energieabgabe zu Hydroxid- und Ammonium-lonen.

NH3+H,0 — NH,* + OH + Wirme

Fihrt man wieder Warme zu und lasst das Wasser ver-
dunsten, geht Ammoniak wieder riickstandsfrei in die
Gasphase tber.

Silikate sind als Kieselsduren in Wasser 16slich. Dies ist
extrem von pH-Wert und Temperatur abhangig. Bei pH7
und 25 °C liegt die Loslichkeit bei ca. 100 mg/I, bei pH>12
und 100°C bei ca. 10000 mg/l. Kieselsdure geht in die
Dampfphase tiber, was tibrigens seit Beginn der industrie-
llen Dampferzeugung ein permanentes Problem darstellt.

Wir nehmen folgende parallel ablaufende Mechanismen
bei der Hahnemann “schen Destillation an:

1. Kieselsdurebildung aus der Apparatur bei hohen pH-
Werten und Ubergang in die Dampfphase.

Si02+2 Hzo —1 SI(OH)4

2. Bildung von Ammoniakgas durch basische Hydrolyse aus
dem Schweineblaseneluat und Dissoziation im Destillat.

NHs+H,0 = NH,OH
3. Bildung von l6slichem Ammoniumsilikat:
2 NH4OH+S|(OH)4 - (NH4)25|O3+3 Hzo

Die Kieselsdure wiirde im Destillat durch Deprotonierung zu
unterschiedlich langen Polykieselsduren kondensieren, was
an einer Eintriibung der L6sung erkennbar wére. Durch den
Uberschuss an Ammoniak disproportioniert die Kieselsiure
jedoch zum l16slichen Ammoniumsilikat. In wdssriger
Losung bilden Ammoniak-lonen und hydratisierte Silikate

@ Haug

also monomere semistabile Ammoniumsilikate mit der
Summenformel (NH,4),SiOs (Ammoniumetasilikate). Ammo-
niak behindert die Polymerisation der Silikate und stabilisiert
auf diese Weise Silikatlésungen. Nach einiger Zeit, durch
Ansduerung, Abkiihlung oder unter Warmezufuhr, kénnen
die Ammoniumsilikate wieder zerfallen, der Ammoniak ent-
weicht gasformig, und es entsteht Kieselsiure, die wiederum
zu gallertartigen Metasilikaten polymerisieren kann.

Versuchsergebnisse

= Die Verwendung von Salzen unterschiedlicher Her-
kunft ergab in der Duranglas-Apparatur keine zu
Wasser signifikant unterschiedlichen Produkte im
Destillat. Der Geschmackstest nach Hahnemann war
negativ.

= Durch Einsatz der getrockneten Schweineblase als
Dichtmaterial oder Zusatz im Dampfraum der Destille
wurde im Destillat Ammoniak nachgewiesen.

= Bei historischen Apparaturen aus Kalknatronglas und
Verkleben der Einheiten mit getrockneter Schweine-
blase wurde im Destillat Ammoniak und Silikat
detektiert, mit Geschmack wie von Hahnemann
beschrieben.

= Die Temperaturverldufe wahrend der Destillation
beeinflussten entscheidend die Ausbeute an Ammo-
niak und Silikat.

= Der Ammoniakgehalt nahm in den Fraktionen konti-
nuierlich zu, Silikatkonzentrationen erreichen einen
Grenzwert und nehmen dann nicht mehr zu.

= Bei einer Versuchsreihe unter klassischen Bedingun-
gen mit historischer Apparatur kam es nach 24 h
Kiihlung in der ersten Fraktion zu Auskristallisationen.
Die Folgefraktionen blieben klar. Die in Lauge auf-
gelosten Kristalle ergaben einen positiven Silikattest.

= Schonende Heizraten (Olbad) fiihrten zu signifikant
geringeren Messergebnissen von Ammoniak und Silikat.

Erst die Versuche mit selbst gebranntem Kalk, hohen Tem-
peraturen und vor allem die Zusatze von Kalknatronglas

»Abb.5 Photometrischer Nachweis von Silikaten im
Destillat.
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(bzw. der Einsatz von historischen GlasgefdBen) und
die Verwendung von getrockneter und gewasserter
Schweineblase als Dichtungsmaterial ergeben im Destillat
robuste  Analyseergebnisse  einzelner  Inhaltsstoffe
(»Abb. 5, » Abb.6, » Abb.7, » Abb.8).

In unseren Causticum-Destillationsexperimenten mit
Kalknatron-Bruchglas entstehen eindeutig nachweisbare
Silikatkonzentrationen von 5-6mg/l in der Vorlage. In
der Versuchsserie mit einem historischen Kalknatron-
Glaskolben und einem Destillationshelm (beide aus der
Zeit Hahnemanns) finden wir auch ohne Zusatz von
Bruchglas Silikatkonzentrationen zwischen 3-4mg/l.
Diese sind deutlich geschmacklich identifizierbar: Sie
schmecken wie Silika-Gel und hinterlassen ein starkes,
anhaltendes Austrocknungsgefiihl in Mund und Rachen.
Die Losung ist klar und hat einen pH-Wert von 9,7.

Die Ammoniumsilikate weisen erstaunlich exakt die

beschriebenen chemischen und physikalischen Eigenschaf-

ten auf, die Hahnemann fir sein Causticum beschreibt:

= vollstandig l6slich in Wasser

= destillierbar bei ca. 100°C bzw. wasserdampffliichtig

= als Losung ohne Eigenfdrbung

= Geruch ahnlich Atzkali

= oral wahrgenommen als wasserbindend (,schmeckt
hinten auf der Zunge schrumpfend und ungemein
brennend im Halse“) und brennend

= erniedrigt den Gefrierpunkt (Ammoniummetasilikate
werden in Frostschutzmitteln eingesetzt)

= beschleunigt die Faulnis (durch die Kolliquation von
Proteinen)

= keine Fallungsreaktion mit Barium (,auf Zusatz von
salzsaurem Baryt Idsst er keine Spur Schwefelsdure, ...
wahrnehmen®): sulfatfrei

= keine Reaktion mit Ammoniumoxalat (,und auf
Zusatz von Oxal-Ammonium, keine Spur von Kalk-
erde®): fehlender Kalziumnachweis =kein weiRer Nie-
derschlag von Kalziumoxalat

Anstelle des universellen Atzstoffes (Causticum)
erzeugte Hahnemann nach unserer Hypothese aus
dem Reaktionsgemisch von Kalilauge, Kalziumsulfat,
der Schweineblasendichtung und dem Kalknatron-Glas
des Destillationskolbens eine spezifische ,kaustische®
Substanz:

basische, wasserdampffliichtige Ammoniumsilikate
in wdssriger Losung.

Als erster Arzt und Chemiker hat er diese als Arzneistoff
zuganglich gemacht hat.

Weitere Versuchsserien werden uns die Moglichkeit
geben, die Zusammensetzung von Causticum quantitativ
und qualitativ zu optimieren.
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Hinweis und Dank
Unsere Forschungsarbeit zu Causticum wurde von der
Sanddorf-Stiftung Regensburg gefordert.

Ortsabhingige Temperatur im Verlauf der Destillation
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> Abb.6 Temperaturentwicklung an verschiedenen Stellen des Destilla-
tionsaufbaus, Abnahmepunkte der Einzelfraktionen F1-F5.

Silikate, Ammoniak, pH-Wert: historische GlasgefdRe
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> Abb. 7 Fraktionierte Abnahme F1-F5, Entwicklung von Silikat, Ammo-

niak und pH-Wert.
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> Abb. 8 Kationenprofile der einzelnen Fraktionen (F1-F5 und Reinwas-
serdestillation) der Destillationsversuche mit OriginalgefaRen und
Schweineblasendichtung (V16) in der HPLC-Analyse.
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