Rolf C.A. Rottlinder

Noch einmal: Neue Beitrige zur Kenntnis des Bernsteins

In den Acta Praehistorica et Archaeologica erschienen im
Jahrgang 11/12 zwei Mitteilungen aus dem Archdoche-
mischen Labor, die den Widerspruch von C.W. Beck aus-
16sten und der Anlaf zu seiner 50. Publikation waren. In
entgegenkommender Weise hat die Redaktion eine Kopie
dieser Ausfiihrungen mir zur Kenntnis gegeben, wofiir ihr
hiermit herzlich gedankt sei. Eine Erwiderung fillt nun
in einer Hinsicht schwer: notgedrungen muf} ein dlterer
Forschungsstand diskutiert werden, weil die Bernstein-
untersuchungen im Labor mit Ende 1975 eingestellt
wurden und unsere 11. und 12. Mitteilung die erst im
Sommer 1978 erfolgte Aufarbeitung des noch vorhande-
nen experimentellen Materials darstellen. Dankenswer-
terweise stellte die Redaktion der ,APA° fiir diese archéo-
metrische Arbeit 1979 Raum bereit. Seitdem sind nun
iiber fiinf Jahre vergangen, und somit kann eine Antwort
unmoglich ,up to date‘ sein. C.W. Becks Kritik beziiglich
des Ortes der Publikation zielt vorbei, da keine deutsch-
sprachige archiometrische Zeitschrift zu dieser Zeit be-
stand. Selbst fiir die in Oxford erscheinende Reihe ,Ar-
chaeometry‘ wire dieser Beitrag in einer mit Daten iiber-
frachteten Version, wie C.W. Beck sie wiinscht, eine
Uberforderung gewesen, da auch dort keine Arbeitsvor-
schriften ver6ffentlicht werden.

(Nebenbei sei bemerkt, daR die Annahme, ein dialekti-
scher Prozef} seitens der Gemeinschaft der Naturwissen-
schaftler — was immer das sein mag — entscheide iiber
die Richtigkeit eines individuellen Erkenntnisaktes, ein
Irrtum ist. Uber das Experiment fillt die Natur diese
Entscheidung selbst.)

I. Bemerkungen zur 11. Mitteilung

In dem C.W. Beck auf die 11. Mitteilung eingeht, fiihrt er
aus, er wolle nur zwei methodologische Einwinde ma-
chen. Was er indes macht, sind keine Einwidnde zur For-
schungsmethode, wie man meinen sollte, sondern er kri-
tisiert, welche Auswahl der Daten zur Publikation getrof-
fen wurde. Dazu noch einmal spiter.

Zu seinem Einwand (i) fragt sich, wie es moglich sein
soll, daf einerseits zu wenig Einzelheiten angegeben wur-

! Schmid, L., Erdos, A., Chemische Untersuchung des Bern-
steins. Liebigs Annalen der Chemie 503, 1933, 269—-276; Schmid,
L., Tadros, F., Chemische Untersuchung des Bernsteins. Monats-
hefte fiir Chemie 63, 1933, 210—212; Schmid, L., Kérperth, H.,
Uber Bernstein. Monatshefte fiir Chemie 65, 1935, 348—350;
Schmid, L., Hosse, W., Uber Bernstein. Monatshefte fur Chemie
72, 1939, 290-302; 311-312; Schmid, L., Vogl, H., Uber Bern-
stein. Monatshefte fiir Chemie 73, 1940, 115-126.

2 Rottlinder, R.C.A., Dehydroabietin durch UV-Bestrahlung
von Harzsiuren. Tetrahedron Letters 47, 1969, 4127-4128;
Rottlander, R.C.A., Bernstein durch Dimerisierung von Abietin-
sdure. Tetrahedron Letters 47, 1969, 4129-4130; Rottlinder,
R.C.A., Identifizierung von IR-Banden des Succinits und einiger

den, ,,um die Nachpriifung seiner Befunde in anderen La-
boratorien zu gestatten®, andererseits aber eben diese
Befunde nicht bestitigt werden kénnen — kann man
nun nachexperimentieren oder nicht?

Dem globalen Vorwurf, das Nachexperimentieren sei
nicht gelungen, a3t sich leider keine konkrete Antwort
entgegensetzen. Vielleicht darf man aber daran erinnern,
da} die Chemie neben der theoretischen auch ihre hand-
werkliche Seite hat, die von den Altvordern ,Experimen-
tierkunst‘ genannt wurde.

Es bleibt festzuhalten, da aufler um die relativ einfachen
Versuche wie: die trockene Destillation des Bernsteins
zwecks Erlangung des Bernsteinéls, die alkalische Versei-
fung des Bernsteins sowie die Dehydrierung mittels Se-
len, stets ein grofler Bogen um langwierigere Versuche
gemacht wurde, soweit das der jetzt bis 1983 durchgese-
henen Literatur zu entnehmen ist. Weder wurden die
mithseligen Auftrennungen des alkalisch verseiften Bern-
steins, wie sie seinerzeit ganz vorbildlich von L. Schmid!
in Wien durchgefiihrt wurden, und wie sie auch in unse-
rem Labor nachgearbeitet wurden, in jiingerer Zeit nach-
vollzogen, noch wurden die Trennoperationen am scho-
nend mit LiAlH4 in Tetrahydrofuran (THF) reduzierten
Succinin, das dadurch 16slich wurde, in anderen Labora-
torien durchgefiihrt, noch wurden nachfolgende gezielte
Derivatbildungen erreicht. Unsere Ergebnisse wurden in
chemischen Fachorganen publiziert? und sind in ihren
Ergebnissen von C.W. Beck bislang nicht sonderlich be-
achtet worden.

Zu seinem Einwand (ii) zitiert man am besten C.W. Beck
selbst® (1972): ,,Es wire besonders wichtig, die Anwe-
senheit von Isopropylgruppen, die sich mit Dehydrie-
rungsversuchen nicht nachweisen lassen, eindeutig fest-
zustellen.“ Oder* (1974): “One crucial point concerns
the presence of isopropyl groups in Baltic amber.” (S.
233).

Es liegt in der Natur der Sache, daf} eine wissenschaftlich
begriindete Antwort auf diese Frage nicht in kurzer Zeit
erfolgen kann, vor allem nicht von einem Zweimann-La-
bor, das andere Hauptaufgaben hat.

Die von C.W. Beck geforderte Antwort auf die Frage

Derivate. Tetrahedron Letters 24, 1970, 2127-2128; Rottlin-
der, R.C.A., Mischer, G., Diabietinsdure durch UV-Bestrahlung
von Kolophonium. Tetrahedron Letters 17, 1971, 1295-1298;
Rottlinder, R.C.A., Uber die Bildung des Bernsteins und sein
chemisches Verhalten. Deutsche Farbenzeitschrift 1971, H. 2,
66—-69; Rottlander, R.C.A., Die Chemie des Bernsteins. Chemie
in unserer Zeit 8, 1974, 78—-83.

3 Beck, C.W., Aus der Bernsteinforschung. Naturwissenschaften
59,1972,294-298.

* Beck, C.W., Fellows, C.A., MacKennan, E., Nuclear magnetic
resonance spectrometry in archaeology. Archaeological chemistry.
Advances in Chemistry Series 138, Washington 1974.
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nach der Isopropylgruppeistinder 11. Mitteilung von uns
gegeben.

Wieso die Frage nach der Isopropylgruppe eine Schliissel-
position einnehmen konnte, erkldrt sich forschungsge-
schichtlich: C.W. Beck und J.H. Langenheim publizier-
ten gemeinsam im Jahre 1965 einen Aufsatz, dem man
entnehmen koénnte, Hymenea courbaril sei die Stamm-
pflanze des Bernsteins.®> So versteht es auch Schaar-
schmidt,® wenn er schreibt: ,,Dabei hat sich herausge-
stellt, dafl das fossile Harz fast das gleiche Infrarot-Ab-
sorptionsspektrum hat wie das der Leguminose Hymenea
courbaril. Ahnliche Untersuchungen des baltischen Bern-
steins stehen noch aus. Ob wir unsere Vorstellung von
eozinen Kiefernwildern im Gebiet der Ostsee revidieren
miissen?

Im Jahre 1969 erfahren wir dann von J.H. Langenheim’
(S. 1163), daB sie irgendeine Araucariacea fiir die wahr-
scheinlichste Stammpflanze halte. Schon 1965 hatte
C.W. Beck wegen der IR-Bande bei 885 cm ! die Mei-
nung vertreten:® . . . this suggests a diterpene of the
agathic acid type with an exocyclic double band.” Aga-
thendisdure ist besonders in Araukariazeen-Harzen stark
vertreten. Sie enthilt, und das ist der wesentliche Punkt,
wie alle Verbindungen dieser Klasse keine Isopropylgrup-
pe und nur zwei nichtaromatische Ringe. Demgegeniiber
enthalten alle Verbindungen vom Abietinsduretyp die
Isopropylgruppe und drei kondensierte nichtaromati-
sche Ringe. Da bei Dehydrierungsversuchen an Sduren
und Verbindungen des Agathendisduretyps (Labdan-
Typ) der dritte Ring meist leicht geschlossen wird, kann
man anhand solcher Versuche nicht unterscheiden, wel-
cher der beiden Grundtypen vorgelegen hat. Zur Identi-
fizierung bietet sich daher zunichst die Isopropylgruppe
an.

Die fossilen Harze der Araukariazeen werden meist als
Kcpale bezeichnet. Es gibt sehr junge Kopale, aber auch
solche, die rund 40 Mio. Jahre alt sind. Es gibt jedoch
keine Kopale, die Bernsteinsdure oder ihr Anhydrid ,ent-
halten wiirden, gleich welchen Alters sie sind. Im Jahre
1972 distanziert sich C.W. Beck vorsichtig von den Arau-
kariazeen,’ nimmt zur Kenntnis, da die holzanatomi-
schen Studien schon lidnger die Gattung pinus ergeben
hatten und schldgt als Harzlieferant Verwandte von Pi-
nus lambertiana und Sciadopitys verticillata vor (S. 295).
In seiner 50. Mitteilung schliefSlich zeigt er vollige Ge-
widheit, dal} nur eine pinus vom subgenus Haploxylon
als Harzlieferant in Frage kommen konnte. Von paldobo-
tanischer Seite stellt sich die Situation so dar: Weyland!©
referiert 1964 in der zweiten Auflage die Ansicht Con-
wentz’, wonach der Bernstein (Succinit) das Harz der Pi-
nus succinifera sei, die den Pinus nahestehe, wobei aber
Picea nicht mit Sicherheit auszuschliefen sei. Gothan ha-
be sich dafiir ausgesprochen, daf} es sich um eine echte

5 Langenheim, J.H., Beck, C.W., Infrared spectra as a means of
determinating botanical sources of amber. Science 149, 1965,
52-55.

6 Schaarschmidt, F., Paliobotanik (Mannheim 1968) 11.

7 Langenheim, J.H., Amber, a botanical inquiry. Science 163,
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Abb. 1: IR-Spektren im Bereich zwischen 1500 und 1000 cm™*

1. Unloslicher Riickstand des Kopals

. Kopal

., Testbernstein‘ (ohne deutlich sichtbare Carboxylgruppe)

. Bernstein von der Nordsee BN 7; mit ,baltischer Schulter®

. Bernstein von der Nordsee BN 4; mit deutlicher Carboxylgruppe

. Abietinsdure, chromatographie-rein. Deutlich ist die Doublette
bei 1380 und 1360 cm™' zu erkennen.
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1969, 1157-1169.

8. isi0Anm: 5,

?...5:,0: Anm. 3.

10 Gothan,W., Weyland, H., Lehrbuch der Paldobotanik, 2. Aufl.
(Berlin 1964) 361.
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Kiefer handele. Migdefrau!! wiirdigt 1968 dann die Ar-
beiten Schuberts und stellt mit ihm fest (S. 393): ,,Eine
Einordnung der Bernsteinkiefer in den Verwandtschafts-
kreis einer heutigen Pinus-Art aufgrund der Holz-Histolo-
gie ist jedoch nicht moglich.*

Leider 14t sich kaum der Eindruck zuriickdringen, daf
C.W. Beck unsere 11. Mitteilung nicht aufmerksam ge-
nug gelesen hat, sonst hitte er wohl den Passus S. 25,
rechte Spalte unten, gefunden, wo steht: ,,Damit ist ge-
zeigt, da der nur qualitative Nachweis von Isopropyl-
gruppen in einem fossilen Harz keine eindeutige Ent-
scheidung zwischen gen. Pinus und gen. Araucaria zuldf3t.*
Die von uns in der 11. Mitteilung gefiihrte Diskussion ist
bemiiht, die Isopropylgruppe in ihrer Bedeutung richtig
einzuordnen. Die Untersuchung der IR-Banden bei ca.
1385 und ca. 1368 cm™ ist sinngemif relativ zum Ko-
pal zu sehen, bei dem eine Bande bei 1383 cm ! zwar
stets stark vertreten, eine Bande im Bereich von 1363 bis
1370 cme* jedoch entweder nur sehr schwach vorhanden
ist oder (wie beim unloslichen Riickstand des Kopals)
ganz fehlt. Eine Resonanzaufspaltung ist also nicht zu
beobachten, obw o h1l angulare Methylgruppen meist
in gleicher Zahl wie bei den Harzsduren des Abietinsdure-
typs vorhanden sind (Abb. 1). Wenn denn D. Hummel,
den ich um eine Stellungnahme bat, schreibt: ,,Es ist
zwar ganz und gar nicht unplausibel, aufgrund der Ab-
sorptionen im Bereich von 1370 cm™! im IR-Spektrum
des Bernsteins das Vorhandensein von Isopropylgruppen
anzunehmen; einen unmittelbaren und direkten Beweis
kann das IR-Spektrum aber nicht liefern, da unter dem
gesamten Absorptionskomplex unzweifelhaft noch wei-
tere Banden liegen, die zu CH3-Gruppen gehdren. Nicht
vernachlissigt werden sollte, dafy auch Methylengruppen
im Bereich von etwa 1360 cm * absorbieren (wagging)
und dadurch fiir eine zusitzliche Komplikation sorgen.
Die Argumentation auf Seite 22 der Arbeit von R. bringt
also, trotz aller Akribie, nicht allzuviel.* — so ist diesem
Fachmann auf dem Gebiet der IR-Spektroskopie gewify
nicht zu widersprechen. Hitte man die Ausfithrungen
(11. Mitt., S. 24) genau gelesen, dann hitte man bemer-
ken konnen, dafl auch gar nicht die Ansicht vertreten
wurde, im Bernstein befinden sich ebensoviele Isopro-
pylgruppen wie im urspriinglichen Harz, denn es wird
ausfithrlich die Einklappung der Isopropylgruppe disku-
tiert, wodurch denn eben eine geminale Dimethylgruppe
entsteht. Dadurch muf} die Bande der Isopropylgruppe
im IR-Spektrum geschwicht erscheinen.

Die Verbindungen mit eingeklappter Isopropylgruppe
sind immer wieder aus dem Bernstein isoliert worden,
was man nur wiederholen kann, und noch 1975 wurde
wieder Borneol, Campher und Fenchanol massenspektro-
skopisch nach gaschromatographischer Abtrennung
nachgewiesen.'? In dieser Richtung aufschlufireich ist
unser folgender Versuch: Bernsteinpulver wurde im Ex-
traktor zuerst erschopfend mit Ethylacetat, dann an-
schliefend noch drei Tage lang mit THF extrahiert und

11 Migdefrau, K., Paliobiologie der Pflanzen (Stuttgart 1968)
391-400.

12 gotarski, A., Les recherches analytiques sur 'ambre. Studi e
ricerche sulla problematica dell’ambra 1, 1975, 349—358.

13 Mosini, V., Forcellese, M.L., Nicoletti, R., Presence and

so wurden 15 g Succinin erhalten. Dieses Succininpulver
wurde sodann 30 Tage lang mit gefiltertem UV-Licht be-
strahlt und dann erneut 24 Stunden lang mit THF extra-
hiert. Dabei gingen erneut 400 mg (2,67%) Substanz in
Losung. Sie wurden gaschromatographisch aufgetrennt
und ergaben als Hauptkomponente ca. 25 mg (6,25%)
Borneol.

Im Jahre 1979 vertreten Mosini, Forcellese und Nicolet-
til® die Ansicht, daf a-Pinen, Campher, Fenchylalkohol
und Isoborneol fiir Bernstein typisch sind und er so als
Pinus-Harz charakterisiert ist. Was nun die Untersuchun-
gen von Gough und Mills betrifft, so haben sie im 15sli-
chen Teil des Bernsteins iiberwiegend Harzsiuren des
Abietinsdure- und Isopimarsiuretyps gefunden, was
nicht gegen Pinus-Harz spricht (S. 527).14

Den an sich bedeutend mehr interessierenden Rest von
rund 80% haben sie durch alkalische Verseifung in Lo-
sung gebracht. Schon Schmid indes hat seine Arbeiten,
wie er glaubte vorldufig, eingestellt, als er bemerkte, day
die alkalische Hydrolyse Artefakte im chemischen Sinne
lieferte. Offenbar kennen Gough und Mills die deutsch-
sprachige Literatur nicht hinreichend, sonst wiirden sie
wohl kaum die Resultate der alkalischen Verseifung fiir
beweisend halten. — Die von ihnen beschriebene milde
Verseifung bei Raumtemperatur innerhalb von 24 Stun-
den mit 1 n NaOH hat bei unseren wiederholten Uber-
prifungen nie zur volligen Lésung des Succinins gefiihrt.
Folglich ist nur ein leicht verseifbarer Anteil in Losung
gegangen. Er kann nicht fiir die Gesamtmenge reprisen-
tativ sein; wahrscheinlich ist er als Artefakt zu betrach-
ten. Um die Artefaktbildung bei der alkalischen Hydro-
lyse zu vermeiden, haben wir die Reduktion mittels
LiAlH, in THF unter milden Bedingungen in die Bern-
steinforschung eingefiihrt.

Die anschliefende Auftrennung unter Schutzgas ergab
stets weniger Einzelfraktionen als Schmid sie erhielt. Wir
glauben daher, eine Artefaktbildung vermieden zu ha-
ben. Eine Bestdtigung sehen wir darin, dafy wir aus den
Reaktionslosungen nie 1,4-Butandiol isolieren konnten.
Lige im Bernstein, wie Gough, Mills, C.W. Beck und an-
dere glauben, ein Bernsteinsdureester vor, so miifdte
durch die Reduktion aus der Bernsteinsidure freies 1,4-
Butandiol entstehen.

Gough und Mills erzeugen zwar eine ,,succinylation of
kauri polymer®, geben aber kein Priparationsverfahren
an und im iibrigen bleibt es der Phantasie iiberlassen, in-
wieweit ,similar® das IR-Sepktrum ihres Produkts mit
dem des Bernsteins ist. Ein Spektrum wird nicht abge-
bildet. Da aber im Fingerprintbereich das Bernstein-IR-
Spektrum vergleichsweise bandenarm ist, hat dieser ,,suc-
cinylierte’ Kaurikopal nicht die geringste Beweiskraft.
(IR-Spektroskopiker wissen iibrigens, dafl bei Stoffgemi-
schen mit rund 20 Komponenten eine Identifikation aus-
geschlossen ist.)

Geht man nun zu den von Thomas!® und C.W. Beck als
letztendlich beweisend angesehenen Dehydrierungsversu-

origin of volatile terpenes in Succinite. Phytochemistry 19,
1980, 679-680.

% Gough, L.J., Mills, J.S., The composition of Succinite (Baltic
amber). Nature 239 No. 5374, 1972, 527—-528.

5 Thomas, B.R., Modern and fossil plant resins. Phytochemical
Phylogeny (London 1970) 75.
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chen iiber, so findet man (S. 527/528): “The result sug-
gests an overall resin composition high in labdane units,
with lesser amounts of abietanes und pimaranes. This is
supported by selenium dehydrogenation results (Table
1) obtained using an empirical correlation between com-
positions and amounts of typical dehydrogenation pro-
ducts (L.J.G., unpublished work).”16

,Unpublished® verdient der Hervorhebung, denn soweit
wir unterrichtet sind, steht eine Publikation der Art und
Menge der von ihnen erhaltenen Dehydrierungsprodukte
noch aus. Auch C.W. Beck bringt in seiner 50. Mitteilung
nichts dariiber. Wihrend ihn nun stért, dafl in unserer
11. Mitteilung die Dehydrierungsprodukte zwar genannt,
in ihrer Menge aber nicht beziffert sind, stort ihn offen-
bar bei Gough und Mills nicht, das weder das eine noch
das andere vorliegt. Auch Thomas kann nicht mehr als
jene diirftige ,Table 1° zitieren, die eine weitgehende In-
terpretation von nicht bekanntgegebenen Versuchsergeb-
nissen darstellt.

So also sieht der ,Beweis* aus, den C.W. Beck gegen unse-
re ausfithrlichen Versuche und deren Diskussion ins Feld
fiihrt.

Es ist allerdings nicht schwierig zu vermuten, welche De-
hydrogenierungsprodukte Gough und Mills gefunden ha-
ben: es sind die gleichen, die auch wir identifizieren
konnten. Wahrscheinlich haben Gough und Mills aber
kein Homoreten gefunden, weil es erst nach der Reduk-
tion in grofRerer Menge entsteht und weil nichts von der
Priparation der Vergleichssubstanz berichtet wird.

S

HOMORETEN RETEN

QB

PIMANTHREN AGATHALIN

Neben Reten fanden wir Agathalin und Pimanthren.
Letztere sind zwar typische Dehydrogenierungsprodukte
der Verbindungen vom Agathendisduretyp, aber das be-
sagt bei weitem nicht, das sie ausschlieflich auf diese
Weise entstehen miifiten. Reten dagegen ist, wie Homore-
ten, beweisend fiir das Geriist des Abietinsduretyps.

Durch Crack-Reaktionen bei erhohter Temperatur kon-
nen immer Kleinere Molekiile aus grofieren entstehen. Bei

16 s.0. Anm. 14.

17 Ein am 21.5.1974 an Herrn Dr. J.S. Mills gerichtetes Schrei-
ben, in dem dargelegt wurde, daf nur ganz reine Abietinsdure
(Fp 175° C) eine starke Linksdrehung aufweist, die mit zuneh-
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der Dehydrogenierung von Succinit und Succinin muf}
man Temperaturen bis knapp unter 400° C anwenden,
wodurch primidr entstandene grofere Dehydrogenie-
rungsprodukte stark fragmentiert werden. So entstehen
die in der 11. Mitteilung bereits erwidhnten Verbindun-
gen 1,6- und 2,6-Dimethylnaphthalin. Ein quantitatives
Verfolgen dieser Fragmentierung ist nahezu unmdoglich,
weswegen wir uns auf relative Mengenangaben fiir die
groeren Dehydrogenierungsprodukte beschrinkt haben.
Diese Schwierigkeit diirfte wohl auch der Grund sein,
warum wir hierzu nichts Niheres von Gough und Mills
erfahren.!” Soweit ersichtlich, machen sie aber bei der
Interpretation ihrer Befunde den Fehler, daR} sie beim
Bernstein mit seiner hohen erforderlichen Dehydrogenie-
rungstemperatur den gleichen Zersetzungsmechanismus
annehmen wie beim Kopal, der bei einer weit tieferen
Temperatur (maximal 165° C) bereits fliissig wird.

Es steht also stark zu vermuten, daf sie aus den relativen
Anteilen Pimanthren/Agathalin einerseits und Reten an-
dererseits zu ihrem Ansatz (Table 1) kommen.

Steckt schon in den chemischen Uberlegungen ein ent-
scheidender Fehler, so noch mehr in der Annahme, ein
polymeres Harz habe mehr als 50 000 000 Jahre lang sei-
ne chemische Zusammensetzung nicht geindert, trotz
mehrfacher geologischer Umlagerung, Sonnenbetrahlung
und Oxidation! Von so einem Super-Werkstoff kénnten
Techniker nur triumen. Offensichtlich aber haben weder
Gough noch Mills noch Thomas noch C.W. Beck ein Ver-
stindnis fiir diese unerhorte zeitliche Tiefe. Wire es an-
ders, so hiatte C.W. Beck erkennen miissen, dafy auch Pi-
manthren und erst recht Agathalin als Dehydrogenie-
rungsprodukte einer diagenetisch verinderten Diabietin-
sdure zu erwarten sind. Daher geht der Vergleich mit den
Dehydrogenierungsprodukten des ,Commercial dimerized
rosin‘ (das iibrigens kaum 50% des Dimeren zu enthalten
pflegt!) vollig fehl.

Table 1

Labdane Pimarane Abietane
Succinite 71 20 2,8%
Commercial dimerized
rosin 12 22 66%

Von welchen Stellen des Succiningeriists die beobachteten
Dehydrogenierungsprodukte mit grofler Wahrscheinlich-
keit herstammen, haben wir in unserer 11. Mitteilung (S.
24) aufgezeigt. Dafd der Bernstein laufend einer weiteren
Oxidation unterliegt, demnach also einer Verinderung
seines inneren Geriists, hat C.W. Beck selbst mehrfach
beschrieben. Die Konsequenzen fiir die Dehydrogenie-
rungsrekationen zieht er aber nicht!

Von einer kritischen Stellungnahme, wie C.W. Beck sie
versucht, hitte man sich gewiinscht, daf} sie niher auf
die Sachprobleme, etwa die zehn Punkte (S. 26) einge-
hen wiirde, die den Unterschied zwischen Kopalen und

mender Alterung abnimmt, daf sie z.B. nach 6 Monaten Lage-
rung im Dunkeln bei—20° C auf — 1,12° sinkt, und daf das Han-
delsprodukt sogar +9,15° aufweist, daf also die optische Rota-
tion keinen Beitrag leisten kann, wurde leider nicht beantwortet.
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Bernstein eingehend behandeln. Die globalen Vorwiirfe
jedoch: ,Durch iiberspitzte Fragestellung, willkiirliche
Bestandsaufnahme und gezielte Auswertung legt Rott-
linders 11. Mitteilung Schluffolgerungen vor, die we-
der Beweiskraft haben noch zum gegenwirtigen Stand
der Bernsteinforschung Neues beitragen.” — sind weit
davon entfernt, diesen Ausfithrungen gerecht zu werden.
Fiir den weiteren Vorwurf in seiner englischen Zusam-
menfassung, die Ausfiihrungen seien ,,methodological-
ly unsound‘ ist C.W. Beck den Beweis in vollem Umfang
schuldig geblieben.

II. Bemerkungen zur 12. Mitteilung

Die zwolfte Mitteilung befafdt sich mit Massenspektren.
In der Uberschrift bereits ist festgehalten, daBy die Zu-
ordnung der Massenzahlen versuchweise erfolgt ist, d.h.,
daf} nicht der Anspruch erhoben worden ist, jede Mas-
senzahl zutreffend zugeordnet zu haben. Wie auch im

Text ausgefiihrt, schien diese Einschrinkung schon des-

halb angebracht, weil die Massenzahlen in den Spektren

auf ganze Einheiten gerundet sind. Vielleicht hitte C.W.

Beck sich daran erinnern sollen, ehe er seinen Beitrag

formulierte.

Es soll deshalb hier versucht werden, den wesentlichen

Gedankengang gestrafft darzustellen, damit einsichtig

wird, wie sehr die Einwinde von C.W. Beck am Kern der

Sache vorbeizielen.

1) Aus Abietinsdure entsteht durch Dimerisierung Dia-
bietinsdure.

2) Von der Diabietinsiure ist das IR-Spektrum und Mas-
senspektrum bekannt. Das Massenspektrum zeigt die
Masse 604.

3) Die Bernsteinprobe mit der Bezeichnung BN 4 ist
iiber ihr IR-Spektrum als hauptsichlich aus Diabietin-
sdure bestehend erkannt. Ihr Elektronenstof3-Massen-
spektrum ist bekannt.

4) Elektronensto-Massenspektren von authentischen
Gedanitproben, die unter gleichen Bedingungen auf-
genommen wurden, zeigen das gleiche Muster und die
gleichen Intensititen wie die Probe BN 4. Sie ist so-
mit Gedanit.

5) Gedanit stammt von derselben Pflanze wie der ,nor-
male‘, d.h. zahlenmifig am stirksten vertretene balti-
sche Bernstein, der sogenannte Succinit.

6) Der normale baltische Bernstein, der Succinit, enthilt
als mengenmifig am stirksten vertretene Stammsub-
stanz dimere Abietinsdure; sie ist die Ursache des Mas-
senpeaks bei 604.

Kommentar

zu 1) Diabietinsiure entsteht sowohl protonenkatalysiert
als auch durch Bestrahlung von Kolophonium mit UV-
Lichb.:®

zu 2) Das IR-Spektrum der Diabietinsdure weist iiber 20

8 ygl. Rottlinder, Tetrahedon Letters 47, 1969, 4129—-4130.

19 Rottlinder, R.C.A., The formation of amber from pinus re-
sin. Archaeometry 12/1, 1970, 35-53.

20 's.0. Anm. 3

2t Doétsch, W., Herkunftsuntersuchungen an Bernstein mit phy-
sikalischen Analysenmethoden. Diplomarbeit Mainz 1972.

scharfe Banden auf, iiber die sie identifiziert werden
kann. Es ist fiir die anstehende Diskussion unerheblich,
ob ein Isomerengemisch vorliegt, weil hierdurch die Mas-
se 604 nicht tangiert wird.

zu 3) Die Bernsteinprobe BN 4 zeigt im IR-Spektrum
mehr als 20 scharfe Banden, deren Lage mit denen der
Diabietinsdure iibereinstimmt.!® (S. 44) C.W. Beck hat
selbst eingerdumt?® (S. 296), ,,daR an der botanischen
Herkunft dieser Probe nicht gezweifelt werden kann.*
zu 4) Schon das IR-Spektrum von BN 4 ist demjenigen
eines typischen Gedanits (wir haben eine Anzahl Pro-
ben) sehr dhnlich, doch findet beim Gedanit wegen zu-
nehmender Diagenese bereits eine Uberlagerung von Ban-
den statt, so daf} diese anfangen, breit und unscharf zu
werden. Daher ist die Zuverldssigkeit der Zuordnung ein-
geschrinkt. Das Massenspektrum aber beseitigt alle Zwei-
fel daran, daf® die Probe BN 4 Gedanit ist. Auch der
Fundort an der Nordsee gibt zu keinen Zweifeln Anlaf.
zu 5) Schubert, der in der Nachfolge von Con-
wentz wohl beste Kenner der Holzinklusen, hat ganz ein-
deutig den Gedanit als zur selben Stammpflanze gehdrig
wie den eigentlichen Succinit erkannt. Diesen Zusam-
menhang bestitigen die Massenspektren auch nach der
Auffassung von Mischer und Détsch,?! den besten Ken-
nern der Massenspektren des Bernsteins.

zu 6) Wenn nun die Masse 604 im Massenspektrum der
dimeren Abietinsdure Diabietinsiure reprisentiert, ex-
trahierter BN 4 einerseits hauptsichlich Diabietinsdure
ist und andererseits Gedanit, und wenn nun Gedanit und
Succinit aus dem Harz derselben Stammpflanze entstan-
den sind, was kann dann die Masse 604 im Massenspek-
trum eines Succinits anderes belegen als eben Diabietin-
sdure?

Savkevich?? hat betont, dal die Gedanite verschiedene
Diagenesegrade in einer liickenlosen Reihe bis zum Suc-
cinit hin reprisentieren. Nur hat offenbar die zwischen-
geschobene Behandlung von Dymerex, Testbernstein
und Kolophonium Verwirrung ausgelést. Damit erweist
sich der von C.W. Beck gedufderte Vorwurf des Zirkel-
schlusses als haltlos.

Die Verwirrung wird auch dadurch bestitigt, da C.W.
Beck behauptet, es sei die sprichwdrtliche Katze im
Sack gekauft worden, womit er sagen will, mit einer Aus-
nahme seien die Massenspektren von Substanzen ge-
macht worden, die unbekannt seien. Er iibersieht dabei,
das neben der monomeren Abietinsiure noch die Diabie-
tinsdure (abgesehen von der Lage der beiden Doppelbin-
dungen), das Kolophonium, Dymerex als Mischung von
diesen beiden und der Bernstein BN 4 als nur teilweise
diagenetisch veridndertes Produkt durchaus bekannt sind.
Wo die diagenetischen Verdnderungen ansetzen, haben
wir an Harzsduren desselben Typs gezeigt.?3

Aufierdem sei noch darauf aufmerksam gemacht, dal zu
den oben durchgefithrten Uberlegungen eine Identifizie-
rung der einzelnen Fragmentierungsprodukte gar nicht

22 Savkevich, S.S., Hardness and brittleness of Baltic amber.
Mineral. Sb. 21, No. 2, 1967, 198-204 (in Russisch; AATA 7-
1673, 1969).

» s.0. Anm. 1. Rottlinder, Tetrahedron Letters 47, 1969,
4127-28.
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Abb. 2: Elektronenstoffspektrum einer Abietinsdure.

bendtigt wird; sie war nebenher versucht worden. Die
Masse 604 im Succinit mul deswegen Diabietinsdure
sein, weil sie es auch im BN 4 ist.

Wenn man schon das Bild von der Katze im Sack auf-
recht erhalten will, konnte es sich hochstens auf den Suc-
cinit selbst beziehen. Aber gerade da waren ja die einzel-
nen Molekiilfragmente jeweils mit denen des BN 4 vergli-
chen worden, den ja C.W. Beck ausdriicklich als Pinus-
harz anerkennt. Der Vergleich war nach Art des Finger-
prints durchgefiihrt, wie es C.W. Beck in seiner 50. Mit-
teilung fordert. Auflerdem spielte bei diesem Vergleich
die Masse 604 nicht die geringste Rolle! Wenn also C.W.
Beck, obwohl kein Botaniker, den Angaben von Schu-
bert nicht traut — was kénnte er hier denn noch einzu-
wenden haben? M.W. hat sich K. Schubert iibrigens nie
dariiber ausgelassen, ob Pinus succinifera zum Subgenus
haploxylon oder diploxylon gehort.

Nachdem der Hauptgedankengang klargelegt ist, kann
nun auf C.W. Becks Einwinde im einzelnen eingegangen
werden. Er bemingelt, da das Massenspektrum der
Abietinsdure nicht abgebildet sei. Deshalb wurde ein
neues Elektronenstofi-Massenspektrum angefertigt,?*
und zwar von der gleichen handelsiiblichen Qualitat, wie
sie seinerzeit von Mischer untersucht worden war. Die
Reinheit wird vom Hersteller mit 97% angegeben. Die
apparativen Bedingungen bei der Aufnahme des Spek-
trums waren 200° C und 70 eV. Die Fragmentierung ist
weniger intensiv als bei den beiden zunichst vorliegen-
den Massenspektren aus der Literatur und von G. Mi-
scher.

Das neue Massenspektrum liefy sofort erkennen, daf} der
Kritikpunkt (i) von C.W. Beck zu Recht besteht, nim-
lich, dal die Masse m/e 303 ausschlieRlich der '3C-be-
dingte (M + 1)-peak ist, ohne Uberlagerung von einem
(M-1)-peak einer Dihydroabietinsiure.

Weiter ergab sich, und das betrifft C.W. Becks Punkt (ii),
daf die Masse m/e 239 auftritt, und nicht m/e 238, wie
dem Spektrum von G. Mischer zu entnehmen war. Der

24 Professor E. Bayer, Tiibingen, sei hiermit fiir sein Entgegen-
kommen gedankt.
25 Vgl. dazu Anmerkung 19 und 11. Mitteilung S. 24 und 26.
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m/e 239-peak ist zwanglos dadurch zu erkliren, da} aus
Dehydroabietinsiure (vgl. m/e 300; Abietinsdure dispro-
portioniert immer schon innerhalb kurzer Zeit, weswe-
gen sich auch Dihydroabietinsiure neben der Dehydro-
abietinsdure gebildet haben mufl.) CH, 0, und CH; ab-
gespalten worden ist. Der zur Abietinsdure gehdrende
peak 241 ist auch vorhanden. Die Abspaltung von Amei-
sensdure ist gegeniiber der Abspaltung von CO, bei
gleichzeitiger Dehydrierung bevorzugt. In einem Ver-
such, bei dem wir technisch-reine Abietinsdure mit UV-
Licht bestrahlten, war das Verhiltnis der gebildeten Mo-
lekiile CO (+ H,0) + HCOOH zu CO, wie etwa 50:1.
Wie wir nachgewiesen haben, bleibt bei dieser Reaktion
eine exocyclische Doppelbindung zuriick.?’

Indes scheint es wenig wahrscheinlich, daf} bei der Frag-
mentierung in deutlicher Menge C;gH,, entstehen soll-
te. Gleichzeitig mit der Decarboxylierung mii3te die an-
gulare Methylgruppe abgespalten werden und eine sehr
weitgehende Dehydrierung stattfinden, wihrend der
Rest des Molekiils intakt bliebe. Das ist auch auf dem
Hintergrund der Ergebnisse von Sircar et al.?® wenig
wahrscheinlich.

Zum nichsten Punkt (iii) C.W. Becks ist festzustellen,
dafy das neue Massenspektrum als relativ starksten peak
der betreffenden Gruppe m/e 257 zeigt. Diese Masse er-
kldrt sich zwanglos als Abspaltung von -COOH, also der
Sduregruppe, aus der Abietinsdure. (Vgl. dazu auch unse-
re Bemerkungen zu C.W. Becks Punkt (ii)). Wie oben
schon kurz bemerkt, bildet Abietinsdure innerhalb weni-
ger Tage bereits wieder Nebenprodukte aus, auch wenn
sie chromatographie-rein erhalten worden war. Die Ne-
benprodukte lassen sich mittels Diinnschichtchromato-
graphie nachweisen.

Zu Punkt (iv) ist zu bemerken, dafy bei der Fragmentie-
rung eines Molekiils nicht irgendwelche beliebigen Frag-
mente entstehen, die dann in unkontrollierter Weise mit-
einander reagieren. Vielmehr bleiben mehr oder minder
grofe Bruchstiicke des Molekiils erhalten und die Re-

26 Sircar, J.C., Fisher, G.S., Photochemical reactions of resin
acids. Journal of Organic Chemistry 34, 1969, 406.
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kombinationen sind in der Regel auf bestimmte Frag-
mente beschrinkt. Wenn man dies in Rechnung stellt
und beriicksichtigt, da die Struktur der Abietinsdure be-
kannt ist, kann man sich kaum dazu herbeilassen, m/e
131 als aus zwei kondensierten Sechsringen aufgebaut zu
interpretieren.

Wie nimlich der Folge der Bruchstiicke m/e 91, 105 und
119 mit abnehmender Intensitit zu entnehmen ist, wird
der Ring C der Abietinsdure aufgespalten, Ring B wird
aromatisiert und Ring A bildet m/e 131. Die Masse m/e
133 ist schwicher vertreten als m/e 119, wie das fiir eine
zunehmende Kettenlinge der oben aufgefithrten Reihe
zu erwarten steht.2” (S. 92)

e FRAGMENTIERUNGS-
SCHEMA

( ohne Ber'dcksichtigunzi von
Doppelbindungen

D.O. Hummel, K&ln, hat freundlicherweise auf einige
Druckfehler in den Formeln aufmerksam gemacht. Die
drittletzte Formel auf S. 29 sollte Isopren sein. Ebenso
stimmt die Formel S. 32, Nr. VII nicht: Es fehlt eine
Doppelbindung und die Nummer der Formel miifsite VIII
sein. Schlieflich fehlt eine Doppelbindung in Formel X
noch einmal an der gleichen Stelle.

f4

ISOPREN Vi X

Angesichts der Kritik der versuchten Deutung der Mas-
senspektren bleibt festzuhalten, daf durch die Fehldeu-
tung der Massenzahl m/e 303 nicht die gesamte Betrach-
tung der Massenspektren tangiert wird. Nicht einmal die
Deutung des Massenspektrums der Abietinsiure ist da-
durch vollig hinfillig. Die Betrachtung der Massenspek-
tren war durchgefiihrt worden, um zu untersuchen, in-
wieweit Bernsteinspektren Ahnlichkeiten mit solchen
des Kopals haben, weil der Kopal reich an Verbindungen
vom Labdan-Typ ist. H.J. Eichhoff und Mitarbeiter® ha-
ben schon 1972 auf die grofien Unterschiede aufmerk-
sam gemacht. Sie ergeben sich nicht nur aus diesen Spek-
tren, sondern auch aus den Fragmenten, die in den Mas-
senspektren von Dimethylagathat und Methyldaniellat,
zwei Verbindungen vom Labdan-Typ, auftreten.?® (S.
614).

7 Budzikiewicz, H., Massenspektrometrie (Weinheim 1972) 92.
28 Eichhoff, H.J., Mischer, G., Massenspektrometrische und
emissionsspektroskopische Untersuchungen an Bernstein zur
Herkunftsbestimmung. Zeitschrift fiir Naturforschung 27a H. 4,
1972, 380—-386.

2% Thomas, B.R., Kauri resins — modern and fossil. Organic geo-
chemistry (Berlin 1969) 599-618.

30 5.0.Anm. 14.

31 Nicoletti, R., Researches on the chemical constitution of am-

Gough und Mills® sind in ihrer Publikation gezwungen,
dem Bernstein wegen des hohen Zersetzungsschmelz-
punktes einen hoheren Vernetzungsgrad zuzuschreiben:
“...and we propose a similar constitution for the amber
polymer though more extensively cross-linked and with
the hydroxyl groups partly acylated with succinic
acid e

Die Massenspektren zeigen nun, daf} iiber ca. m/e 620 die
Intensititen drastisch zuriickgehen, was auf ein Dimeres
hinweist (vgl. 11. Mitteilung, S. 26, Punkt 4). Dieser Be-
fund wird durch einen Versuch von uns gestiitzt: Wir ha-
ben am schon mehrfach beschriebenen Reduktionspro-
dukt von Succinin (LiAlH, in THF) eine Molekularge-
wichtsbestimmung durch isotherme Destillation durchge-
fithrt und erhielten ein mittleres MG von etwas unter
600. Natiirlich ist eine solche Bestimmung nicht sehr ge-
nau. Sie zeigt aber, dafl im Bernstein Molekiile im Be-
reich des Dimeren der Abietinsdure vorliegen und keine
noch héher vernetzten Molekiile vom Labdan-Typ, denn
die Reduktion 16st keine C-C-Bindungen. Sie konnen
nicht einmal in der Groéfienordnung von Zweidritteln
vorhanden sein, wie dies C.W. Beck bei seiner Diskussion
Diploxylon/Haploxylon behauptet, denn die Dimeren
vom Labdan-Typ, die aus dem Kopal bekannt sind, ha-
ben einen rund 150° C tieferen Schmelzpunkt als das re-
duzierte Succinin.

Es bleibt ein Wort dariiber zu sagen, inwieweit sich die
11. und 12. Mitteilung gegen die Auffassung ,,von wohl
fast allen anderen Bernsteinforschern richtet, wie C.W.
Beck das behauptet. Die Literatur vermittelt einen ge-
genteiligen Eindruck: R. Nicoletti3! (S. 177) schreibt:
“The work of Rottlinder has given an important contri-
bution to the knowledge of the chemical composition of
amber.”

V. Mosini et al.3 (S. 679) schreiben: “ingenious hypo-
theses have been formulated along this line (3) . ..” Un-
ter der Fufinote (3) findet sich die Publikation von
R.C.A.R. in Archaeometry.

Uber C.W. Becks Arbeiten kann man der Literatur ent-
nehmen:

H. Masicka:3® (Abstract in AATA 17—828) “Both, ear-
lier chemical and mineralogical exminations, and modern
physical methods, based on the interpretation of spectra
in infra-red radiation and on the electronic and proton
resonance, do not permit a definition of the source of
the amber’s origin.” ‘Proton resonance’ bezieht sich auf
den NMR-Nachweis von p-Cymen im Produkt der Crack-
Destillation des Bernsteins, wie von C.W. Beck publi-
ziert.

S.S. Savkevich3* (S. 1): “Although these conclusions
rely on a fairly wide range of material and the assign-
ment of the IR spectra to ‘Baltic’ amber was made by
computer (Beck et al., 1971), we are unable to accept

ber. Studi e ricerche sulla problematica dell’'ambra I, 1975, 177—
180.

% 5.0. Anm. 13.

3% Masicka, H., Review of some of the more important methods
of examining amber. Pomorania Antiqua 6, 1975, 355-373, in
Polnisch. (Vgl. AATA 17-828, 1980).

3 Savkevich, S.S., Physical methods used to determine the geo-
logical origin of amber and other fossil resins; some critical re-
marks. Phys. Chem. Minerals 7, 1981, 1—4.
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them because they are based on a series of misleading
concepts.”

III. Die Oxidation des Bernsteins

C.W. Beck meint in seiner 50. Mitteilung, die in unserer
11. und 12. Mitteilung angestellten Erdrterungen seien
gliicklicherweise ohne archiologischen Belang. Hier soll
nun ganz deutlich gemacht werden, daf} sie es doch sind,
und daf} sie C.W. Becks ,Methode‘ der Herkunftsermitt-
lung zweifelhaft erscheinen lassen. Zunichst sei zitiert,
was er selbst zu seiner ,Methode‘ sagt, damit offenbar
wird, daf’ seine Worte mehr verschleiern als darlegen.
196535 (S. 272/274). “Happily, the first result has been
to discover in the infrared spectra of whole Baltic am-
ber an absorption band which is highly characteristic,
and which we have not found in any of the non-Baltic
fossil resins tested so far.”

196636 (S. 204): “By recording the infrared spectra of a
large number of fossil resins from every known deposit,
we have found that Baltic amber has a distinctive ab-
sorption pattern in the region between 8 and 9 microns.”
196737 (S. 456). “It was found that the infrared ab-
sorption spectra of Baltic amber show a unique pattern
in the range of 9 to 10 microns. Other fossil resins which
may have been used to fashion artifacts in prehistoric
times (. . .) give a variety of absorption patterns over the
same range . ..”.

196838 (S. 11): “The slope of the absorption in this
range is the most useful criterion for the recognition of
Baltic amber. . .”.

1969%° (S. 248): ,,Die Spektren des Baltischen Bern-
steins, und n ur die des baltischen Bernsteins, zeigen ei-
nen hdéchst charakteristischen Verlauf im Bereich von 8
bis 9 u (1250—1100 cm™), der die eindeutige Unter-
scheidung von allen anderen Fossilharzen ermdglicht.
ebenda (S. 249): ,,. . . es verbleibt aber dennoch die jetzt
auf etwa 1600 Spektren gestiitzte empirische Tatsache,
dafy keines der nichtbaltischen Fossilharze Europas, auch
wenn es Bernsteinsdure enthalten mag (Sperrung:
R.C.A.R.), ein Ultrarotspektrum liefert, das mit dem des
baltischen Bernsteins verwechselt werden konnte.
ebenda (S. 249, 2. Spalte): ,,Wir diirfen also feststellen,
dafl der baltische Bernstein anhand seines Ultrarotspek-
trums einwandfrei erkannt werden kann.*

1970% (S. 9): “It soon became apparent that Baltic am-
ber is distinguishable from all other European varieties
by a characteristic spectral pattern between 8 and 9
microns . . .

19724 (S. 296): ,Indessen hat uns die Infrarotspektro-
skopie des Bernsteins in einer anderen Richtung zu ei-

35 Beck, C.W., The origin of the amber found at Gough’s Cave,
Cheddar, Somerset. Proceedings, University of Bristol Spelaeo-
logical Society 10, 1965, 272-274.

% Beck, C.W., Analysis and provenance of Minoan and Mycenean
amber I. Greek, Roman and Byzantine Studies 7, 1966, 191—
24:1:

37 Beck, C.W., The provenance of Mycenean amber. Yearbook
of the American Philosophical Society for 1967, 456—458.

38 Beck, C.W., Analysis and Provenance of Minoan and Myce-
naean Amber, II. Tiryns. Greek, Roman and Byzantine Studies
9,1968,5-19.
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nem Fortschritt verholfen. (. . .) Die IR-Esterbanden, die
mit nur 2 mg Bernstein erhalten werden kénnen, gestat-
ten es dagegen, den Succinit zu erkennen. Nur im balti-
schen Bernstein hat die Esterbande die charakteristische
Form, die schon im Spektrum von Hummel und Moenke
erkennbar ist: eine breite, im Idealfall vollig horizontale
Absorptions-Schulter zwischen 8,0 und 8,5 um (1250—
1180 cm™') geht in ein Absorptionsmaximum bei 8,7
um (1150 cm™?) diber . . .

197442 (S. 171): “It is only fair to acknowledge that the
validity and usefulness of the spectroscopic provenance
analysis of amber has been questioned in the recent lit-
erature. Cavils about the methodological validity>! can
only be met by pointing out once more that the prove-
nience analysis of archaeological amber artefacts by in-
frared spectroscopy is a purely empirical procedure,
unburdened by any theoretical con-
siderations.” (Sperrung R.C.AR.)

19784 (S. 343): “The only objection made against this
method arises from a confusion of the empirical use of
amber spectra in which the spectra are treated as mere
‘fingerprints’, and the more difficult interpretation of
the spectra which may reflect a priori convictions
about the botanical origin of amber (Rottlinder, 1970).
The only point to be made here is that the provenance
analysis of archaeological amber artifacts is a statistical-
ly sound procedure .. .”.

Obwohl unsererseits der wunde Punkt in der Argumen-
tation von C.W. Beck nicht mehr behandelt worden war,
nimmt die Schirfe seiner Formulierungen zu. Auf unse-
rer Seite herrschte allerdings nie Konfusion dariiber, daf}
C.W. Beck seine Spektren unreflektiert vergleicht. Zu-
dem weisen wir entschieden den Vorwurf von ,a priori
convictions® zuriick. Als Chemiker fithlen wir uns nicht
berufen, die allgemein anerkannten Arbeiten von K.
Schubert zu kritisieren.

Vorweg sei festgestellt, dafy wir nicht bezweifeln, daf}
C.W. Beck mit seinem Computer-Programm mit 97%
Sicherheit die Bernsteinproben mit gleichem Spektrum
aussortieren kann. Es heit aber Sand in die Augen streu-
en, wenn man so tut, als ob diese 97% Sicherheit die Si-
cherheit der Zuweisung der geologischen Herkunft wire.
Genau hier liegt ndmlich der grundlegende Fehler in der
Methode von C.W. Beck.

Wenn man einen empirischen Zusammenhang postuliert,
mufd man beweisen, dafy es sich nicht um einen scheinba-
ren Zusammenhang handelt. Dieser Beweis ist aber C.W.
Beck nie gelungen. Er konnte nie zeigen, dafy Bernsteine
anderer Provenienz als der baltischen trotz stattgehabter
Oxidation einen anderen Kurvenverlauf im IR-Spektrum
zeigen als die baltischen Bernsteine. Er hat beispielsweise

3% Beck, C.W., DuSek, M., Die Herkunft des Bernsteins vom
thrakischen Griberfeld von Chotin. Slovenska Archeoldgia 17,
1969, 247-258.

4 Beck, C.W., Amber in Archaeology. Archaeology 23, 1970,
7-11.

41 Si0.:Anm:.3:

% Beck, C.W., Amber in the Mycenaean world. The Annual of
the British School of Archaeology at Athens 69, 1974, 145—-172.
4 Beck, C.W. et al., The chemical identification of Baltic am-
ber at the Celtic oppidum Staré Hradisko in Moravia. Journal of
Archaeological Science 5, 1978, 343-354.
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nie einen Ruminit vorweisen kénnen, der zwar Bern-
steinsdureanhydrid in Mengen iiber 3% ergibt, aber im
IR-Spektrum die baltische Schulter nicht hat. C.W. Beck
vergleicht immer relativ jung geborgene kretazische Bern-
steine von primirer Lagerstitte mit solchen Bernsteinen,
die sich in geologisch spiteren Sedimenten auf minde-
stens sekundirer Lagerstitte gefunden haben. Um mit
C.W. Becks eigenen Worten zu reden, ist seine Empirik
“unburdened by any theoretical considerations”.**

Der tatsidchliche Zusammenhang der Dinge ist nachweis-
lich ein anderer, und darum hitte sich C.W. Beck spite-
stens seit dem Erscheinen unserer Publikation in Ar-
chaeometry im Jahre 1970 bekiimmern miissen. Der
Klarheit wegen seien die Fakten noch einmal zusammen-
gestellt:

In der Dissertation (Rottlinder, Kdln 1973) wurde dar-
gelegt, daf® nur der kretazische Bernstein fast allgemein
und wenig alttertidrer Bernstein sich noch auf der prima-
ren Lagerstitte befindet. Weitere Untersuchungen zu-
sammen mit G. Mischer und E. Dotsch zeigten, dafy nur
dieser Bernstein im IR-Spektrum eine dominierende Ban-
de fiir eine freie Saurefunktion hat, wihrend Esterban-
den entweder iiberdeckt oder nicht vorhanden sind und
dafy im Feldionisations-Massenspektrum dieser Bernstei-
ne von primirer Lagerstitte die Masse m/e 100 resp. 101
fehlt und daf} Bernsteine dieser Art bei der trockenen
Destillation zwar Ameisensiure aber kein Bernsteinsidure-
anhydrid ergeben. Diese Befunde wurden zusammenfas-
send 1974 in einem chemischen Fachorgan publiziert.*®
In einer neuen Arbeit hat 1982 S.S. Savkevich unsere
Kenntnisse iiber kretazische Bernsteine und deren IR-
Spektren ganz wesentlich erweitert.*¢ Sie haben mei-
stens die baltische Schulter nicht. Dagegen stammen alle
geologischen Bernsteinfunde, die eine baltische Schulter
im IR-Spektrum zeigen, bei trockener Destillation keine
Ameisensiure, sondern Bernsteinsdureanhydrid ergeben
und die im Feldionisations-Massenspektrum einen deutli-
chen peak bei m/e 100 oder 101 haben, immer von min-
destens sekundirer Lagerstétte.

S.S. Savkevich?’ betont ausdriicklich, in den Karpaten
sei ein dem Succinit dhnlicher Bernstein gefunden wor-
den (S. 117). Er beweist dies mit dem IR-Spektrum. Be-
reits 1981 publiziert er 13 IR-Spektren mit ,baltischer*
Schulter, die nicht aus dem Baltikum (lato sensu)
stammen (S. 3).48

W.J. Gies (1907)% findet in den USA einen Bernstein,
der bei trockener Destillation Bernsteinsdureanhydrid
ergibt. Ruminit ist dafiir bekannt, daf} er ebenfalls, wenn
vielleicht auch weniger als Succinit, Bernsteinsdureanhy-
drid ergibt. Sein typisches, von H.J. Eichhoff und G. Mi-
scher®® veroffentlichtes Spektrum (S. 383, Abb. 8) zeigt
die Masse m/e 101 mit 85% relativer Intensitit.

C.W. Beck behauptet, sein Verfahren sei empirisch. Die
Empirie belegt, wie oben angefiihrt, dafy Bernsteine von

0 0. Anm. 42,

45 5. Rottlinder, R.C.A., Chemie in unserer Zeit 8, 1974, 78—
83.

46 Savkevich, S.S., Neues zur Mineralogie der fossilen Harze.
Mitteilungen der Osterreichischen Mineralogischen Gesellschaft
128,1981/82,112-122.

iiberall auf der Welt, die heute noch auf primérer Lager-
stitte angetroffen werden, d.h. durch die Einsedimenta-
tion vor vielen Einfliissen geschiitzt waren, die baltische
Schulter nicht ergeben, und daf} Bernsteine von iiberall
auf der Welt, die nicht mehr auf ihrer primiren Lager-
stitte liegen, d.h. durch geologische Verinderungen
transportiert und den Umwelteinfliissen ausgesetzt wa-
ren, die baltische Schulter zeigen, weil sie oxidiert sind.
Diesem Dilemma entzieht sich C.W. Beck durch einen
verbalen Kunstgriff: Bernsteine, die zwar im Baltikum
gefunden werden, jedoch, weil sie nicht oxidiert sind, die
baltische Schulter nicht ergeben und somit auch bei der
trockenen Destillation kein Bernsteinsdureanhydrid son-
dern Ameisensiure, nimlich die Sorten Gedanit, Glessit,
Krantzit, Beckerit, Stantienit usw. nennt er einfach ,Re-
tinite5! (S. 351), jedoch alles, was die baltische Schul-
ter zeigt und trocken destilliert Bernsteinsiureanhydrid
ergibt, nennt er Succinit — ungeachtet der Herkunft.
Nun kann man gewifl so verfahren, doch dann bedeuten
die Worte ,Retinit* und ,Succinit® Materialqualititen wie
Gneis oder Granit oder Kalk, und das besagt nicht das
geringste liber die geologische Herkunft der Proben. In
diesem Sinne verfihrt ganz konsequent S.S. Savkevich,
der als Mineraloge eine eindeutige Materialansprache er-
wartet und sich vollig bewufit ist, dafl die genannten
Qualitdten der fossilen Harze durch geologisch bedingte
Diagenesen umgewandelt werden konnen. S.S. Savkevich
betrachtet ,Retinit‘, ,Succinit‘, ,Ruminit‘ usw. durchaus
nicht als Herkunftsbezeichnungen.

Der Mensch des Neolithikums und der Bronzezeit sam-
melte und verhandelte — falls er es tat — das, was er
fand. Es ist Aufgabe der Archiometrie, moglichst heraus-
zufinden, was wirklich von der Ostsee her verhandelt
wurde. Die IR-Spektroskopie ist dazu nicht in der Lage,
wohl aber die Feldionisations-Massenspektrometrie, weil
die Oxidation, solange sie nicht zu weit forgeschritten
ist, das Grundmuster des Spektrums nicht verindert, so
dafl Gedanit und Succinit das gleiche Grundmuster zei-
gen. — C.W. Beck beweist mit seinen iiber 7 000 Spek-
tren, die der Computer mit 97% Sicherheit sortiert,
nichts anderes, als daB der Succinit des baltischen Vor-
kommens ebenso oxidiert ist wie die iiberwiegende Zahl
der archiologischen Funde. Daf} diese so weitgehend
oxidiert sind, erstaunt nicht weiter, da Bernsteinartefak-
te erst lange an Licht und Luft getragen werden, ehe sie,
manchmal lange Zeit unvollkommen, einsedimentiert
werden.

Nachdem nachstehend zuniichst noch einmal der Beweis
fir den Zusammenhang: Oxidation — Bernsteinsiurean-
hydridbildung mdglichst klar dargelegt wird (1), soll ge-
zeigt werden, wie C.W. Becks Untersuchungen den un-
freiwilligen Beweis dafiir liefern, da8 die ,baltische Schul-
ter® nichts als das Korrelat zur Disposition der Bernstein-
sdureanhydridbildung ist (2).

47 Ebenda.

%% 5.0. Anm. 34.

* Gies, W.J., Some chemical notes on specimens of American
amber. Science 25, 1907, 462.
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(1) Sowohl von O. Helm5? als auch von A. Hedinger®?
ist festgestellt worden, dafy die der Atmosphire expo-
nierten Teile eines Bernsteinstiicks mehr Bernsteinsdure-
anhydrid (BSA) ergeben als der Kern. Helm zeigte das an
einem Fund von der Ostsee:

Kern: 3,6% BS Kruste: 8,0% BS

A. Hedinger zeigte das gleiche an Artefakten. Hierbei
wird die intensive Verwitterung gerade der archiologi-
schen Funde deutlich, weil sie meist nicht unter volligem
Luftabschlufl eingebettet sind.

rel. Anstieg 222%

Fundort Zeitstell. Kern Kruste relat. An-
stieg

Aquileja romisch 3,9% BS 7% BS 179%

Prozor hallstatt. 155 2.2 147

Toplitz hallstatt. 5,0 7,4 148

Magdale-

nenberg hallstatt. 2.1 3,3 162

Obwohl nur rund 2000 Jahre Zeit vorhanden war, um
die kompakten Stiicke zu oxidieren, ist der Anwachs be-
trichtlich; es ist ja davon auszugehen, dafy bei der Her-
stellung der Perlen der Bernstein innen und auflen gleich
zusammengesetzt war.

Wie schnell an einem oberflichenreichen Bernstein oxi-
dative Zersetzung stattfindet, haben wir anldflich dieser
Publikation festgestellt: Im Jahre 1968 erhielten wir von
einer Bernstein-Werkstitte, die baltischen Bernstein ver-
arbeitete, 1 kg Schleifpulver, das eine ideale Querschnitts-
probe durch sehr viele Bernsteinstiicke darstellt. In im-
mer wieder ausgefiihrten Versuchen ermittelten wir den
16slichen Anteil von 25 g Proben, weil das Unldsliche zu
weiteren Experimenten herangezogen werden sollte. In-
zwischen iiberblicken wir rund 15 Jahre das Verhalten
dieses Pulvers. Es wird in einer opaken Plastik-Pulverfla-
sche verwahrt, die iiberwiegend in einem fensterlosen
und auch sonst unbeleuchteten Raum stand. Die beige-
fligte Kurve zeigt das drastische Ansteigen der Loslich-
keit des Pulvers in Losungsmitteln. Ather, Athylacetat
und THF erweisen sich als fast gleich gute Losungsmittel,
wenn auch THF am besten 16st (Abb. 3).

Das Ansteigen der Loslichkeit ist in Zusammenhang mit
dem weiter oben beschriebenen Experiment zu sehen,
bei dem erschopfend extrahiertes Bernsteinpulver (15 g
Succinin) 30 Tage mit UV-Licht bestrahlt wurde. Da-
nach lieffen sich erneut 400 mg Substanz extrahieren.
Dieser Extrakt hat fast die sonst iibliche Zusammenset-
zung mit {iber 40 Komponenten. Rund 25 mg Borneol,
oder Isoborneol, was mit unseren Sidulen nicht zu diffe-
renzieren ist, stellen die Hauptmenge des Extrakts dar.
1984 erhielten wir 39,8% 16sliche Stoffe, die sich gas-
chromatographisch (zwei verschiedene S#iulenbelegun-
gen) in mehr als 40 Komponenten trennen lieBen. Als

52

Helm, O., Notizen iiber die chemische und physikalische Be-
schaffenheit des Bernsteins. Archiv der Pharmacie 11, 1877,
229-246.
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Abb. 3: Léslichkeit von einem Bernsteinschleifpulver in geeigne-
ten Losungsmitteln im Verlauf der Zeit.

Hauptkomponente wurde ca. 24 (27)% Borneol, als
zweitstirkste Komponente ca. 16 (18,5)% Campher und
schliefflich noch ca. 11 (15)% p-Cymen nachgewiesen,
wobei die 24 (18) am leichtesten fliichtigen Komponen-
ten beriicksichtigt sind. Ca. 51% der 16slichen Stoffe ent-
halten also nachweislich die z.T. eingeklappte Isopropyl-
gruppe; wie weiter unten noch ausgefiihrt wird, sind un-
ter den von uns nicht identifizierten Verbindungen mit
Sicherheit solche, die eine Isopropylgruppe enthalten
(Abb. 4). Dieser Befund steht in vollem Einklang mit
Abb. 1 bis 4 unserer 11. Mitteilung (S. 24) und wider-
spricht ganz eindeutig der Vorstellung, daf} im Bernstein
nur ca. 10% ,Abietinsdurestrukturen® vorhanden sind,
wie C.W. Beck gefunden zu haben glaubt (seine 50. Mit-
teilung).

A. Kotarski hat den THF-Extrakt des Bernsteins einge-
hender als wir untersucht. Er findet nach gaschromato-
graphischer Auftrennung mittels Massenspektrometrie:
Borneol, Campher, Isofenchylalkohol, zwei isomere Cy-
mene und Camphen.>* Zwar macht er keine Angaben
iiber die aufgefundenen Mengen, doch diirfte es sich von
selbst verstehen, dafy er die Hauptkomponenten, die er
bei der gaschromatographischen Trennung fand, unter-
suchte. Auch unser Gaschromatogramm zeigt sechs
Hauptkomponenten. Vorsichtig gerechnet, sollten somit
immerhin rund 65% des Extrakts identifiziert sein; d.h.
es sollten mindestens 25% unseres Bernsteinpulvers als
zyklische Terpene der Art vorliegen, wie sie sich nicht
aus Verbindungen des Labdantyps bilden kdénnen. Aus
10% Abietinsdurestrukturen wiren nur 5% Verbindun-
gen von der im Extrakt gefundenen Art zu erwarten.

e G o B

BORNEOL FENCHYL-
CAMPHER ALKOHOL
p- CYMEN

53 Hedinger, A., Die vorgeschichtlichen Bernsteinartefakte und
ihre Herkunft (Strafburg 1903).
% 802 Anm. 12,
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Abb. 5: Elektronenstof-Massenspektrum des 1984 gewonnenen Succinins, 70 eV, ca. 300° C.
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Kotarski®® (S. 351) fand wie wir bei Bearbeitungsabfil-
len eine 16sliche Fraktion von rund 20%, wihrend er bei
geologischen Proben von der Ostsee eine Loslichkeit von
rund 30% fand. Die Unterschiede in der Loslichkeit soll-
ten durch unsere neue Beobachtung erklért sein.

Von dem aus dem Bernsteinpulver 1984 erhaltenen Suc-
cinin wurde ebenfalls ein Elektronenstof}-Massenspek-
trum angefertigt. Wegen der geringen Intensititen der
Massen im Bereich um m/e 604 konnen mit der vorhan-
denen Einrichtung keine Prizisionsbestimmungen der
Bruchmassen durchgefiihrt werden (Abb. 5). Allerdings
ragen die peaks der Massen m/e 556 und 558 aus dem Un-
tergrund hervor. Sie lieBen sich als 602-46 und
604 - 46 verstehen, denn im Spektrum der Abietinsiu-
re tritt ja m/e 302 =45 = 257 auf, was eingehend disku-
tiert wurde. Dariiber hinaus tritt die Masse m/e 558 (und
schwicher 556) auch im Elektronenstof-Massenspek-
trum der Diabietinsdure auf3 (S. 19). Hier kann eigent-
lich iiber ihre Entstehung kein Zweifel aufkommen. Mi-
scher betont iiberdies den dhnlichen Zerfall von Diabie-
tinsiure und baltischen Bernsteinen beim Elektronen-
stoB® (S. 20). Die Abspaltung einer Sduregruppe COOH
oder HCOOH ist jedoch beim Succinit insofern hypothe-
tisch, als daf® das IR-Spektrum die iiberwiegende Anwe-
senheit von Estern erweist. Die Spaltung einer Estergrup-
pe erfolgt jedoch meist in a-Position, weswegen rein
theoretisch schon die peaks m/e 556 und 558 stdrker als
die der freien Sduren, m/e 602 und 604, vertreten sein
miissen. Genau das aber zeigt das Massenspektrum. Die

See 35@ 6eoe 630

Abb. 6: Ausschnitt aus Abb. 5.

Masse m/e 302 fiir die Abietinsdure ist stirkster peak der
betreffenden Gruppe (8% relative Intensitit), und m/e
257 ist entsprechend obiger Uberlegung auch hier stirker
vertreten (16% relative Intensitdt). Der Unterschied zu
den seinerzeit von Mischer®? erhaltenen Spektren ist
durch die in unserer Probe fortgeschrittene Oxidation
vorgegeben.

Von dem neu isolierten Succinin haben wir zusitzlich
noch die Menge an Bernsteinsdure nach alkalischer Ver-
seifung bestimmt. Wir folgten dabei einer geringfiigig ab-
gewandelten Vorschrift nach L. Schmid: 10%ige KOH,
8 Stunden am Riickflufy. Leider haben wir frither nie die
Menge Bernsteinsdure bestimmt, die aus unserem Pulver
zu erhalten war. Es ist aber davon auszugehen, daf sie,

55 s.0.Anm. 12.

%6 Mischer, G., Herkunftsuntersuchungen an Bernstein mit phy-
sikalischen Analysenmethoden. Dissertation Mainz 1970.

57 Ebenda.

%8 Mischer, G., Eichhoff, H.J. et al., Herkunftsuntersuchungen
an Bernstein mit physikalischen Analysenmethoden. JRGZM 17,
1970, 111-122.
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wie bei den ,gesunden‘ Bernsteinbrocken, die in den
Werkstitten verarbeitet werden, bei 3 bis 4% lag. Jetzt
jedenfalls erhalten wir 8,1%. Das liegt an der oberen
Grenze dessen, was je gefunden worden ist.

Auch das Massenspektrum zeigt mit einer relativen In-
tensitit von 22% m/e 101. Dies diirfte dem (M + 1)-peak
des BSA entsprechen (MG 100,07). Die Sdureanhydrid-
Konfiguration ist fiir die Anlagerung von H empfindlich.
Bei einer Probe eines baltischen Bernsteins (G. Mischer et
al.®® S. 115, Abb. 1) liegt im Elektronenstospektrum
e/m 100 resp. 101 bei rund 10 resp. 15%, bei einer ande-
ren Probe noch tiefer.

(2) Nun bestreitet C.W. Beck nicht, dafy Oxidation statt-
findet, vielmehr sagt er sogar selbst3® (S. 343/344): “At-
mospheric oxidation introduces new carbon-oxygen
bonds which absorb in the spectral region used diag-
nostically for the identification of Baltic amber (Beck,
1965); in extreme cases the absorption between 1250
and 1110 cm™! becomes so broad and indistinct that it
can no longer be differentiated from the equally diffuse
absorption curve of other fossil resins, especially of re-
tinites.” Er rdumt damit ein, daf} die Oxidation gerade
auf den Teil des Spektrums Einflufy nimmt, der fiir ihn
diagnostisch wesentlich ist.

Wenn nun die Oxidation den hochmolekularen Korper
des Bernsteins so verdndert, daf} die Pradisposition zur
Bernsteinsdureanhydridbildung entsteht — wie Helm und
Hedinger zeigten —, was ist dann die ,baltische Schulter®
anderes als der Spiegel eben dieser Verinderung. Auch
C.W. Beck selbst findet die grofie Schwankungsbreite der
erhiltlichen Menge Bernsteinsiure®® und schreibt (S.
352): “The considerable variation in the succinic acid
content found in multiple analyses of the same sample
is due to the heterogeneity of weathered amber.” Damit
beweist C.W. Beck eben das, was er nicht wahrhaben
will.

Es ist doch mit vollem Recht die Frage zu stellen, wie
denn ein IR-Spektrum eines baltischen Bernsteins im Be-
reich zwischen 1250 und 1100 cm™ aussieht, bei dem
die Oxidation noch nicht so weit fortgeschritten ist, dafd
die trockene Destillation mindestens 1—2% BSA ergibt?
Mit abnehmender Oxidation miiRte doch gewissermafien
der Vorgang riickwiarts ablaufen: die Verbreiterung der
Bande — in Wirklichkeit ja die Uberlagerung von sehr vie-
len nahe beieinander liegenden Einzelbanden — miite zu
einer immer schmaleren Bande fithren, die prozentuale
Absorption miilte ab- statt zunehmen, und statt der
waagerechten Schulter sollte an sich eine scharfe Bande
iibrigbleiben.6!

Was fiir den baltischen Bernstein gilt, gilt auch fiir andere
Bernsteine. C.W. Beck beschreibt®? ein Stiick Bernstein
aus Mihren (Spectr. 3626, Nr. 17 334), das einerseits die
baltische Schulter sch w ach zeigt, andererseits “only
a trace of succinic acid” (S. 351) oder “no appreciable

5 5.0. Anm. 43.

% 5.0. Anm. 43.

¢! s.0. Anm. 43. Vgl. dazu unsere Abb. 1 sowie die hier noch
einmal wiederholte Fig.‘ 3 von C.W. Beck, besonders die Reihe
der Spektren 3492, 3457 und 3506.
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Abb. 7: Beck’s Figure 3.

amount” (S. 347) aufweist, aber gerade dadurch beweist,
daR alle fossilen Koniferenharze nach der Oxidation
schlieBlich BSA liefern kdénnen. Jene Stiicke Bernstein
von primirer Lagerstitte, die erst seit ein oder zwei Jahr-
hunderten, evtl. sogar noch kiirzer in den Schachteln der
Museen liegen, nachdem sie in Sediment eingebettet die
Zeiten wohlgeschiitzt iiberdauert hatten, konnen natiir-
lich noch nicht tiefgreifend oxidiert sein. Das driickt sich
einerseits im IR-Spektrum aus, andererseits darin, dafy
sich nur wenig Bernsteinsiure findet. Vgl. S. 352, Tab. 4.
Allerdings trifft es nicht zu, dafy baltischer Bernstein
freie Bernsteinsiure enthilt, wie S. 351 angegeben. Die-
ser Irrtum geht auf Plonait zuriick. Aus unserem Bern-
steinpulver war mit geeigneten Losungsmitteln fiir Bern-
steinsdure keine Bernsteinsidure zu gewinnen. Da das Pul-
ver eine ideale Querschnittsprobe darstellt, ist der Be-
fund reprisentativ.

Wenn nun C.W. Beck schlieflich noch da, wo die Oxida-
tion so weit fortgeschritten ist, dafy das IR-Spektrum ei-
nen fiir sein Computerprogramm atypischen Verlauf
zeigt, zur Bernsteinsdurebestimmung greift, dann ist das
ein direkter Kurzschlufy zu O. Helms Methode, — wenn
auch die Schluf¥folgerung etwas vorsichtiger ist.

Es belegt eindeutig den Zusammenhang zwischen IR-
Spektrum im Bereich zwischen 1350 bis 1100 cm! , der
Oxidation und der erhiltlichen Bernsteinsidure, wenn
man folgende Ergebnisse C.W. Becks miteinander ver-
gleicht (S. 350 und 352):

Spektrum 3501, Inventarnummer 602—1579/65, zeigt
noch einen schwachen Anklang an die ,baltische® Schul-
ter. Die Probe wird von Beck als ,Baltic?* klassifiziert.
Erhaltene Bernsteinsdure: 3,67%.

63 Rottlinder, R.C.A., Zur geographischen Verteilung der Bern-
steinfunde beim Ubergang von der ilteren zur jiingeren Eisenzeit.
Kolner Jahrb. fiir Vor- und Friihgeschichte 16, 1978/79, 89—
110.

64 5.0. Anm. 42.

65 Jeonard, R.H., Kubitz, K.A., Rockwell, J.N., The relation-

Spektrum 3507, Inventarnummer 602-955/64, zeigt
noch einen schwachen Zapfen da, wo die Bande einer
freien Sdure zu erwarten ist. Becks Klassifikation: ,u.i.‘;
erhaltene Bernsteinsdure: 5,32%.

Spektrum 3487, Inventarnummer 602—2338/65, im IR-
Spektrum eine fast waagerechte Schlangenlinie. Becks
Klassifikation: ,u.i.° Erhaltene Bernsteinsdure: 8,67%.
Damit hat sich wohl C.W. Becks Methode endgiiltig als
das herausgestellt, was sie ist: eine Feststellung des Oxi-
dationsgrades fossiler Bernsteinproben und als solche ei-
ne moderne Auflage der Methode von Helm, die schon in
den zwanziger Jahren unseres Jahrhunderts als fiir den
Archdologen wertlos erkannt wurde, was auch C.W. Beck
nicht bezweifelt.

Mit der Methode von C.W. Beck fillt auch seine Neuauf-
lage der Theorien De Navarro’s iiber die Bernsteinstraden
wihrend der Hallstattzeit. Diese sind von uns mit archéo-
logischen Methoden an anderer Stelle kritisch behandelt
worden.®® — In den Ohren eines Ur- und Friihgeschicht-
lers klingt die nachfolgend zitierte Bemerkung C.W.
Becks® (S. 172) doch schon merkwiirdig: “Another
kind of structure made, oddly enough, by chemists,%5
points out that the provenance analysis of amber will
not, in itself, demonstrate the existence of ‘amber
routes‘.” Seine Fufinote 52 zitiert unsere Arbeit in Ar-
chaeometry 12.

Wie voraufgehend wohl deutlich gemacht wurde, sind es
Untersuchungen zur chemischen Struktur des Bernsteins,
die die Bildung aus dem Harz und den Mechanismus sei-
nes teilweise diagenetischen Abbaus zu verstehen gestat-
ten und zu denen wir unseren Beitrag leisteten. Sie wer-
den schlieBlich dazu fiihren, dafd man Bernsteine zu klas-
sifizieren lernen wird. Einstweilen bleibt uns nur die auf-
wendige Methode der Feldionisations-Massenspektrome-
trie, die die Arbeitsgruppe um H.-J. Eichhoff eingefiihrt
hat, um mit minimalen Mengen zu Kklassifizieren.

Es bleibt zu hoffen, dafl in Zukunft die Archiologen
nicht mehr durch den ,Herkunftsnachweis‘ mittels IR-
Spektroskopie in die Irre gefiihrt werden. AbschliefRend
sei eine Passage aus Chemical Abstracts®® vom Jahre
1965 (!) zitiert, die die oben gemachten Ausfithrungen
iber die Oxidation unterstreicht: (Savkevich et al.) “A
comlparison of the IR absorption spectra, 700—1900
cm , of various specimens of superficially oxidized am-
ber reveals that the spectra reflect, in a general manner,
the changes undergone by amber during natural oxida-
tion.”

Anhang 1

Im Kommentar zu Punkt 2 unserer Bemerkungen zur
12. Mitteilung (Manuskript S. 11) haben wir uns darauf
beschrinkt hervorzuheben, daf} durch ein Isomerenge-
misch die Masse 604 nicht tangiert wird. Um den Haupt-
gedankengang nicht zu storen, wurde dies nicht niher in-
terpretiert. Hier soll nun zu der Argumentation von C.W.

ship of the dimer content of resin determined by gas chromato-
graphy to crystallisation time. The Journal of the American Oil
Chemists’ Society 42, 1965, 111-113.

% Savkevich, S.S., Shaks, I.A., IR-absorption spectra of amber
of the Baltic region III. Chemical Abstracts 62, 1965, 8522c.
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Beck Stellung genommen werden. In seiner 50. Mittei-
lung schreibt er: ,,Er hidlt zwar die sogenannte Diabietin-
siure noch immer fiir eine einheitliche Verbindung, der
er eine vOllig unbewiesene Struktur zulegt; es ist aber
schon lange in zwei unabhingigen Laboratorien einwand-
frei gezeigt worden, daf es sich hier um ein Gemisch von
10—15 Verbindungen verschiedener Struktur handelt.
Danach sollte man meinen, unsere ganze Arbeitshypo-
these sei jetzt widerlegt. Geht man der Sache aber auf
den Grund, so gewinnt sie ein voOllig anderes Gesicht:
Auch die von C.W. Beck zitierte Arbeit von R.H. Leo-
nard et al.%7 geht davon aus, daf es sich um Dimere han-
delt. Das ist auch gar nicht zu bezweifeln, da das Massen-
spektrum die Masse 604 ausweist. Auf eine weitere Ei-
genschaft des iiberwiegenden Teils der Dimeren hat G.
Mischer®® in seiner Dissertation hingewiesen: Die Masse
m/e 301 in den Massenspektren zeigt, dafl kein Retro-
Diels-Alder-Zerfall abliuft. Die Doppelbindungen liegen
nicht in Konjugation vor. Das ist iibrigens auch dem IR —
Spektrum zu entnehmen, weil dort jeder Hinweis auf
konjugierte Doppelbindungen fehlt. Was demnach zu er-
warten steht ist ein Dimeres, dessen Doppelbindungen
iiberwiegend die thermodynamisch giinstigste Position
einnehmen. Dafy diese Doppelbindungen am bei der Di-
merisierung neu geschlossenen inneren Ring liegen miis-
sen, ergibt sich aus dem Reaktionsmechanismus, von
dem ja bekannt ist, da} er protonenkatalysiert ablduft.
Daher haben wir bei der Formulierung die wahrschein-
lichste Position der Doppelbindungen eingezeichnet, wo-
durch eine andere Lage der Doppelbindungen im Sechs-
ring nicht automatisch ausgeschlossen war. Theoretisch
sind ja noch zwei andere Lagen moglich, die allerdings
reaktionskinetisch bzw. thermodynamisch weniger wahr-
scheinlich sein sollten.

Sieht man nun das Gaschromatogramm von R.H. Leo-
nard et al.%° an, so bemerkt man, daf zwar das mittels
H,SO, dimerisierte Produkt 12 Komponenten zeigt,
dafy aber nur drei oder vier Hauptkomponenten (Nr. 6, 9
und 10, evtl. 5) vorliegen! Nebenreaktionen untergeord-
neter Art sind in der organischen Chemie nahezu unver-
meidlich und verdienen in der Regel wenig Interesse. —
Wir haben mit H, SO4 ¢opz dimerisiert. Das ist ein so dra-

$7 5.0. Anm. 69.
%8 5.0. Anm. 56.
6% S. 112 Fig. I (s.0. Anm. 65).
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Abb. 8: Gaschromatogramm von R. Leonard et al.

stisches Verfahren, dal Nebenreaktionen nicht erstau-
nen. In diesem Punkt ist selbstverstindlich kein Ver-
gleich mit der natiirlichen Dimerisierung im Bernstein zu
ziehen, die unter wesentlich sanfteren Bedingungen ab-
lauft. Aber auch die energisch durchgefithrte Dimerisie-
rung zeigt nur eine Hauptkomponente, nimlich Nr. 6.
Im Isomerisierungsgleichgewicht liegt Abietinsidure in
hochster Konzentration (ca. 90%) vor, so da das Dime-
re die Bezeichnung Diabietinsdure erhalten muf}, wo
auch immer die Doppelbindungen liegen. Es ist sehr
wahrscheinlich, dafl die Komponenten Nr. 6, 9 und 10
die drei am neugebildeten inneren Ring mdglichen Dop-
pelbindungs-Strukturisomeren reprisentieren.

Aber ganz abgesehen von diesen Uberlegungen iiber das
durch Protonenkatalyse erhaltene Dimere beweisen die
Bindungs-Isomeren doch nicht das geringste gegen die
von uns vorgebrachte Hypothese iiber die Bernsteinbil-
dung. Diese beruht einzig und allein auf dem Faktum der
Dimerisierung und darauf, daR die Dimerisierung nach-
weislich durch UV-Licht bewirkt werden kann. Nicht die
geringste Schlufifolgerung ist je aus der Lage der Doppel-
bindungen gezogen worden. Lediglich deren Anwesen-
heit wird konstatiert und der Umstand, dafy an Doppel-
bindungen Dehydrogenierungsreaktionen angreifen wer-
den.
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