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1. Einleitung

Die Entdeckung der Metalle und die Entwicklung der Metalltechnologie stellen bedeutende Einschnitte
in der Geschichte der Menschheit dar. Die unverinderte Aktualitit der 1836 von Ch. Jirgensen Thomsen
eingefiihrten Periodisierung der Vorgeschichte in Stein-, Bronze- und Eisenzeit ist beredtes Zeugnis dafur.
Allerdings zeigen die seither wiederholt unternommenen Versuche, dieses System zu modifizieren und zu
erweitern, (z.B. von Pulszky 1884; Much 1886; Muller-Karpe 1974; Strahm 1981; die Forschungsge-
schichte faflte erst jungst Lichardus 1991a zusammen), dafl es schwierig ist, diese Einschnitte genau zu
definieren. Die Einfithrung der Kupferzeit als Ubergangsperiode zwischen Stein- und Bronzezeit und die
damit verbundenen begrifflichen Schwierigkeiten spiegeln diese Problematik wider.

In Wirklichkeit kann man von einer »Entdeckung« der Metalle wohl ebensowenig sprechen wie von einer
»Entdeckung« des Feuersteins. Metalle und Erze bilden offensichtlich einen Teil jener natiirlichen Res-
sourcen, die sich der Mensch tber einen langen Zeitraum aneignete und in zunehmendem Mafle sowohl
beziiglich der Form als auch der physikalischen Eigenschaften fiir seine Bedurfnisse verinderte. Eine
wichtige Methode war dabei mit Sicherheit der kontrollierte Gebrauch des Feuers, eine unerlafiliche Vor-
aussetzung fur metallurgische Prozesse. Die Erhitzung von Feuerstein ldf3t sich bis in das dltere Paldolithi-
kum nachweisen (Wintle und Aitken 1977), aber es ist noch unklar, wann Feuer nach Belieben erzeugt und
kontrolliert werden konnte. Viele anorganische Materialien wie etwa Kalkstein und Ton, aber auch viele
Erzminerale, werden im Feuer chemisch irreversibel verindert. Die damit einhergehenden Anderungen
der physikalischen Eigenschaften wie Farbe, Harte, Bruchfestigkeit usw. sind auffillig, und es ist anzu-
nehmen, daf} sie immer wieder auftraten und gelegentlich auch beachtet wurden.

Solche individuellen Entdeckungen fithrten aber erst dann zu Innovationen, wenn die so entstandenen
Materialien (z.B. gebrannter Kalk oder Keramik) allgemein als brauchbar angesehen wurden bzw. die
gesellschaftlichen Voraussetzungen fiir deren Verwendung gegeben waren. Dies war offenbar erst nach
dem Ubergang zu einer seffhaften Lebensweise der Fall, als allmahlich kiinstlich hergestellte Werkstoffe
in das tigliche Leben Eingang fanden. Nach neueren Funden zu schlieflen, reichen die Anfinge dieses Pro-
zesses im Vorderen Orient bis in das ausgehende Paldolithikum etwa um 12000 v. Chr. zurtick (Moore
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1985), und es ist sicher kein Zufall, daf§ die ersten pyrotechnologisch hergestellten Werkstoffe, nimlich
Gips- und Kalkmértel, in derselben Region und zu gleicher Zeit auftauchen (Kingery et al. 1988). Mit der
Errichtung der ersten stabilen Hiuser begann auch die Verwendung von Mortel als Architekturbestandteil
in der Form von Mértelanstrichen, Stuck- und spiter auch Terrazzobdden. Hier war offensichtlich erst-
mals eine niitzliche Anwendung des Kunstproduktes Mortel in groferem Stil gegeben. Daneben und
wahrscheinlich auch davor wurde Mortel in kleinen Mengen fir Amulette, Gefafle, Perlen und Skulpturen
verwendet.

Der Unterschied in der verwendeten Menge ist wesentlich, denn kleine Mengen von gebranntem Gips
oder Kalk kdnnen durchaus zufillig entstehen, wenn eine Feuerstelle von Gips- oder Kalkbrocken einge-
siumt wird. Wenn dann noch die gebrannten Teile nafy wurden, sei es duch Regen oder durch Loschen des
Feuers, erhielt man eine formbare Masse, die nach kurzer Zeit wieder hart wurde. Alle diese Vorginge las-
sen sich noch durch Zufilligkeiten erkliren, wenn auch eine gewisse menschliche Neugier und Experi-
mentierfreudigkeit vorausgesetzt werden muf}. Gebrannter Gips (CaSO, . 1/2 H,O) kann schon bei rela-
tiv tiefen Temperaturen von 150 bis 400°C hergestellt werden, so dafl auch grofiere Mengen relativ einfach
zuginglich waren. Dagegen erfordert das Brennen von Kalk (CaCOj;) zu CaO Temperaturen von mehr
als 800°C, die je nach Menge und Stiickgrofie der Kalkcharge tiber einige Stunden oder sogar Tage aufrecht
erhalten werden mussen. In beiden Fillen mufl das gebrannte Produkt mit Wasser und eventuell mit
Zuschligen vermischt werden und kann dann wihrend einer Zeit von einigen Stunden oder Tagen verar-
beitet werden. Wenn etwa fir die Herstellung des Terrazzobodens (Taf. 8,1) eines Gebaudes in Cayoni
(ca. 8000 v. Chr.) etwa zwei Tonnen Kalkstein verwendet wurden (Gourdin und Kingery 1975), dann kann
dies nicht auf zufilligen Ereignissen beruhen, sondern lifit auf einen langwierigen und gezielten Herstel-
lungsprozefl schlieflen. Denn es ist zu berticksichtigen, dafl zum Brennen dieser Menge wahrscheinlich
etwa zehn Tonnnen Holz notig waren, wenn — wie anzunehmen — der Kalk in einem offenen Feuer und
nicht in einem Ofen gebrannt wurde. Abgesehen von moglichen Schlufifolgerungen tber die Organisation
dieser Gemeinschaft 1afit sich daran erkennen, dafl die Pyrotechnologie, d.h. die kontrollierte Anwen-
dung des Feuers zur gezielten Verinderung bestimmter Materialien, bereits vor der Einfithrung von Kera-
mik und Metallurgie einen beachtlichen Entwicklungsstand erreicht hatte.

Die Identifizierung von Mortel, der aus gebranntem Kalk oder Gips hergestellt wurde, ist nicht ganz ein-
fach, denn in beiden Fillen wandelt sich der Mortel wieder in das Ausgangsprodukt um, das in der Natur
vorkommt. Allerdings unterscheidet sich das Kunst- vom Naturprodukt durch die Mikrostruktur, die in
den meisten Proben mit einem Rasterelektronenmikroskop sichtbar gemacht werden kann. Eine dhnliche
Situation ist bei der Rekonstruktion der Anfinge der Metallurgie gegeben, weil auch Metalle in der Natur
vorkommen und die Unterscheidung zwischen Natur- und Kunstprodukt nicht immer leicht fillt. Es ist
unzweifelhaft, daf§ Metalle zuerst als Naturprodukt, d. h. als besondere Art von Stein, verwendet und ver-
arbeitet wurden. Aber die gesamte Weiterentwicklung, vor allem der Beginn der gezielten Umwandlung
von Erz in Metall, beruht auf sehr wenigen, meist nicht eindeutig interpretierbaren Funden. Sie lassen sich
zwar im groflen und ganzen in ein Entwicklungsschema einstufen, das sowohl technologisch (Wertime
1973) als auch lagerstittenkundlich (Charles 1980) interpretierbar ist. Demnach kommt das Schmelzen
und Gieflen von Kupfer noch vor der Verhtittung, mit der auch gleichzeitig die ersten (unbeabsichtigten)
Legierungen auftreten. Mindestens seit dem dritten Jahrtausend werden Legierungen gezielt hergestellt.
Diese Arbeitshypothese beruht auf dem analysierten Fundbestand an Metallobjekten in der Alten Welt,
aber es gibt Anzeichen, daff in anderen Weltregionen die Entwicklung der Metallurgie einen dahnlichen
Verlauf genommen hat (Muhly 1986). Im nichsten Kapitel wird noch einmal der aktuelle Fundbestand an
frihen Metallobjekten in der Alten Welt zusammengefafit, weil in den letzten Jahren wichtige Neufunde
hinzugekommen sind und weil die bisherigen Arbeiten vorwiegend auf Kupfer in Vorderasien konzen-
triert waren. Hier soll im wesentlichen ein Uberblick tiber das erste Auftreten aller Metalle und Legierun-
gen in der gesamten Alten Welt gegeben und auf das Verhiltnis zwischen Vorderasien und Europa niher
eingegangen werden.

Bei solchen grofiraumigen Vergleichen bediente man sich bisher in erster Linie der Formenkunde. Gerade
die frithen Metallartefakte sind aber hiufig einer Typologie nicht zuginglich, weil es sich meist um ein-



Element Haufigkeitin
der Erdkruste
(inug/g)
Platin 0.001
Gold 0.003
Palladium 0.001
Osmium 0.00005
Iridium 0.0001
Rhutenium 0.0001
Rhodium 0.00005
Quecksilber 0.08
Tellur 0.002
Silber 0.08 .
?{del} o Tab. 1 In der Natur vorkommende Metalle, gereiht nach ihrer Reduzier-
HPLEL 75 barkeit, und ihre Haufigkeit in der Erdkruste (Taylor und McLennan 1985).
Bismut 0.06 Die Werte fiir Hg stammen aus der alteren Literatur (Mason 1966) und sind
Blei 8.0 wahrscheinlich zu hoch. Von den Platinmetallen gibt es nur fiir Ir und neuer-
Eisen 70700 dings auch fir Os (Esser und Turekian 1993) zuverlissige Angaben. Die hier
Antimon 0.2 angegebenen Werte fiir Ru, Rh und Pt sind Schitzungen anhand der ilteren
N 1.0 Literatur und der neuen Werte fiir Os und Ir. Der Wert fiir Te wurde aus dem
kosmischen Se/Te-Verhiltnis von ca. 32 und der Selenhiufigkeit abgeschitzt.

fache Formen handelt. Seit langem bestehen Bestrebungen, die Formenkunde durch eine Materialtypo-
logie zu erginzen, aber diese Ansitze sind in der Archiologie noch weitgehend umstritten. Es ist daher
auch ein Anliegen dieser Ubersicht, den derzeitigen Stand sowie die Moglichkeiten und Grenzen der An-
wendung naturwissenschaftlicher Methoden im Hinblick auf eine Materialtypologie von Metallobjekten
sowie deren Herkunft darzustellen. Abschlieflend wird die Vorgangsweise anhand einiger Beispiele erliu-
tert.

2. Die Haufigkeit der gediegenen Metalle

Kupfer ist wahrscheinlich das erste Metall, mit dem der Mensch in Berthrung kam. Es handelt sich um
sogenanntes gediegen Kupfer, d. h. Kupfer, das in der Natur metallisch vorkommt. Dies gilt nach dem der-
zeitigen Kenntnisstand weltweit, sogar in Regionen wie Mexiko oder Peru, die fiir ihren sagenhaften
Goldreichtum bekannt waren'. Aufler Kupfer und Gold gibt es noch eine Reihe anderer Metalle, die
gediegen vorkommen (Tab. 1).

Warum also spielt Kupfer eine solch herausragende Rolle fiir die Anfinge der Metallurgie? Eine plausible
Methode zur Beantwortung dieser Frage hat C. C. Patterson (1971) aufgezeigt, indem er aus geochemi-
schen Daten und Abschitzungen die relative Hiufigkeit von Kupfer, Silber und Gold in prihistorischer
Zeit berechnete. Im folgenden wird dies unter Verwendung neuerer Daten fir Kupfer und Gold wieder-
holt und vertieft.

Ausgangspunkt dieser Uberlegungen ist die geochemische Hiufigkeit der Elemente in der Erdkruste. Aus
Tabelle 1 ist ersichtlich, dafl unter den gediegen vorkommenden Metallen aufler Eisen Kupfer das bei wei-
tem hiufigste Metall ist. Diese Zahlen werden aber aus den durchschnittlichen Gehalten reprisentativer
Gesteine in der Erdkruste abgeschatzt. Es stellt sich deshalb zuerst die Frage, welcher Anteil davon sich
in lokalen Anreicherungen (Lagerstitten) befindet. Denn manche Elemente weisen zwar eine relativ hohe

1 In der Mineralogie werden alle in der Natur vorkommen- im Dunkeln, weil die meisten bisher bekannt gewordenen
den Metalle »gediegen« genannt. Die Anfinge der Metal- frithen Metallobjekte aus dem Handel und nicht aus kon-
lurgie in Mittel- und Stidamerika liegen noch weitgehend trollierten Grabungen stammen.



Kupfer Silber Gold Blei Zinn

geochemische Haufigkeit

in der Erdkruste (in ug/g)* 75 0.08 0.003 8.0 25
relativ 25000 25 1 2500 100
Gehaltin Kontinenten

(in 10'? Tonnen)® 1800 2 0.07 200 60
Weltproduktion 1982

in 1000 Tonnen® 6900 14 11:5) 3700 160
Anteil des Gehaltes in

Kontinenten (in 0.000001%) 0.4 0.7 1.8 1.8 0.3
Weltproduktion 1972 in

1000 Tonnen ¢ 7100 93] 1.4 3500 230
Weltproduktion 1953 in

1000 Tonnen® 2800 6.6 0.88 1900 190
Weltproduktion 1929 in 1900 8.1 0.6 1700 195
1000 Tonnen

geschitzte Weltproduktion

bis 1925 (in 106T0nnen)g 48 055 0.040 110 7.6
relativ 1200 14 1 3200 200

Tab. 2 Vergleich der geochemischen Hiufigkeiten von Kupfer, Silber, Gold, Blei und Zinn mit Produktionsziffern dieser Metalle.
— * Taylor und McLennan 1985; ® Masse der Kontinente 23.6x 10**g (Taylor und McLennan 1985); © Guilbert und Park 1986;
4 Sames 1974; ¢ Schneiderhéhn 1955; Friedensburg 1936; # Patterson 1971.

Konzentration in der Erdkruste auf, bilden aber kaum eigene Lagerstitten. Ein Beispiel ist etwa Cobalt?,
das eine Hiufigkeit von 25 ug/g aufweist, aber fast nur als Begleitelement in anderen Erzen, v.a. Nickel
und Kupfer, auftritt. Dennoch ist das Nickel/Cobalt-Verhiltnis sowohl bezogen auf die Krustenhaufig-
keit als auch auf die Weltjahresproduktion 1972 (Sames 1974) etwa gleich und das Kupfer/Cobalt-Verhalt-
nis nur etwa einen Faktor 10 hoher als das Produktionsverhaltnis der beiden Metalle. Deshalb laf3t sich der
Anteil der Metalle in Lagerstatten ganz gut anhand deren Produktionszahlen ablesen. Sowohl die Pro-
spektion (und damit die Kenntnis der Vorrite) als auch die Produktion hingen nattrlich nicht nur von der
Verfugbarkeit, sondern auch von der Nachfrage ab. Deshalb gilt dieser Zusammenhang nicht fiir Metalle,
die erst in jungster Zeit produziert werden. Ein extremes Beispiel wire Gallium mit einer Krustenhiufig-
keit von 15ug/g, also fast so hoch wie die von Cobalt, und einer Weltjahresproduktion von nur etwa 50t.
Hier spielt aber zusitzlich eine Rolle, dafl es fiir dieses bei 30° C schmelzende Metall nur wenige spezielle
Anwendungen gibt.

Gliicklicherweise sind die Unterschiede zwischen Krustenhaufigkeit und Produktion bei den im Altertum
genutzten Metallen weit geringer, wie aus Tabelle 2 zu erkennen ist. Danach werden von Kupfer, Silber,
Gold, Blei und Zinn jihrlich etwa 0.000001 % ihres Gesamtbestandes in der Erdkruste entnommen, wobei
es fir Gold und Blei im Vergleich zu Kupfer und Zinn offensichtlich eine héhere Nachfrage gibt. Genau
genommen geben die Angaben in Zeile 4 den Weltjahresverbrauch und nicht die Produktion im Jahr 1982

2 Nach einer Empfehlung der International Union of Pure Ubergangszeit hat sich die neue Nomenklatur mittlerweile
and Applied Chemistry (IUPAC) wurden im deutschen durchgesetzt. Siehe auch: Regeln fiir die Nomenklatur der
Sprachraum einige Elementnamen geindert, so z.B. von Angewandten Chemie 1970, Verlag Chemie (Weinheim,
Kobalt (chemisches Symbol Co) auf Cobalt und Wismut 1970).

(chemisches Symbol Bi) auf Bismut. Nach einer gewissen
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wieder. Aber die Riickgewinnung aus Schrott spielte damals wohl weltweit gesehen noch eine geringe
Rolle, so dafl der Verbrauch praktisch der Produktion entspricht. Zumindest war dies noch im Jahr 1972
der Fall, als die Produktions- und Verbrauchsziffern gleich waren (Sames 1974). Interessant ist auch, daf}
sich die Verhiltnisse der Produktionsziffern nicht wesentlich dnderten, wobei in diesem Zusammenhang
Anderungen um eine halbe Gréfenordnung (entspricht einem Faktor 3) noch als gering einzustufen sind.
Man kann deshalb den Schluf} ziehen, daf} der Anteil dieser Elemente in nutzbaren Lagerstitten ebenfalls
etwa gleich ist. Firr die folgende Betrachtung ist das wichtig, weil dies die Verfiigbarkeit dieser Metalle fiir
den Menschen widerspiegelt. In der Tat gelten die gleichen Relationen auch fiir die geschitzten Produk-
tionsziffern von prahistorischer Zeit bis 1925 (Patterson 1971) mit Ausnahme von Kupfer. Eine erneute
Abschitzung der gesamten Kupferproduktion unter Einschlufl vieler neuer Erkenntnisse iiber die friihe
Metallurgie wire wiinschenswert. Da die geochemischen Verhiltnisse der anderen Elemente auffallend
gut mit den Verhiltnissen der modernen Produktionsziffern tibereinstimmen, ist die vor dem Jahr 1925
produzierte Menge an Kupfer wohl unterschitzt worden. Global gesehen haben sich die Verhiltnisse der
Produktionsziffern seit dem Mittelalter wahrscheinlich nicht wesentlich geindert und im Zeitraum zwi-
schen 1500 und heute erfolgte mit Sicherheit weit mehr als die Hilfte der Gesamtproduktion. Deshalb
wird das Verhiltnis von Kupfer und Gold in zuginglichen Lagerstitten zwischen dem geochemischen
Verhailtnis von 25000 und dem fiir die vormoderne Produktion von 1200 liegen. Der geometrische Mittel-
wert ist 5500, der im folgenden herangezogen wird.

Kupfer ist viel weniger korrosionsbestindig als Gold, so dafl ein Teil des gediegen vorkommenden Metalls
wieder verloren geht, aber keineswegs alles. Denn die Bedingungen fiir die Bildung und Korrosion von
gediegen Kupfer sind nicht allzu verschieden. Es handelt sich iberwiegend um Ausfillung bzw. Aufls-
sung von Kupfermetall in wifirigen Losungen unter Atmosphirenbedingungen. Welcher Prozeff domi-
niert, hingt im wesentlichen vom Sauerstoffgehalt des Wassers ab (s. auch Kapitel 3.2). In vielen Grund-
wissern ist der Sauerstoffgehalt so niedrig, daf praktisch keine Verwitterung von Kupfer stattfindet, wih-
rend in fliefenden Oberflichenwissern die Korrosion rasch voranschreitet. Man kann tiber den Anteil des
gediegen Kupfers, der nicht durch Korrosion verlorengeht nur spekulieren. Er ist sicher kleiner als 10%
und sehr wahrscheinlich grofler als 0.1%. Patterson setzte ihn mit 5% an, und es gibt keinen Grund, ithn
heute zu andern.

Als weiterer Faktor ist der Anteil an Metall in gediegener im Vergleich zu chemisch gebundener Form in
Erzlagerstitten zu berticksichtigen. Fiir Gold ist er wohl nahezu 100%. Noch um die letzte Jahrhundert-
wende betrug der Anteil von gediegen Kupfer an der Weltproduktion etwa 10% (Patterson 1971), woran
aber die einzigartige Lagerstittenregion vom Lake Superior in Nordamerika, die fast ausschliefllich gedie-
gen Kupfer produzierte, wesentlichen Anteil hatte. Heute ist er verschwindend gering, weil die ober-
flichennahen Bereiche der groflen Lagerstitten, wo gediegen Kupfer bevorzugt auftritt, weitgehend abge-
baut sind. Aus der dlteren Literatur tiber Lagerstitten 1af3¢ sich abschitzen, dafl ohne die Lagerstitten vom
Lake Superior der Anteil von gediegen Kupfer im Mittel etwa 0.2% betrug (Patterson 1971).

Schliefflich ist die Korngrofenverteilung wichtig, in der gediegene Metalle auftreten. Es ist allgemein
bekannt, dafl Gold, das man durch Waschen aus Fluflsedimenten gewinnen kann, vorwiegend aus kleinen
Flittern besteht. Groflere Nuggets kommen vor, sind aber heute recht selten zu finden. Das liegt daran,
daff Gold auch in Primirlagerstitten typischerweise fein verteilt vorkommt. Bei der Verwitterung des
Nebengesteins verbleiben die Goldpartikel zum grofien Teil in ihrer urspriinglichen Grofle und werden
so von den Fliissen abtransportiert. Demgegeniiber entsteht gediegen Kupfer vorwiegend sekundir durch
Ausfillung aus kupferhaltigen Lésungen. Unter geeigneten Bedingungen kénnen so grofle Einzelstiicke
gebildet werden, die auch relativ resistent gegen Verwitterung sind. Der grofite zusammenhingende Block
von gediegen Kupfer hatte eine Masse von 420t (Taf. 8,2), wihrend das grofite Goldnugget von Gongo
Soco in Brasilien »nur« 193 kg wog (Mohen 1990)°. Die genaue GroBenverteilung ist nicht bekannt, aber

3 Dies ist nur wenig verschieden von dem Gewicht von Gold sondern ist mit Nebengestein verwachsen. Das
285kg, das Patterson 1971 fiir das grofite Goldnugget aus Gewicht des Goldes in diesem Nugget betragt »nur« 57 kg
der Provinz Victoria in Australien fir seine Berechnungen (Mohen 1990).

verwendete. Dieses Nugget besteht aber nicht aus reinem
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Abb. 1 Angenommene Korngréflenverteilung von gediegen Kupfer und Gold. Fir die Mengenberechnung ist nur der Verlauf der
Kurven oberhalb von 1g Korngewicht wichtig. Diese Grenze ergibt sich aus praktischen Uberlegungen und den Funden von
Cayonii, die selten weniger als 1g wiegen. Die Geraden entsprechen einer gleichmifligen Massenverteilung auf die verschiedenen
Korngréfien und die Kurven einer lognormalen Verteilung der Masse uber die Korngrofien. Die Mittelwerte der Normalverteilun-
gen wurden aus den maximalen Korngrofien einerseits und einem einzelnen Atom andererseits abgeschitzt und liegen bei Gold mit
0,01 mm durchaus bei einer realistischen Gréflenordnung. Beide Verteilungsmodelle basieren auf Annahmen und sind nicht aus
Beobachtungen ableitbar. Es ist aber zu betonen, dafi besonders die Abschatzung der relativen Haufigkeit von Kupfer und Gold nur
unwesentlich vom Verteilungsmodell abhingt.

es ist eine plausible Annahme, daff die Gesamtmasse tber alle Korngroflenfraktionen gleichmifig verteilt
ist. Das bedeutet, dafl z. B. Nuggets zwischen 1 und 10g zehn Mal weniger hiufig sind als Nuggets zwi-
schen 0.1 und 1g, und daff Nuggets zwischen 10 und 100 g hundert Mal weniger hiufig sind und so weiter.
In Abb. 1 ist diese angenommene Beziehung zwischen Masse und Haufigkeit fir Gold und Kupfer bild-
lich dargestellt. Es ist zu vermuten, daff bei gediegen Kupfer die Haufigkeit mit abnehmender Korngrofle
zunichst steigt und dann wieder sinkt. Dies trifft vermutlich auch fiir Gold zu, aber ganz sicher erst bei
wesentlich kleineren Korngrofien. Im Ergebnis kann man wohl von einem Haufigkeitsverhiltnis von
Kupfer zu Gold im Korngrofienbereich von 1g bis 1000t von etwa 1000 ausgehen, was im tibrigen auch
der geochemischen Haufigkeit entspricht.

Wenn man nun die vier bekannten bzw. abgeschitzten Faktoren, die die Haufigkeit von gediegen Kupfer
und Gold bestimmen, multipliziert (Tab. 3), kommt man zu dem Ergebnis, daff Kupfer in Metallmassen
von mehr als 1 g etwa 500 mal haufiger war als Gold. Patterson (1971) schlof} auch Silber in diese Abschit-
zungen ein und kam zu dem Schlufi, daf} gediegen Silber, wie zu erwarten, noch seltener als Gold war.
Diese Abschitzung ist natiirlich mit groffen Unsicherheiten behaftet. Es kommt aber nicht darauf an, ob
gediegen Kupfer 100 oder 1000 Mal haufiger war als Gold. Wichtig ist vor allem der Befund, daf} geo-
chemische Uberlegungen zu dem Ergebnis fithren, daff gediegen Kupfer, entgegen einer landliufigen Mei-
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Kupfer Gold

Verhaltnis in

Lagerstitten 5500 1
Anteil nach

Korrosionsverlusten 0.05 1
Anteil an

gediegenem Metall 0.002 1

Anteil des gediegenen
Metalls in verwertbarer ‘
Grofle 1 0.001

Produkt 0.550 0.001
relative Haufigkeit 550 1

Tab. 3 Abschitzung der relativen Haufigkeit von gediegen Kupfer im Vergleich zu Gold.

nung, zu Beginn der Metallurgie wesentlich haufiger als Gold war, in bester Ubereinstimmung mit dem
archiologischen Fundbestand.

Alle diese Uberlegungen bezichen sich auf die relative Hiufigkeit von gediegen Kupfer und Gold. Noch
schwieriger ist eine Abschitzung der urspriinglich in der Natur vorhanden Metallmengen. Trotzdem
lohnt der Versuch, weil sich natiirlich die Frage stellt, ob in der Alten Welt geniigend gediegen Kupfer vor-
handen war, um wenigstens den anfinglichen Bedarf zu decken. Wenn man fiir die Kupferproduktion bis
zum Jahr 1925 240x 10°t annimmt, d. h. die fiinffache Menge der von Patterson (1971) geschitzten Pro-
duktionsziffer (s.0.), dann erhalt man nach Beriicksichtigung der Faktoren fiir Korrosion und Hiufigkeit
von gediegen im Vergleich zu chemisch gebundenem Kupfer 24000t gediegen Kupfer weltweit ohne die
Anomalie am Lake Superior oder ca. 2500t in der Alten Welt, wovon etwa die Hilfte in Massen von 1g
und mehr vorhanden war, wenn man die angenommenen Korngroflenverteilungen in Abb. 1 zugrunde
legt. Diese Abschitzung gewinnt an Plausibilitit, wenn man bedenkt, daf§ bei einer gleichmifiigen Vertei-
lung der Gesamtmenge an gediegen Kupfer iiber einen Korngréfenbereich von 19 Grofienordnungen®,
wie in Abb. 1 dargestellt, nur ein bis zwei Nuggets von mehr als 100t zu erwarten wiren. Bei dieser
Berechnung ist die untere Korngrenze etwas willkurlich bei 1 um angesetzt, weil solch kleine »Nuggets«
durch Korrosion leichter verloren gehen als groflere Aggregate, so dafl sich die Korngroflenverteilungen
von gediegen Kupfer und Gold im unteren Korngréflenbereich doch unterscheiden durften. Andererseits
andert sich die erwartete Haufigkeit von sehr groflen Nuggets nur unwesentlich, weil deren Verteilung
durch die »Rekordgrofien« fixiert ist.

Im Ergebnis kommt man auf eine vorsichtig geschitzte Menge von einer Groflenordnung von 1000t
gediegen Kupfer in der Alten Welt, die sicher bei weitem ausreicht, die Anfinge der Kupferverwendung
zu erkliren, selbst wenn ein betrichtlicher Teil dieser Menge nicht an der Oberfliche sichtbar war. Denn
das gediegen Kupfer war ja nicht gleichmifig verstreut, sondern an einzelnen Stellen konzentriert, wo es
relativ leicht zu finden war. In der Tat tauchen in der ilteren Literatur immer wieder Hinweise auf, daf§
gediegen Kupfer frither in allen Erzrevieren relativ haufig vertreten war (Much 1886; Rickard 1932). Wenn
solche Stellen einmal entdeckt waren und das Interesse an dem fiir damalige Verhiltnisse ungewohnlichen
Material geweckt wurde, konnten einzelne Lagerstitten, ahnlich wie bei Obsidian, den Bedarf fur eine
weite Region decken.

4 Die 19 Groflenordnungen ergeben sich aus den Massen des Abschitzung der verfiigbaren Gesamtmenge an gediegen
grofiten (100t = 10%g) Kupfernuggets und der kleinsten Kupfer wesentlich mehr als die Abschitzung der relativen
mikroskopisch noch sichtbaren Metallmenge (ca. 10! g). Hiufigkeiten von Kupfer und Gold.

Diese Grenze ist natiirlich willkiirlich und sie beinflufit die
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3. Die frihesten Metallfunde

3.1. Unlegiertes Kupfer und Blei

Zusammenstellungen der frithesten Metallfunde in Vorderasien wurden wiederholt veroffentlicht und dis-
kutiert (Bjorkman 1968; Wertime 1973; Esin 1976; Muhly 1976; de Jesus 1980; Moorey 1985; Muhly
1989; Muller-Karpe 1989), so daf} hier eine tabellarische Auflistung gentigt (Tab. 4). Abgesehen davon,
dafl in den letzten Jahren die Liste um einige wichtige frihe Funde erweitert wurde, sind zwei Aspekte
besonders hervorzuheben, die fir die Entstehung und Ausbreitung der Metallurgie von besonderer
Bedeutung sind, namlich die Datierung der Anfinge und die technologische Entwicklung.

Zunichst ist bei der Datierung des Neolithikums in Vorderasien ein wichtiger Durchbruch gelungen.
Bekanntlich sind die relativen Chronologiesysteme in der Alten Welt nur in bestimmten Regionen
anwendbar. Bei Vergleichen tiber groffe Entfernungen kann es zu »Bruchlinien« kommen, wie zuerst Ren-
frew (1969) anhand von "*C-Daten aufgezeigt hat. Trotz anfinglicher Skepsis (z. B. Miloj¢i¢ 1967) hat sich
die Absolutdatierung mit physikalischen Methoden (**C, Thermolumineszenz, Elektronenspinresonanz,
Dendrochronologie u.a.) als zuverlissiger als die einfache Kulturkontaktchronologie erwiesen. Frither
beobachtete Differenzen zum igyptischen Kalender sind durch die Neubestimmung der Halbwertszeit
des radioaktiven Zerfalls von '*C und vor allem durch die Kalibration mit Baumringen bekannten Alters
weitgehend eingeschrinkt (Damon 1987). Bis vor einigen Jahren standen aber keine Baumringe aus der
Zeit vor etwa 5000 v. Chr. zur Verfiigung, so daf} '*C-Alter von mehr als etwa 6000 Jahren nicht kalibriert
werden konnten. Da auflerdem frither vermutet wurde, daf} sich die Unterschiede zwischen “C-Datie-
rung und Kalenderalter mit zunehmendem Alter wieder verringern kénnten (Bucha 1970), biirgerte es
sich ein, fiir das Neolithikum in Europa vorwiegend kalibrierte und in Vorderasien unkalibrierte '*C-
Alter zu verwenden. Dadurch riickte z. B. das balkanische Neolithikum, das nach kalibrierten "*C-Daten
etwa 6000 v. Chr. beginnt (Miller 1991), zeitlich relativ nahe an das ausgehende akeramische Neolithikum
in Vorderasien, (z.B. Abu Hureyra, Tell Ramad, Can Hasan III, Suberde, akeramisches Garmo etc.), das
nach unkalibrierten '*C-Daten in die zweite Hilfte des 7. Jahrtausends v. Chr. gestellt wurde (Aurenche
und Evin 1987).

Mittlerweile ist aber eine Kalibration von '*C-Altern bis zu etwa 10000 BP oder 9400 v. Chr. méglich
(Becker et a. 1991; Kromer und Becker 1992; 1993). Ohne auf die zeitlichen Schwankungen des '*C-
Gehaltes in der Atmosphire im Detail einzugehen, zeigt sich, dafl '*C-Alter im Gegensatz zu fritheren
Vermutungen auch im Zeitraum zwischen 9400 und 5000 v. Chr. im Durchschnitt etwa 1000 Jahre zu nied-
rig sind (Abb. 2). In Tabelle 5 sind deshalb neben den unkalibrierten auch die kalibrierten '*C-Alter aufge-
fuhrt, die fir manche Fundorte ungewohnt hoch erscheinen mogen, weil sich die unkalibrierten Daten in
der archiologischen Literatur eingebiirgert haben. Es ist aber zu betonen, daf es keinen »Mittelweg« gibt,
wenn archiologische Erwartungswerte und '*C-Alter nicht iibereinstimmen, indem man einfach unkali-
brierte '*C-Daten verwendet, wie es immer noch gelegentlich geschieht (z. B. Lichardus 1991a, S. 27). Sehr
bald nach Einfiihrung der Datierungsmethode mit '*C stellte sich nimlich heraus, daf die urspriingliche
Annahme eines konstanten '*C-Gehaltes in der Atmosphire (Libby 1955) nicht streng giiltig war, und daf§
deshalb "*C-Alter einer Korrektur bediirfen (Abb. 3). Die Ursachen dieser Abweichungen sind physika-
lisch weitgehend verstanden. Sie hingen mit Variationen des erdmagnetischen Feldes zusammen, die
ihrerseits zu Anderungen in der Intensitit der kosmischen Strahlung fithren. Kleinere Effekte bewirken
auch die zyklischen Variationen der Sonnefleckenaktivitit. Ermoglicht wird die Korrektur durch die '*C-
Datierung von Baumringsequenzen bekannten Alters. So lange noch Unklarheit iiber das genaue Ausmafy
der Korrektur herrschte, war es tblich, fiir die vergleichende Chronologie nur unkalibrierte '*C-Alter zu
verwenden. Seit einigen Jahren (Stuiver und Kra 1986) sind aber die Unsicherheiten bei der Kalibrierung
im wesentlichen ausgerdumt. Da auflerdem die Durchmischung der Atmosphire relativ schnell (innerhalb
eines Jahres) erfolgt, sind Anderungen der '*C-Konzentration in der Atmosphire weltweit einheitlich, und
esistsomitmoglich, diean mitteleuropaischen Eichen und Fichten erstellte Kalibrationskurve (Kromer und
Becker 1993), die nunmehr bis 10000 BP reicht (Abb. 2), auch auf Vorderasien anzuwenden.
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Fundort Fundbeschreibung | Kontext Datierung Literatur
(Jahrev. Chr.)
Cayont Tepesi mehrals 100 Perlen, | alleakeramischen 8400-7500 Ozdogan 1990
Stichel und amorphe | Phasen
Stiicke
Nevali Cori 1 Perle akeramisch ca. 8000 Hauptmann 1993
Agikli Hiaytk insgesamt 39 Perlen | Schicht 2,2 Griber | 7600 Esinetal. 1991
Schnitt4-L und 4-M
Tell Magzaliya 1 Stichel Mureybet IV 7500- 8000 Baderetal. 1981
AliKos 1 Perle ZoneB,, 7500 Hole etal. 1969, 427
Ali Kos Phase
Tepe Zageh mehrere Ahlen Level IT, Cheshmeh | 5500 Shahmirzadi 1977
AliPhase
Coga Sefid 1 Stichel unterhalb einer
Mauer aus der spiten
Sefid Phase 6000 Hole 1977, 245
1 Ringund Sefid bzw. Surkh
1 amorphes Stiick Phase ca. 6000
Tell es-Sawwan Perlen und SchichtI 7200 El-Wailly und
1 amorphes Stiick es-Souf
(Messer?) 19652
Tell Ramad Anhinger SchichtI 7200 France-Lanord und
De Contenson 1973,
107-115
Catal Huytk Blei- und Kupfer- Schicht IX-VII 7200- 6500 Mellaart 1967
perlen
Blei- und Kupfer- Schicht VI 6500
perlen, Rohrchen,
Anhianger, Finger-
ringe
Tell Sotto Rohrchen Schicht 1-7, 7200 Bader 1989
Grabfund
Yarim Tepe I Blech Schicht7
Ring Schicht 10 6500-7000 Merpertund
Anhinger Schicht 11 Muncaev 1987,
1-36
Bleiarmband Schicht 11
Kul-Tepe mehrere Objekte 6500-7000 Merpertetal. 1977,
82 ¢t 12,2
Tellul et-Thalathat | 2 amorphe Fragmente| Schicht XV 6700 Fukai 1977, 54
Amuq amorphes Stiick SchichtB 6400 Braidwood und
Braidwood 1960
Yarim Tepe IT Anhianger (Siegel?) | frithestes Halaf ca. 6000 Merpertund
Mungaev 1987
Tepe Sialk Abhlen, Stichel SchichtI-3 bzw.1-4 | 5900-6200 Ghirshman 1939
Hacilar Perlen Schicht Ia-I1a ca. 6000 Mellaart 1960, 87
Mersin 2 Nadeln Schicht XXII ca. 6000 Garstang 1953
Can Hasan I1I Armband, Keulen- | Schicht2b ca. 6000 French 1962

Tab. 4 Fritheste Metallfunde in Vorderasien (nach kalibrierten '*C-Daten). Alle Objekte bestehen aus Kupfer, sofern nicht anders

vermerkt.
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Vorderasien

Jahre v. Chr.

unkalibriert

Jahrev. Chr.

kalibriert

Mittel- und Siidosteuropa

Periode 0

Kebarien, Zarzien

14000-10000

Magdalénien, Gravettien (spit)

Periode 1
Natufien, Zarzien (spit)

10000-8300

-9500

iltere Dryas

Periode 2

VKN® A, Jericho, Mureybet IB-11
Hallan Cemi, Nemrik, Qermez
Dere

8300-7600

9500- 8700

Azilien, Allerod

Periode 3

VKN B, Jericho, Beidha,
Mureybet IV, Cayonii, Nevali
Cori, Ganj Dareh, Ali Kos (Bus
Mordeh-Phase), Asikl Hiytik,
Magzaliya

7600-6600

8700- 7600

Frihestmesolithikum,
Beuronien A, jingere Dryas,
Priboreal

Periode 4

PPN B (spit), AbuHureyra,
Bougras, Ramad, Ras SamraV C,
Abu Gos, Catal Huyuk XII-IX,
Can Hasan III, Suberde, aker.
Garmo, Ali Ko§ (Ali Kos Phase),
Cafer Hoytk

6600-6000

7600-7000

Beuronien B/C, Boreal

Periode 5

Byblos (néo. ancien), Amugq A,

Ras Samra V B, Catal Hityiik VITI-
I, Yarim Tepe I (XII-IX), Umm
Dabagiye, Ali Kos (Mohammed
Jaffar Phase), arch. Susiana I, Mersin
XXVI-XXXII

6000-5600

7000-6400

Spatmesolithikum

Periode 6

RasSamraV A, Amuqg B, Byblos
(néo. ancien final), Hassuna, Halaf
(fruh), Samarra, ’Obed I, Sefid,
Surkh, arch. Susiana II (Susiana a)
Karanovo I, Proto-Sesklo, Mersin
XXV, Hacilar IX-VI Ilipinar X,
Fikirtepe

5600-5000

6400- 5800

monochromes Neolithikum
(Lepenski Vir, Poljanica, Donja)
Branjevina), Star¢evo (frith)

Periode 7

Can Hasan I, 2A/B, Ras Samra IV
C-B, Amugq C, Byblos (néo.
moyen), Halaf (mittel),’Obed II,
Sabz, Khazineh, Ilipinar IX-VIII
Coga Mami, arch. Susiana ITI
(Susianab), Anau IA, Hacilar
V-1, Mersin XX-XXIV

5000-4500

5800- 5400

Sesklo, Karanovo I/II, Koros-

Cris-Starcevo, Bug/Dnjestr

Periode 8

Byblos (néo. recent), Amuq D,
Ras Samra III C, Anau IB,
Susiana ¢, Halaf (spit), ’Obed I1I,

Gaura XIX-XV, Mersin X VII-XIX ;

4500-4100

5400- 5000

Karanovo III/IV, Vincéa A/B
(Turdas), Linearbandkeramik,
Dimini I/11
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Periode 9
Byblos (énéo. ancien), Amuq D/E, 4100-3700 5000- 4500 Sitagroi II, Dimini ITI/IV,
Gaura XIV-XIIL, ’Obed IV, Bayat, Karanovo V/VI, Vin¢a B/C
Susianad, Mersin XIIB-X VI, (Gradac-Phase), Theif3,
Boian, Lengyel (frih), Stichband-
keramik
Periode 10
Uruk (frith), Susal, Yahya V A | 3700-3300 4500- 4000 Sitagroi I1II, Vin¢a D, Tiszapolgar
Sialk III: 4 -5, Gaura X1II, Farukh Krivodol-Salcuta-Bubanj Hum,
AmuqE/F 5 Gumelnita, Karanovo VI, Cucuteni
A, Tripolje
Periode 11
Uruk, SusaII, Sialk IT1: 6 -7, Gaura 3300- 2500 ‘ 4000-3300 Ptyn, Cortaillod, Mondsee,
XI-IX, Amuq F, Beycesultan Trichterbecher, Scheibenhenkel-
XL-?, Alisar Huytk 15M-19M horizont, Bodrogkeresztur,
Rachmani (klassisch), Cernavoda I-ITI
[lipinar IV
Periode 12
Gaura VIII, Gemdet Nasr, Susa I1I, 2500-2200 3300- 2900 Baden (frith), Frithhelladisch I
Sialk IV, Amuq G, Beycesultan Sitagroi IV, Ezero A, Cotofeni
XX-XL, Alisar Huytk 12M-14M Rachmani (spit)
Periode 13 ‘
Gaura VI, FD I-I1I1, 2200-1900 2900-2500 klassisches Baden, Kostolac,
AmuqH, Alisar Hiyuk 8M-11M, Vuéedol, Ezero B, Troia I,
Beycesultan X VII-XIX 1 Frihhelladisch I/11,
‘ Schnurkeramik (frih), Glocken-
| becher(friih)

Tab. 5 Vergleichende Chronologie zwischen Vorderasien und Europa (inklusive Nordwestanatoliens) auf der Basis kalibrierter
'*C-Daten. Die Perioden 1 bis 9 mit ihren unkalibrierten Altersbereichen wurden von Aurenche etal. (1987) iibernommen. Die Rela-
tivchronologie von Mellink (1965) diente als Grundlage fiir die Erginzung anatolischer Fundorte. Die europiische Chronologie
wurde im wesentlichen nach Kind (1988), Champion etal. (1984) und nach der Zusammenstellung dendrochronologisch korrigierter
"*C-Daten von Breunig (1987); Ruoff und Gross (1991) iibernommen. Die Kalibration erfolgte nach Kromer und Becker (1993) und
Stuiver und Kra (1986) durch Ablesen der Kalibrationskurven. Weil die Zeitmarken nur Richtwerte ohne Fehlerangabe sind, wiirde
die Kalibration mit einem Computerprogramm wenig Sinn machen. Bei Mehrfachentsprechungen auf der Kalibrationskurve wurde
der Median der verschiedenen méglichen Kalenderalter verwendet. Die schwerpunktmifiigen Angaben von Kulturstufen sind eben-
falls nur zur Orientierung gedacht und nicht fiir eine detaillierte Chronologiediskussion geeignet. Da die Zeitintervalle relativ weit
gespannt sind, umfassen sie auch Kulturstufen, die nicht unbedingt gleichzeitig auftreten mussen, d.h. einzelne Kulturen konnen
ihren Schwerpunkt am Anfang oder am Ende eines Zeitintervalls haben. — *"VKN = vorkeramisches Neolithikum.

Eine wesentliche Auswirkung dieser neuen Ergebnisse ist, dafl sich nunmehr die Zeitansitze fir die neoli-
thischen Kulturen in diesem Raum um etwa 1000 Jahre verschieben (Tab. 5). Dies gilt auch fiir Cayond,
wo bekanntlich die bisher frithesten Metallobjekte tiberhaupt gefunden wurden (Taf. 8,3). Es wurden
mindestens fiinf akeramische Schichten identifiziert, die nach '*C-Daten von 6700 bis 7400 v.u.Z. reichen
(Cambel und Braidwood 1983; Ozdogan und Ozdogan 1989). Kalibriert ergibt sich somit ein Besied-
lungszeitraum von 8400 bis 7550 v. Chr. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Tatsache, daff durch Neu-
funde (Asikli Hiytik, Magzaliya und Nevali Cori) Cayonii nicht mehr als Ausnahme beztglich der frithen
Metallverwendung erscheint, sondern den Beginn einer kontinuierlichen Entwicklung markiert. Aufler-
gewohnlich ist aber nach wie vor die grofle Zahl von Metallfunden in Cayont (bis 1990 mehr als 100
Ozdogan 1990). Ein dhnlicher Befund, nimlich das Auftauchen der ersten Metallobjekte im frithen Neo-
lithikum, ist auch in Europa festzustellen, wenn auch mit einer zeitlichen Verzogerung von mindestens
3000 Jahren. Als frithestes Metallobjekt gelten eine Kupferahle von Balomir und ein ungeformtes Kupfer-
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Abb. 2 Kalibrationskurve fiir '*C-Alter bis etwa 10000 v. Chr. Sie zeigt, dafl im Altersbreich von etwa 3000 bis 10000 v. Chr. die
"*C-Alter rund 1000 Jahre zu niedrig sind. Diese und die Abb. 3 wurden mir dankenswerterweise von Herrn Dr. B. Kromer, Institut
fir Umweltphysik der Universitit Heidelberg, zur Verfiigung gestellt.

stiick von Iernut in Rumanien, die aus frithneolithischen Schichten (spites Cris, Mitte des 6. Jahrtausends
v.Chr.) stammen (Vlassa 1969; Horedt 1976). Dieser Fund wird erginzt durch einige weitere aus mehr
oder weniger gut datierten Fundzusammenhingen (Todorova 1981; Chapman und Tylecote 1983; Comsa
1991). Im 5. Jahrtausend v. Chr. (Lengyel, Theiff, Vin¢a-Plo¢nik, Marica, Sava, Boian) tritt eine grofiere
Anzahl von Kupferobjekten an verschiedenen Fundorten in Stidosteuropa auf, die seit einigen Jahren teil-
weise als Ausdruck einer autonomen Entwicklung der Metallurgie auf dem Balkan angesehen wird. In der
Tat wurden dort etwas spater beachtliche Mengen an Kupfer gefunden, die noch vor wenigen Jahren keine
Parallelen in Vorderasien zu haben schienen. Neue Materialvorlagen (z.B. von Susa, Tallon 1987) haben
aber auch in dieser Beziehung das Verhiltnis zwischen den beiden Grofiregionen wieder ausgeglichen.
Somit dhnelt das Ausbreitungsmuster der Metallkenntnis nunmehr wieder dem anderer Kulturtechniken,
die mit dem Ubergang zur neolithischen Lebensweise verbunden sind.

Das war nicht immer so. Vor nur wenig mehr als zwei Jahrzehnten stellte Renfrew (1969) erstmals sein
Modell der unabhingigen Entwicklung der Metallurgie auf dem Balkan vor, das sich wesentlich auf zwei
Argumente stiitzte Die Absolutdatierung des balkanischen Neolithikums, das nicht mehr wie friither von
Troia abgeleitet werden konnte, und die Verbreitung der frithen Metallfunde in Europa und Vorderasien,
die zwei lange Zeit nebeneinander bestehende, getrennte Regionen der Metallverwendung in Anatolien
und auf dem Balkan anzuzeigen schien (Abb. 4). Beide Argumente miissen heute modifiziert bzw. revi-
diert werden. Wihrend sich westlich und nordwestlich von Troia die auf absoluten Daten basierende
Chronologie (die sogenannte »lange« Chronologie) durchsetzte, dauerte dies 6stlich von Troia wesentlich
linger und ist vermutlich heute noch nicht abgeschlossen. Die Griinde dafiir liegen auf der Hand: Erstens
konnte man im 6stlichen Mittelmeerraum auf der Basis der dgyptischen und mesopotamischen Kénigs-
listen im 3. Jahrtausend v. Chr. wesentlich sicherer datieren, als es in Europa méglich war, und zweitens
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Abb. 3 Variation des *C-Gehaltes (in Promill = Delta '*C) in der Atmosphire in der Zeit von 10000 v. Chr. bis heute. Wenn der

*C-Gehalt konstant gewesen wire, wie bei Einfithrung dieser Datierungsmethode angenommen, dann kénnte man '*C-Jahre als

Kalenderjahre betrachten. Wegen dieser Schwankungen ist eine unabhingige Kalibration mit Baumringen notwendig. Als die Kali-

brationskurve nur bis etwa 6000 v. Chr reichte, gab es Vermutungen, daf} der Delta '*C-Wert einer Sinusschwankung unterliegen und
daher bei etwa 10000 v. Chr. wieder den heutigen Wert erreichen kénnte (Bucha 1970).

-50
-10000

gab es lingere Zeit in Vorderasien vergleichweise wenige '*C-Daten — vor allem weniger Serien aus Gra-
bungen mit langen Kulturabfolgen — als in Europa. Diese Situation hat sich wesentlich gedndert. Die
Absolutchronologie in Vorderasien vom akeramischen Neolithikum bis zum Ende der’Obed-Zeit (Tab. 5)
beruhte vor einigen Jahren bereits auf mehr als 600 '*C-Daten (Aurenche et al. 1987) und kann nunmehr
als einigermaflen gesichert gelten. Die Verbreitungskarte der frihen Metallfunde hat sich durch Neufunde
wesentlich geindert, so daf§ sie als Argument fiir eine unabhingige Entwicklung der Metallurgie auf dem
Balkan entfillt. Damit ist natiirlich nicht das Gegenteil bewiesen, aber der scheinbare Widerspruch zwi-
schen der Ausbreitung der Metallurgie und anderen Kulturtechniken beginnt sich aufzul6sen.

Es ist wohl unumstritten, dafl ein einzelnes gesellschaftliches Subsystem nicht losgelost von den anderen
betrachtet werden kann. Gerade Renfrew hat am Beispiel der Agiis iiberzeugend dargelegt, wie ein kultu-
reller Aufschwung durch das Zusammenwirken verschiedener natirlicher Gegebenheiten und gesell-
schaftlicher Faktoren erklirt werden kann (Renfrew 1972). Diese Methode laf3t sich zwanglos auf die Ent-
stehung des Neolithikums in Siidwestasien tibertragen, wo klimatische Verinderungen und Bevélke-
rungswachstum in der Randzone des »Fruchtbaren Halbmondes« eine Verinderung der Lebensweise her-
beifithrten.

Dieser Ubergang erfolgte nach derzeitigen Erkenntnissen zwischen 12000 und 9000 v.Chr. mit dem
Anbau von Getreide, gefolgt (ca. 8000 v. Chr.) von der Domestikation verschiedener Tierarten. Es gilt als
unumstritten, daf} diese Entwicklung in Vorderasien ihren Ursprung hat, weil dort Wildformen der spite-
ren Getreidepflanzen vorkommen und die klimatischen Bedingungen fiir deren gezielten Anbau am Ende
der letzten Eiszeit am giinstigsten waren. Ebenso ist unstrittig, daf§ sich mit fortschreitender Erwirmung
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Abb. 4 TIsochronenkarte der Metallbearbeitung nach Renfrew (1970). Diese Karte sollte die Hypothese einer unabhingigen Ent-
stehung der Metallurgie auf dem Balkan unterstiitzen.

der Getreideanbau und andere Ausprigungen der neolithischen Lebensweise allmdhlich tiber Anatolien
nach Europa im Westen und iiber das iranische Hochland ins Industal im Osten ausbreiteten (Waterbolk
1968; Zohary und Hopf 1988; Liining 1988). Das Ausbreitungsmuster ist an einer Verbreitungskarte von
datierten Getreidefunden (Abb. 5) gut abzulesen. Demnach erstreckte sich das Gebiet des Getreideanbaus
zunichst in einer schmalen Zone am 6stlichen Rand des Mittelmeeres bis in das stdliche Anatolien und
den westlichen Rand des Zagrosgebirges. Um 6400 bis 6200 breitete sich der Getreideanbau auf die Balkan-
halbinsel aus und um etwa 5000 v. Chr. umfafite das Gebiet bereits Agypten, das Industal sowie Mittel-
europa und um ca. 3000 v. Chr. die gesamte Alte Welt bis Skandinavien und die Britischen Inseln.

Da das Epipaliolithikum bisher nur in der Levante ausreichend erforschtist, werden zukiinftige archiolo-
gische Funde, wie Hallan Cemi bei Batman im Taurusvorland (Rosenberg und Davis 1992) sowie Nemrik
(Koslowsky 1990) und Qermez Dere im Nordirak (Watkins et al. 1989) zu Verinderungen der Verbrei-
tungsgebiete in einzelnen Zeitabschnitten fuhren, aber das Gesamtbild und vor allem das Verhiltnis zwi-
schen Vorderasien und Europa wird sich wohl kaum dndern. Denn dieses Bild entspricht weitgehend den
klimatischen Verinderungen in den einzelnen Regionen. Vergleicht man damit die Verbreitung der Metall-
funde bis etwa 6000 v. Chr. (Abb. 6), so fiigt sich die Metallurgie zwanglos in die Vorstellung einer lang-
samen, eventuell stufenweisen Ausbreitung aus einer relativ groffen Ursprungsregion ein. Ahnliche Kon-
gruenzen ergeben sich fiir die Morteltechnologie (Abb. 7) und die Keramik.

Der Ausbreitungsmechanismus ist zwar nicht bekannt, aber man darf wohl unterstellen, dafl er eine ver-
gleichsweise kurze Reichweite hatte (z.B. Neuerschliefung von Acker- und Weideland). Einen solchen
Vorgang kann man als Diffusion im weitesten Sinne bezeichnen, und es ist durchaus vorstellbar, daf§
gleichzeitig auch andere Kenntnisse und Wertvorstellungen tibertragen wurden. So ist es zumindest auf-
fallig, dafl sowohl in Vorderasien als auch auf dem Balkan das Frihneolithikum unter anderem durch das
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Abb. 5 Ausbreitung des Getreideanbaus nach Sherratt (1980). Ahnliche Karten sind an vielen Stellen veréffentlicht (z.B. Liining
1988).

Auftreten von Malachit- und Kupferperlen, von Spondylusmuscheln (Willms 1985) sowie die Verwen-
dung von Mortel (z.B. in der mesolithischen Siedlung von Lepenski Vir® an der mittleren Donau) gekenn-
zeichnet ist. Auch die Herstellung von Keramik zeigt ein dhnliches Verbreitungsbild, wenn man von den
ungewohnlichen paliolithischen gebrannten Tonfiguren von Unterwisternitz (Dolni Vestonice) in Stid-
mihren absieht und nur die Gefiflkeramik betrachtet. Es liegt deshalb nahe zu vermuten, dafl zusammen
mit der neolithischen Lebensweise eine Reihe von Technologien transportiert wurde, die sich spiter in
verschiedenen Regionen durchaus unterschiedlich weiterentwickeln konnten. Dieser Vorstellung liegt
zugrunde, daf} vorrangig Kenntnisse und Erfahrungen transferiert wurden und weniger die Materialien
selbst, obwohl auch Materialtransport tiber grofle Entfernungen im Neolithikum Vorderasiens nachge-
wiesen werden konnte (Renfrew et al. 1966). Zumindest die Ausbreitung dieses Rohstoffes 1aflt sich am
besten als Diffusionsvorgang beschreiben, denn — dhnlich der physikalischen Diffusion etwa eines Trop-
fens Tinte in Wasser — nimmt die Hiufigkeit der Obsidianfunde exponentiell mit der Entfernung von der
Quelle ab. Es liegt eigentlich nahe zu vermuten, daff dies auch fiir die komplexeste der frithen Technolo-
gien, namlich die Metallurgie, gilt.

Genau zum gegenteiligen Schluf}, nimlich daf} die Metalllurgie in verschiedenen Regionen unabhingig
entstanden sei, kam Renfrew (1969) aufgrund seiner Interpretation der geographischen Verteilung der frii-

5 Das Material der Fuflboden in den Hausern wies einen jovic 1972, 54). In diesem Zusammenhang ist auch der Hin-
Restmagnetismus auf, der auf das Brennen eines eisenhalti- weis auf eine Perlenkette mit Spondylus und Polygorskit,
gen Kalksteins zuriickgefithrt wird, der nach dem Brand einem Mineral, das nur in Anatolien und im Ural vor-
mit Wasser, Sand und Kieseln zu einer viskosen Masse mit kommt, interessant (Srejovic 1972, 146-1438).

den Eigenschaften eines Kalkmortels verriihrt wurde (Sre-
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Abb. 6 Verbreitung von Metallfunden bis etwa 6000 v. Chr.: 1 Catal Hiiyiik. — 2 Can Hasan. — 3 Agikli Hiytik. — 4 Mersin.
— 5 Amugq.— 6 Ramad.- 7 Neval Cori.— 8 Cay6nii.— 9-12 Magzaliya, Tell Sotto, Yarim Tepe I und II. — 13 Tellul et-Thala-
that. — 14 Tell es-Sawwan. — 15 Chagha Sefid. — 16 Ali Kos.— 17 Tepe Sialk.

hesten Metallfunde. Seine Hypothese einer unabhingigen und nahezu gleichzeitigen Entstehung der
Metallurgie in mehreren Regionen der Alten Welt hat in den letzten beiden Jahrzehnten zunehmend an
Popularitit gewonnen und zu einer weit verbreiteten Ablehnung von Modellen gefiihrt, die kulturelle
Verinderungen als Folge von Wanderungsbewegungen interpretieren. Wie schon erwihnt, war eine
wesentliche Stiitze des neuen Modells eine Isochronenkarte (Abb. 4), die scheinbar eine getrennte Ent-
wicklung der Metallurgie in Europa und Kleinasien belegte. Ein Problem solcher Karten ist die Interpre-
tation rdumlich isolierter Einzelfunde. Welche Funde kénnen zusammengefafit werden und welche spre-
chen fir eine unabhangige Entwicklung? Renfrew nahm z. B. drei Ursprungsregionen der Metallurgie vor
6500 v. Chr. an, die einer kleinen Anzahl von Metallfunden in Catal Hiytk, Cayoni und Ali Kos entspra-
chen (s. Tab. 4). Es fillt aber auf, daf} alle drei Fundorte im Verbreitungsgebiet der domestizierten Getrei-
depflanzen um etwa 7000 v. Chr. liegen und dafl die Einbeziehung neuer Funde die drei von Renfrew defi-
nierten Regionen zusammenflieflen 1afit (Abb. 6). Unabhingig von den Neufunden waren die drei Regio-
nen wohl sowieso zu eng definiert, denn innerhalb des Fruchtbaren Halbmondes gibt es gentigend Hin-
weise auf kulturellen und materiellen Austausch zwischen den einzelnen Regionen im frithen Neolithi-
kum (s.0.).

Wichtiger ist aber die scheinbare Fundleere in der Agiis und in Westanatolien im 5. und 4. Jahrtausend
v.Chr. (Abb. 8), die Anlafl zur Annahme einer unabhingigen metallurgischen Entwicklung gab, nachdem
die friher akzeptierte Gleichzeitigkeit des balkanischen Neolithikums mit der Sequenz von Troia auf-
grund der "*C-Daten nicht mehr haltbar war. Fiir die von Renfrew verwendete Isochrone bei 3500 v. Chr.
gilt dies sowieso nicht, denn durch Neufunde wie z.B. den von mehreren Flachbeilen bei Ilipinar in der
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Abb. 7 Verbreitung verschiedener Morteltechniken im akeramischen Neolithikum Vorderasiens (Kingery et al. 1988). Die Kreise
bezeichnen die nachgewiesene Verwendung von Kalkmértel und die geraden Kreuze die von Gipsmértel. Die Quadrate und schri-
gen Kreuze stehen fiir unbestitigte Beobachtungen von Kalk- bzw. Gipsmortel.

Nihe von Iznik in Nordwestanatolien (Roodenberg et al. 1989-1990) und Ikiztepe (Bilgi 1984; 1990) an
der sudlichen Schwarzmeerkiste beginnt sich die Fundlicke zwischen Stdosteuropa und Kleinasien
zumindest in dieser Periode zu schliefen (Abb. 9). Um diese Zeit sind wohl auch die Anfinge der von Cer-
nych (1966) postulierten zirkumpontischen metallurgischen Provinz anzusetzen, die vielleicht bis nach
Mitteleuropa (Pfyn, Mondsee) ausstrahlte. Neue Forschungen um das Marmarameer (Roodenberg et al.
1989-1990; Efe 1990; Ozdogan 1991) fordern immer mehr Keramik mit typologischen Parallelen zwi-
schen den Donaulindern und Nordwestanatolien zutage und es ist wohl nur eine Frage der Zeit, bis auch
Metallfunde aus dem 5. Jahrtausend v. Chr. in Nordwestanatolien auftauchen.

Als weiteres Argument fiir eine unabhiangige metallurgische Entwicklung in Stidosteuropa galt die Her-
stellung von Schwergeriten mit Schaftloch (Taf. 8,4), die mit Sicherheit gegossen sind (Coghlan 1961;
Renfrew 1969) und ab der zweiten Hilfte des 5. Jahrtausends v. Chr. hergestellt wurden. Die entwickelte-
ren Formen datieren in den Anfang des 4. Jahrtausends v. Chr. (Taf. 8,5). Sie wurden fur die frihesten
gegossenen Metallgegenstinde dieser Grofle und Komplexitit gehalten, die in groflerer Zahl hergestellt
wurden. Ein Keulenkopf von Can Hasan IIB in Stidostanatolien (Taf. 8,6), der wesentlich alter ist (ca.
6000 v.Chr.), wurde als ungewohnlicher Einzelfund eingestuft. Mittlerweile liegt aber eine grofle Zahl
von gegossenen Schwergeriten aus der Mitte des 5. Jahrtausends v. Chr. (Susa I, Acropole 27-25) vor, u. a.
mehr als 50 Rechteckbeile mit insgesamt ca. 25kg Metall (Tallon 1987). Wahrscheinlich nur wenig spater
— allerdings nur typologisch datiert — sind einige Schaftlochixte, ebenfalls von Susa (Abb. 10). Wiederum
aus der zweiten Hailfte des 5. Jahrtausends v. Chr. stammen drei Gufiformen (Taf. 9,1) fiir kreuzstindige
Axte mit rundem Schaftloch vom Tepe Ghabristan im iranischen Hochland (Majidzadeh 1979; 1989). In
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Abb. 8 Verbreitung von Metallfunden bis etwa 4500 v. Chr.: 1 Tal-i-Iblis. — 2 Tepe Yahya.— 3 Sheik Ali.— 4 Techut.— 5 Kul-
tepe [. — 6 Sitagroi. — 7 Obre. — 8 Selevac. — 9 Gornea und Cuina Turcului. — 10 Balomir. — 11 Ternut. — 12 Herpaly, Kekes
und Hodmeszovasarely. — 13 Tirpesti, Izvoare und Traian-Dealul Fintinilor. - 14 Usoe und Ov¢arovo. — 15 Cernavoda, Rado-
vanu, Radastra, Agigae und Ceamurlia de Jos. — Ebenso wie Abb. 6 erhebt diese Verbreitungskarte keinen Anspruch auf Vollstindig-
keit. Wesentlich mehr Fundpunkte in Stidosteuropa sind bei Kalicz (1988) zu finden, allerdings ohne genaue Fundortbezeichnung.

die Mitte des 4. Jahrtausends wird der Hortfund von Nahal Mismar (Taf. 9,2 und 9, 3) datiert, der mehr als
300 Metallobjekte enthielt, die nur in einem sehr komplizierten Gufiverfahren hergestellt worden sein
konnen (Bar-Adon 1980; zur Metallurgie in dieser chalkolithischen Beersheva-Kultur siehe Tadmor
1989). Diese Objekte kann man sich nur als Produkte einer lingerfristigen Entwicklung vorstellen, die die
Verhiittung von Kupfererzen und die Anwendung verschiedener Gufitechniken einschliefit. Damit soll
keineswegs angedeutet werden, dafl »Prospektoren mit Kreuzixten den Balkan tberschiirft« (Quiring
1948) und dadurch die Kenntnis der Metallurgie eingefithrt haben, sondern es wird bekraftigt, dafl der
Fundbestand an Metallobjekten nicht mehr als Argument fir eine unabhiangige Entstehung der Metallur-
gie auf dem Balkan angefiihrt werden kann.

Als unterstiitzende Evidenz fur die Beherrschung hoher Temperaturen bei reduzierender Atmosphiare
wurde auch die Erzeugung von graphitgemagerter Keramik in Karanovo VI (Taf. 9,4) betrachtet, die nur
in reduzierender Atmosphire gebrannt worden sein konnte. Nach einer ersten Untersuchung schien die
Brenntemparatur dieser Ware bei etwa 1050° C gelegen zu haben (Frierman 1969). Das sind Bedingungen,
die denen, die fir das Schmelzen von metallischem Kupfer notwendig sind (1083°C), sehr nahe kommen.
Nachuntersuchungen zeigten allerdings, dafl diese Keramik unter 800°C gebrannt wurde (Kingery und
Frierman 1974) und dafl sie deshalb kaum mit der Metallurgie in Zusammenhang gebracht werden kann.
Unabhingig von den Neufunden gibt es aber eine prinzipielle Schwiche in dem Modell einer unabhingi-
gen metallurgischen Entwicklung Stidosteuropas, indem es davon ausgeht, daf§ sich »Europa im Neolithi-
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Abb. 9 Verbreitung von Metallfunden bis etwa 3500 v.Chr. Mit gekreuzten Himmern sind chalkolithische Kupferbergwerke
gekennzeichnet. Zur Orientierung ist punktiert auflerdem die 3500 v. Chr. Isochrone von Renfrew (1970, s. auch Abb. 4) einge-
tragen.

kum vollig unabhingig von Einflissen aus Vorderasien entwickelte, nachdem die neolithische Wirt-
schaftsform fest etabliert war« (Renfrew 1973). Das bedeutet, daff die »Diffusion« oder zumindest eine
»Stimulusdiffusion« des Getreideanbaus und der Viehzucht akzeptiert, der gleiche Prozef aber fiir die
Metallurgie abgelehnt wird. Dabei ist zu bedenken, daf} die Ausbreitung der domestizierten Pflanzen
wesentlich besser belegt und auflerdem durch die nach Norden fortschreitende Erwidrmung ab etwa 10000
v.Chr. unmittelbar einsichtig ist. Vergleicht man nun die durch Neufunde verinderten Verbreitungs-
gebiete der Metallfunde von 6000 bis 3500 v. Chr. mit denen der Getreidepflanzen (Abb. 5, 6, 8 und 9), so
liegt der Schlufl nahe, dafl sich die Metallurgie — vielleicht mit einer gewissen zeitlichen Verzégerung —im
Gleichschritt mit der Neolithisierung ausbreitete (Abb. 11).

Die Vorstellung einer diffusiven Ausbreitung von Erfahrungen und Praktiken aus dem Neolithikum Vor-
derasiens nach Europa geht zwar von verschiedenen Voraussetzungen aus, ist aber im Ergebnis nicht sehr
verschieden von den Ideen O. Montelius’ (1899) oder V. G. Childes (1939), die eine Vorrangstellung der
Kulturen in Vorderasien postulierten, um die schriftlosen Kulturperioden in Europa zu datieren. Dieses
Konzept ist in Einzelfillen grotesk iibertrieben worden (z.B. Elliott Smith 1929) und wurde spater als
»Diffusionismus« gebrandmarkt, aber in gemifligter Form findet es doch immer noch weite Akzeptanz.
Als die Probleme der Datierung mittels der Kulturkontaktchronologie, die auf dem diffusionistischen
Konzept aufbaute, offensichtlich wurden, entstand eine Gegenbewegung, die aus der Schwierigkeit, die
relativen Chronologieschemata benachbarter Regionen zu verbinden, eine Tugend machte, indem sie
weitgehend autonome kulturelle und technologische Entwicklungen in verschiedenen Kulturregionen
postulierte. Bevolkerungsbewegungen als Erklirung fiir kulturellen Wandel und weitriumige typologi-
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Abb. 10  Schaftlochgerite aus Susa I (zweite Hilfte des 5. Jahrtausends v. Chr.) aus Tallon (1987).

sche Vergleiche wurden unmodern. Uberspitzt formuliert wurde in der diffusionistischen Theorie ein kul-
tureller Wandel im allgemeinen mit der Wanderung ganzer Vélkerschaften verbunden, wihrend man nun-
mehr manchmal den Eindruck hat, daf§ nach der »evolutionistischen« Theorie tiberhaupt keine Kontakte
stattfanden. Die Wahrheit liegt wohl in der Mitte, indem es sowohl Anst6fle von auflen in der Form von
Material- und Technologietransfer gegeben hat, als auch eigenstindige Entwicklungen und Modifikatio-
nen. So gesehen ist es durchaus moglich, daf sich die metallurgische Entwicklung auf dem Balkan Gber
einen gewissen Zeitraum von der in Anatolien abkoppelte und eigenstindig weiterentwickelte. Eine dafiir
in Betracht kommende Periode wire etwa die Wende vom 5. zum 4. Jahrtausend v. Chr. mit den fir Sud-
osteuropa typischen Schwergeriten (Todorova 1986). Die allgemeinen Tendenzen im technologischen
und stilistischen Bereich weisen aber insgesamt in Europa und Vorderasien grofle Ahnlichkeit auf und
scheinen die Hypothese einer vollig unabhingigen, gleichzeitigen metallurgischen Entwicklung in ver-
schiedenen Regionen nicht zu unterstiitzen.

Beziiglich der technologischen Entwicklung der Metallurgie rundet sich das Bild ebenfalls ab. Zwar ist der
Fundbestand immer noch relativ gering, aber der Anteil von naturwissenschaftlich untersuchten Objek-
ten ist grofs genug, um die wesentlichen Grundzige zu erkennen. Frither war man geneigt, die metallur-
gische Entwicklung in verschiedene Stadien einzuteilen, von denen man sich vorstellte, daf§ sie sich jeweils
zuerst etablierten, bevor das nachste erreicht wurde (Abb. 12). Die Reihenfolge der Entwicklungsstadien
ist im wesentlichen technologisch vorgegeben, bis auf die Frage, ob zuerst gediegen Kupfer geschmolzen
wurde und erst danach Erze — vor allem oxidische — verhittet wurden oder umgekehrt.

Nunmehr hat man in Cayo6nt in der Sudosttirkei, dem frihesten Fundplatz von Kupferartefakten,
sowohl Kupfererz (Malachit), unbehandeltes gediegen Kupfer, kaltgehimmertes gediegen Kupfer und
erhitztes (getempertes) Kupfer gefunden (Maddin et al. 1991). Noch liegt allerdings keine genaue Schicht-
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Abb. 11 Ausbreitung der Metallurgie nach Cernych (1992): 1= 7. u. 6. Jahrtausend v. Chr.—II =5. u. erste Hilfte des 4. Jahrtausends
v. Chr. —III = zweite Hilfte des 4. Jahrtausends v. Chr. bis ca. 1800 v. Chr. — IV = ca. 1800 bis ca. 900 v. Chr. Diese Abbildung ent-
sprichtim wesentlichen der Summe aus den Abb. 5, 8 und 9, wobei allerdings die Datierung der friihen Perioden differiert (s. Text).

zuweisung der untersuchten Proben vor. Es konnte sich deshalb doch noch eine technologische Entwick-
lung analog zu den in Abb. 12 skizzierten Schemata ergeben. Aber selbst in diesem Fall wiirden die ersten
drei Phasen sehr viel schneller aufeinander folgen als bisher vermutet oder vielleicht sogar gleichzeitig ein-
setzen. Vermutlich wird wird es grundsatzlich schwierig sein, die lange Experimentierphase bis zur eigent-
lichen Metallurgie mit gezielter Produktion in einzelne technologische Zwischenstadien zu gliedern.

Bei der Bewertung des Fundbestandes stellt sich tiblicherweise zunachst das Problem der Materialidenti-
fizierung. Typisch ist z. B. die Frage, ob ein Metallobjekt aus Kupfer oder Zinnbronze besteht. Hier ist der
Nutzen der Materialanalyse unbestritten und offensichtlich, denn in Grabungspublikationen wird dieser
Unterschied nicht immer gemacht und manchmal werden Metallfunde mit einer griinen Korrosions-
schicht einfach als »Bronze« (z.B. Bernabo-Brea 1964) oder gar als »Messing« (z. B. Merpert et al. 1977)°
bezeichnet. Nicht selten stellt sich bei Analysen heraus, daff Kupfer nicht einmal der Hauptbestandteil
eines vermuteten Kupfer- oder Bronzeobjektes ist.

6 Vielleicht ist dies auch ein Ubersetzungsfehler.
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Schwieriger ist die Identifizierung von gediegen Kupfer, das nur an seiner charakteristischen Metallstruk-
tur mit einiger Sicherheit zu erkennen ist. Voraussetzung dafiir ist aber, daf} es weder stark deformiert,
erhitzt oder gar geschmolzen wurde und nicht vollstandig korrodiert ist. Auflerdem muf fiir die Unter-
suchung der Metallstruktur eine relativ grofle Probe entnommen werden, was bei frihen Objekten, die
meist sehr klein sind, zu Problemen fiihren kann. Dagegen kann eine chemische Analyse im Prinzip zer-
storungsfrei oder an einer sehr kleinen Probe durchgefihrt werden. Es war daher immer erstrebenswert
zu untersuchen, ob gediegen Kupfer auch aufgrund seiner chemischen Zusammensetzung identifiziert
werden kann. Gediegen Kupfer ist tblicherweise chemisch sehr rein und dies wurde auch von manchen
Autoren als kennzeichnend angesehen (Smith 1968; Coghlan 1962). Maddin et al. (1980) warfen dagegen
ein, daf} auch aus sehr reinen Erzen solches Kupfer gewonnen werde konnte. Das ist zwar richtig, aber im
allgemeinen weist gediegen Kupfer doch ein charakteristisches Elementmuster auf, das nur sehr selten in
oxidischen und und kaum in sulfidischen Erzen auftritt (Friedman et al. 1966). Durch neuere Untersu-
chungen wurde diese Ansicht nun weitgehend bestatigt. Danach zeichnet sich gediegen Kupfer durch sehr
niedrige Gehalte von Cobalt (< 5ug/g), Antimon (< 1ug/g) und Gold (< 0.1ug/g) aus (Allert et al. 1991;
Pernicka, unveréffentlichte Analysen von gediegen Kupfer aus Anatolien und den Balkanlindern), wobei
Arsen und Silber gleichzeitig in relativ hohen Konzentrationen (> 5000 ug/g) vorliegen kénnen’. Aufler-
dem enthilt es haufig fliichtige Spurenelemente wie Quecksilber, deren Anwesenheit ebenfalls als Identi-
fikationsmerkmal dienen kann (Pernicka et al. 1993). So liegt der Median der Quecksilberkonzentration
von 16 Metallobjekten von Cayont bei 10ug/g Hg; ein sicheres Zeichen, daf§ es sich um gediegen Kupfer
handelt. Laborversuche haben ergeben, daff eine 15 Minuten lange Erhitzung bei 750° C von Kupfer mit
200ug/g Hg keine Veranderung dessen Konzentration bewirkt. Selbst langeres Erhitzen bei 900° C redu-
zierte die Konzentration nur auf etwa 150ug/g. Das bedeutet, dafy im Gegensatz zur metallographischen
Struktur der Quecksilbergehalt zusammen mit dem Muster der anderen Spurenelemente auch bei defor-
mierten und erhitzten Artefakten noch kennzeichnend ist. Erst durch vollstindiges Schmelzen bei etwa
1150° wurde das Quecksilber verfliichtigt und verblieb in einer Restkonzentration von 0.7 ug/g (Pernicka
unveroffentlichte Daten).

Fur die frithe Metallurgie ist die Beobachtung wichtig, daf§ einige der Kupferobjekte erhitzt wurden.
Bekanntlich wird Kupfer beim Verformen hirter und sproder und neigt zu Rissen. Kurzes Tempern (Gli-
hen) bei einigen 100°C fthrt zur urspriinglichen Geschmeidigkeit durch Rekristallisation. Diese Vor-
gangsweise ist fast zwangslaufig notwendig, wenn man einen Klumpen Kupfer zu Blech himmern will,
etwa um daraus Perlen zu formen wie sie in Cayont gefunden wurden (Taf. 9,5). Andererseits ist ein durch
Kalthimmern gehirtetes Objekt fiir viele Anwendungen besser geeignet als ein getempertes. An funf
Objekten, die Rekristallisationserscheinungen aufwiesen (Maddin et al. 1991), konnte keine Systematik
erkannt werden, die den Schluf§ erlauben wiirde, daf§ diese Effekte bekannt waren. Wichtig ist aber, daf§
bereits von Beginn an Kupfer mit Feuer behandelt und damit der erste Schritt zur Pyrometallurgie bereits
getan wurde.

Zum Fundinventar von Cayonii gehdren auch eine groflere Zahl von Kupfererzen (vorwiegend Malachit)
sowie einige Stiicke von Himatit und Bleiglanz, also Eisen- und Bleierze. Dies zeigt natiirlich keineswegs
eine Gewinnung der Metalle aus den Erzen, also eine regelrechte Verhiittung an, obwohl dies fiir Kupfer
oft vorgeschlagen wird (z. B. Moorey 1988) und sogar gelegentlich fir Himatit (Yakar 1984). Es ist inter-
essant, daf} verschiedene Erze von Anfang an das Interesse von Menschen weckten und hiufig gemeinsam
fiir Schmuckzwecke verwendet wurden. Technologisch spielen Eisenerze aber erst in viel spiterer Zeit
eine wichtige Rolle als Zuschlage bei der Kupferverhiittung. Da in Cay6nii gediegen Kupfer offenbar ge-
legentlich erhitzt wurde, ist es denkbar, daf} auch die Wirkung von Feuer auf andere Materialien erprobt
wurde. In diesem Zusammenhang ist die Anwesenheit von Bleiglanz interessant, weil dabei unter be-
stimmten Umstinden auch metallisches Blei entstehen kann (Tylecote 1962).

7 Das bedeutet natiirlich nicht, dafl gediegen Kupfer diese zumindest ein Vorkommen von gediegen Kupfer in Illi-
Zusammensetzung haben muf}. Die Daten von Allert et al. nois, das im Schnitt mehr als 50 ug/g Sb und haufig mehr als
(1991) stammen nur von der Kingston Mine, die allerdings 0,1ug/g Au enthalt (Rapp et al. 1984).

eine sehr grofle Lagerstitte ist. In Nordamerika gibt es
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Im Gebiet des Fruchtbaren Halbmonds ist Cayonii zwar der fritheste, aber nicht der einzige Beleg fiir die
Verarbeitung von Kupfer. Ebenfalls aus dem akeramischen Neolithikum und wahrscheinlich nur wenig
jiinger ist eine etwa drei Zentimeter lange Kupferahle vom Tell Magzaliya im nérdlichen Irak. Als '*C-
Alter wird die zweite Hilfte des 7. Jahrtausends angegeben (Bader 1989; Muhly 1989), was dendrochrono-
logisch korrigiert der zweiten Hilfte des 8. Jahrtausends entspricht. Auch dieses Metall ist als gediegen
Kupfer identifiziert worden (Ryndina und Jachontova 1985). Es enthilt namlich Silbereinschliisse von
einigen um Durchmesser, die bei der Verhtittung von Kupfererzen zu fliissigem Metall wegen der voll-
kommenen Mischbarkeit von Kupfer und Silber im flissigen Zustand nicht entstehen konnen. Anderer-
seits ist bekannt, daf} gediegen Kupfer Silber enthalten kann.

Nur wenig jinger und ebenfalls aus gediegen Kupfer kalt gehimmert ist eine Perle von Ali Ko§ (Smith
1969). Die Metallfunde von Agikli Hiiytik und Catal Hirytuk IX- VII sind noch nicht analysiert und bele-
gen daher nur Verbreitung bzw. Kontinuitit der Verwendung von Kupfer im akeramischen Neolithikum,
sagen aber nichts uber die technologische Entwicklung aus. Von Catal Hirytik VI wurden vier Perlen halb-
quantitativ analysiert (Neuninger et al. 1964). In allen wurden Spuren von Silber und Eisen sicher und in
drei davon auflerdem As, Mn, Ni und Pb gerade noch nachgewiesen. Die Nachweisgrenze der Methode
lag wahrscheinlich zwischen 0,0001 und 0,001%. Diese Zusammensetzung steht zumindest nicht im
Widerspruch zu gediegen Kupfer. Die metallographische Untersuchung einer dieser Perlen ergab, daff sie
aus dinnen, tibereinandergelagerten Kupferblechen hergestellt war. Wegen der vollstindigen Korrosion
lief§ sich nicht festestellen, ob das Metall bei der Bearbeitung getempert wurde.

Von Suberde wurden ein »Erz« und ein Pfriem (Bordaz 1964) am Wirttembergischen Landesmuseum in
Stuttgart analysiert (SAM Nr. 20094 und 20095). Die unstratifizierte Erzprobe enthielt nur Spuren von
Arsen und Eisen und nur geringe Mengen von Kupfer und ist nicht weiter interessant. Der Pfriem mufl
eine Intrusion von spateren Schichten sein, denn er enthilt 8,4% Zinn (siehe auch Esin 1976). Auch ein
Ringfragment von Coga Sefid in Luristan aus Schichten der Ali Ko$ Phase (Mitte des 8. Jahrtausends
v. Chr.) stellte sich als Messing (Cu/Zn-Legierung) mit zusitzlichem Zinngehalt heraus (Hole 1977). Ein
Stichel aus der spiten Sefid Phase (zweite Halfte des 7. Jahrtausends) und ein amorphes Kupferstiick aus
der darauf folgenden Surkh Phase vom selben Fundort sind noch nicht untersucht. Ein von de Jesus (1980)
aufgefithrtes Hassuna-zeitliches Kupferstiick von Tell Simsara ist in der Originalpublikation (Mortensen
1970) als unbearbeitetes, verwittertes Kupfererz (Kupferkies) identifiziert worden.

Nur beschrinkt aussagefihig sind die halbquantitativen Analysen von Kupferobjekten vom Yarim Tepe I
und I sowie vom Tell es-Sawwan, die geringe Mengen Eisen enthalten sollen (Merpert und Muncaev
1977). Das ist deswegen bemerkenswert, weil ein Eisengehalt im Kupfer als Hinweis auf Verhtittung gilt
(Maddin et al. 1980; Cooke und Aschenbrenner 1975). Hier ist Vorsicht geboten, denn gediegen Kupfer
kann bis zu einigen Prozent Eisen enthalten (Rapp 1988). Dieses Eisen liegt aber in der Regel als Verwach-
sung von Eisenoxiden mit Kupfer vor, die bei der Verformung im Kupfer eingeschlossen werden. Im ver-
hiitteten Kupfer kann dagegen Eisen durchaus in metallischer Form auftreten, wobei es wegen der gerin-
gen Mischbarkeit von Eisen und Kupfer zu Entmischungen kommt, die im Mikroskop erkennbar sind.
Hiufiger noch sind geringe Eisengehalte in verhiittetem Kupfer auf eingeschlossene Schlacke- oder Mat-
tepartikel zuriickzufithren. Eine Unterscheidung zwischen diesen verschiedenen Formen ist nur durch
eine metallographische, nicht aber durch eine chemische Untersuchung méglich. Auflerdem werden die
oben erwihnten spektrographischen Analysen ausdriicklich als halbquantitativ beschrieben (Merpert und
Munéaev 1977). Die Angabe eines Eisengehaltes von 1-10% ist daher nur zur Orientierung zu verwenden
und gibt nur die Gréfenordnung der Konzentration an®. An dieser Stelle sei erinnert, dafl z. B. die halb-
quantitativen emissionsspektrographischen Analysen der Wiener Arbeitsgruppe um Pittioni (1957)
immer als Groflenordnungsangaben verstanden wurden. Vergleichsanalysen (Neuninger und Pittioni
1962; Christoforidis et al. 1988) zeigten jedoch, daf} sich diese Konzentrationsklassen meist iiber zwei
Groflenordnungen erstreckten. Schliefilich ist zu bedenken, daf§ die Korrosionsschicht von Kupferobjek-

8 Keinesfalls darf man diese Angaben als strikte Grenzwerte Grenze von 10% als Beweis fiir Verhiittung interpretieren,
des moglichen Streubereiches auffassen und die obere wie Miiller-Karpe (1989).
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ten hiufig an Eisen angereichert ist. Deshalb ist es fur die Beurteilung einer Analyse wichtig, den Erhal-
tungszustand des untersuchten Objektes zu kennen. Dartiber werden allerdings im Zusammenhang mit
den Analysen vom Yarim Tepe und dem Tell es-Sawwan keine Angaben gemacht.

Problematisch ist auch die Zusammensetzung der Kupferperle von Nevali Cori (Hauptmann 1993). Die
untersuchte Probe enthielt kein metallisches Kupfer und relativ hohe Gehalte an Neben- und Spurenele-
menten (0,69% As, 0,051% Sb, 0,00012% Co, 0,070% Ni, 0,021% Ag, 0,00028% Au, 0,0099% Se,
0,066% Fe, 0,00084% Zn), die sich deutlich von denen in den Artefakten von Cayont unterscheiden
(Hauptmann et al. 1993). Fundlage und Typ sprechen fiir eine Datierung in das akeramische Neolithikum.
Aber die Zusammensetzung ist untypisch fir gediegen Kupfer, zumindest was die Gehalte an Antimon
und Gold anbelangt. Allerdings kann gediegen Kupfer nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden, denn
insgesamt ist das Metall immer noch sehr rein. Es ist denkbar, daf} die Perle von Nevali Cori von einem
anderen Erzvorkommen stammt, das gediegen Kupfer mit anderer Spurenelementcharakteristik als die
Objekte von Cayonti fithrte. Eine metallographische Untersuchung dieses Objektes ist dringend geboten,
um diese Frage zu kliren.

Das Auftreten von verhiittetem Kupfer wire zumindest erstaunlich, denn bis in die spite ’Obed-Zeit
(zweite Halfte des 5. Jahrtausends v. Chr.) gibt es nur einen umstrittenen und einige indirekte Hinweise
auf die Verhiittung von Kupfererzen. Eine unstratifizierte Kupferschlacke von Cayont, die etwas voreilig
thren Weg in die Literatur gefunden hat (Muller-Karpe 1989), stammt aus der frithen Bronzezeit, wie eine
'*C-Messung an eingeschlossenen Holzkohleresten ergab**. Dagegen wurden in Catal Hiiyiik in Schicht
VI neben Erzresten tatsichlich geringe Mengen von Erzen und Schlacken gefunden, die zweifelsfrei in das
frihkeramische Neolithikum (Mitte des 6. Jahrtausends v. Chr.) datiert werden konnen (Mellaart 1967).
Die Erzreste bestehen vorwiegend aus mit Malachit durchsetztem Limonit, also einem Eisenerz, das typi-
scherweise im sogenannten Eisernen Hut von Kupferlagerstitten vorkommt. Ahnliche Erze wurden iibri-
gens auch in Cayont in grofler Zahl gefunden. Die sehr kleinstiickigen, ca. 4 mm grofien Erzreste sind von
einer diinnen Schicht iberzogen, die einmal vorwiegend aus Delafossit (CuFeO,) bestand, aber in Limo-
nit umgewandelt ist. Aus diesem Grund bezeichneten die Autoren der Studie (Neuninger et al. 1964) die-
ses Material als »verwitterte Schlacke«, weil Delafossit als typisches Schlackenmineral angesehen wurde.
Es ist aber auch in Verwitterungserzen der tieferen Oxidationszone ziemlich verbreitet und wird von
Limonit, Cuprit, Tenorit, gediegen Kupfer und Malachit begleitet (Ramdohr 1975). Eine weitere Beob-
achtung spricht gegen eine Interpretation als Verhuittungsschlacke: Das Innere der Proben zeigte »...eine
Art boxwork-Struktur, dhnlich wie man sie aus den Oxydationszonen der Lagerstitten kennt« (Neunin-
ger et al. 1964). Sie sind auflerdem magnetisch und enthalten offenbar Maghemit (y-Fe,Os3, nicht positiv
identifiziert, aber andere magnetische Phasen waren nicht erkennbar), der durch Verwitterung von
Magnetit entsteht. Dieses Mineral geht zwischen 200° und 700° leicht in den nicht magnetischen Himatit
(0-Fe,O5) tiber. Es kann deshalb nur in der Kilte entweder in der Lagerstitte selbst oder sekundir in einer
Schlacke wihrend der Bodenlagerung gebildet werden. Wenn es aus der Lagerstitte stammt, kann das
Mineral nicht erhitzt worden sein. Die Mineralzusammensetzung und Struktur der Proben lassen dem-
nach nicht zwingend auf die Bildung aus einer Schmelze schlieffen. Im Gegentelil, vieles spricht dafiir, daf}
sie nie einer hoheren Temperatur ausgesetzt waren, obwohl sie aus einer Schicht stammen, die durch
Brand zerstort wurde (Mellaart 1964).

Unter den Erzfunden befanden sich auch zwei Kérnchen mit blasiger Struktur, die eindeutig als Schlacke
bezeichnet werden konnen. Sie bestehen vorwiegend aus Cuprit (Cu,O) und Tenorit (CuO) und einer
Glasphase mit geringen Mengen an metallischem Kupfer. Diese Mineralassoziation kann sowohl beim
Schmelzen von Kupfer als auch bei der Reduktion von einem sehr reinen oxidischen Kupfererz entstehen.
Es ist deshalb unklar, ob es sich um eine Verhiittungs- oder Tiegelschlacke handelt, wie auch die Autoren

8a Ein kleiner Einschluff von Holzkohle aus dieser Schlacke Jahre BP oder 3095-2709 v.Chr. kalbriert nach der
wurde auf Veranlassung von Prof. F. Begemann, Mainz, Methode von Stuiver und Reimer (1986). Fiir die Mittei-
von Dr. G. Bonani mittels Beschleunigermassenspektro- lung dieses Ergebnisses méchte ich Herrn Prof. E. Bege-
metrie zur Bestimmung des '*C-Gehaltes gemessen. Das mann an dieser Stelle danken.

daraus berechnete "*C-Alter (ETH-7111) ergab 4320 + 60
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der Studie zusammenfassen. Gegen eine Interpretation als Verhtittungsschlacke wurde eingeworfen, dafy
das typische Schlackenmineral Fayalit (Fe,S10,) fehle (Tylecote 1976). Das ist zwar richtig, aber solche
Schlacken darf man wohl erst in einer Periode erwarten, als bekannt war, daf} bestimmte Zuschlage die
Trennung des Kupfers von seinen Begleitelementen erleichtern. Das setzt ein gewisses Verstindnis der
pyrotechnischen Umwandlung von Kupfererzen in Metall voraus, das in dieser Zeit ungewohnlich wire.
Diese Proben sind eher Zeugnisse der fortgesetzten Wirmebehandlung verschiedener Materialien, wobei
vielleicht auch schon metallisches Kupfer bei der Bearbeitung geschmolzen wurde.

Als indirekter Hinweis, dafl die Verhiittung von Erzen in Catal Hiytik praktiziert wurde, galten lange Zeit
Bleiperlen, die in den Schichten IX (ohne nihere Angabe der Fundumstinde, Mellaart, 1964) und VI A
(Kette mit 13 Bleiperlen [Taf. 9,5] aus einem Frauengrab, Mellaart 1967) gefunden wurden. Weil Blei in der
Natur nur duflerst selten unter sehr speziellen Bedingungen gebildet wird, sollten die Perlen zumindest die
Verhiittung von Bleierzen belegen. Vor kurzem hat sich jedoch herausgestellt, dafl zumindest vier Perlen
dieser Kette (Grab E.VI.29, Taf. 10, 1) nicht aus Blei sondern aus Bleiglanz (PbS), einem weit verbreiteten
Bleierz, bestehen (Sperl 1990; s. auch Taf. 10,2). Es ist zu vermuten, daf§ auch die anderen »Bleiobjekte«
von Catal Huytik aus dem gleichen Material gefertigt sind. Der Bleiglanz wurde offensichtlich wie andere
lithische Materialien zu Zylindern verarbeitet und lings durchbohrt. Auf dhnliche Weise wurde Bleiglanz
z.B. auch in frihen nordamerikanischen Kulturen verwendet (Farquhar und Fletcher 1984). Ganz allge-
mein deutet ein Bohrloch auf eine Steinbearbeitungstechnik hin, denn Metalle sind mit primitiven Metho-
den nur schwer zu durchbohren. Es ist deshalb nach dieser Uberlegung unwahrscheinlich, daf} der durch-
bohrte Anhinger von Sanidar (ca. 10000 v. Chr., s.a. Taf. 10,3), bestehend aus Serpentinit mit Malachit,
der spekulativ als verwittertes gediegen Kupfer interpretiert wurde (Solecki 1969), jemals Metall enthielt,
wie schon Muhly (1976) vermutete.

Obwohl es nunmehr ungewifd ist, ob in Catal Hiiytik tatsiachlich metallisches Blei verwendet wurde, bleibt
die Tatsache bestehen, dafl im frithen 6. Jahrtausend v. Chr. dieses Metall in Verwendung war, wie ein Blei-
armband vom Yarim Tepe I (Merpert etal. 1977; 1987) beweist. In diesem Fall kann kein Zweifel bestehen,
dafl es sich um metallisches Blei handelt, denn die Form (Taf. 10, 4) ware aus Bleiglanz kaum herzustellen
und auf alle Fille sehr zerbrechlich. Dieser Fund steht nicht einmal isoliert da, wenn man eine Bleiperle
von Garmo (Taf. 10,5) aus etwas unklarem Kontext diesem Zeithorizont zurechnet (Braidwood und
Braidwood 1983)°. Da Blei ausgesprochen selten gediegen vorkommt (gesicherte Vorkommen sind bisher
nur in Schweden und Nordamerika bekannt), ist anzunehmen, dafl bereits in der frihen Hassuna-Zeit
gelegentlich Blei aus Erzen gewonnen wurde. Das ist zwar nicht gleichbedeutend mit der Kenntnis der
Verhiittung von Erzen, denn im Gegensatz zu Kupfer kann Blei relativ leicht beim (zufilligen) Erhitzen
von Bleierzen entstehen (Tylecote 1962). Aber die Umwandlung eines briichigen in ein duktiles Material,
das zwar nicht in der Farbe, aber in anderen Eigenschaften dem Kupfer dhnlich war, fiel gewiff auf und
konnte den Weg zur gezielten Reduktion von Kupfererzen gewiesen haben (Krysko 1979). Auch die
Erkenntnis, daff man Metalle schmelzen und dadurch leicht in jede gewlinschte Form bringen kann, ist
leichter fir Blei mit einem Schmelzpunktvon 327° C als fiir Kupfer vorstellbar, das bei 1083° C schmilzt.
Das friheste durch Guff hergestellte Kupferobjekt, der bekannte Keulenkopf von Can Hasan IIB (French
1962, s. auch Taf. 8,6), besteht aus sehr reinem (gediegen?) Kupfer mit einer Spur von Silber (Esin 1969).
Er ist anndhernd gleichzeitig mit dem Bleiarmband vom Yarim Tepe I, wihrend die frithesten Zeugnisse
fur die Verhiittung von Kupfererzen in Form von Schlacken und Schmelzofen (Taf. 10, 6) auf dem Norgun-
tepe (Zwicker 1980; Hauptmann 1982), Degirmentepe (Esin 1985), Tal-i-Iblis (Dougherty und Caldwell
1966), Seh Gabi (Levine und Hamlin 1974) und Tepe Ghabristan (Majidzadeh 1979; 1989) durchwegs aus
dem spiten 5. Jahrtausend v. Chr. stammen. In dieser Zeit ist in Europa Metall nur auf dem Balkan verbrei-
tet, und zwar fast ausschliellich als sehr reines, vermutlich gediegenes Kupfer.

9 Eine Analyse mittels Neutronenaktivierung ergab neben 1987). Sie lifit aber keine Aussage zu, ob es sich tatsichlich
Blei als Hauptmenge folgende Gehalte an Begleitelemen- um prihistorisches Blei handelt oder nicht. Die Form lifit
ten: Cu 0,0526%, As 0,0014%, Sb 0,47%, Ag <0,0012% allerdings den Verdacht aufkommen, dafl es sich um eine
und Au <0,000015%. Diese Zusammensetzung ist zwar moderne Schrotkugel handelt. Diesen Hinweis verdanke
nicht ungewdhnlich fir prihistorisches Blei (Pernicka ich Herrn Prof. H. Hauptmann, Heidelberg.
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Abb. 12 Verschiedene bisher vorgeschlagene Schemata zur Entwicklung der Metallurgie.

Auf den ersten Blick scheint die Fundsituation sehr verwirrend zu sein, und es ist in der Tat so, dafd sie eine
eindimensionale Entwicklung (s. Abb. 12), die aus heutiger Sicht technologisch richtig und logisch
erscheint, nicht bestitigt. Das kann mit der immer noch sehr kleinen Anzahl von Fundorten und -objekten
zusammenhangen. Wahrscheinlicher aber ist es, dafl Gber einen langen Zeitraum die Wirkung von Feuer
auf veschiedene Materialien ausprobiert wurde. Diese Verhaltensweise hat eine lange Tradition, die bis in
das Paldolithikum zurtckreicht. Im Neolithikum hat sich anscheinend die Palette der Materialien vergro-
fert und verschiedene Erze eingeschlossen. Dabei wurde gelegentlich Blei erzeugt und geschmolzen, viel-
leicht auch Kupfer in kleinen Mengen gewonnen.

Obwohl es moglich ist, Kupfer auch unterhalb seines Schmelzpunktes zu reduzieren, ist es unwahrschein-
lich, daff dieser Prozef} jemals eine signifikante Rolle gespielt hat. Es ist wohl auch kein Zufall, daff die
ersten Anzeichen fur eine Metallurgie im Temperaturbereich tber 1100° C mit der ’Obed-Zeit einsetzen,
als auch erstmals hochgebrannte Keramik hergestellt wurde. Es ist dariiber hinaus signifikant, daf§ gleich-
zeitig und in derselben Region auch die Technik der Fayenceherstellung (glasierte Quarzfritte) entstand
(Moorey 1985). Dennoch scheint die eigentliche Pyrometallurgie von Kupfer, d. h. die gezielte Verhtittung
von Erzen in einer reduzierenden Atmosphire erst in der Uruk-Periode gegen Ende des 5. Jahrtausends
einzusetzen. Hier ist der Fundbestand allerdings noch viel lickenhafter als bei den Metallartefakten, aber
ein Trend a3t sich erkennen: Die frithesten Schlackenfunde zeigen durchwegs eine Verhiittung bei relativ
oxidierenden Bedingungen an, und es wurden keine Zuschlige verwendet (Hauptmann et al. 1993).
Beides ist aus heutiger Sicht technologisch durchaus verstindlich, denn zur Gewinnung groflerer Mengen
von Kupfer ist es nicht nur notwendig, Temperaturen tuber 1100° C zu erreichen, sondern auch den Sauer-
stoffpartialdruck gegentiber der Umgebung um einige Groflenordnungen zu reduzieren. Das gelingt
praktisch nicht in einem offenen Feuer. Deshalb ist auch die zufallige Entdeckung der Kupferverhiittung
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in einem »Lagerfeuer« duflerst unwahrscheinlich (Coghlan 1939). In einem mit Holzkohle bedeckten Tie-
gel oder in einer Mulde gelingt dieser Vorgang (Tylecote 1974), aber man hat mit zwei gegenliufigen Ten-
denzen zu kimpfen. Einerseits braucht man Luftzufuhr, um die Verbrennung der Holzkohle zu férdern
und dadurch die Temperatur zu erhéhen, und andererseits Luftausschluf}, um die Reduktion des Kupfers
herbeizufithren. Die Verhiittung in einem Tiegel kann nur am oxidierenden Rand des optimalen Arbeits-
bereiches durchgefithrt werden und fiihrt deshalb meist nicht zur vollstindigen Reduktion des Kupfers.
Das hat zur Folge, daf selbst bei sehr reinen Kupfererzen in der Regel eine »Schlacke«, d.h. teilweise
geschmolzene, nicht reduzierte Charge, tbrig bleibt, die sehr hohe Kupfergehalte (bis 40%) aufweisen
kann (Hauptmann et al. 1993). Es ist daher nicht sinnvoll, z. B. fiir die Anfinge der Kupferproduktion in
Grofibritannien zu argumentieren, daf§ diese nicht faflbar seien, weil sehr reine Erze verwendet wurden,
die keine Schlacke hinterlassen hitten (Craddock und Gale 1988). Dasselbe gilt fiir die frithe Metallurgie
auf dem Balkan, wo zwar Kupfererze im 5. Jahrtausend v. Chr. abgebaut wurden (Jovanovic 1976), aber
bisher nur sehr geringe Mengen zeitgleicher Schlacken gefunden wurden (Glumac und Todd 1991), die
(s.0.) auch Rickstinde vom Schmelzen gediegen Kupfers sein kdnnen, ebenso wie die winzigen Schlak-
kenreste von Catal Huytk.

3.2. Kupferlegierungen

Nach moderner Definition sind Legierungen Werkstoffe mit iberwiegend metallischem Charakter aus
zwei oder mehreren Elementen, von denen zumindest eines ein Metall ist. Im allgemeinen wird durch
Legieren das Ziel verfolgt, mechanische, elektrische, magnetische oder optische Eigenschaften des Metalls
definiert zu beeinflussen. Beziiglich der optischen (Farbe) und mechanischen (Hirte) Eigenschaften gilt
diese Definition sicherlich auch fir archiologische Metallfunde. Das Problem ist aber, dafl man im
Grunde nicht feststellen kann, ob ein Bestandteil absichtlich zugefiigt wurde oder nicht. Man kann nur aus
allgemeinen lagerstittenkundlichen Erwigungen feststellen, daff z.B. Zinnerze nur selten mit Kupfer-
erzen vergesellschaftet auftreten und darf deshalb vermuten, daff Kupferlegierungen mit mehreren Pro-
zent Zinn absichtlich hergestellt wurden. Im dritten Jahrtausend v. Chr. ist dieser Vorgang tiberdies in vie-
len schriftlichen Quellen beschrieben worden.

Neben Kupfer-Zinn-Legierungen tritt aber eine Reihe anderer Kupferlegierungen auf, bei denen die Ent-
scheidung tiber eine allfillige absichtliche Herstellung wesentlich schwieriger ist. Zunichst ist festzuhal-
ten, dafl es auch heute keine definierte Konzentration eines Zusatzstoffes gibt, der eine absichtliche
Mischung anzeigt. Manche Elemente beeinflussen die Eigenschaften von Kupfer schon in geringen Kon-
zentrationen von weit weniger als 1%, wie etwa Bismut '° oder Sauerstoff, andere nur in Konzentrationen
von mehreren Prozent, wie etwa Nickel oder Silber. Heute weify man, daff auch Spurenelemente zumin-
dest die elektrischen und magnetischen Eigenschaften von Werkstoffen verindern kénnen. Trotzdem
spricht man in solchen Fallen kaum von einer Legierung.

Obwohl viele prihistorische metallische Werkstoffe als Legierungen im heutigen Sinn anzusprechen
wiren, ist es ratsam, den Begriff in jedem Falle zu prazisieren oder neutralere Begriffe zu verwenden, weil
das Wort Legierung im Grunde genommen die absichtliche Herstellung impliziert. Spezielle Bezeichnun-
gen fiir bestimmte Kupferlegierungen, wie Messing fiir eine Kupfer-Zink-Legierung oder Bronze fiir eine
Kupfer-Zinn-Legierung, sind historisch begriindet und werden heute im allgemeinen vermieden. Beson-
ders die Bezeichnung »Bronze« kann im deutschen Sprachgebrauch zu Verwirrung fithren, denn frither
bezeichnete man in der Technik alle Kupferlegierungen, auf8er derjenigen mit Zink, als »Bronze«. Dem-
nach gab es nicht nur Zinnbronzen, sondern z.B. auch Arsen-, Antimon-, Phosphor- oder Aluminium-
bronzen.

Im archiologischen Fundgut Vorderasiens taucht Kupfer mit hoheren Gehalten an Begleitelementen erst
in der spiten ’Obed-Zeit (5. ]Jahrtausend v. Chr.) auf (Mersin XVII und XVI, Esin 1976; Norsuntepe,
Schicht XXXVI oder Chalkolithikum 10, Seeliger et al. 1985; Susa [, Malfoy und Menu 1987; Tepe Yahya

10 Siehe Anm. 2.
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Abb. 13 Hirte von Zinn- und Arsenbronze in Abhingigkeit vom Verformungsgrad (Northover 1989).

VI, Heskel und Lambert-Karlovsky 1980). Das Metall ist immer noch am besten als unlegiertes Kupfer zu
bezeichnen, aber es enthilt meist zwischen 0,1 und 2% Arsen und hohere Konzentrationen von Sb, Co,
Ni, Pb und Au, als sie in gediegen Kupfer wiblich sind. Es ist hochst unwahrscheinlich, dafl diese Zusam-
mensetzung absichtlich herbeigefithrt wurde, nicht nur weil es sich um die ersten Legierungen iberhaupt
handelt. Im Gegensatz zu Zinn ist Arsen ein hiufiges Begleitelement in Kupfererzen, das bei der Verhiit-
tung zum grofiten Teil im Kupfer verbleiben wiirde. Prinzipiell kann es daher in allen Konzentrationen
unbeabsichtigt als Verunreinigung aus dem Erz in das Kupfer gelangt sein. Gegen eine absichtliche Her-
stellung von Arsenkupfer mit niedrigen (< 2%) Arsengehalten — selbst durch Auswahl bestimmter Erze
— spricht auch, dafl durch solche Zusitze weder der Schmelzpunkt signifikant erniedrigt noch die Harte
gegeniiber reinem Kupfer deutlich erhéht wird (Northover 1989; s. auch Abb. 13). Auch die Beobach-
tung, daff frihe Objekte aus Arsenkupfer nicht durch abschliefendes Kalthimmern gehirtet wurden
(Budd 1991), zeigt, dafl die metallurgischen Konsequenzen des Arsengehaltes nicht bekannt waren und
daher auch nicht absichtlich herbeigefiihrt worden sein konnen. Wie schon erwihnt, kann das Auftreten
dieser Metallsorte am besten als Beginn der Kupfergewinnung aus Erzen interpretiert werden, die in der
Regel hohere Konzentrationen an den genannten Elementen aufweisen als gediegen Kupfer.

Uber die Griinde fiir diese Entwicklung kann man nur spekulieren. Es ist denkbar, daff einzelne Vorkom-
men von gediegen Kupfer erschopft oder nicht mehr zuginglich waren und man auf oxidische Erze
zurtckgreifen mufite. Wahrscheinlicher ist aber, daf§ die Reaktionen von schmelzfliissigem Kupfer mit der
Luft, dem Tiegelmaterial und der Holzkohlenasche die Moglichkeit der Umwandlung eines Materials in
ein anderes angezeigt haben. Dabei hat die Farbigkeit der verschiedenen Kupferverbindungen (Cu,O ist
rot, CuO schwarz, Kupferkarbonate grin bzw. blau, Kupfersilikat griin) sicher eine wichtige Rolle
gespielt, wenn man bedenkt, wie begehrt offenbar farbige Schmucksteine waren '®. Beim Schmelzen und
Gieflen von Kupfer bildet sich eine Oxidationshaut, die mit der Holzkohlenasche oder — nach ihrer Ent-

10a In diesem Zusammenhang ist es interessant zu erwihnen, auf. Sie dominiert vor allem bei Schmuckstiicken (Amulet-
daf} im Paldolithikum die Farben Rot (einschlieflich der ten?) und es liegt nahe, einen Zusammenhang mit der Kup-
Brenntone) und Schwarz vorherrschen (Schmandt-Besse- ferverarbeitung zu vermuten.

rat 1980). Mit dem Neolithikum kommt die Farbe Griin
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fernung vom Metall — unter Einfluff von Feuchtigkeit zu farbigen Verbindungen reagieren kann. Solche
Nebenprodukte des Schmelzvorgangs diirften mit einiger Sicherheit an die oxidischen Kupfererze er-
innert haben, die ja neben gediegen Kupfer immer verarbeitet wurden. Die gleiche Wirkung hat wohl auch
grines Kupfersilikat hervorgerufen, das sich durch Reaktion von geschmolzenem Kupfer mit dem Tiegel-
material bilden kann. Vorausssetzung dafiir sind die Beherrschung hoher Temperaturen und die Kenntnis
eines geeigneten feuerfesten Materials, das sich leicht zu Tiegeln formen lieff. Beides war schon in den Kul-
turen Hassuna, Samarra und Halaf bekannt, erreichte aber einen Hohepunkt in der ’Obed-Kultur im 6.
und 5. Jahrtausend v. Chr. Es ist wohl nur eine Frage der Zeit, bis ’Obed-zeitliche Metallfunde dhnlicher
Zusammensetzung auch in Sidmesopotamien zutage treten werden.

Uber die technischen Voraussetzungen hinaus haben wahrscheinlich auch gesellschaftliche Verinderun-
gen (Bevolkerungswachstum und -konzentration, gesellschaftliche Differenzierung und handwerkliche
Spezialisierung, Symbolismuswandel, etc.) eine Rolle gespielt, die vielleicht zu einem hoheren Bedarf an
Kupfer gefihrt haben, der durch das gediegene Metall allein nicht mehr zu decken war. Es ist wohl kein
Zufall, daf die Anfange des Kupferschmelzens, das die Herstellung groflerer Metallobjekte erlaubte, und
besonders der Kupferverhiittung, die ein wesentlich grofleres Reservoir als das von gediegen Kupfer
erschlofi, in Mesopotamien zeitlich zusammenfallen mit den ersten grofien 6ffentlichen Bauwerken, die
als Tempel oder Heiligtiimer interpretiert werden. Man nimmt an, dafl sie bei der Forderung und Steuerung
der wirtschaftlichen und handwerklichen Aktivititen eine zentrale Rolle spielten. Die damit einhergehende
Entwicklung einer Stadtkultur fihrte bekanntlich zu einer hoch arbeitsteiligen Gesellschaft; eines von vie-
len Merkmalen des Komplexes der »Frithen Hochkultur« (Nissen 1983).

In Europa ist beziiglich der Zusammensetzung der Metallartefakte eine dhnliche Entwicklung erkennbar,
wobei auch dort eine soziale Differenzierung mit der Verwendung von Metall einhergeht (siehe z. B. das
Graberfeld von Varna). Durch die Vielzahl an Schwergeriten ist die Anwendung der Gufitechnik ab der
zweiten Hilfte des 5. Jahrtausends v. Chr. hinreichend belegt. Allgemein wird angenommen, daf§ auch
hier zumindest in der frithen Phase gediegen Kupfer der alleinige Rohstoff war (Otto und Witter 1952;
Junghans et al. 1968), und es gibt auch einige Belege dafiir (Moesta 1991; Pernicka et al. 1993). Anderer-
seits wiesen einige der Schwergerite von Plo¢nik und eine typologisch frithe Hammeraxt von Sumrako-
vaé (Oberflichenfund) eine Zusammensetzung auf, die eher auf eine Verhiittung von — vermutlich oxidi-
schen — Kupfererzen schliefien lifit. Damit wire die Technologie der pyrometallurgischen Kupfergewin-
nung nahezu gleichzeitig in Vorderasien und auf dem Balkan vertreten. Besonders die Entdeckung zweier
prihistorischer Kupferbergwerke bei Rudna Glava (Jovanovié 19765 s. auch Taf. 11, 1) und Aibunar (Cer-
nych 1978a), die Mitte bzw. Ende des 5. Jahrtausends v. Chr. in Abbau standen, haben dieser Ansicht star-
ken Auftrieb gegeben, weil sie noch vor zehn Jahren als die unumstritten frihesten Kupferbergwerke gel-
ten konnten. Wie problematisch weitreichende Schluf$folgerungen aufgrund von einzelnen Befunden sein
koénnen, zeigt auch dieses Beispiel. Denn die Nutzung der Kupferlagerstitte von Kozlu im nordéstlichen
Zentralanatolien, die bis in die friihe Bronzezeit belegt war (Giles und Kuijpers 1974), reichte offenbar
noch weiter zuriick bis in die Mitte des 5. Jahrtausends v. Chr. (Kaptan 1986) und ist somit etwa zeitgleich
mit Rudna Glava. Neuere Untersuchungen lassen iiberdies Zweifel aufkommen, ob die dneolithischen
Kupferbergwerke auf dem Balkan tatsichlich in dieser Zeit Erze fiir die Kupfergewinnung geliefert haben,
denn es fehlen —im Unterschied zu Kozlu'! - jegliche Hinweise auf prihistorische Verhiittung. Im Gegen-
teil, chemische und isotopische Analysen haben gezeigt, daff die zeitgleichen Metallfunde aus der niheren
und weiteren Umgebung beider Bergwerke nicht aus deren Erzen hergestellt worden sein kénnen (Gale
et al. 1991; Pernicka et al. 1993). Es wurde deshalb die Vermutung geiufert, dafl zumindest zu Beginn die
Bergbautitigkeit auf Kupferminerale zur Schmucksteinverwendung ausgerichtet war (Pernicka et al.
1993). Diese Idee ist nicht so abwegig, wie sie auf den ersten Blick erscheinen mag, denn begehrte Mine-
ralien, wie etwa Feuerstein und Himatit (Rétel), wurden auch schon wesentlich frither z. B. in Polen und

11 Dieim Umbkreis von Kozlu vorkommenden Schlacken sind allerdings noch unzureichend untersucht und vor allem nicht datiert.
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der dgaischen Insel Thasos bergminnisch gewonnen (Schild und Krolig 1981; Koukouli-Chrysantaki et
al. 1988; beide mit weiteren Literaturhinweisen auf paldolithischen Himatitbergbau).

Wirkliche Legierungen in dem Sinne, daff die Legierungselemente die Metalleigenschaften merklich
dnderten, treten erst im 4. Jahrtausend v. Chr. in Vorderasien auf. Es handelt sich dabei vorwiegend um
Kupfer-Arsen-(Antimon)-Legierungen (Esin 1976; Tylecote 1976; Selimchanov 1977; Moorey 1985; Sha-
lev 1991), seltener Kupfer-Arsen-Blei-Legierungen (Tallon 1987). Anhand des Hortfundes von Nahal
Mishmar (Bar-Adon 1980) ist deutlich zu erkennen, daf} hier die Farbe des Metalls offenbar ausschlag-
gebend fiir seine Verwendungsart war, denn die Prestigegegenstinde sind aus Kupfer-Arsen-Antimon-
Legierungen hergestellt, wihrend einfache Werkzeuge aus unlegiertem Kupfer bestehen (Shalev 1991;
Shalev und Northover 1993; Tadmor et al. 1993). Allerdings sind die Gehalte an Arsen und Antimon so
hoch (15% und mehr), dafl diese Legierung sehr sprode und damit wenig bruchfest ist und daher nicht
unbedingt einen besserer Werkstoff fir Gerite bildet.

Uber die Herstellung dieser Legierungen gibt es viele Theorien, die von der unabsichtlichen Erzeugung
aus arsenhaltigen Erzen bis zum absichtlichen Zulegieren von Scherbenkobalt (gediegen Arsen) reichen.
Dazwischen liegen die Alternativen der gezielten Auswahl arsenreicher Kupfererze bzw. eines arsenhalti-
gen Zuschlages zur Erzcharge bei der Verhiittung und des Zusammenschmelzens von arsenhaltigen Mine-
ralen (Realgar, Auripigment, Arsenkies) mit Kupfermetall. Die gleichen Moglichkeiten bestehen auch fiir
Antimon, wenngleich gediegen Antimon in groflen Massen noch seltener als Scherbenkobalt ist. Des-
wegen und weil in den alten Sprachen fiir keines der beiden Metalle eine Bezeichnung existiert, geht man
allgemein davon aus, dafl diese beiden Legierungselemente nicht in metallischer Form ins Kupfer gelang-
ten. Daran dndern auch gelegentliche Fundobjekte aus Antimon (vorwiegend in Transkaukasien, aber
auch Mesopotamien und in Italien) nichts, denn Antimon kann ebenso wie Blei relativ leicht aus seinem
Haupterz Antimonit (Sb,S;) gewonnen werden. Mit einem Schmelzpunkt von 631°C lif3t es sich auch
leicht schmelzen; es ist aber recht flichtig und leicht oxidierbar. Arsenobjekte sind nicht bekannt und
auch nicht zu erwarten, denn reines Arsen ist sehr fliichtig und sublimiert bei 613°C. Beim Erhitzen an
Luft iber 180°C verbrennt es zu Arsenik (As,O;).

Bei der Verhiittung arsenhaltiger Kupfererze wird dagegen das Arsen im wesentlichen vom Kupfer aufge-
nommen. In der Legierung ist Arsen weit weniger und nur unter stark oxidierenden Bedingungen flichtig.
Bei sehr hohen Arsengehalten kann sich allerdings bei Anwesenheit von Eisen eine eigene, mit geschmol-
zenem Kupfer nicht mischbare Phase, die sogenannte Speise (Eisen- und Nickelarsenide und -antimonide)
bilden und das Arsen abfangen. Es hingt dann von den Mengenverhiltnissen Cu:Fe:As(Sb) ab, wie viel
Arsen oder Antimon das so gewonnene Kupfer enthilt. Die Verhiittung arsen- und antimonreicher Kup-
fererze hat in prihistorischer Zeit eine wichtige Rolle gespielt, wie sich an der grofien Zahl von Osenhals-
ringen in Mitteleuropa ablesen lafit, die vorwiegend aus einer solchen Legierung hergestellt wurden. Daf}
sie in einem Verhiittungsprozef$ entstand und nicht durch die Behandlung von geschmolzenem Kupfer mit
Arsen- und Antimonmineralen, 1af§¢ sich aus ihren durchwegs hohen Silber- und Bismutgehalten ablesen.
Das gleiche gilt tbrigens auch fir die Prestigeobjekte des Nahal Mishmar Hortfundes (Tadmor et al.
1993). Diese Elementkombination, nimlich vergleichsweise hohe Arsen-, Antimon-, Silber- und Bismut-
gehalte, ist typisch fir die Mineralgruppe der Fahlerze. Die anderen Arsen- bzw. Antimonerze enthalten
dagegenimallgemeinen nur wenig Silber und Bismut. Um die Begleitelemente im Kupfermetall zu erhalten,
muf} die Erzcharge vollstindig aufgeschlossen werden, wie es bei der Verhiittung im allgemeinen
geschieht. Es ist fraglich, ob das auch etwa beim Einriihren eines Erzpulvers in geschmolzenes Kupfer
geschieht. Solche Hypothesen sollten durch Experimente tiberpriift werden. Anhand von Tab. 6 ist
unschwer zu erkennen, dafl auch die sehr hohen Arsen- und Antimongehalte in den Objekten von Nahal
Mishmar im Prinzip direkt durch die Verhiittung von entsprechenden Erzen zu erzielen ist und keine
Manipulation des Kupfers mit arsenreichen Verbindungen postuliert werden mufS.

Bei Vorliegen einer geeigneten Mischung sulfidischer und oxidischer Erze, wie sie im unteren Bereich von
Oxidationszonen (s. Kap. 3.2.) hiufig vorkommen, konnen auch sulfidische Erze relativ leicht in einem
Tiegel direkt zu Kupfer verhiittet werden, wie Experimente gezeigt haben (Rostoker et al. 1989). Voraus-
setzung sind allerdings die Erzeugung hoher Temperaturen (1200-1250° C) und die Bildung einer Schlak-
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Bezeichnung chemische Gewichtsverhilenis
Zusammensetzung As/Cubzw.Sb/Cu
Arsen gediegen (Scherbenkobalt) As -
Whitneyit Cu(As) variabel
Domeykit CusAs 0,39
Algodonit CusAs 0,24
Arsenkies (Arsenopyrit, Mispickel) FeAsS -
Realgar (Rauschrot) AsS -
Auripigment (Rauschgelb, Orpiment) As;,S; -
Lollingit (Arsenikalkies) FeAs, -
Rammelsbergit (Weifinickelkies) NiAs, -
Cobaltit (Glanzkobalt) CoAs -
Kupfernickel (Niccolit) NiAs -
Pyromorphit, Mimetesit Pbs(AsO,,PO,)Cl -
Olivenit Cu,y(AsO4)OH 0,59
Annabergit (N1,Co)3(AsOy),.8H,O -
Antimonit (Antimonglanz,
Stibnit, Grauspiefiglanz) Sb,S; -
Enargit Cu;AsS, @39,
Arsenfahlerz (Tennantit) (Cu,Fe)12As,S1, 0,39
Antimonfahlerz (Tetraedrit) (Cu,Fe)5SbsS, 0,65
Bournonit CuPbSb; 1,94
Polybasit (Ag,Cu)Sb,Sy; variabel

Tab. 6 Arsen- und Antimonminerale.

kenschicht, die das entstehende Kupfer vor Reoxidation schiitzt. In den genannten Experimenten wurde
Schlackengrus aus vorangegangenen Schmelzexperimenten verwendet, und man kann sich gut vorstellen,
daf ahnlich in den frithen Perioden der pyrometallurgischen Kupfergewinnung, die den Funden nach zu
schlieffen in kleinen Mafistaben im Siedlungsbereich stattfand, verfahren wurde. Grofle Verhiittungsan-
lagen mit entsprechenden Schlackenhalden in der Nihe von Erzlagerstitten, wie in Fenan (Hauptmann
1989, s. a. Taf.11,2) und Murgul (Lutz 1990, s.a. Taf. 11,3), wurden dagegen erst gegen Ende des 4. Jahr-
tausends v. Chr. aufgebaut. Sie markieren den Beginn der »industriellen« Kupferproduktion, die in Vor-
derasien in der zweiten Hilfte des 3. Jahrtausend v. Chr. ihren ersten Hohepunkt erreichte.

In Europa verliuft die Entwicklung dhnlich. Auf einen Schmuckhorizont im 5. Jahrtausend, in dem
hauptsichlich Schmuckformen und Kleingerite aus gediegen Kupfer erzeugt werden, folgt ein Horizont
mit Schwergeriten aus Reinkupfer (vermutlich Schmelzen und Gieflen von gediegen Kupfer) und gleich-
zeitig tritt erstmals Kupfer mit Arsengehalten um 2% auf (Kupfergewinnung aus vorwiegend oxidischen
Erzen), wobei die Arsengehalte von 0.2 bis 5% schwanken, aber weitgehend einer Normalverteilung ent-
sprechen (Sangmeister 1971; Schubert 1981). Diese Kupfersorte ist schon bei den Schwergeriten gelegent-
lich zu finden, aber sie tiberwiegt eindeutig bei den etwas spiteren rechteckigen Flachbeilen, die zum gro-
Reren Teil in das 3. Jahrtausend v. Chr. zu datieren sind. In Ruminien ist der Ubergang am besten in den
Stufen Cucuteni AB und B zu fassen, der auch von anderen, weitreichenden kulturellen Verinderungen
begleitet ist, deren Einflisse im Osten gesucht werden (Schubert 1981)"2. Im Alpenraum fehlen die
Anfinge mit gediegen Kupfer fast vollstindig. Die Metallverarbeitung, belegt durch Schmelztiegelfunde,
setzt in Cortaillod, Pfyn, Altheim und Mondsee gleich mit arsenhaltigem Kupfer ein (Ottaway 1982) und
verliuft in der Folge mit der Entwicklung in Stidosteuropa parallel.

12 Sangmeister (1971) fithrte die Verinderungen auf technolo- Daten beruhenden Chronologie schon zeitlich nicht mehr
gische Einfliisse von der Iberischen Halbinsel zuriick. Das moglich.
ist nach der Etablierung der »langen«, auf kalibrierten '*C-
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Bei der Kupfergewinnung aus Erzen, angezeigt durch das Auftreten von Arsenkupfer'?, ist der zeitliche
Abstand zwischen Vorderasien und Europa nicht mehr so grof§ wie bei der Verarbeitung von gediegen
Kupfer, aber immer noch deutlich. Diese Entwicklung beginnt in Vorderasien im 5. Jahrtausend v. Chr.
und in Stidosteuropa frihestens um die Wende vom 5. zum 4. Jahrtausend v. Chr. In diesem Zusammen-
hang ist die von F. Schubert beobachtete Verschiebung von Typen von Siiddosten nach Nordwesten in die-
sem Raum von Interesse (s. neuerdings Begemann et al. 1993), denn sie deutet die Bewegungsrichtung sti-
listischer und wahrscheinlich auch technologischer Neuerungen an. Gelegentlich wird argumentiert, dafy
die frithesten Kupfer-Arsen-Legierungen in Vorderasien nur eine Variante von gediegen Kupfer darstel-
len, das auch Arsen enthalten kann. Dies mag zwar fir einige Objekte von Cayonii zutreffen, die bis zu
0.8% Arsen enthalten (Esin 1969), aber erstens ist arsenhaltiges Naturkupfer relativ selten — in Vorder-
asien sind bis jetzt nur zwei eng benachbarte Lagerstitten dafiir bekannt, nimlich Talmessi und Meskani
im Iran, (Schiirenberg 1963) — und zweitens wurden in frithen Werkstattzusammenhingen immer auch
betrichtliche Mengen an Kupfererz gefunden.

Kupfer-Zinn-Legierungen (Zinnbronzen) erscheinen im 3. Jahrtausend v. Chr., zunichst vereinzelt, aber
ab der Stufe Frithdynastisch II1Tin Mesopotamien bereits dominierend *. Etwa gleichzeitig taucht Zinn auf,
wie durch das Armband von Thermi IV dokumentiert (Taf. 12,1). In Anatolien ist eine ahnliche Entwick-
lung zu beobachten, wobei der Hohepunkt der Verwendung von Zinnbronze in die zweite Hilfte des Jahr-
tausends fallt (Esin 1981). Am besten laf¥t sich dies an den Metallfunden von Poliochniablesen (Abb. 14), wo
in der Periode »giallo« mehr als die Hilfte aus Zinnbronze besteht (Pernicka etal. 1990). Weniger gut doku-
mentiert ist die parallele Entwicklung in Troia (Pernicka et al. 1984), wo aber die Datierung der Schicht
Troia IIg mit den grofien Schatzfunden durch '*C-Messungen um 2300 v. Chr. und damit in die Akkad-
Zeit (Korfmann 1987) nunmehr gesichert ist, ebenso wie der Beginn von Troia I um etwa 3000 v. Chr.
Damit setzt die eigentliche Zinnbronzetechnologie in Nordwestanatolien offenbar um ein bis zwei Jahr-
hunderte spater ein als in Mesopotamien, im Gegensatz zu fritheren Ansichten (Renfrew 1967; Branigan,
1974; de Jesus 1980), die eine umgekehrte Abfolge konstatierten. Anlafl dazu gaben die ungentigende
Kenntnis der Legierungstechnik in Mesopotamien im 3. Jahrtausend v. Chr. und ein teilweise unrealistisch
friher Zeitansatz fur Troia I und IT (Mellaart 1975; Easton 1976; de Jesus 1980). Die derzeitige Fundsitua-
tion bietet ein Bild von allmahlich und verstreut auftretenden Objekten aus Zinnbronze ab dem dritten
Jahrtausend in beiden Regionen. Alle mutmafilich friheren Funde von Zinnbronze stammen entweder
aus unklaren Fundzusammenhangen oder sind nicht mehr tberprifbar, wie etwa ein Stichel vom Tepe
Gaura VIII (Speiser 1935) .

Bis vor kurzem war es unumstritten, daf§ in Mittel- und Stidosteuropa die Zinnbronze deutlich spater als
in Vorderasien auftaucht, obwohl schon Schickler (1981) auf mehr als 60 Bronzeobjekte aus fritheren
Fundzusammenhangen aufmerksam gemacht hat. Wenn auch ein Teil dieser Funde von unklaren Kontex-
ten stammen mag, bleibt doch wahrscheinlich ein Rest, der belegt, daff auch in Mitteleuropa vor Einsetzen
der Frithbronzezeit gelegentlich Zinnbronze in Verwendung war. Die meisten datieren aber in das
3.Jahrtausend v. Chr. und kénnten daher im Prinzip auch als Importe aus der Agiis interpretiert werden.
Neuerdings werden aber die Anfinge der Zinnbronzetechnologie in Europa in die Vin¢a-Plo¢nik Periode
verlegt (McGeehan-Liritzis und Taylor 1987; Glumac und Todd 1991), ohne auf die damit verbundenen
archiologischen Probleme aufmerksam zu machen. Als Belege werden angefiihrt ein Ring von Gomolava
in Jugoslawien (Ottaway 1979), ein Ring und eine Nadel von Russe sowie mehrere Objekte von Karanovo
(ohne genaue Schichtzuweisung) in Bulgarien (Cernych 1978b) und eine zinnhaltige Schlacke von Zengo-

12a Neben Arsen enthilt die so genannte Kupfersorte meist »Frithe Metalle in Mesopotamien« des Instituts fiir Ur-
auch noch andere Verunreinigungen, die sie deutlich von und Frithgeschichte der Universitit Heidelberg und des
dem frither verwendeten Reinstkupfer unterscheidet. Max-Planck-Instituts fur Kernphysik.

13 Diese Feststellung beruht im wesentlichen auf bisher noch 14 Trotz gezielter Suche nach diesem Objekt im Rahmen des
unveréffentlichten Analysen des vom University Museum Mesopotamian Metals Project konnte es nicht wieder auf-
der University of Pennsylvania durchgefihrten Mesopota- gefunden werden (Muhly 1985).

mian Metals Project und eines Gemeinschaftsprojektes
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Abb. 14 Gehalte von Zinn, Arsen und Blei in Kupferlegierungen aus verschiedenen frithbronzezeitlichen Perioden von Poliochni
auf der Agiisinsel Lemnos.

varkony in Ungarn (Glumac und Todd 1991). Alle diese Objekte stammen aus unsicheren Fundzusam-
menhingen ' ebenso wie ein angeblich dneolithischer Bronzestichel aus einem Héhlenkontext (Zlotska
pecina) in Ostserbien (Pernicka et al. 1993).

Die beiden wichtigsten Fragen im Zusammenhang mit der Zinnbronzetechnologie sind immer noch unge-
klirt: Warum wurde Zinn tiberhaupt als Legierungselement eingesetzt, obwohl Arsen dhnliche Wirkung
hat und wesentlich leichter verfiigbar war, und woher stammt eigentlich das Zinn der frithen Bronzezeit?
Als Erklirung der ersten Frage wurde die Giftigkeit der fliichtigen Arsenoxide (Charles 1980), die gréfiere
Hirte von Zinnbronzen (Tylecote 1976; Northover 1989), die bessere Kontrolle bei der Herstellung der
Legierung (Charles 1980), die Farbe und der hohe Wert von Zinn wegen seiner Seltenheit (Moorey 1985)
angefithrt. Der Hortfund von Nahal Midmar scheint den letzten beiden Argumenten das grofite Gewicht
zu verleihen, denn dort sind die Gebrauchsgegenstinde aus reinem Kupfer und die Prunkobjekte aus
Arsen-Antimon-Kupfer-Legierungen hergestellt. Diese Vermutung wird durch die bisherigen frith-
bronzezeitlichen Bronzefunde in Vorderasien und die derzeit in Heidelberg laufenden Untersuchungen
zur mesopotamischen Legierungstechnik bestitigt, wo ab der Stufe Frihdynastisch IIT die Prestigeob-
jekte zu einem gréferen Anteil aus Zinnbronze bestehen als Werkzeuge und Waffen '. Schon Quiring
(1948, 18 -22) hat darauf hingewiesen, daf} die kiinstlerische Verkniipfung von Gold und Lapislazuli in den
Konigsgribern von Ur eine gemeinsame Herkunft, nimlich von Badah$an in Nordostafghanistan, vermu-
ten laf8t. Muhly (1985) hat zusitzlich bemerkt, dafl in Mesopotamien die signifikante Verwendung von
Zinnbronze mit der von Gold und Lapislazuli — beides sehr wertvolle Materialien — zusammenfallt. Diese

15 Die stratigraphische Zuordnung des Ringes von Gomolava Die Funde von Karanovo sind bei Cernych (1978) nicht
wurde von Chapman (1981) bezweifelt und Ottaway genau zu identifizieren. Die Schlacke von Zengévarkony
(miindl. Mitt. 1988) bestitigt diese Zweifel. In Russe sind stammt angeblich aus einem Grabkontext, ist aber von
schrig liegende Schichten horizontal abgegraben worden, Ecsedy (1990) nicht mit diesem zusammen aufgelistet.
so daf eine genaue Schichtzuweisung sehr schwierig ist. 16 Siche Anm. 13.

53



Assoziation deutete er ebenfalls als Hinweis auf eine Herkunft aus Afghanistan, wo tatsichlich alle drei
Materialien vorkommen (Herrmann 1968; Rossovsky et al. 1987). Dieser Gedanke wurde von Stech und
Pigott (1986) ibernommen und vertieft. Ein unterstiitzendes Indiz ist der Gebrauch von Zinnbronze in
Mundigak in Nordafghanistan in der ersten Hilfte des 3. Jahrtausends v. Chr. (Lamberg-Karlovsky 1967;
Jarrige 1985), wihrend das iranische Hochplateau davon weitgehend unberthrt blieb (z.B. Shar-i Sokhta,
Hauptmann 1980; Tepe Hissar, Piggott et al. 1982; Sagzabad, Shahmirzadi 1979). Die sehr ungleichmaflige
Verteilung von Zinnbronzefunden koénnte vielleicht ebenfalls mit dem groflen Wert dieses Materials
erklirt werden, indem man nun nicht mehr einen diffusiven Material- und/oder Kenntnistransfer, son-
dern gerichteten Transport (Handel) tiber groffe Entfernungen annimmt. Auf diese Weise wiirde auch
erklirbar, daff groflere Mengen von Zinnbronze auch in Anatolien vor allem »reichen« Fundzusammen-
hangen (Troia IIg, Poliochni giallo, Horoztepe, Alaca Huytk, Ahlatlibel, Mahmatlar) angehoren. Vor die-
sem Horizont gibt es nur wenige vereinzelte Funde (zuletzt zusammengestellt von Muhly und Pernicka
1992; zusitzlich wiren nunmehr ein Metallobjekt mit 8,16% Zinn aus einer frithdynastischen Grube von
Tell el-Fara’in [Buto] in Unterdgypten [Pernicka und Schleiter 1993] und ein zinnhaltiges Messer ohne
genaue Prozentangabe von Velika Gruda an der Dalmatinischen Kuste [Primas 1992] zu erwahnen), die
haufig als Anzeichen fir eine Experimentierphase in der Geschichte der Legierungstechnik interpretiert
werden. Dagegen spricht allerdings die geringe Hiufigkeit von Zinnerzen, die nur selten zusammen mit
Kupfererzen auftreten. Auflerdem sind Zinnerze nicht so auffillig und attraktiv gefiarbt wie Kupfererze,
so dafl sie wahrscheinlich nicht als Schmucksteine in Betracht kommen, von denen man eher erwarten
kann, daf} sie Experimenten mit Feuer unterworfen wurden. Schliefflich ensteht spatestens in dieser Peri-
ode ein internationaler Handel, organisiert von grofleren Gemeinwesen (Stadtstaaten), als dessen Spuren
man einzelne Funde von Zinnbronzen ebenfalls interpretieren konnte.

Demgegentiber glauben Yener et al. (1989) die lange gesuchte Zinnquelle bei Kestel im stdlichen Taurus
gefunden zu haben, wo eine durch Keramik und '*C-Messungen an Holzkohle in die erste Hilfte des
3.Jahrtausends v. Chr. datierte Siedlung und ein nahe gelegenes, vermutlich zeitgleiches Bergwerk ent-
deckt wurden. Allerdings sind bezuglich der Zinngewinnung bei Kestel noch einige Fragen offen (Muhly
etal. 1991; Hall und Steadman 1991; Yener und Goodway 1992; Wyllies 1992; Pernicka et al. 1992) und es
konnte sich durchaus herausstellen, daff sich auch dieser Vorschlag zur Herkunft des Zinns — zumindest in
bezug auf groflere Mengen von Zinn —als Fehlschlag erweist. Denn es wire wohl zu erwarten, daff sich ein
Zentrum der Zinngewinnung im Taurus in der Zusammensetzung der regionalen Metallfunde nieder-
schldgt. Das ist aber nicht der Fall, weder im Stiden bei Tarsus oder Mersin noch im Norden am oberen
Euphrat /. Auch die textliche Evidenz widerspricht der Hypothese einer Zinnlagerstitte im siidlichen
Anatolien, denn die Killtepe-Tafeln berichten lediglich tiber Zinnimport nach Anatolien durch assyrische
Kaufleute und keineswegs tiber Export, zumindest am Beginn des 2. Jahrtausends v. Chr.

Aufler den eben betrachteten gibt es noch weitere Legierungen von Kupfer in prihistorischer Zeit und
zwar mit Blei, Silber, Nickel und Zink. Daf} Blei die Gufieigenschaften von Kupfer wesentlich verbessert,
scheint in Vorderasien bereits in der spiaten Uruk-Zeit bekannt gewesen zu sein, weil bei den Objekten,
die mehr als 5% Blei enthalten, der Zusatz technologisch durchaus sinnvoll erscheint. Es handelt sich fast
ausschliefflich um kleine Objekte mit detaillierten Oberflichenstrukturen, wie Nadeln mit zoomorphen
Kopfen (Susa II-1IB, Tallon 1987), Tierdarstellungen (Uruk, Sammelfund, Heinrich 1936) und Siegel
(Hassek Hoyiik '*, Schmitt-Strecker et al. 1992). Auch hier ist es prinzipiell schwierig zu erkennen, ob eine
Legierungsabsicht bestand oder nicht, und der oben genannte Gehalt von 5% Blei ist keineswegs eine feste
Grenze, die eine diesbeziigliche Unterscheidung erlaubt. Blei- und Kupfererze kommen sehr hiufig ver-
gesellschaftet in sogenannten Mischsulfidlagerstitten vor, die z.B. in grofler Zahl im Zagrosgebirge auf-

17 Die in der Literatur angefiihrten chalkolithischen Zinn- Objekte wire sehr wiinschenswert. Zu den Metallfunden
bronzen von Mersin (de Jesus 1980) wurden von Muhly vom oberen Euphratgebiet siehe z.B. Frangipane (1985)
(1985) als Fehlklassifikationen erkannt. Problematisch sind und Schmidt (Die Metallfunde vom Norsuntepe, in Vorbe-
23 Objekte aus Zinnbronze von Amuq G (Buchholz 1967), reitung).
das im allgemeinen mit Frithdynastisch I-III parallelisiert 18 Dieses Objekt stammt allerdings aus dem frithbronzezeitli-

wird (Mellink 1965). Eine genauere Datierung dieser chen Griberfeld.
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treten (s.u.). Einige Prozent Blei im Rohkupfer wiirden deshalb kaum iiberraschen und sind nicht unbe-
dingt als Indiz fiir absichtliche Legierung zu werten. Andererseits mischen sich Blei und Kupfer im festen
Zustand nur sehr wenig und lassen sich durch selektives Aufschmelzen leicht trennen. Wenn aber gerade
die gufitechnisch schwierig herzustellenden Formen hohe Bleigehalte aufweisen (ein Siegel vom Hassek
Hoytik enthielt sogar 27.5% Blei), dann darf man bewufite Legierung mit einiger Sicherheit unterstellen.
Im Ostlichen Mittelmeerraum setzte sich diese Legierung erst in der spiten Bronzezeit durch (z.B. Per-
nicka 1986a). Dasselbe gilt praktisch fir ganz Europa, wo Blei in Kupferlegierungen bis zur mittleren
Bronzezeit kaum verwendet wird (Junghans et al. 1968; 1974).

Kupfer-Silber-Legierungen sind ganz selten, obwohl sie als Mischung von gediegen Kupfer und Silber in
der Natur gelegentlich vorkommen. Offensichtlich wurde Silber von Beginn an vorwiegend aus Blei duch
Kupellation gewonnen, wobei Kupfer zwangslaufig vom Silber getrennt wird, falls es iiberhaupt im Aus-
gangsblei vorhanden war. Ein bisher einzigartiger Fall einer spiturukzeitlichen Kupfer-Silber-Legierung
mit ca. 75% Silber, eine Pfeilspitze von Uruk, ist erst kiirzlich bekannt geworden (Miiller-Karpe 1989).
Das Metall hat einen gelblichen Farbton, und es ist moglich, daff auch hier die Farbe und der Wert des
Materials ausschlaggebend fiir die Legierung waren. Ganz sicher spielen hier die mechanischen Eigen-
schaften eine untergeordnete Rolle. Solche Legierungen finden erst in der Antike in Miinzen wieder grofie
Verbreitung, dann aber vor allem, um das Silber zu hirten (bei kleinen Gehalten unter 10%) oder zu strek-
ken (die bekannte Form der Geldentwertung in der Antike).

Binire Kupfer-Nickel-Legierungen sind ebenfalls sehr selten. Fast immer sind héhere Nickelgehalte in
Kupferartefakten von einigen Prozent Arsen begleitet, wobei eine deutliche Korrelation dieser beiden
Elemente zu beobachten ist (Caneva und Palmieri 1983; Schmitt-Strecker et al. 1992). Daraus kann man
schlieffen, daf} Nickel als Verunreinigung zusammen mit Arsen in das Kupfer gelangte, als natiirlicher
Bestandteil des verhiitteten Kupfererzes oder eines allfilligen Arsenzuschlages (s.0.), denn viele Arsen-
minerale enthalten auch Nickel (s. Tab. 6). Keinesfalls kommt Nickel selbst als Legierungspartner fir
Kupfer in dieser Zeit in Frage wie manchmal vorgeschlagen wird (z. B. Menke 1982). Obwohl die Verhiit-
tung von Nickelerzen nicht wesentlich schwieriger ist als die von Kupfererzen, wurde Nickel als eigen-
stindiges Metall erst im ausgehenden Mittelalter erkannt. Auflerdem macht ein Nickelzuschlag von weni-
gen Prozent technologisch keinen Sinn, weil er die mechanischen Eigenschaften von Kupfer nur wenig
indert. Die entfirbende Wirkung von Nickel auf Kupfer war offenbar noch nicht bekannt, denn Legie-
rungen, die dem modernen Neusilber (auch Hotelsilber genannt, eine silbrig weifle Kupferlegierung mit
ca. 40% Nickel) entsprechen, wurden bisher nicht angetroffen. In diesem Zusammenhang ist es von Inter-
esse, dafy die Lagerstittenregion von Anarak, vor allem Talmessi, Meskani, auch Nickelarsenid (Kupfer-
nickel) fithrt. Tylecote (1970) beschrieb das dort anstehende gediegen Kupfer als mit silbrigen Adern
durchzogen »...like Stilton cheese«, was er auf Kupferarsenide zuriickfihrte. Sehr wahrscheinlich handelt
es sich aber um eine Mischung von Arseniden von Kupfer, Nickel, Cobalt und Eisen, die alle dort im Erz
auftreten (Diehl 1944; Ladame 1945; Schiirenberg 1963).

Kupfer-Zink-Legierungen (Messinge) treten erst im 1. Jahrtausend v. Chr. in groflerem Umfang auf. Tra-
ditionell wird die Entstehung dieser Technologie im nordostlichen Anatolien gesucht. Das Reich von
Urartu, dessen Kerngebiet um die Seen Van, Urmia und Sevari lag, war im 9. und 8. Jahrhundert fiir seine
Metallkunst bekannt. Tatsichlich enthalten urartiische Kupferlegierungen gelegentlich einige Prozent
Zink (Hughes et al. 1981), die moglicherweise auf eine absichtliche Herstellung schlielen lassen. Im
Gegensatz zu den bisher diskutierten Legierungselementen sind bei Zink solch hohe Gehalte nur schwer
als Zufallsprodukte bei der Verhiittung zu erkliren. Zink ist fliichtig (Siedepunkt 906° C) und leicht oxi-
dierbar. Beide Eigenschaften fithren dazu, dafl Zink bei der Verhiittung in einem frithen Stadium entweder
verfliichtigt oder verschlackt wird. Kupfer kann allerdings Zinkdampf absorbieren und dadurch das Zink
stabilisieren. Auf diese Weise konnen Messinge mit Zinkgehalten bis etwa 28% erzeugt werden (Werner
1970). Voraussetzung ist aber eine sehr stark reduzierende Atmosphire, damit das verdampfte Zink nicht
sofort wieder zu ZnO oxidiert wird und Temperaturen unter 1000°C. Die Verhiittung von Kupfer erfolgt
aber normalerweise bei hoheren Temperaturen von etwa 1200°C, um flissige Metall- und Schlackephasen
zu erhalten, die sich von selbst trennen. Diese Bedingungen sind fiir die Herstellung von Messing ungeeig-
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net, das deshalb bis in die Neuzeit in einem zweiten Arbeitsgang durch gemeinsames Erhitzen von Kupfer,
oxidischen Zinkerzen und Holzkohle unter Luftabschluff erzeugt wurde. Messinge mit mehr als 28%
Zink konnen nur durch Zusammenschmelzen von Kupfer und Zinkmetall hergestellt werden, das in
Nordwestindien schon ab der Zeitenwende, in Europa und wohl auch in Vorderasien aber erst seit dem
17. Jahrhundert n. Chr. bekannt war (Forbes 1971; Craddock 1978).

Gelegentlich tauchen in der Literatur Hinweise auf frihere Kupfer-Zink-Legierungen in Vorderasien auf,
die sich aber fast durchwegs nicht bestitigen lieflen (Craddock 1980). Es bleiben aber noch einige bemer-
kenswerte Ausnahmen bestehen, wie ein frihkykladischer Dolch von Amorgos (Renfrew 1967, 20, Kat.
Nr. 47), der 5.1% Zink enthilt, und neuerdings drei frithbronzezeitliche Metallobjekte von Thermi auf
Lesbos, die mehr als 2% und bis zu 16.9% Zink enthalten (Begemann et al. 1992). Damit scheint Thermi
nicht nur das fritheste Zinnobjekt sondern auch die frithesten Messingobjekte geliefert zu haben. Das
zinkreichste Objekt von der Schicht V in Thermi, eine durchlochte Scheibe von ca. 4cm Durchmesser,
enthilt auflerdem 9.2% Zinn. Solche terniren Legierungen waren erst in der rémischen Kaiserzeit und im
Mittelalter in Gebrauch. Trotz der scheinbar sicheren Fundumstinde sollte deshalb die Méglichkeit einer
Intrusion von der Oberfliche nicht ganz ausgeschlossen werden, solange dieser Fund vereinzelt bleibrt.
Die Untersuchung von Zink in archdologischen Metallobjekten wird weiter kompliziert durch eine frither
angewandte Reinigungstechnik, bei der korrodierte Kupferobjekte in Natronlauge getaucht oder sogar
gekocht wurden, die Zink enthielt (Plenderleith, 1956). Auf diese Weise wurde z. B. die Mehrheit der frith-
mesopotamischen Kupferobjekte im British Museum zumindest an der Oberfliche mit Zink kontami-
niert. Es ist moglich, dafl auch die von Berthoud (1979) analysierten Kupferartefakte aus Mesopotamien
auf diese Weise behandelt worden waren "°. Fiir das Messingobjekt von Thermi V kann dies als Erklirung
fir den hohen Zinkgehalt allerdings nicht dienen, denn eine metallographische Untersuchung hat gezeigt,
dafl Zink homogen im ganzen Objekt verteilt ist (Begemann et al. 1992).

3.3. Silber und Blei

Nach der Korrektur der ursprunglichen Identifizierung einiger Bleiperlen von Catal Huytk VI (s.0.) muf}
auch die Beschreibung einiger Perlen aus Schicht IX vom selben Fundort als aus Blei bestehend (Mellaart
1964) mit Skepsis betrachtet werden. Dennoch tritt Blei als Metall frith in den Gesichtskreis des Men-
schen, wie eine Perle aus akeramischen Schichten von Garmo?° (Braidwood und Braidwood 1983) und das
Bleiarmband aus der Hassuna-zeitlichen Schicht XI vom Yarim Tepe I (Merpert et al. 1977) zeigen. Ange-
sichts der relativ groffen Korrosionsbestindigkeit von Blei und des Auftretens von Bleiglanz in akerami-
schen Fundzusammenhingen in Cayoni (s.0.) und Catal Huytk sollte es nicht allzu sehr Gberraschen,
wenn in Zukunft vielleicht dhnlich frihe Funde zutage kommen werden. Der Grund dafiir istin der relativ
einfachen Gewinnung von Blei aus seinen haufigsten Erzen (Bleiglanz, PbS, und Cerussit, PbCO3) zu
suchen, wodurch die »Lagerfeuertheorie« einer zufilligen Erzeugung dieses Metalls in einem offenen
Feuer viel wahrscheinlicher wird (Tylecote 1962). Auflerdem bildet Bleiglanz hiufig schone, metallisch
glinzende, kubische Kristalle aus, die offensichtlich schon frith als Schmucksteine Verwendung fanden. In
der Tat sind diese frithen Bleiobjekte zeitlich keineswegs isoliert. Bleiglanz kommt in Hassuna Ta (Halaf-
Zeit) neben Malachit vor (Lloyd und Safar 1954), und aus derselben Periode stammt ein Bleistiick von
Arpaciya (Mallowan und Rose 1935, 104) und moglicherweise ein weiteres aus einem Mischhorizont von
Amugq, der von der Halaf-Zeit bis in die Mitte des 4. Jahrtausends v. Chr. reicht (Braidwood und Braid-
wood 1960, 120). Dagegen ist in der ’Obed- und der Uruk-Zeit Blei selten. Es begegnet auf dem Norsun-
tepe in Form einer Brillenspirale (Schmidt, in Vorbereitung) und dem Tepecik (Esin 1975) in frithurukzeit-
lichen Fundzusammenhingen. Etwa in die Mitte des 4. Jahrtausends v. Chr. werden die Funde aus dem

19 Von Miiller-Karpe (1989) wurden diese hohen Zinkgehalte verarbeitung ausreichend dokumentiert sind (Waetzoldt
als Anzeichen fiir ein metallurgisches Experimentieren mit und Bachmann 1984).
Zinkerzen interpretiert. Dafiir fehlt aber bisher jede textli- 20 Die Schichtzuweisung dieser Perle ist allerdings nicht vol-
che Grundlage, obwohl alle anderen Aspekte der Kupfer- lig sicher (s. Anm. 9).
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aneolithischen Griberfeld von Byblos datiert, unter denen sich auch ein Bleiband befindet (Prag 1978). In
Agypten erscheint Blei erstmals in der Naqada-Zeit (Gale und Stos-Gale 1981a). Die danach folgende
scheinbare Abnahme der Bleiverwendung ist aber wohl eher auf eine Forschungsliicke zurtickzufithren als
auf einen technologischen Riickgang. Moglicherweise wurden in alteren Ausgrabungen kleinere Blei-
objekte auch tibersehen, denn Blei iiberzieht sich bei der Verwitterung mit einer weifllichen bis braunli-
chen Schicht von Bleioxid und -karbonat und wirkt dadurch sehr unauffillig. In der zweiten Hilfte des
4. Jahrtausends v. Chr. und in frithdynastischer Zeit ist Blei wieder ausgesprochen hiufig. Es gibt verschie-
dene Formen, sogar Gefifle, im Diyala-Gebiet (Khafajeh, Delougaz et al. 1967), in Amuq G (Braidwood
und Braidwood 1960, 298), am Alisar Hiiytik (von der Osten 1937, 80-82; Schmidt 1928/29, 57), in Ur
(Woolley 1956, 30-31 und App. III), el ’Obed (Hall und Woolley 1927, 38), Kis (Moorey 1985), Susa (Tal-
lon 1987), Shah Tepe auf dem iranischen Hochland (Arne 1945, 34-35) und in Agypten (Gale und Stos-
Gale 1981a). In der Agiis taucht Blei zu Beginn des 3. Jahrtausends in Kreta, Thermi auf Lesbos und den
Kykladen auf (Branigan 1974).

Auf dem Balkan gibt es erst seit kurzem Hinweise auf eine frithe Verwendung von Bleimineralen. Ein nur
5,5cm hohes Vinca-zeitliches Gefiafl von Donja Tuzla in Bosnien (Taf. 12,2) enthielt ein graues Material,
das zunichst fir Blei gehalten wurde. Nach der Analyse einer Probe mit einem Rasterelektronenmikros-
kop wurde das Material als Bleiglanz identifiziert (Glumac und Todd 1987). Obwohl das als Beweis heran-
gezogene Rontgenspektrum nicht wirklich aussagekriftig ist, weil sich die K, Linien von Schwefel und die
M, Linien von Blei tiberlagern, kann man der Interpretation der Autoren aufgrund der von ihnen
beschriebenen grauen Farbe und der Abbildung der Probe, die deutlich die kubische Struktur des Blei-
glanzes zeigt (Taf. 12,3), zustimmen. Zusitzliches Gewicht bekommt dieser nur allgemein in die Vin¢a-
Zeit datierte Fund aus einer schlecht dokumentierten Grabung der Jahrhundertwende durch zwei besser
stratifizierte Bleiglanzstiicke aus Opovo nordlich und aus Selevac sidwestlich von Belgrad. Beide lassen
sich in den Beginn der Vinca-Plo¢nik-Phase (Mitte des 5.Jahrtausends v. Chr.) datieren (Glumac und
Todd 1987). Auflerst unklar ist dagegen die Altersstellung von zwei moglicherweise dneolithischen Blei-
objekten aus einer Notgrabung entlang der Autobahn Zagreb-Belgrad bei Sasin¢i (Glumac und Todd
1987) und von Ostrikovaé-Djula in Zentralserbien (Pernicka et al. 1993).

Die Mehrzahl der friithesten Silberfunde in Vorderasien wurde von Prag (1978) zusammengestellt. Danach
gibt es neben mehr als 233 Silberobjekten aus dem Graberfeld von Byblos (3800-3200 v. Chr.) mehr als 30
Silberfunde aus dem 4. und beginnenden 3. Jahrtausend v. Chr. in Agypten und der Levante. Hinzu kom-
men noch etwa zwei Dutzend Silberfunde in Uruk?' (Taf. 12,4), Ur, Tell Billa, Niniveh, Tell Brak (Moorey
1985) und Susa (Tallon 1987) sowie eine ahnliche Anzahlin Anatolien (Korucutepe und Beycesultan, Esin
1976) Es fillt auf, dafl ebenso wie in der Agiis auch in Vorderasien Silber praktisch gleichzeitig mit dem
vermehrten Auftreten von Bleimetall auftaucht, allerdings im Vergleich zur Agiis etwa ein halbes Jahrtau-
send frither. Es wurde schon friher darauf hingewiesen, dafl dieses gemeinsame Auftreten ein weiteres
Indiz dafur ist, daf§ bereits die frithesten Silberobjekte aus kupelliertem Silber hergestellt wurden (Krysko
1979). In Mitteleuropa ist die Verwendung von Blei im Chalkolithikum nicht gesichert. Um so erstaunli-
cher ist der Fund einer durchlochten Zierscheibe mit 21,4 cm Durchmesser aus der Bodrogkeresztur-Kul-
tur bei Stramberk in Nordmihren (Jisl 1967). Da von der Form vor allem Entsprechungen in Gold
bekannt sind, wire man geneigt zu vermuten, daf es sich eher um eine natiirliche Gold-Silber-Legierung
handelt. Sie enthilt aber neben Silber als Hauptmenge nur 24 ug/g Gold Au und 2,9% Kupfer, wie eine
Analyse von J. Frana und A. Mastalka vom Institut fir Kernphysik der tschechischen Akademie der Wis-
senschaften, ergabﬂa. Sonst wird Silber in Europa erst in der Glockenbecherkultur in groflerem Ausmafd

21 Insgesamt stammen allein in Uruk sechs Silberobjekte aus wurde 1922 bei Bauarbeiten auf dem Kotouc-Hiigel in der
der Uruk-Zeit und neun aus der Gemdet Nasr-Zeit (van Nihe von Stramberk zusammen mit zwei Kupferspiralen
Ess und Pedde 1992). gefunden, wobei die Scheibe offenbar aus geringerer Tiefe

21a An dieser Stelle méchte ich Frau Dr. E. Pleslova-Stikovi, als die Spiralen stammt. Die Datierung ist somit nicht ohne
Prag, und Herrn Mag. J. Obereder, Wien, danken, die mir Zweifel, der durch die Zusammensetzung erheblich ver-
diese Analysenergebnisse zuginglich machten. Die Scheibe starkt wird. ;
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verwendet, wobei allerdings dessen Zusammensetzung erst noch untersucht werden muf}, um entscheiden
zu konnen, ob es sich um kupelliertes Silber handelt.

Obwohl Silber zu den in der Natur vorkommenden, gediegenen Metallen zahlt, wurde im Altertum das
meiste Silber aus Bleierzen gewonnen. Zumindest fiir das 1. Jahrtausend v. Chr. ist diese Feststellung viel-
fach durch die antike Literatur und durch umfangreiche Bergwerksanlagen und Schlackenhalden in der
Agais, die von der Bleiverhiittung stammen (Pernicka 1987) belegt. Zumindest in dieser Region ist diese
Technik sogar bis zum Beginn des 3. Jahrtausends v. Chr. zuriickzuverfolgen, wie Analysen von Silber- und
Bleiobjekten gezeigt haben (Gale und Stos-Gale 1981b; Pernicka und Wagner 1985). Noch beweiskriftiger
sind stratifizierte Funde von Bleiglitte (PbO), die bei der Kupellation, auch Treibprozefl genannt, der oxi-
dativen Trennung von Blei und Silber im schmelzflissigen Zustand, entsteht. Dieses Material kann nicht
mit einem Naturprodukt verwechselt werden, denn es kommt in der Natur kaum vor (Ramdohr 1975).
Somit beweist z. B. ein Stiick Bleiglitte aus frithhelladischen Schichten von Thorikos in Attika eindeutig
(Spitaels 1984), dafl bereits in dieser Zeit Silber aus Blei gewonnen wurde. Etwas spiter, aber noch ins dritte
Jahrtausend v. Chr. wird ein Bleiglattefund von Mahmatlar in Anatolien datiert (Wertime 1973).

Bei dem Prozef} der Kupellation werden fast alle Elemente aufer Silber, Gold und Platinmetallen entfernt.
Bismut und Kupfer verbleiben zum Teil im Silber, und auch vom Blei bleibt immer ein geringer Rest, typi-
scherweise 0,01 bis 0,1%. Auf diese Weise lassen sich kupelliertes und gediegen Silber mit einiger Sicher-
heit unterscheiden, weil gediegen Silber meist weniger als 0,01% Blei enthilt. Auflerdem enthilt es, ahn-
lich wie gediegen Kupfer, hiufig signifikante Mengen von Quecksilber und anderen Elementen, die bei
der Kupellation vollstindig entfernt werden (Patterson 1971; Pernicka 1987). Diese Unterscheidung gilt
allerdings nur fur kalt verformtes gediegen Silber. Es ist derzeit noch unsicher, inwiefern auch geschmol-
zenes Natursilber noch identifiziert werden kann. Insgesamt wird aber die Bedeutung von gediegen Silber
meistens uberschitzt. Erstens ist es weniger haufig als Kupfer und Gold (Patterson 1971) und zweitens
findet es sich kaum an der Erdoberfliche. Bei Kontakt mit der Atmosphire tiberzieht sich Silber leicht mit
einer Verwitterungsschicht von Silberchlorid (AgCl, Hornsilber) und ist dann nicht mehr so auffillig wie
das Metall selbst.

Die Silbergewinnung aus Bleierzen unterscheidet sich offenkundig fundamental von der Verarbeitung
gediegen Silbers in bezug auf die pyrometallurgischen Kenntnisse und damit den Entwicklungsstand der
Metallurgie. Leider sind insgesamt nur wenige der frithesten Silberfunde analysiert, so daf} diese selbst
wenig liber die Urspriinge der Kupellationstechnik aussagen. Aber einige recht grofle Bleiglittestiicke
(Taf. 13,1) aus dem spaturukzeitlichen Habuba Kabira (Kohlmeyer 1990) liefern den Beweis fiir diese Art
der Silbergewinnung in Vorderasien bereits in der Mitte des 4. Jahrtausends v. Chr., ein knappes Jahrtau-
send frither als in der Agiis. Die Form (die Bleiglittestiicke sind leicht gekriimmt, so als ob sie in einer fla-
chen Schale erkaltet wiren) und Grofle der Funde lassen tberdies darauf schlieffen, daff der Kupellations-
prozefl schon sehr sicher beherrscht wurde und technologisch ausgereift war. Die Vermutung liegt deshalb
nahe, daf} die Mehrheit der vorderasiatischen prihistorischen Silberobjekte, ebenso wie die dgiischen, aus
Blei durch Kupellation gewonnen wurde.

Die zweistufige Silbergewinnung aus Bleierzen ist zwar technisch relativ leicht durchzufthren, weil die
erforderlichen Temperaturen (900-1000°C) deutlich niedriger sind als bei der Kupferverhiittung. Den-
noch ist eine spezifische Materialkenntnis erforderlich, die nicht ganz selbstverstindlich ist und vielleicht
auf gezieltes Experimentieren schliefen lafit. Denn in einem Keramikgefif§ 1iflt sich die Kupellation
wegen der groflen Reaktionsfahigkeit von geschmolzener Bleiglatte mit Kieselsiure nicht effizient durch-
fihren. Die Bleiglatte wiirde das Tongefafl angreifen und eine Bleiglasur bilden, die den Treibprozef} zum
Erliegen bringt, sobald sie das restliche geschmolzene Blei bedeckt (Bachmann 1991). Deshalb wurden
schon in der Antike andere Materialien, wie gestampfte Knochenasche (Calciumphosphat) und kalkhalti-
ger Mergel, gelegentlich mit Pottaschezusitzen, zur Herstellung von Treibgefifien verwendet. Um den
Kupellationsprozef auch in solchen Gefifien in Gang zu halten, ist es niitzlich bzw. notwendig, die ent-
stehende Bleiglitte abzuziehen oder abzugieflen. Alternativ kann die Glitte, die auf dem geschmolzenen
Metall wie Ol auf Wasser schwimmt, wie bereits Plinius (Hist. Nat. XXXIII, 31) berichtet, vom Treib-
gefafl aufgesogen werden (Taf. 13,2). Diese Methode ist auch heute noch bei der Priifung auf den Edel-
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metallgehalt einer Legierung gebriuchlich. Allerdings ist dazu ein ziemlich groffes Volumen an Saugmasse
erforderlich. Da die Bleiglitte von Habuba Kabira aus nahezu reinem Bleioxid (PbO) besteht, diirfte sie
wohl abgegossen oder abgezogen worden sein, was auf eine grofie Erfahrung schlieffen lifit.

Die Entstehung des Treibprozesses liegt im Dunkeln. Es ist denkbar, daf} sehr silberreiches Blei Anlaf} zur
Entdeckung von Silber gab. Wenn Blei z.B. in einem Tontiegel geschmolzen wird, tiberzieht es sich mit
einer Oxidhaut, die bei niedrigen Temperaturen Keramik nur in geringem Mafle angreift. Wenn diese
Oxidhaut stindig entfernt wird, reichert sich das Blei immer mehr an Silber an und der Schmelzpunkt der
Legierung steigt. Wenn man diese Legierung schmelzen will, kommt man in Temperaturbereiche, bei
denen die Oxidhaut flissig wird, mit dem Tongefaf} reagiert und dadurch wenigstens zum Teil aufgenom-
men wird. Da in dieser Situation nicht mehr sehr viel Blei vorhanden ist, kann dessen Oxidation in kurzer
Zeit so weit vervollstindigt werden, daf} der Schmelzpunkt der Legierung tiber die Tiegeltemperatur steigt
und das Metall erstarrt. Bei der Erstarrung glitht das Metall durch die frei werdende Schmelzwirme noch
einmal kurz auf. Dieses Phinomen, das man den »Silberblick« nennt, wire den frithen Metallurgen sicher-
lich aufgefallen. So oder so dhnlich konnte der Treibprozef entdeckt worden sein, den man wohl als friihe-
sten, gezielt eingesetzten chemischen Trennprozefl bezeichnen kann. Aus einem — offenbar nur wenig
begehrten — Metall wie Blei wurde ein anderes, namlich Silber, abgetrennt, das schon im dritten Jahrtau-
send v. Chr. als bevorzugter Wertmesser diente.

3.4. Gold

Als Schmuckmetall und Statussymbol wurde Gold offensichtlich von Beginn an geschatzt. Dennoch tritt
es erst relativ spat im archiologischen Fundbestand auf. Etwa 3000 Goldobjekte aus dem Griberfeld von
Varna (Ivanov 1978) an der bulgarischen Schwarzmeerkiiste (Taf. 13,3) werden seit einiger Zeit als frihe-
stes Gold der Menschheit bezeichnet. Sie werden allgemein der Stufe Karanovo VI zugerechnet, die nach
kalibrierten '*C-Daten der zweiten Hilfte des 5. Jahrtausends v. Chr. angehért. Die Varna-Kultur ist ein
stliches Pendant des KodZzadermen-Gumelnita-Karanovo VI-Komplexes. Das Griberfeld Varna I
gehort zu dessen Spitstufe I11, so daf§ ein realistischer Zeitansatz wohl das Ende des 5. Jahrtausends v. Chr.
ist. Demnach wire die Goldbearbeitung, im Gegensatz zu der der anderen frihen Metalle Kupfer, Blei,
Silber und Eisen (s.u.), von Europa ausgegangen. Wenn man die neue vorderasiatische Chronologie
zugrunde legt, konnte diese Auffassung wieder revidiert werden. Aus Ur wurde ein Stiickchen Golddraht
mit viereckigem Querschnitt zusammen mit ’Obed-zeitlicher Keramik geborgen (Woolley 1931). Dem-
nach miifite dieser Goldfund zeitlich noch vor den Objekten von Varna stehen, vorausgesetzt, dafl die
’Obed-Periode etwa in der Mitte des 5. Jahrtausends v. Chr. zu Ende ging. Etwa gleichzeitig sollten dann
auch sechzehn Goldperlen vom Tepe Gaura, Schicht XII (frithe Uruk-Periode), sein (Tobler 1950).

Gold kann leicht kalt verarbeitet werden (Himmern, Schneiden, Durchbohren). Die meist sehr kleinen
Flitter von gediegen Gold lassen sich schon bei niedrigen Temperaturen von wenigen 100°C sintern und
danach zu grofleren Stiicken oder Blechen weiter verarbeiten. Deshalb lassen Goldfunde allein nur wenige
SchluBlfolgerungen auf die metallurgischen Kenntnisse einer Kulturstufe zu. In Europa war zur Zeit der
Varna-Kultur das Gieflen von Kupfer bekannt. Gold hat einen dhnlichen Schmelzpunkt wie Kupfer
(1069°C), so dafl zumindest die technischen Moglichkeiten fiir das Gieflen von Gold vorhanden waren.
Dennoch scheint Gold in Varna und in der darauf folgenden Bodrogkeresztur-Kultur nur kalt bzw. durch
Sintern unterhalb des Schmelzpunktes bearbeitet worden zu sein (Eluere 1989). Kein einziges der bisher
untersuchten Objekte ist eindeutig durch Guf} hergestellt*”. Dies ist bemerkenswert, denn nur wenig spi-
ter (spite Uruk-Periode) wurde in Susa IIIA Gold mit der Wachsausschmelztechnik verarbeitet und auch
das Loten war bereits bekannt, wie eine kleine Hundefigur von Susa (Tallon 1987, s.a. Taf. 13,4) und mog-

22 Der gegenteilige Standpunkt wird von Echt et al. (1991) deutlich geringere Dichtewerte (ca. 10,3-17,7g/cm’) als
vertreten, nimlich daf} alle Objekte durch Guf} hergestellt Gold (19,3 g/cm?), viele Einschliisse von Silikaten, hiufig
wurden. Allerdings finden die Autoren fast durchwegs eine schuppige Oberflichenstruktur und ein pordses

59



licherweise eine noch kleinere Wolfsfigur aus Elektron von Tepe Gaura, Schicht X, (Tobler 1950) bezeu-
gen. Die reichen Funde aus dem Konigsfriedhof von Ur (Taf. 13,5) zeigen ferner, dafl um die Mitte des
3. Jahrtausends v. Chr. in Mesopotamien bereits die meisten Goldschmiedetechniken bekannt waren. Nur
wenige Jahrhunderte spiter ist das Wachsausschmelzverfahren zu Herstellung von Goldobjekten in
Transkaukasien und im Nordkaukasus, in der Nordostigiis und in Siebenbiirgen anzutreffen (Elueére
1989).

3 5 Bisen

Es gibt einige Dutzend bronzezeitliche oder sogar frihere Eisenobjekte, die zum groften Teil von J. Wald-
baum (1978; 1980) zusammengestellt wurden. Sie sind der Vollstandigkeit halber in Tabelle 7 reprodu-
ziert™. Die wichtigste Frage im Zusammenhang mit solch frithen Eisenobjekten ist selbstverstindlich die
nach threm Ausgangsmaterial. Eisen kommt trotz seiner leichten Oxidierbarkeit nicht selten als Metall in
der Natur vor. Eshandeltsich aber fast durchwegs um meteoritisches Eisen, das wegen seines hohen Nickel-
gehaltes korrosionsbestindiger als reines Eisen ist. Obwohl die Erde jihrlich etwa 100000t extra-
terristrische Materie akkretiert (Wasson und Kyte 1986), gelangt nur ein kleiner Teil davon in Form von
Meteoriten mit einer Masse von einigen Gramm bis einigen Tonnen auf die Erdoberfliche (Heide 1957).
Die meisten Meteorite bestehen vorwiegend aus Silikaten (Steinmeteorite) und fallen wegen ihrer dunklen
Farbe nur in Gegenden mit hellem Gestein auf**. Ein kleiner Teil der Meteorite besteht aus einer Eisen-
Nickel-Legierung (Eisenmeteorite), die besonders in ariden Gebieten sehr lange Zeitriume uberdauern
kann. Die meisten Eisenmeteorite sind Funde; aber einige wurden bei ihrem Fall beobachtet. Auf ein sol-
ches Phinomen geht wahrscheinlich die Bezeichnung des Eisens als »Himmelsmetall« (Abb. 15) in den
frithen Sprachen zuriick (Bjorkman 1973). Viele Meteorite zerbrechen in der Erdatmosphire und gehen
als Schauer nieder. In diesem Fall steht das meteoritische Eisen in Form von handlichen Stticken zur Verfi-
gung. Es gibt aber auch sehr grofle Massen (vgl. Taf. 13, 6), die nur sehr schwierig zu bearbeiten sind. Den-
noch gelang es z.B. den Eskimos, mit primitiven Steinhimmern kleine Stiicke von mehreren tonnen-
schweren Fragmenten des Agpalilik Meteoriten bei Cape York im Norwesten Gronlands abzutrennen
und zu Harpunenspitzen zu verarbeiten (Buchwald und Mosdal 1985).

Sehr viel seltener als meteoritisches ist gediegen Eisen, das auf der Erde entstanden ist (tellurisches Eisen).
Es bildet sich normalerweise in kleiner Menge nur unter speziellen Bedingungen und ist in der Regel nik-
kelhaltig, z. B. Awaruit. Nur etwa 800 km stdlich von Cape York, auf der Insel Disko vor der Westkiiste
Gronlands, kommt gediegen Eisen in groffen Massen von mehreren Tonnen in Basalt vor, dessen Ent-
stehung noch nicht restlos geklart geklirt ist. Jedenfalls enthilt es ebenfalls einige Prozent Nickel (0,5-

Gefuge. Alle diese Merkmale sind deutliche Anzeichen fir selbst von einer semiquantitativen Analyse sprechen
eine Herstellung durch Sintertechnik, so daff die Argumen- (obwohl in den Tabellen vier Stellen fiir die Goldgehalte
tation von Echt et al. (1991) zumindest nicht uberzeugend angegeben werden), ist zu bedenken, daff bei der Analyse
ist. Die Autoren interpretieren das porose Gefuige als Folge unebener Oberflachen leicht ein héherer Silbergehalt in
von Dendritenbildung bei der Erstarrung einer Schmelze, Vertiefungen vorgetiuscht wird, weil die K,-Rontgen-
was metallurgisch gesehen nicht méglich ist. Die einge- strahlung von Silber wesentlich weniger absorbiert wird als
schlossenen Silikatk6rner werden als »in das Gefiige inte- die meist zur Analyse verwendete L,-Strahlung von Gold.
grierte Einschliisse von Sand« aus der Gufiform interpre- Herrn Dr. Ch. J. Raub, Forschungsinstitut fiir Edelme-
tiert. Eluére und Raub (1991) konnten zeigen, dafl in einer talle, Schwibisch Gmiind, sei fiir die ausfiihrliche Diskus-
Goldschmelze Silikate innerhalb weniger Sekunden auf der sion dieses Themas herzlich gedankt.

Oberfliche aufschwimmen und daher in geschmolzenem 23 So verdienstvoll die Zusammenstellung von Waldbaum
Gold keine Silikateinschliisse vorkommen. Auflerdem ist (1980) ist, halten wohl einige der aufgefiihrten Objekte
aus einer Schmelze erstarrtes Gold immer dicht und weist einer Uberpriifung nicht stand. So z.B. ein »Keulenkopf«
niemals ein »kornig-pordses Erstarrungsgefiige« (Echt et von Troia II, der von Schliemann urspriinglich als eiserner
al. 1991, Abb. 11) auf. Als weiteren »Beweis« fiir die Guf3- Gegenstand bezeichnet wurde. H. Schmidt (1902, 6116
herstellung fithren Echt et al. (1991) die chemische Analyse a,b), der von Waldbaum als Quelle angegeben wird,
mit dem Rasterelektronenmikroskop an, die an der Ober- beschreibt den Fund als »zwei Teile einer eisenoxydhalti-
fliche geringere Silber- und Kupfergehalte auswies als in gen Masse« und erwihnt ausdriicklich, daff der Direktor
»Poren und Lunkern«. Abgesehen davon, daff die Autoren der koniglichen geologischen Landesanstalt und Bergaka-
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Fund Fundbeschreibung Datierung Nickelgehalt Literatur
(Jahre v. Chr. (in Prozent)
oder Kulturstufe)
Samarra Werkzeug? ca. 6000 n.b. Herzfeld 1930, 5, Abb. f, Taf. 47
Tepe Sialk IT 3 Kiigelchen 5500-5000 >+ +« Ghirshman 1939, 16-17.
El Gerzeh 9 Perlen ca. 3500 75 Petrieetal. 1912,15-19, Taf. 4.2
Armant Ring ca. 3500 n.b. Mond und Myers 1937, 117, 120,
Taf.43.1und 46.5
Uruk Fragment 3300-3000 hoch Heinrich 1937, 53
Khafajeh Brocken FD 11 n.b. Hillen 1955, 120
Kis Dolchklinge mit FD II oder ITI n.b. MacKay 1929, 97, 123 - 124,
Kupfergriff il 869
Tell Asmar Klingenfragment FD III niedrig Frankfort 1934, 59-61
Ur Fragment FDIII 10.9 Woolley 1934, 49,293
Cagar Bazar 2 Fragmente FDIII niedrig Mallowan 1936, 26-27;
Mallowan 1937, 98
Mari Fragmente FDIII n.b. Parrot1937-1939, 151-151
AlacaHuyuk Dolchklinge mit FB II/I1I niedrig Kosay 1951, 167, Taf. 182.4
Goldgriff Wertime 1973, 885
2 Nadeln mit
goldenem Kopf FB II/111 nib.: 2. 7 Kosay 1944, 107, Taf. 87
Anhinger FB II/III n.b. Kosay 1944, 119
halbmondf. Scheibe FB II/111 2.4 Kosay 1944, 129, Taf. 100
Messerfragment FB I1/11I n.b. Arik 1937, 85, Abb. 129D
Tarsus korr. Klumpen FBIII n.b. Goldmann, 1956, 33
Gizeh Rost auf einem Stab 4. Dynastie niedrig Reisner, 1931, 36; Dunham und
Young 1942
Metallplatte 4. Dynastie <0.1 El Gayar und Jones, 1989
Abydos Rostansammlung
zus. mit Kupfer- 6. Dynastie niedrig Petrie 1968738
objekten
Deir el-Baheri Amulettklinge 11. Dynastie 10 Brunton, 1935, 214, Abb. 4

Tab. 7 Friiheste Eisenfunde in Vorderasien (nach kalibrierten '*C-Daten).

demie, Prof. Finkener, der Meinung war, dafl der Gegen-
stand nicht aus metallischem Eisen bestand. Die Zusam-
mensetzung des inneren, harten Teiles wird folgenderma-
Ben in Prozent angegeben: SiO, 2,24, ALO; 0,22, Fe,0;
72,94, FeO 6,05, NiO 2,44, CuO 1,12, CaO 1,08, MgO
0,11, CO; 1,54, H,O 12,15. Der Nickelgehalt betrigt dem-
nach 1,9% und nicht 3,02%, wie von Waldbaum berechnet.
Eine Probe der dufleren Schicht war ahnlich zusammenge-
setzt, enthielt aber mehr SiO, und NiO, nimlich 4,97%.
Daraus ergibt sich ein Nickelgehalt von 3,9% und nicht
6,34%. Da Waldbaum sowohl die Nickeloxid- als auch die
Nickelgehalte nennt, ist der Fehler leicht zu erkennen.
Mohen (1990) zitiert aber nur mehr die falschen Nickel-
werte. Die nunmehr viel niedrigeren Nickelgehalte und die

Arte der Begleitelemente schlieflen meteoritisches Eisen
mit grofler Sicherheit aus. Die Anwesenheit von Kupfer
konnte auf eine vollig durchkorrodierte »Ofensau« hin-
deuten oder, wahrscheinlicher, auf ein Eisenerz aus der
Oxidationszone einer Kupferlagerstitte.

24 Es wurde z.B. seit lingerem vermutet, daf§ das grofite Hei-

ligtum des Islam, der schwarze Stein der Kaaba in Mekka,
ein Meteorit oder ein Impaktglas von einem Meteoriten-
krater sein konnte (Thomsen 1980) und daff der Meteori-
tenfall vielleicht von frithen Wiistenbewohnern beobachtet
wurde. Neuerdings werden die meisten Meteorite in der
Antarktis gefunden, wo sie an manchen Stellen aus dem Eis
herauswittern und daher duflerst auffillig sind.
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4%) und etwa ebenso viel Kohlenstoff (Buchwald und Mosdal 1985), wodurch es sich deutlich von meteo-
ritischem Eisen unterscheidet. Dies ist das einzige bekannte Vorkommen von grofleren Mengen gediegen
Eisens.

Eisen kann auch als Schmelzprodukt bei der Kupferherstellung anfallen, wenn die Ofenatmosphire sehr
reduzierend gehalten wird. Aus der Sicht der Kupfergewinnung handelt es sich um ein Fehlprodukt und
deshalb wird solches Eisen in der Sprache der modernen Hiittentechnologie »Ofensau« genannt. Es ent-
hiltimmer etwas Kupfer und dessen Begleitelemente, besonders Arsen, das als Unterscheidungskriterium
fur meteoritisches Eisen dienen kann, weil es in Meteoriten nur in sehr geringen Konzentrationen von
weniger als 20ug/g vorkommt (Wasson 1985). Es ist nicht ganz auszuschlieflen, daff auch Eisenerze ge-
legentlich reduziert wurden, aber wohl kaum, um gezielt Eisen zu gewinnen, sondern eher in der Form

Abb. 15  Sumerogramm und Hieroglyphe fiir Eisen (aus Bjorkman 1973).

armer Kupfererze mit eisenhaltigen Zuschligen. Ublicherweise gilt als wichtigster Unterschied zwischen
meteoritischem und verhuttetem Eisen der Nickelgehalt, wobei oft schon 3% Nickel als Indiz fiir extra-
terrestrisches Eisen gehalten werden. Es ist allerdings zu betonen, daf} die Nickelgehalte in Eisenmeteo-
riten zwischen 5 und 60% betragen mit einem Mittelwert von etwa 8% (Buchwald 1975), und dafl der
Nickelgehalt allein keine sichere Aussage erlaubt, besonders im Konzentrationsbereich um 5% und dar-
unter. In Zweifelsfillen sollte sich eine Untersuchung der Metallstruktur anschlieffen, bzw. eine Analyse
der Platinmetalle (Pernicka und Wasson 1987), die allerdings bisher noch an keinem archiologischen
Eisenobjekt durchgefithrt wurde.

Die friiheste keilschriftliche Uberlieferung fiir Eisen stammt aus dem spiten 3. Jahrtausend v. Chr. (Bjork-
man 1973), lange bevor Eisen aus Erzen gewonnen werden konnte, aber spater als einige sicher als meteo-
ritisch identifizierte Eisenobjekte (s. Tab. 7). Allerdings sind einige der frithesten Eisenfunde bis zum
2. Jahrtausend v. Chr. in ihrer Datierung nicht ganz unumstritten. Fast alle stammen aus ilteren Grabun-
gen. Immerhin bleiben insgesamt vier Objekte, die mit grofler Wahrscheinlichkeit aus meteoritischem
Material bestehen; je eines aus dem Iran und aus Mesopotamien und zwei aus Agypten. Das fritheste
nichtmeteoritische Eisen taucht in Agypten in der 4. Dynastie auf. Es handelt sich um eine 26 cm lange und
8,6cm breite Metallplatte mit schichtformiger Struktur, die sehr wahrscheinlich aus Schmiedeeisen
besteht (El Gayar et al. 1989). Die Datierung aufgrund der Fundumstinde ist allerdings nicht iiber jeden
Zweifel erhaben. Spitestens in der zweiten Halfte des 3. Jahrtausends v. Chr. ist nichtmeteoritisches Eisen
aber in Troia und Alaca Hiiyiik (Taf. 13,7) mehrfach sicher belegt*.

25 Waldbaum (1980) betrachtete allerdings die nickelhaltigen haltes aus den in der Literatur angegebenen Werten fiir
Eisenobjekte von Troia und Alaca Hiiyiik als meteoritisch, NiO (s. Anm. 23).
bedingt durch eine fehlerhafte Berechnung des Nickelge-
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3.6. Ubersicht tiber das Auftreten der Metalle

Es war immer unumstritten, daf} das erste, von Menschenhand bearbeitete Metall in Vorderasien auftritt.
Neue Moglichkeiten der Kalibration von "*C-Daten indern diesen Befund nicht, vergrofiern aber den
zeitlichen Abstand zwischen den frithesten Metallobjekten in Vorderasien und Europa. Die Verarbeitung
von gediegen Kupfer scheint ein weiterer Bestandteil der frithneolithischen Kulturen zu sein und sich
zusammen mit diesen auszubreiten. Entgegen der weit verbreiteten Meinung, daff sich die Metallurgie in
Stidosteuropa unabhingig entwickelt hat, gibt es dafiir keine Evidenz im Fundbestand, wenn man nicht
nur in Sidosteuropa, sondern auch in Vorderasien kalibrierte '*C-Daten verwendet. Alle Metalle und
Legierungen — mit der moglichen Ausnahme von Gold — sowie die frithesten Belege fiir pyrometallur-
gische Metallgewinnung und -verarbeitung erscheinen zuerst in Vorderasien und im 6stlichen Mittelmeer-
raum (Abb. 16). Wihrend aber die Ausbreitung von Kupfer nach Mitteleuropa mehrere Jahrtausende in
Anspruch nimmt, scheint sich die Kenntnis der Kupfergewinnung aus (oxidischen) Erzen im 4. Jahrtau-
send v. Chr. recht schnell verbreitet zu haben, wobei die relative Fundarmut dieser Periode in der Agiis
offenbar tiberbetont wurde. In Vorderasien (Mesopotamien und Iran) lassen sich die Ansitze dieser Ent-
wicklung bis in das 5. Jahrtausend v. Chr. zuriickverfolgen. Noch schneller erfolgte der Ubergang zur
Zinnbronze im 3. Jahrtausend v. Chr., die sich innerhalb weniger Jahrhunderte in Mesopotamien, Anato-
lien und der Agiis bis Mitteleuropa durchsetzt. Agypten scheint an dieser Entwicklung nicht teilzuhaben,
wobei aber dieser Unterschied wegen der relativ geringen Anzahl von Analysen noch nicht als gesichert
gelten kann.

Soweit erkennbar, treten auch alle metallurgischen Techniken, wie Gieflen, Loten, Schweiflen, Granula-
tion, Treiben etc. — wieder mit der moglichen Ausnahme des Gieflens von Gold — zuerst in Vordersasien
auf. Nun ist die Verteilung von Metallfunden in Raum und Zeit zwar ein Hinweis auf die Ausbreitung der
entsprechenden Kenntnisse, aber in vielen Fillen ist es interessant zu untersuchen, ob nicht nur Kennt-
nisse, sondern auch Objekte zwischen verschiedenen Kulturregionen transferiert wurden. Da aus Metall
haufig Gebrauchsformen hergestellt wurden, die sich iiber lange Zeitriume nur wenig anderten und viele
Fragmente und kleinere Objekte einer typologischen Ansprache tiberhaupt nicht zuganglich sind, ist zu
fragen, welche Moglichkeiten die Materialanalyse fir die Herkunftsbestimmung bietet.

4. Naturwissenschaftliche Untersuchungen zur Herkunft von Metallen

4.1. Historische Entwicklung

Die chemische Analyse archiologischer Metallobjekte begann vor etwa 200 Jahren, nicht lange nach und
vielleicht angeregt durch die ersten archiologischen Ausgrabungen in Herculaneum und Pompei. Damals
setzte sich eine Entwicklung durch, die sich seit dem ausgehenden Mittelalter vorbereitet hatte. Religiése
Dogmatik und philosophische Spekulation wurden zunehmend von experimentellen Untersuchungen
abgelost und somit die Grundlagen fiir die Wissenschaften im heutigen Sinn geschaffen. Die Grindung
von Akademien und die meist umfassende Bildung der damaligen Gelehrten fihrten ganz zwanglos zur
Zusammenarbeit von Archiologie und Naturwissenschaften. So wurden z.B. die ersten quantitativen
Analysen iiberhaupt von dem Berliner Apotheker und Chemiker M. H. Klaproth (1763-1817) an archio-
logischen Fundgegenstinden aus dem Mittelmeeraum durchgefiihrt (Caley 1967). Dafl dies kein isolierter
Einzelfall war, zeigen u.a. Veroffentlichungen so bekannter Chemiker wie Sir H. Davy (1815) und J. J.
Berzelius (1836/37). Schon 1842 versucht F. Gobel in seiner Schrift: »Uber den Einflufl der Chemie auf die
Ermittlung der Vélker der Vorzeit oder Resultate der chemischen Untersuchung metallischer Alterthii-
mer insbesondere der in den Ostseegouvernements vorkommenden, behufs der Ermittlung der Volker,
von welchen sie abstammen« archiologische Informationen aus von Metallanalysen zu gewinnen. Er
untersuchte die geographische Verbreitung bestimmter Legierungstypen und kam zu dem Schlufi, dafl die
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»nordischen« Kupferlegierungen nur Zinn und die »réomischen« aufferdem noch Blei und Zink enthielten.
Er wies auch noch auf ein wichtiges Problem solcher Untersuchungen, nimlich die Probenahme, hin: »Ich
winsche, dafl diese kleine Arbeit die Besitzer von Museen, in welchen sich Legierungen von genau erwie-
sener Abstammung befinden, veranlassen moge, zur Vervollstindigung der aufgestellten Skalen Chemiker
zu fortgesetzten Analysen zu gewinnen«*,

In der Folge wurden bereits viele grundlegende und z.T. heute noch aktuellen Fragen der frithen Metallur-
gie diskutiert. So erkannte etwa Mallet (1852) aufgrund des Schwefelgehaltes von Kupferlegierungen, daf}
neben oxidischen auch sulfidische Erze in vorgeschichtlicher Zeit zur Kupferherstellung verwendet wur-
den und dafl dies Auswirkungen auf die Reinheit des Schmelzproduktes haben mufite. Auf die Bedeutung
des gediegen Kupfers fiir den Anfang der Metallurgie war schon viel friher hingewiesen worden. Es
wurde vorgeschlagen, daff aufgrund der Nebenbestandteile von Metallobjekten deren Zuordnung zu Aus-
gangserzen moglich wire und dafl Blei haufig absichtlich zulegiert wurde (v. Fellenberg 1863). Die noch
heute offenen Fragen nach der Herstellung der Zinnbronze, durch Zusammenschmelzen der Metalle oder
durch Zinnsteinzusatz zum Erz, und die Herkunft des Zinns tiberhaupt wurden diskutiert (Wibel 1863;
v.Baer 1876). Diesem theoretischen Fundament fehlte aber zunichst eine dquivalente Analytik, denn die
nafchemische Analyse war zu wenig empfindlich und zu material- und zeitaufwendig. Als aber mit der
optischen Emissionsspektrographie (Gerlach und Schweitzer 1930) erstmals ein instrumentelles Analyse-
verfahren zur Verfigung stand, wurde die Frage der Herkunftsbestimmung archiologischer Metallob-
jekte wieder aufgegriffen (Noddack und Noddack 1934; Winkler 1935).

Die Pionierarbeit in dieser Richtung wurde von einer Arbeitsgruppe um W. Witter und H. Otto in Halle
geleistet (Otto und Witter 1952). Sie fithrten die erste systematische Analysenserie an Metallartefakten des
Neolithikums und der frithen Bronzezeit, vor allem aus Deutschland durch, mit dem Ziel, die Moglichkeit
zur frithen Kupfergewinnung in Mitteldeutschland zu erforschen und die Herkunft des Rohmaterials zu
ermitteln. Mehr als 1300 Analysenergebnisse wurden in sechs erzkundlich begriindete Gruppen eingeteilt,
die »Leitlegierungen« genannt wurden (Reinkupfer, Rohkupfer, Arsen-Kupfer-Legierungen, Fahlerz-
metalle, sonstige Metalle mit Ni, As oder Ag, und Zinn-Kupfer-Legierungen). Diese Gruppen wurden
mit wenigen allgemeinen Angaben aus der ilteren Literatur iiber die Zusammensetzung der Erzfithrungen
in Hessen, der Harzregion, dem Vogtland und dem Sudetenland verglichen unter der Annahme, daf die
Gesamtzusammensetzung eines Artefaktes, also auch der Zinngehalt, ausschlieffilich vom Ausgangserz
bestimmt wird. Als Unterstiitzung fiir ihre Annahme werteten die Autoren geringe Gehalte von Zinn
(Spur bis 0,15%) in sechs Schlacken (vier davon prihistorisch, nicht naher bestimmt) von verschiedenen
Fundorten in Thiiringen. Die Behandlung anderer Lagerstittenregionen in Europaist sehr kursorisch und
z.T. unsinnig. So wird etwa behauptet, dafl die Tiroler und Schweizer Fahlerzlagerstitten keine Fahlerze
enthielten, die hohe Silber-, Arsen- und Antimongehalte aufwiesen. Abgesehen davon, dafl Fahlerze
immer arsen- bzw. antimonreich sind, diirfte allgemein bekannt sein, daf} Tirol zu Beginn der Neuzeit
sehr reich an Silber war. Die Bergwerke waren ab 1500 im Besitz der Fugger und trugen nicht unwesent-
lich zu deren Aufstieg bei (Suhling 1976). Aus der Lagerstattenliteratur ist auflerdem leicht zu ermitteln,
dafl das Silber an Fahlerz gebunden war und besonders im Raum Schwaz-Brixlegg abgebaut wurde
(Schneiderhohn 1955). Auf diese Weise kamen die Autoren zu dem fiir sie offenkundig a priori feststehen-
den Schluf}, da} praktisch alle deutschen Metallfunde der frithen Metallzeit aus mitteldeutschen Erzen
hergestellt seien.

Die Interpretationsweise dieser Arbeitsgruppe ist aus geochemischer und metallurgischer Sicht sicherlich
zu undifferenziert, und die Ergebnisse vom archiologischen Standpunkt aus unhaltbar. Die Einteilung der
Analysen erfolgte aber mit grofem bergminnischen und metallurgischem Sachverstand und istauch heute
noch weitgehend giiltig. Das grofle und bleibende Verdienst liegt in dem erstmaligen Versuch, mit geeig-
neten analytischen Methoden und einer Vielzahl gut dokumentierter archiologischer Metallfunde die
Herkunft der Rohstoffe zu bestimmen. Besonders ins Gewicht fillt das Bemiihen, moglichst genaue Ana-
lysenergebnisse zu erzielen und die Betonung des Vergleiches mit Erzen.

26 Zitiert nach Otto und Witter (1952).
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Eine zweite Arbeitsgruppe in Wien um R. Pittioni betonte die lagerstittenkundlichen und geochemischen
Aspekte der Herkunftsbestimmung archaologischer Metallartefakte wesentlich mehr. Mehr als 2000 Erz-
analysen aus dem Ostalpenraum bildeten die Grundlage fur ihre Versuche, eine Beziehung zwischen
Lagerstitte und Fertigobjekt herzustellen (Pittioni 1957). Im Gegensatz zu der Arbeitsgruppe in Halle
ging man in Wien davon aus, dafl die Elementkonzentrationen in einer Lagerstitte stark schwanken kon-
nen und dafl sich diese Konzentrationen tiberdies bei der Kupfergewinnung weiter verindern. Daraus zog
man den Schluf}, daf§ nur die An- oder Abwesenheit eines Elementes und das Elementmuster insgesamt
aussagekraftig wiren. Dementsprechend wihlte man in Wien eine Form der Emissionsspektralanalyse
(Anregung mit Wechselstromabreiflbogen), die eine hohere Nachweisempfindlichkeit ermdglichte, aller-
dings auf Kosten einer geringeren Prazision. Die halbquantitative Analysenergebnisse wurden in sieben
Konzentrationsklassen angegeben (0, ?, Sp, +, ++, +++, HM), die je etwa einer Groflenordnung entspre-
chen sollten. Leider hat sich diese Annahme nicht als richtig erwiesen (Christoforidis et al. 1988), so daf§
diese Analysen leider nur in sehr begrenztem Umfang nachtriglich quantifiziert werden konnten. Als vor-
laufiges Ergebnis wurden mehr als 6000 Artefaktanalysen der mitteleuropiischen Bronzezeit hauptsich-
lich finf Kupfersorten zugewiesen, deren Herkunft aufgrund der Erzanalysen als erwiesen angesehen
wurde.

Die weitaus umfangreichste Studie dieser Art wurde in Stuttgart von einer Gruppe um S. Junghans durch-
gefuhrt und in einer Serie von Bianden mit dem gemeinsamen Titel »Studien zu den Anfingen der Metal-
lurgie«, abgekiirzt SAM, veroffentlicht (Junghans et al. 1960; 1968; 1974). Vorrangiges Ziel in einer ersten
Stufe war die Untersuchung von identifizierbaren Materialgruppen in Raum und Zeit. Man ging dabei von
der Annahme aus, dafl prahistorische Metallurgen, ahnlich den Topfern, ihren Rohstoff immer aus den
gleichen Quellen bezogen, gegebenenfalls verschiedene Rohstoffe immer im gleichen Verhiltnis mischten
und den gleichen Schmelz- und Weiterverarbeitungsprozefl anwendeten. Danach sollte es méglich sein,
Werkstitten oder Werkstattkreise zu identifizieren. Zu diesem Zweck wurden mehr als 22000 Analysen
von prihistorischen Metallobjekten aus ganz Europa durchgefiihrt, wobei insgesamt elf Elemente (Sn, Pb,
As, Sb, Ag, Ni, Bi, Zn, Co, Au, Fe) erfallt wurden. In einer urspringlich geplanten zweiten Stufe sollten
auch Erze einbezogen werden, um auch die Herkunft des Rohmaterials zu ermitteln. Dazu kam es aber
aus verschiedenen Griinden nicht mehr (Schroder 1991).

Die Objektanalysen wurden hinsichtlich ihrer Ahnlichkeit in 29 Gruppen eingeteilt. Als Maf fiir die Ahn-
lichkeit dienten die Konzentrationen von funf Elementen (As, Sb, Ag, Ni, Bi), im Gegensatz zu den bei-
den anderen Arbeitsgruppen, die alle gemessenen Elemente verwendeten. Dies ergab sich aus der graphi-
schen Haufigkeitsanalyse von etwa 400 Proben, bei der zunichst Bi, Sb, Ag und Ni die klarsten Abgren-
zungen erlaubten und eine Gruppe noch nach dem Zinngehalt weiter unterteilt werden konnte (Junghans
etal. 1954). Dieses Ergebnis bestatigte sich bei 2302 Proben (Junghans et al. 1960), wobei As zur Gruppie-
rung beitrug. Die Elemente Cobalt, Gold, Zink und Eisen lagen meist unter der Nachweisgrenze und
konnten deshalb zur Gruppierung nicht beitragen. Blei und Zinn (bis etwa 3%) waren offenbar relativ
gleichmaflig verteilt, so dafl sie bei der Gruppenbildung ebenfalls aufler Betracht blieben (Junghans et al.
1960). Auflerdem waren nach allgemeinem Verstindnis hohere Zinngehalte auf absichtliche Zumischung
zuriickzufithren. Die so erhaltenen Gruppen waren denen von Otto und Witter (1952) recht dhnlich?,
d.h. die mit rein statistischen Mitteln gewonnenen Gruppen deckten sich weitgehend mit denen, die auf-
grund lagerstittenkundlicher und metallurgischer Uberlegungen gebildet wurden. Das wurde offenbar
von vielen Kritikern des SAM Projektes tibersehen, denn eine der am hiufigsten geiuflerten Fragen war
die nach der Bedeutung der Materialgruppen. Vielfach wurde kritisiert, daf} alle Analysen ohne archiolo-
gische Vorsortierung »in einen Topf« geworfen wurden und daf} dabei mit rein statistischen Methoden
nichts Rechtes wieder herauskommen konne (Waterbolk und Butler 1965; neuerdings wieder Bertemes
1989). Darauf wird in Kap. 3.4.2 noch niher eingegangen, aber gerade die oben festgestellte Ubereinstim-
mung widerlegt diese Befirchtungen. Daff die archiologische Bedeutung dieser statistisch-metallurgi-
schen Gruppen kontrovers diskutiert wird, liegt nicht vorrangig an der angewandten Technik zur Grup-

27 Siehe Tab. 4 in Junghans et al. (1960).
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penbildung. Die von Waterbolk und Butler (1965) vorgeschlagene Methode?® eignet sich hervorragend
zur graphischen Darstellung von Gruppierungsergebnissen, aber mathematisch unterscheidet sie sich
nicht von der von H. Klein (Junghans et al. 1954) beschriebenen, wie schon Hirke (1978) gezeigt hat.
Ein vergleichbar grofles Analysenprojekt an archiologischen Metallobjekten wird in Moskau von einer
Gruppe um E. N. Cernych betrieben (Cernych 1966; 1978b). Im Gegensatz zu den anderen Gruppen liegt
der Schwerpunkt der Arbeit nicht ausschlieflich bei den frithen Metallzeiten, sondern reicht bis in die
Neuzeit. Bisher wurden einige 10000 Analysen angefertigt, davon etwa 5000 von frithbronzezeitlichen
oder ilteren Funden. Als einzige Gruppe fihrte sie auch groflere Serien quantitativer Erzanalysen durch
und erginzte die Laborstudie durch Gelindeuntersuchungen, dhnlich wie die Wiener Gruppe. Zur Klassi-
fizierung der Analysen werden Histogramme einzelner Elemente auf logarithmischer Basis verwendet,
dhnlich der von Waterbolk und Butler (1965) vorgeschlagenen Methode. Es scheint, daf} in dieser Gruppe
gewissermaflen eine Synthese der wichtigsten Komponenten einer Untersuchung der frithen Metallurgie
gelungen ist.

Daneben gab es noch eine Reihe von wichtigen Beitrigen von Arbeitsgruppen in verschiedenen europii-
schen Lindern, die von Hirke (1978) zusammenfassend dargestellt wurden. Allen Arbeitsgruppen ge-
meinsam ist die optische Emissionsspektralanalyse als Methode zur Bestimmung der chemischen Zu-
sammensetzung von Artefakten und Erzen. Zumindest in der Form, wie sie fiir die Artefaktanalysen ver-
wendet wurde, nimlich mit Kohleelektroden und Bogen- oder Funkenanregung, ist sie heute weitgehend
von anderen Methoden verdringt worden (s. Kap. 3.4.1.). Trotzdem bilden die Analysen eine wertvolle
Erginzung der prahistorischen Forschung, ohne die die Rekonstruktion der frihen Metallurgie uber-
haupt nicht moglich wire. Das urspriingliche Ziel, die definitive Herkunftsbestimmung bestimmter
Metallsorten, wurde trotz gegenteiliger Beteuerungen nicht erreicht. Aber es wurde eine Fille von Infor-
mationen uber frihe Legierungen und Werkstattkreise gewonnen, die zusammen mit anderen archiologi-
schen Informationen (Typologie, Fundumstinde, Begleitfunde) ein genaueres Bild der kulturellen Ent-
wicklung zu zeichnen erlaubt®.

4.2. Die chemische Signatur von Lagerstitten

Lagerstitten sind geochemische Anomalien in der Erdkruste. Es handelt sich um eine Anhdufung nutz-
barer Minerale und Gesteine, die nach Grofle und Inhalt fiir eine wirtschaftliche Gewinnung in Betracht
kommen konnen (Petrascheck und Pohl 1982). Heute gelten Lagerstatten von Buntmetallen von einigen
Millionen Tonnen je nach Aufschliefungsgrad des Gelindes als gerade noch bauwiirdig. In prahistori-
scher Zeit war es wahrscheinlich méglich, auch kleinste Mineralanreicherungen, Erzvorkommen genannt,
»gewinnbringend« auszubeuten. Derartige kleinen Vorkommen kénnen zusitzlich in der Vergangenheit
bereits erschopft worden und deshalb heute als solche gar nicht mehr erkennbar sein. Angesichts dieser
Situation wire es illusorisch zu glauben, daff irgendwann etwa alle Kupfererzvorkommen in Europa oder
selbst in einem enger begrenzten Raum vollstindig erfafit und chemisch analysiert sein kénnten, wie es fir
die Herkunftsbestimmung prinzipiell wiinschenswert wire. Insbesondere fir die Anfinge der Metallurgie
schafft diese Situtation beinahe uniiberwindliche Probleme. Andererseits ist es wahrscheinlich, daff spate-
stens mit Beginn der Kupfergewinnung aus Erzen groflere Lagerstitten bevorzugt ausgebeutet wurden.
Denn vieles spricht dafiir, daf} die Metallgewinnung und Verarbeitung nicht von jedermann, sondern von
Spezialisten durchgefithrt wurde, die ihr Wissen wahrscheinlich nur an einen begrenzten Personenkreis
ubertrugen.

28 Logarithmische Histogramme der Elemente werden tiber- opean Bronze Age is perhaps the most monumental disa-

29

einander gestellt, so daf} die Zusammensetzung einzelner
und Unterschiede verschiedener Gruppen mit einem Blick
erfafft werden kénnen (s. z.B. auch Abb. 53).

Es gibt natiirlich auch andere Meinungen. J. Coles (1982)
urteilte etwa iiber die Metallanalysen folgendermafien:
»Spectrographic analysis of the metal products of the Eur-

ster of all the contemporary studies...It has provided a few
answers in restricted areas of enquiry, and created mass
confusion in others.«). Diese Aussage kann offensichtlich
nur fiir die Herkunftsbestimmung gelten. Coles tibersieht
dabei, dafl auf dem Weg dahin schon viele interessante
Detailinformationen angefallen sind.
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Abb. 17 Die wichtigsten heute bekannten Kupferlagerstitten in Europa und Vorderasien (UNESCO 1984). Die punktierten
Gebiete bezeichnen Lagerstittenregionen mit vorwiegend Blei- und Zinkerzen, die aber auch bedeutende Mengen an Kupfererzen
filhren. Kleine Vorkommen sind nicht aufgefihrt.

Es ist natiirlich unméglich, alle fiir die prahistorische Ausbeutung in Frage kommenden Lagerstitten und
Erzvorkommen Europas und Vorderasiens im Detail zu kartieren, aber um die Diskussion tiber Erzvor-
kommen in bestimmten Regionen auf eine reale Grundlage zu stellen, ist eine Kartierung der heute
bekannten Lagerstitten (Abb. 17) durchaus nitzlich, selbst wenn einige davon fiir prihistorische Berg-
leute unerreichbar waren und viele Kleinstvorkommen nicht erfaflt sind. Angaben tiber die Grofie einzel-
ner Lagerstitten wurden absichtlich vermieden, weil diese fiir den prahistorischen Bergbau meist irrele-
vant sind *°. Zu bedenken ist auch, dafl viele Lagerstitten fiir die Gewinnung mehrerer Metalle in Betracht
kommen, wie die Mischsulfidlagerstitten, die meist Bleiglanz, Zinkblende, Pyrit und oft untergeordnet
Kupferkies fithren. Solche Lagerstitten konnen auf Blei, Silber, Kupfer und eventuell auch Gold ausge-
beutet worden sein. Dasselbe gilt fiir viele als Eisenerzlagerstatten ausgewiesene Lokalititen in metalloge-
netischen Karten, die hiufig untergeordnet Blei oder Kupfer fithren®'. Dennoch ist offensichtlich, daff die

30 So ist z.B. eine der grofiten Kupferlagerstitten in Europa, 31 Beispiele dafiir sind Siphnos, wo eine Eisenerzgrube aus
Majdanpek in Ostserbien, erst nach 1945 durch Bohrungen dem 19. Jahrhundert im Altertum auf Blei und Silber abge-
entdeckt worden. Vorher galt sie als Pyrit- bzw. Braunei- baut wurde (Wagner und Weisgerber 1985), und Rudna
senlagerstitte, nachdem die geringen Mengen an Kupfer- Glava, das von Doelter (1916) nur im Zusammenhang mit
reicherz an der Oberfliche schon im 19. Jahrhundert weit- Eisenerz erwihnt wurde.

gehend erschopft waren (Doelter 1916).
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Abb. 18 Schematischer Aufbau der Oxidationszone einer Sulfidlagerstitte.

ausgedehntesten und reichsten Kupferregionen im Ostlichen Pontusgebiet und in Transkaukasien liegen.
Auch das iranische Hochland ist relativ reich an Kupfererzen, besonders wenn man die ausgedehnten
Mischsulfid-Lagerstatten im Zagrosgebirge (allerdings mit Vormacht von Blei und Zink) mit einbezieht.
Im Gegensatz zu der Behauptung von Otto und Witter (1952) sind die meisten Lagerstatten geochemisch
nicht ausreichend charakterisiert, so daf z.B. ihre Spurenelementmuster so weit bekannt wiren, um sie
mit Artefaktanalysen zu vergleichen. Hinzu kommen die Variationen in der Lagerstatte selbst, die zwar
allgemein bekannt, aber selten quantitativ erforscht sind. Ein typischer Fall sind z. B. die Lagerstitten von
Zypern, wo die Variationen der Wert- und einiger Spurenelemente tiber grofle Teufenbereiche in Bohrker-
nen gemessen wurde (Constantinou 1982). Obwohl diese Lokalitit vom lagerstittenkundlichen Gesichts-
punkt aus als sehr gut untersucht gelten kann, reicht die Information aber fiir einen Vergleich mit Artefakt-
analysen nicht aus, weil einige fir diesen Zweck wichtige Spurenelemente (z.B. As, Sb, Ag, Au, Se, Te)
fehlen.

Grundsitzlich sind grofiriumige vertikale Variationen innerhalb von Lagerstitten fir die Archdometal-
lurgie ohnehin von geringer Bedeutung, weil dem prahistorischen Bergbau nur oberflichennahe Schichten
zuginglich waren. Deshalb sind kleinriumige sekundire Teufenunterschiede im Stoffbestand einer Lager-
stitte von grofierem Interesse, wie sie hiufig in der Oxidationszone von Sulfidlagerstitten vorkommen.
Sie kommen dadurch zustande, dafl die sulfidischen Primirerze an der Erdoberfliche durch den Einfluf}
von Sauerstoff, Kohlendioxid und Wasser oxidiert werden (Abb. 18). Dabei werden die wasserunldslichen
Sulfide zu mehrheitlich 16slichen Sulfaten und Karbonaten umgewandelt, die mit dem Wasser in die Tiefe
sickern. Es kommt daher zur Auslaugung der oberflichennahen Schichten, bei der sich die einzelnen
chemischen Elemente verschieden verhalten. Eisen verbleibt als schwerlosliches, wasserhaltiges Oxid
(Limonit, Brauneisen, Fe,O3;.H,O) an Ort und Stelle. Deshalb wird die Oxidationszone auch »Eiserner
Hut« (engl. gossan) gennant, der durch seine auffilligen Farben ein untriigliches Prospektionsmerkmal
ist. Kupfer und Silber sind als Sulfate gut l6slich, werden aber bei Kontakt mit sulfidhaltigem Wasser
(Grundwasser im Lagerstittenbereich) wieder ausgefillt. Diesen Vorgang, der einen wichtigen Anreiche-
rungsmechanismus fiir eine Reihe weiterer Metalle (Co, Ni, Se, Te, eventuell auch As und Sb) darstellt,
nennt man Zementation. Gold bleibt dagegen als gediegenes Metall im Hut. Aus Bleiglanz (PbS) bilden
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sich die unloslichen Oxidationsprodukte Anglesit (PbSO,) und Cerussit (PbCOs), die ebenfalls am Ent-
stehungsort zuriickbleiben. Gelegentlich umhillen sie Relikte des Primirerzes, so daff die Erze des Eiser-
nen Hutes durchaus auch Sulfide enthalten konnen und insgesamt sehr variabel zusammengesetzt sind. Im
einzelnen sind die chemischen Vorginge bei der Verwitterung recht komplex, besonders wenn auch die
gegenseitige Beeinflussung der gelosten Stoffe berticksichtigt wird. Aber schon aus der qualitativen
Beschreibung wird ersichtlich, daf} sich etwa das Au/Ag-Verhiltnis von der Oxidationszone zum Primir-
erz wesentlich verindern kann. Unter bestimmten Bedingungen werden Kupfer und Silber in der Zemen-
tationszone als Metalle ausgeschieden, und es ist leicht einzusehen, daf§ so entstandenes gediegen Kupfer
und Silber sehr niedrige Goldgehalte haben sollten.

Die Oxidationszonen kénnen einige wenige bis zu mehrere hundert Meter michtig sein. In ariden Gebie-
ten liegt der Grundwasserspiegel tiefer und deshalb sind die Oxidationszonen in solchen Regionen im all-
gemeinen michtiger als in humiden Gebieten. Leider gibt es aber heute in der Alten Welt aus verstind-
lichen Griinden kaum mehr eine intakte Oxidationszone einer grofleren Lagerstitte und viele Lagerstitten
sind durch modernen Bergbau bereits erschopft. Das bedeutet, daff in der Regel die den prihistorischen
Bergleuten zuginglichen Erze weitgehend abgebaut sind.

Einen wichtigen Einfluff auf die Ausbildung der Oxidationszone bei Verwitterung bt auch das Nebenge-
stein aus. Wenn es vorwiegend aus silikatischen Mineralen besteht, dann sind die wasserldslichen Sulfate
sehr mobil und kénnen z.T. mit den Verwitterungslosungen verloren gehen. In Karbonaten bilden sich
dagegen unlésliche, wasserhiltige Oxide und Karbonate, die im Hut verbleiben. Dadurch kann es unter
Umstinden gar nicht zur Ausbildung einer Anreicherungszone (Zementationszone) kommen, weil Kup-
fer in Form von Malachit immobilisiert wird. Ein Beispiel dafiir ist Rudna Glava in Ostserbien, wo Kupfe-
rerze entlang einer Kontaktzone zwischen einem silikatischen Gestein (Granodiorit) und einem karbona-
tischen (Marmor) auftreten (Pernicka et al. 1993). Innerhalb einer etwa 20m michtigen Oxidationszone
ist das Kupfer in der Form kleiner Linsen und St6cke von Malachit unregelmiflig verteilt. Eine Zementa-
tionszone ist nicht zu erkennen. Es ist deshalb auch unwahrscheinlich, daff in Rudna Glava jemals grofiere
Mengen und vor allem grofiere Massen von gediegen Kupfer gebildet wurden .

Die Losungs- und Ausfillungsprozesse in Lagerstitten hingen vorrangig von zwei Parametern ab, nim-
lich dem pH-Wert und dem Redoxpotential (Eh-Wert), die innerhalb der Oxidationszone systematisch
variieren (Abb. 19). Aus bekannten thermodynamischen Daten lassen sich die Vorgange bei der Verwitte-
rung von Sulfidlagerstitten rechnerisch modellieren (Garrels und Christ 1965) und aus den graphisch dar-
gestellten Ergebnissen (Abb. 20) einige weitere Aussagen beziiglich der Zusammensetzung von gediegen
Kupfer ableiten. Als typisches Begleitelement von gediegen Kupfer wird immer wieder Silber genannt.
Aus Abb. 21 ist zu erkennen, daf} tatsichlich Silber und Kupfer bei dhnlichen Bedingungen aus wafirigen
Losungen abgeschieden werden, wenn Silber tiberhaupt vorhanden ist. D. h. Silber kann — muf} aber nicht
— in gediegen Kupfer enthalten sein. Dagegen kann sich Eisen unter den Bedingungen der Erdoberfliche
nicht als Metall aus wafirigen Losungen abscheiden (Abb. 20). Eisengehalte in gediegen Kupfer sind des-
halb mit einiger Sicherheit auf Einschliisse von Eisenoxiden zuriickzufithren®. Andererseits liegt Gold
praktisch immer als Metall vor. Bei der Verwitterung von Sulfiderzen bleibt es als nicht oxidierbarer Rest
fein verteilt an Ort und Stelle und kann deshalb nicht in den Bildungsbereich von gediegen Kupfer wan-
dern, das folglich generell niedrige Goldgehalte aufweist. Oben (s. Kap.2.1.1.) wurden als weiteres Charak-
teristikum von gediegen Kupfer sehr niedrige Cobalt- und Antimongehalte genannt, wogegen die geoche-
misch jeweils verwandten Elemente Nickel und Arsen Konzentrationen bis zu einigen Hundert ug/g
erreichen konnen. Bei der Trennung von Cobalt und Nickel diirfte die Gitterstruktur des Kupfers eine
wichtige Rolle spielen. Nickel wird von Kupfer bereitwillig aufgenommen, Cobalt aber nicht. Hinzu
kommt, dafl Cobalt im Gegensatz zu Nickel unlosliche Karbonate bildet (Abb. 22). Es kann daher in der

32 Zementationsvorginge sind im Prinzip kleinriumig auch fiir gediegen Kupfer (s. Maddin et al. 1980, fiir einen Uber-
in der Oxidationszone moglich. Dadurch wiirde aber blick), von denen einige theoretisch auch gediegen Eisen
gediegen Kupfer nur in mikroskopischen Korngréfien ent- liefern konnten. In der Alten Welt sind solche Vorkommen
stehen. aber nicht bekannt und haben sicherlich im Altertum keine

33 Es gibt natiirlich auch noch andere Bildungsmechanismen Rolle gespielt.
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Abb. 19 Der Stabilititsbereich des Wassers in bezug auf den ph-Wert und das Redoxpotential (Eh-Wert). Uber die gegenseitige
Abhingigkeit dieser beiden Parameter und die Ableitung der Stabilititsbereiche muf} auf die geochemische Literatur verwiesen wer-
den (z.B. Garrels und Christ 1965). Der obere Bereich des Diagramms beschreibt oxidierende Bedingungen, wie sie in natiirlichen
Wissern angetroffen werden (1 = Grubenwisser aus Bergwerken, 2 = Regenwasser, 3 = Fliisse und Biche, 4 = Oberflichenwas-
ser der Ozeane, 5 = hochkonzentrierte Salzlosungen). Die intermediiren Bedingungen sind durch 6 = Sumpfwasser und 7 =
Grundwasser gegeben. Reduzierende Bedingungen herrschen in feuchten Bdden (8), in nicht mit Sauerstoff versorgten Bereichen der
Ozeane (z.B. Schwarzes Meer in Tiefen von mehr als 20m) und in Salzlésungen mit hohem Anteil an organischen Resten, die unter
diesen Bedingungen nicht oxidiert werden. Innerhalb der Oxidationszone einer Sulfidlagerstitte variieren die Bedingungen zwi-
schen den Bereichen 1 und 10.

Oxidationszone immobilisiert und damit von Nickel getrennt werden. Die oxidierten Formen von Arsen
und Antimon unterscheiden sich ebenfalls in ihrer Loslichkeit, so dafy Antimon wohl zum grofleren Teil
bereits in der Oxidationszone ausgefallt wird. Auflerdem kann sich gediegen Arsen selbst bei Anwesen-
heit von Sulfidionen unter reduzierenden Bedingungen bilden, wihrend bei Antimon unter natirlichen
Bedingungen die Bildung des Sulfids begtnstigt ist (Abb. 23). Falls das Primérerz auch Zinn enthalten
sollte, bildet sich in der Oxidationszone das sehr stabile Zinndioxid (SnO,). Hohere Zinngehalte in gedie-
gen Kupfer sind deshalb duflerst unwahrscheinlich und — wie bei Eisen — vermutlich auf mineralische Ver-
unreinigungen zuruckzufithren. Auf keinen Fall kann es eine natiirliche Zinnbronze geben.

Abgesehen von diesen sekundiren Verinderungen gibt es auch im Primirerz Variationen in den Element-
gehalten durch die unterschiedlichen Mineralanteile in einzelnen Proben. An einem Gangbild des Mitter-
berger Hauptganges (Abb. 24) lafit sich dies deutlich demonstrieren. Es ist offensichtlich, daff man bei
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Abb. 20 Eh-pH Diagramm von Kupfer und Eisen in wifirigen Losungen. Diese und die folgenden Eh-pH Diagramme gehen auf
Brookins (1988) zuriick. Unter bestimmten Bedingungen sind Kupfer und Eisen oder eine ihrer in der Natur héufig auftretenden
chemischen Verbindungen (meist Oxide und Sulfide) in Wasser nicht 16slich. Umgekehrt wiirde gelstes Kupfer oder Eisen in diesem
Bereich ausfallen. Die sich dabei bildenden Substanzen sind in diesem Diagramm eingetragen. Nach rechts geneigte Schraffur deutet
Oxide und Karbonate an und nach links geneigte Schraffur Sulfide. Das schwarze Feld in (a) zeigt den Stabilititsbereich des gediegen
Kupfers, d.h. unter diesen Bedingungen entsteht aus gelostem metallisches Kupfer. In den hellen Bereichen sind die Metalle 16slich.
Punkt A entspricht den Bedingungen der obersten Bereiche der Oxidationszone. Dort werden Sulfidminerale unter Einflufl der
Atmosphire zersetzt und Kupfer in Lésung freigesetzt, Eisen dagegen nicht (Bildung des Eisernen Hutes). Es wandert in tiefere
Bereiche der Lagerstitte, die weniger gut mit Sauerstoff versorgt sind, und trifft zwischen Punkt A”” und B auf den Grundwasserspie-
gel, wo es wieder zu Sulfid reduziert wird und das Primirerz anreichert (Zementationszone). Zwischen A’ und A” ist Eisen [oslich.
Dadurch kommt es zur Auslaugungszone, die je nach Gesteinsart und topographischen Gegebenheiten mehrere Meter bis einige
Hundert Meter michtig sein kann. Wenn das Nebengestein der Lagerstitte Karbonate enthilt, dann ist ein Weg von A nach C wahr-
scheinlich. In diesem Fall besteht zwischen A und dem Feld fiir gediegen Kupfer eine geochemische Schranke (Kupfer wird ausge-
fillt), die die Ausbildung gréferer Mengen von gediegen Kupfer und einer Zementationzone verhindert. Das Kupfer verteilt sich
vielmehr unregelmiflig in der Oxidationszone.

kleinen Untersuchungsproben sehr unterschiedliche Ergebnisse erhalten kann. Andererseits sind zu allen
Zeiten die Erze vor der Verhiittung in irgend einer Weise aufbereitet worden (z.B. durch Auslesen von
Hand) und eine Erzcharge betrug wohl einige Kilogramm, so daf§ Variationen im Zentimeter- und Dezi-
meterbereich wenigstens zum Teil wieder aufgehoben wurden. In Abb. 25 sind Untersuchungsergebnisse
von kleinen Erzproben von einigen Gramm, vorwiegend Kupferkies enthaltend, von Erzhalden vom Mit-
terberg und vom Falkenstein bei Schwaz in Tirol dargestellt (s. auch Christoforidis et al. 1988)>*. Alle Ele-
mente schwanken in ihren Gehalten iiber ein bis zwei Gréflenordnungen?®. Das scheint eine typische

34 Es handelt sich um Erzproben, die von E. Preuschen 35 Diese grofie Streubreite lifit eine Zuordnung von Artefak-
gesammelt und von H. Neuninger analysiert wurden. Die ten zu einzelnen Lagerstitten zunichst hoffnungslos
Nachuntersuchung durch den Autor wurde von R. Pittioni erscheinen. Es ist aber zu bedenken, daf§ sich der Streube-
selbst angeregt. reich dieser Elemente in den Kupferlagerstitten insgesamt
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Abb. 21  Eh-pH Diagramm von Silber. Sehr deutlich ist der Uberlappungbereich von gediegen Silber (punktiert) im Vergleich zu

gediegen Kupfer, das in diesem und den folgenden Diagrammen als Referenz zusitzlich eingetragen ist. Es ist deshalb leicht zu erkli-

ren, dafl Silber das haufigste Begleitelement von gediegen Kupfer ist. Gold ist dagegen praktisch im gesamten Stabilititsbereich des
Wassers unloslich und kann daher nicht zum Bildungort von gediegen Kupfer wandern.

Variationsbreite zu sein, denn dhnliche Variationen wurden in Rudna Glava (Pernicka et al. 1993), in
Feinan (Hauptmann et al. 1992), Timna (Leese et al. 1986), Murgul (Lutz 1990) und Sercedrenkdy (unver-
offentlichte Daten, zur Beschreibung der Lagerstitte s. Pernicka et al. 1984 und Wagner et al. 1986) festge-
stellt. Die chemische Signatur von Erzlagerstitten ist also etwas »verschwommenc, aber es scheint sowohl
eine obere als auch eine untere Grenze der Elementverteilungen zu geben, wobei die untere Grenze oft
unterhalb der Nachweisgrenzen der tiblicherweise angewandten analytischen Methoden liegt. Die Signa-
tur ist daher haufig klarer definiert als von Pittioni (1959) angenommen, der davon ausgegangen ist, daf} es
vor allem darauf ankomme, ob bestimmte Elemente an- oder abwesend seien. Soweit die halbquantitati-
ven Analysen der Wiener Gruppe vergleichbar sind, stimmen die Ergebnisse insofern tiberein, als die
wichtigsten Begleitelemente im Mitterberger Kupfererz Arsen und Nickel sind. Das steht auch mit der all-
gemein beobachteten Mineralzusammensetzung im Einklang, weil am Mitterberg eine Reihe von Nickel-
Arsen-Mineralen auftreten (Clasen 1977).

iiber mindestens vier Grofenordnungen (z.B. vom Pro-
zent- bis in den ug/g-Bereich) erstreckt, d. h. bei einem Ver-
gleich zweier Erze besteht eine 50% Chance, daf sie tiber-
einstimmen, wenn man nur ein Element betrachtet. Wenn
man allerdings sechs Elemente zum Vergleich heranzieht,
dann besteht nur mehr eine Chance von 1,56% fiir eine
zufillige Ubereinstimmung. Es handelt sich um die gleiche
Wahrscheinlichkeit, beim Aufwerfen von sechs Miinzen

sechs Mal Kopf zu erhalten. Dieses Beispiel soll nur illu-
strieren, dafl eine realistische Unterscheidungsmoglichkeit
durch die Analyse mehrerer Elemente besteht. Eine
genauere Abschitzung der Wahrscheinlichkeit zufalliger
Ubereinstimmung ist komplexer, wenn man die Hiufig-
keitsverteilung innerhalb einzelner Lagerstitten und das
Auftreten bestimmter Mineralassoziationen berticksich-
tigt.
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Abb. 22 Eh-pH Diagramm von Cobalt und Nickel. Im Unterschied zu Nickel bildet Cobalt unlésliche Karbonate.

Wenn man nun ein kleines Handstiick vom Mitterberger Hauptgang analysieren wiirde, das zufillig eine
Fahlerzvormacht hat, wire das Ergebnis mit Abb. 25 in keiner Weise vergleichbar. Deshalb ist es auch fir
archiometallurgische Untersuchungen ebenso wichtig wie fur lagerstittenkundliche, den Kontext von
Erzproben zur Analyse zu kennen. Proben aus mineralogischen Sammlungen in Museen sind zwar oft die
einzigen erhaltenen Erze von dlteren Abbauphasen, konnen aber tiber den Gesamtcharakter einer Lager-
stitte tauschen, weil eher aufergewohnliche Stiicke in Sammlungen gelangten als Durchschnittserze.
Wichtig ist im archiometallurgischen Zusammenhang, daff entgegen der Behauptung von Otto und Wit-
ter (1952) sogar auf dem Mitterberg silberreiche Fahlerze mit Arsen und Antimon vorkommen. In moder-
ner Zeit haben die Fahlerze aber insgesamt eine untergeordnete Rolle im Erz gespielt und, nach der Mine-
ralzusammensetzung der Scheidehalden zu schliefSen, in prahistorischer Zeit wohl auch. Dennoch wire es
im Prinzip moglich, aus Mitterberger Erz eine Mineralmischung herzustellen, die das sogenannte »Singener
Metall« (SAM-Gruppen A1 und A2, s. auch Krause 1988) ergeben wiirde.

Bei Bleierzen ist die Situation wesentlich einfacher. Die hiufigsten Begleitminerale in Bleilagerstitten sind
Zinkblende (ZnS) und Pyrit (FeS,), gelegentlich auch Kupferkies. Zink und Eisen gehen bei der Verhiit-
tung in die Schlacke, Kupfer in das Rohblei. Da Kupfer und Blei im festen Zustand kaum mischbar sind
und sehr unterschiedliche Schmelzpunkte haben, trennen sich die beiden Metalle beim langsamen Auf-
schmelzen von selbst und es verbleibt nur der in Blei 16sliche Anteil an Kupfer. Eine Bestatigung fiir diese
aus allgemeinen Kenntnissen tiber die Eigenschaften der Metalle abgeleiteten Aussage findet sich in spit-
bronzezeitlichen Bleiartefakten aus der Agiis (Pernicka 1987). Das bedeutet, daff die Hauptbestandteile
der hiufigsten Begleitminerale von Bleiglanz in Lagerstitten das Spurenelementmuster von Blei nicht
beeinflussen. Die Variationen der Spurenelemente in Bleilagerstitten sind weniger gut untersucht, aber sie
scheinen denen in Kupferlagerstitten ahnlich zu sein (Wagner et al. 1986).
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Abb. 23 Eh-pH Diagramm von Arsen und Antimon. Die Unterschiede im Verhalten der beiden chemisch verwandten Elemente

in der Oxidationszone sind deutlich. Daraus lif}t sich zwanglos der gewohnlich sehr niedrige Gehalt von Antimon in gediegen Kup-

fer erklaren. Denn der dem gediegen Kupfer (schwarz) benachbarte Loslichkeitsbereich ist unter natiirlichen Bedingungen kaum

anzutreffen. Dagegen ist Arsen unter oxidierenden Bedingungen weitgehend mobil und kann im reduzierenden Bereich sogar —aller-
dings unter extremen Bedingungen — gediegen auftreten.

W Hangend E
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Abb. 24 Typische Mineralassoziation im Mitterberger Hauptgang (Firstbild, Zeche 21, 147. Sohle; aus Clasen 1977).
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Abb. 25 Variation von Neben- und Spurenelementen in Kupferkiesproben vom Mitterberg und vom Falkenstein bei Schwaz in

Tirol.

4.3. Metallurgische Aspekte

Die Verinderung der chemischen Zusammensetzung durch die pyrometallurgischen Prozesse bei der Ver-
hittung betrifft nicht alle Elemente gleichmaflig. Bei Herkunftsuntersuchungen ist es deshalb wichtig,
sich auf die Elemente zu konzentrieren, die sich bei diesen Prozessen dhnlich wie Kupfer verhalten.
Dadurch konnen die Unwagbarkeiten der Prozefifithrung minimiert werden, denn das bedeutet, dafl diese
Elemente das Kupfer wihrend der Verhuttung weitgehend begleiten und sich somit das Element/Kupfer-
Verhiltnis auf dem Weg vom Erz zum Rohmetall wenig oder gar nicht andert. Da es sich bei der Verhiit-
tung im wesentlichen um Reduktionsprozesse handelt, kann man aufgrund bekannter thermodynami-
scher Daten eine Reihung der Elemente nach ihrer Reduzierbarkeit vornehmen (Pernicka 1987) und mit
der Reduzierbarkeit von Kupfer vergleichen. Elemente, die deutlich weniger leicht reduzierbar sind als
Kupfer, gehen bevorzugt in die Schlacke. Thre Konzentration im Kupfer hingt sehr stark von den Verhiit-
tungsbedingungen ab. Eine Bestitigung dieser Aussage lifit sich an Rohmetallfunden aus verschiedenen
Zeitstufen von Fenan in Jordanien ablesen (Hauptmann et al. 1992). Wihrend Rohkupfer aus der Friih-
bronzezeit nur wenig Eisen und Zink enthilt, sind die Gehalte dieser Elemente in spatbronzezeitlichem
Rohkupfer deutlich hoher und streuen weniger (Abb. 26). Dieser Befund lif3t sich durch eine verbesserte
Hittentechnik in der spiten Bronzezeit erkliren, als die Ofenatmosphire offenbar reduzierender war und
besser kontrolliert werden konnte. Dadurch wurde die Ausbeute gesteigert, wie an den Restkupfergehal-
ten in zeitgleichen Schlacken abzulesen ist (Hauptmann et al. 1992), aber das erzeugte Kupfer wurde auch
»unreiner.
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Abb. 26 Zink- und Eisengehalte in Rohkupferfunden von Fenan in Jordanien (Hauptmann et al. 1992).

Man kann deshalb die Elemente einteilen in solche, deren Gehalte in Kupfer im wesentlichen durch die
Erzzusammensetzung bestimmt werden und solche, deren Gehalte vorwiegend von den Gewinnungs-
methoden bzw. den Werkstatt-Traditionen:(z. B. im Fall von Legierungsmetallen) abhingt (Tab. 8). Weil
manche Elemente sich bei der Verhtittung unterschiedlicher Erztypen (oxidisch oder sulfidisch) verschie-
den verhalten, ist es zweckmiflig, eine Zwischengruppe von Elementen einzufithren, die eine bedingte
Aussagekraft beztiglich des Ausgangserzes haben. Wenn Grund zur Annahme besteht, daff vorwiegend
oxidische Erze verhiittet wurden, konnen diese Elemente ohne Einschrinkung in die Herkunftsdiskus-
sion einbezogen werden. Bei sulfidischen Erzen als Ausgangsmaterial ist es besser, die Elementverhalt-
nisse zu verwenden (s.u.).

Herstellungstechnik Herkunft und/oder Herkunft
Herstellungstechnik

AlB, Ba Be! @ /@r [F s Ed? in oo Bb Ag, Au, By, Co, Ir, Ni,

Cs, Fe, Ga, Ge, Hf, K, | Re, Sb, Se, Te, TI? Os, Pd, Pt, Rh, Ru

Li, Mg, Mn, Mo, Na,

Nb, P,Rb, S, Sc, SEE,
Si,Sn, St ‘12 i, Fh, U,
Vi W Yo Zrt |

Tab. 8 Klassifikation chemischer Elemente in archiologischen Metallobjekten beziiglich ihrer Aussage auf Herstellungstechnik
und Ausgangserz (Herkunft). — * Nur bei gediegen Kupfer anwendbar; b Seltenerdelemente (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm; Yb, Lu).
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Fur die Klassifikation archiologischer Metallobjekte ist es nun offenkundig vorteilhaft, die lagerstitten-
und nicht die werkstattspezifischen Elemente zu verwenden. Das bietet mehrere Vorteile: Erstens ist nur
durch diese Elementgruppe eine Lagerstittenzuordnung uberhaupt moglich. Zweitens ist ihre Streuung
im wesentlichen durch die Lagerstitte bedingt und wird durch die Gewinnungsprozesse kaum erweitert.
Drittens ist dieses Elementmuster unabhingig von der betrachteten Zeitstufe und viertens 1}t sich die
Zusammensetzung des Kupfers im Prinzip aus Erzanalysen berechnen, indem man einfach annimmt, daf}
die Summe der betrachteten Elemente plus Kupfer zusammen 100% im Metall ergeben, z. B.

NlErz
(Cu+Ag+Au+s+Sb+Ni+Co+...)g,,

NiMecall = [in Prozent]

Noch besser lifit sich der Einfluf§ der Gewinnungsprozesse minimieren, wenn die Konzentrationsverhalt-
nisse chemisch verwandter Elemente statt einzelner Konzentrationen betrachtet werden. Diese Vorgangs-
weise wurde erstmals von Seeliger et al. (1985) vorgeschlagen. Als geeignete Elementverhiltnisse kommen
Sb/As, Co/Ni, Au/Ag, Se/Te, Au/Pd, Pt/Au und andere Verhiltnisse der Platinmetalle untereinander in
Frage. Von den bisher am haufigsten analysierten Elementen haben sich besonders das Sb/As und das Co/
Ni Verhiltnis bewahrt. Vergleiche von Erzanalysen verschiedener Lagerstitten mit Rohmetallfunden, die
diesen Lagerstitten sicher zuzuordnenden sind (Abb. 27 und 28), zeigen im allgemeinen eine gute Uber-
einstimmung, wobei die Metalle zu etwas hoheren Sb/As und niedrigeren Co/Ni Verhiltnissen neigen.
Dieser Trend ist zu erwarten, denn Arsen ist flichtiger als Antimon und Cobalt leichter oxidierbar als
Nickel. Unter oxidierenden Bedingungen sollten Arsen und Cobalt deshalb in groflerem Ausmafl bei der
Verhiittung und/oder bei der Verarbeitung von Kupfer verloren gehen als Antimon und Nickel.

Eine allfillige Raffination von Rohkupfer verindert dessen Zusammensetzung relativ wenig (Merkel
1983; Pernicka 1987)°, selbst wenn man annimmt, dafl der Vorgang des »Polens« (das Einfithren griinen
Holzes in das flissige Kupfer) schon bekannt war. Fliussiges Rohkupfer enthilt noch Reaktionsgase aus
der Verhiittung, vor allem SO,, das durch die Entwicklung von Wasserdampf und anderen Gasen beim
Polen ausgetrieben wird. Allerdings enthalt das gepolte Kupfer noch gelosten Sauerstoff, der das Kupfer
im festen Zustand briichig macht. Er mufl deshalb durch einen erneuten Reduktionsschritt mit Holzkohle
und eventuell unter Zugabe eines Stoffes mit grofler Sauerstoffaffinitit (Desoxidans) entfernt werden.
Diesen Vorgang nennt man »Zihpolen«”. Nach Angaben von Tafel und Wagenmann (1951, 417ff.) wer-
den auf diese Weise nur die Gehalte von Eisen, Blei und Schwefel um mehr als eine Gréflenordnung redu-
ziert, die aller anderen Elemente dagegen nur um einen Faktor 2 bis 5.

Einen neuen Aspekt in die Diskussion haben Budd et al. (1992) eingebracht. Diese Autoren meinen, daf}
der wichtigste Parameter fir die Zusammensetzung prihistorischer Kupferartefakte nicht die mineralogi-
sche und chemische Zusammensetzung des Erzes sei, sondern die Verhtittungstemperatur. Durch Experi-
mente konnten sie zeigen, dafl Arsen bei niedrigeren Temperaturen vom Kupfer aufgenommen wird als
Nickel, so lange — das ist die wichtige Pramisse der Autoren —keine Schmelze, weder vom Metall noch von
der Schlacke, erreicht wird. Demnach kénnten so verschiedene Kupfersorten wie das sogenannte Osen-
halsringmetall mit Arsen, Antimon und Silber als Begleitelementen und das »Singener« Metall, das zusitz-
lich Nickel enthilt, aus einer Erzcharge gewonnen worden sein. Deshalb wire es auch muflig, in der che-
mischen Zusammensetzung von Kupferartefakten nach dem Muster einer Erzlagerstitte zu suchen.

Es ist richtig, dafl Kupfer unterhalb seines Schmelzpunktes reduziert und damit aus oxidischen Erzen ver-
hiittet werden kann, aber das so entstandene Kupfer ist in der Erzcharge fein verteilt und mufl zur Weiter-

36 Merkel (1990) interpretierte seine Ergebnisse in der Weise, relativ klein sind im Vergleich zu den typischen Variationen
daf} schon eine einfache Raffination von Kupfer durch Auf- in Erzlagerstitten.
schmelzen und Aufblasen von Luft die Zusammensetzung 37 Diese Methode der Feuerraffination wird heute nur noch
wesentlich indern und eine Herkunftsbestimmung selten angewandt, weil Kupfer in der Regel elektrolytisch
unméglich machen wiirde. Ein Vergleich mit Erzanalysen gereinigt wird.

zeigt aber, daff die Verinderungen durch die Raffination
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Abb. 27 Sb/As- und Co/Ni-Verhiltnisse in Erzen und Rohkupferfunden vom Oman (nach Hauptmann et al. 1988).

verarbeitung ohnehin geschmolzen werden, was auch Budd et al. (1992) nicht ausschliefen. Sie erkliren
diesen Widerspruch damit, daf§ sie verschiedene Traditionen, eine mit Schwerpunkt Produktion und eine
metallverarbeitende, postulieren. Der ganze Ansatz wirkt ziemlich konstruiert und scheint wenig frucht-
bar fiir die Interpretation der frithen Metallurgie zu sein. Das Erreichen der Schmelztemperatur von Kup-
fer und seinen Legierungen war offenbar nie ein Problem und vieles spricht dafiir, daf§ das Schmelzen von
Kupfer der Verhiittung vorausging. Alle Kupferschlacken — selbst die frithesten — sind nach ihrer Struktur
zumindest teilweise fliissig gewesen und enthalten oft rundliche Einschlisse von Kupfer, die ebenfalls
fliissig gewesen sein miissen. Sie sind deshalb bei Temperaturen oberhalb von 1100° enstanden. Esist nicht
einzusehen, warum man sich der Miihe unterziehen sollte, die Temperatur nach oben hin zu kontrollieren
und gleichzeitig sehr stark reduzierende Bedingungen zu erzeugen, denn je tiefer die Temperatur, ist desto
reduzierender muf} die Ofenatmosphire sein, um metallisches Kupfer zu gewinnen. Der Hauptgrund fir
diesen Vorschlag ist ein Erklirungsversuch fiir das Fehlen von grofleren bronzezeitlichen Schlackenmen-
gen in England, obwohl bronzezeitlicher Bergbau in Wales gesichert sein diirfte (Craddock und Gale
1988).

4.4. Chemische Analysen

Die Emissionsspektralanalyse in der Form, wie sie in den klassischen Studien tiber die Zusammensetzung
prihistorischer Metallobjekte verwendet wurde, nimlich mit Funken- und Bogenanregung und Registrie-
rung des Spektrums auf einem lichtempfindlichen Film, ist heute kaum noch in Gebrauch. Die Atomemis-
sion im sichtbaren Bereich wird heute fast nur noch mit Plasmaanregung (z. B. ICP-OES, inductively cou-
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Abb. 28 Sb/As- und Co/Ni-Verhiltnisse in Erzen und Rohkupferfunden von Fenan in Jordanien (Hauptmann et al. 1992).

pled plasma-OES) betrieben, weil diese Anregungsform eine Reihe von Vorteilen bietet, u.a. prazisere
Analysen, niedrigere Erfassungsgrenzen. Allerdings muf§ die Probe im Gegensatz zu der ilteren Anre-
gungsform in Lésung vorliegen. Das bedeutet fir-die Analyse von Feststoffen wie Metallen, daff man bei
der Probenvorbereitung einen Verdiinnungsfaktor von etwa 100 in Kauf nehmen muf}, wenn z. B. 100mg
Probe in 10ml Siure gelst werden®. Vom Standpunkt der Probenerhaltung (besonders wichtig bei sehr
kleinen oder einzigartigen Objekten) ist dies ebenfalls ein Nachteil, weil die Probe bei der Analyse ver-
braucht wird.

Andererseits gibt es unter der Vielzahl von instrumentellen Analysemethoden keine einzige, die alle Wiin-
sche beztglich der Analyse archiologischer Metallobjekte (moglichst niedrige Erfassungsgrenze beson-
ders fur lagerstittenspezifische Elemente; hohe Prizision; geringer Probenverbrauch; hoher Proben-
durchsatz etc.) optimal befriedigen wiirde. Bei einem Leistungsvergleich verschiedener Methoden mussen
deshalb im Prinzip alle Gesichtspunkte gemeinsam in Erwigung gezogen werden. Sehr hiufig spielen aber
die Nachweisgrenzen bei Vergleichen eine wichtige Rolle. In Tab. 9 sind deshalb die Nachweisgrenzen
verschiedener in Frage kommender Methoden fiir die wichtigsten Elemente bei der Kupferanalyse zusam-
mengestellt.

Unter Archiologen wird oft diskutiert, ob die Ergebnisse verschiedener Analysemethoden tiberhaupt
vergleichbar sind. Dazu ist vom analytischen Standpunkt zu bemerken, daf dies grundsitzlich nicht nur

38 Weniger Sdure wird man in diesem Beispiel kaum verwen- sen werden, so daff meist mit einem Verdiinnungsfaktor
den kénnen. Allerdings ist es in vielen Fillen besser fir die von 1000 bezogen auf die Gesamteinwaage gearbeitet wird.
Analyse, wenn weniger stark konzentrierte Proben gemes-
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Tab. 9 Typische Nachweisgrenzen (in ug/g) fiir ver-
OES AAS ICP- | RFA | NAA |ICP-MS schiedene Methoden, die bei der Analyse archiologi-
OES scher Kupferlegierungen Anwendung finden. Feh-
lende Angaben beziehen sich auf Elemente, fir die
Ag 10 30 (0.3) 3 30 1 0:3 noch keine Werte mit der jeweiligen Methode in die-
As | 100 300 (3) 30 300 0.1 10 ser Matrix publiziert wurden. Die Eintragur'lg -«
bedeutet, daff das betreffende Element mit der
Au 10 16 (@) 10 100 0.001 0.3 betrachtenden Methode entweder grundsitzlich oder
Bi 10 100 (10) 30 300 - 1 zumindest in einer Kupfermatrix nicht bestimmbar
d ist. Bei der AAS sind Nachweisgrenzen sowohl fir
C 10 (0.3) 3 30 1 die Flammenanregung als auch die Anregung mit
Co o 100 (3) 3 100 1 1 Graphitrohr (in Klammern) angegeben. Fiir Metho-
den, bei denen die Probe als Losung zugefiihrt (d. h.
Fe 300 100 (3) 3 1000 1200 L in Siauren aufgeldst) werden muff, i.e. fiir die AAS,

El 1000 (10) 30 100 0.1 30 .
g : ( ICP-OES und ICP-MS, wurde eine etwa 0.1%
Tni 100 (10) 30 30 | 10 ’ Loésung (z.B. 10mg Probe in 10ml wafiriger Losung)
angenommen. Die Angaben entsprechen somit bei
Ir 0.001 jeder Methode den jeweiligen Konzentrationen im
Ni 10 50 (3) 10 100 | 10 10 Metallobjekt. Nicht beriicksichtigt wurden Interele-
b mentstérungen, wodurch die Nachweisgrenzen
10 50 (1) 30 300 % 1 wesentlich erhoht werden kénnen. OES = optische
Sb 10 160 (1) 30 0.01 10 Emissionsspektralanalyse, AAS = Atomabsorptions-
spektrometrie, ICP-OES = optische Emissionsspek-
- - 5] 0 E . Ll tralanalyse mit Anregung durch ein induktiv gekop-
Y gung el
Sn i@ | 100, (3) 30 30 10 i peltes Plasma, RFA = Réntgenfluoreszenzanalyse,
Te 50 (0.1) 30 30 0.3 1 NAA = Neutronenaktivierungsanalyse, ICP-MS =
) = 10 (04) : i 1' . Massenspektrometrie mit Anregung durch ein induk-

o :
I . tiv gekoppeltes Plasma.

moglich, sondern sogar erstrebt ist. Ziel jeder Analyse ist es, qualitative und quantitative Informationen
tiber die Zusammensetzung stofflicher Systeme zu gewinnen. Ob diese Informationen im analytischen
Sinn richtig sind, kann prinzipiell nur durch Vergleich der Ergebnisse mit denen anderer Methoden am sel-
ben Probenmaterial beurteilt werden. Solche Vergleiche werden ublicherweise in Ringversuchen mit
Beteiligung verschiedener Labors durchgefihrt. In der Archiometallurgie ist ein solcher Vergleich in
organisierter Form bisher selten geschehen (z.B. Oddy 1972; Chase 1974; Rychner 1986). Die Ergebnisse
von zwei Vergleichen an Kupferlegierungen sind in Abb. 29 und 30 dargestellt. Offensichtlich kann es
selbst bei Anwendung moderner Analyseverfahren zu groflen Unterschieden zwischen verschiedenen
Labors kommen. Die Ursachen konnen verschiedener Natur sein, wie etwa die Anwendung einer wenig
geeigneten Methode (z.B. Mikrobereichsanalyse fir inhomogene Metalle), fehlerhafte Standards, falsche
Probenvorbereitung (ein wahrscheinlicher Grund fir die grofle Streuung bei Silber) oder einfach Mef3-
fehler. Zur Streuung trigt bei solchen Ringversuchen natiirlich auch die Inhomogenitit des untersuchten
archiologischen Objekts bei, die aber in der Regel weit geringer ist als die hier dargestellten Streuungen.
Beide Ringversuche wurden an archiologischen Objekten durchgefithrt. Dadurch ergibt sich ein realisti-
sches Bild des Vergleiches, wenn auch aus prinzipiellen Grinden Metallproben besser geeignet wiren,
deren Homogenitit bei der Herstellung streng kontrolliert wurde. Um zu beurteilen, ob eine Analyse
vom »wahren« Wert* abweicht, ist die Kenntnis der Analysenprizision (Wiederholbarkeit des Analysen-
wertes in einem Labor mit derselben Methode, statistischer »Fehler« der Analyse, meistin der Form einer

39 Als »wahrer« Wert wird meist der Mittelwert (manchmal Ringversuch an biologischen Proben, die mit Quecksilber

auch der Median) aller Analysen nach Ausschluff von Aus-
reiflern betrachtet. Er beruht auf der Annahme, daf} die
Ergebnisse mehrheitlich um den (unbekannten) richtigen
Gehalt streuen. Diese Annahme kann sich gelegentlich als
falsch herausstellen, wie z.B. bei Quecksilber. Bei einem

dotiert waren, stellte sich der niedrigste Wert als richtig
heraus, wihrend alle anderen Labors mit mehr oder weni-
ger groflen Kontaminationsproblemen zu kimpfen hatten.
Die Analyse der Haupt- und Nebenbestandteile von Kup-
ferobjekten ist aber vergleichsweise unproblematisch.
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Abb. 29 Ergebnisse des analytischen Ringversuches an archiologischen Objekten aus Kupferlegierungen von Chase (1974). Es

wurden insgesamt drei Objekte von 35 verschiedenen Labors mit unterschiedlichen Methoden analysiert. Dargestellt sind die gesam-

ten Variationsbereiche fiir zwei Objekte (das dritte wurde nur in wenigen Labors analysiert) und die Mittelwerte nach Elimination
von Ausreiflern. Sie sollten demnach den wahren Gehalt am besten reprisentieren.

Standardabweichung angegeben) notwendig. Methoden mit geringer Prizision verursachen eine groflere
Streuung als solche mit hoher Prazision. Dennoch zeigte sich bei beiden Ringversuchen an Kupferlegie-
rungen, daf selbst bei Hauptbestandteilen grofle Abweichungen auftreten kénnen, die nicht mehr mit
geringer Prizision erklirt werden konnen. Solche Analysen enthalten neben den zufilligen auch systema-
tische Fehler. Sie sind daher als falsch zu bezeichnen *°.

Dabei ist allerdings zu beachten, daf§ die Ergebnisse mancher Analysemethoden tatsichlich nicht ver-
gleichbar sind, etwa weil unterschiedliche Teile einer Probe erfafit werden. So sind im zweiten Ringver-
such von V. Rychner, dessen Endpublikation noch nicht vorliegt, auch Réntgenfluoreszenzanalysen der
unbehandelten und teilweise korrodierten Oberflichen von Metallobjekten mit aufgenommen. Da bei
dieser Methode nur die Oberfliche einer Probe bis zu einer Tiefe von 0,01-0,1 mm erfafdt wird, iiberrascht
es nicht, daf} sich deutliche Abweichungen zur Durchschnittsanalyse des Gesamtobjektes ergeben.
Metalle sind nie ganz homogen, sondern aus kleinen Kristalliten mit Zwischenraumftllungen aufgebaut,
die sich von der Durchschnittszusammensetzung meist deutlich unterscheiden. Das kann dazu fihren,
dafl Analysemethoden mit hoher Ortsaufldsung andere Ergebnisse liefern als Gesamtanalysen (Pernicka
1986b). Solche Methoden sind deshalb fiir repristentative Durchschnittsanalysen weniger gut geeignet *'.
Es ist daher offensichtlich notwendig, vor einer archiologischen Interpretation von Metallanalysen deren
analytische Qualitit zu beurteilen. Halbquantitative Analysen ohne Zahlenwerte konnen dabei als Ana-

40 Systematische Fehler beruhen z.B. auf fehlerhaften Stan- Auch die Akkreditierung fir kommerzielle Analysenla-
dards. Sie konnen innerhalb eines Labors nur erkannt wer- bors geschieht auf diese Weise.
den, wenn hiufig Referenzmaterialien mit genau bekannter 41 Das heifdt nicht, daff sie véllig ungeeignet wiren. Aber es
Zusammensetzung analysiert werden. Bei lebensnotwen- sind Vorkehrungen zu treffen, um die Analyse reprasenta-
digen Analysen, wie etwa im klinischen Bereich, beteiligen tiv zu gestalten (z.B. die Réntgenfluoreszenzanalyse von
sich Labors oft mehrmals pro Jahr an solchen Ringversu- Bohrspinen oder eine grofie Zahl von Meflpunkten mit der
chen, um systematische Fehler frihzeitig zu erkennen. Elektronenstrahlmikroanalyse).
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Abb. 30 Ergebnisse von Mehrfachanalysen an archiologischen Objekten aus Kupferlegierungen, veranlafit von V. Rychner, Neu-
chatel. Es wurden siecben Objekte von insgesamt 13 verschiedenen Labors mit unterschiedlichen Methoden analysiert. Aufgetragen
sind aber fir jedes Element nur die Ergebnisse mit dem grofiten bzw. kleinsten Streubereich. Alle anderen Ergebnisse liegen dazwi-
schen. Es handelte sich nicht um einen kontrollierten und angekiindigten Ringversuch, sondern um Kontrollanalysen, ausgelost
durch anfangs auftretende widerspriichliche Ergebnisse. Insofern sind die Ergebnisse aber sehr realistisch, denn relativ grofie Streu-
ungen konnen offenbar auch bei Anwendung moderner Analysemethoden auftreten. Aufgetragen sind die gesamten Streubereiche
der Durchschnittsanalysen und die Medianwerte, die weniger empfindlich gegeniiber einzelnen Ausreiflern sind als die Mittelwerte.
Im Diagramm sind solche Ausreiffer an einer stark unsymmetrischen Verteilung der Streubereiche um den Median zu erkennnen.
Ein Labor fihrte auch Oberflichenanalysen durch, um die Zusammensetzung der Patina zu bestimmen. Diese Ergebnisse wurden
nicht in die Betrachtung einbezogen.

lysen mit sehr geringer Prizision aufgefaft werden. Nach Pittioni bezeichnen die von der Wiener Gruppe
verwendeten Symbole etwa eine Groflenordnung in der Konzentration eines Elementes. Das entspriche
etwa einer Standardabweichung von einem Faktor 2. Wenn man z.B. das Symbol »+ +« als Konzentra-
tionsangabe zwischen 0,1 und 1% auffassen wiirde, mit einem Mittelwert von ca. 0,3%, dann sollten bei
Mehrfachanalysen an einer Probe ca. 67% aller Werte zwischen 0,15% und 0,6% liegen und 95% aller
Werte zwischen 0,07% und 1,2%. In diesem Fall konnte man diese Analysen wenigstens grob quantifizie-
ren und fiir eine Auswertung mit Einschrinkung heranziehen. Leider ist aber die Streuung fir die Mehr-
zahl der untersuchten Elemente noch wesentlich grofer (Christoforidis et al. 1988), so daft die Analysen
dieser Gruppe nicht quantifizierbar sind.

Die analytische Qualitat der Stuttgarter Analysenserie wurde schon friher beurteilt (Pernicka 1984). In
der Zwischenzeit wurden noch mehr Vergleichsanalysen mittels Neutronenaktivierung am MPI fir Kern-
physik in Heidelberg durchgefiihrt, die im wesentlichen das frithere Urteil bestitigen (Abb. 31). Die Ana-
lysenprazision betrug in Stuttgart etwa 30%), und es gibt nur relativ geringe systematische Abweichungen,
z.B. bei Antimon. Es ist beruhigend feststellen zu konnen, daff dies weitgehend auch fur andere Analysen-
serien gilt, wie an Vergleichsanalysen zwischen Stuttgart und anderen Gruppen abzulesen ist. Da sowohl
in der Studie von Otto und Witter (1952) als auch in Stuttgart weitgehend dieselbe Analysenmethode ver-
wendet wurde, sind die Daten direkt vergleichbar. In SAM 1 (Junghans et al. 1960) wurden konsequenter-

83



T T T 7
i
% 7 4
Ni Siios .
7
10 /// |
//. ./ .
T 7
2:’ // (4 //
g 01 > //. /// -
- o s
n p e ‘
9N
- /q 7@ -4
0.01 o iye
5 7
7’ .
4 S
7
< 1 1 1
0.001
0.001 0.01 0.1 10 10
Heidelberg (%)
10 T T T
/A
As Sy
4
10+ ,(' S
-~ ° ". ; -
5 /o, //
- Z 7
5o g -
3 7 .
P // o//.
s 7
001}¢ // /,’ ? E
// Y
& //
- 3
0,001 % | ] 1
~ 0001 001 0.1 1.0 10
Heidelberg (%)
10 T T T
o
Pb (A
7 7
Z
10 l/‘//' Zis o
— o4 7
8 G
= /‘ 7 o/ ¢
g, 0.1 I )/ o// =~
2 B
1) L[] o 7 i
7 /’
001ty g o g 1 :
2 o
P .
o~ 7
,
4 1 1 2
0.001
0.001 0.01 0.1 1.0 10
Heidelberg (%)
10 T T T T
a
=
3
10 2
I
o
3
7]
0.01
o 1.0 5.0 101'0
0.001 L : ;
0.001 001 01 10 10

Abb. 31

84

Heidelberg (%)

10

110

01

Stuttgart (%)

0.01

0.001

m ot
// //

7

7
7
7/

7/

111

0001

10

!
0.01

1
0.1
Heidelberg (%)

Q=

Stuttgart (%)

0.01

| 1

0.01

01 10
Heidelberg (%)

01

Stuttgart (%)

0.01 -

0.001

Y

N

~o ,
i

1

0.001

1
0.01

Storung durch Fe vor (s. Pernicka 1984).

1
0.1
Heidelberg (%)

10

1-2-84 MPI H

Vergleich der am Wiirttembergischen Landesmuseum mit optischer Emissionsspektralanalyse durchgefithrten Analysen
mit Ergebnissen der Neutronenaktivierungs- (As, Sb, Ni, Ag, Sn) und Atomabsorptionsspektralanalyse (Pb, Bi) vom Max-Planck-
Institut fir Kernphysik in Heidelberg. Im Vergleich zu der dhnlichen Darstellung von Pernicka (1984) haben sich durch weitere Ver-
gleichsanalysen keine Verinderungen ergeben. Bei den vier Ausreiflerproben im Sb-Diagramm (als Quadrate eingetragen) liegt eine



weise auch Daten von Otto und Witter in den Katalog aufgenommen. Ein Vergleich nach der Artvon Abb.
31 (nicht dargestellt) zeigt, dafl deren Analysen zwar eine etwas groflere Streuung aber keine systemati-
schen Unterschiede aufweisen. Offenbar hat sich, wie zu erwarten, in Stuttgart die Prizision im Vergleich
zur ersten groflen Analysenserie etwas verbessert.

Cernych (1978b) hat ebenfalls einen Vergleich zwischen seinen Analysen und dem Stuttgarter Labor ange-
stellt, dabei aber nicht die Neuanalysen fir As, Sb und Bi (Junghans et al. 1974) beriicksichtigt. Deshalb
ist dieser Laborvergleich in Abb. 32 noch einmal dargestellt. Auch hier ist im wesentlichen eine gute Uber-
einstimmung, wenn auch bei geringerer Prazison (d.h. es gibt groflere Schwankungen in beide Richtun-
gen) gegeben®. Gelegentlich findet man bei Literaturdaten allerdings auch sehr grofe Abweichungen
(Abb. 33), deren Ursache unklar ist, wie bei der Analysenserie von Barker und Slater (1971). Da durch
mehrere Analysenvergleiche die Richtigkeit der Stuttgarter Analysen aufler Zweifel steht, miissen diese
abweichenden Ergebnisse falsch sein. Jedenfalls konnen solche Analysen nicht zusammen mit den grofien
Serien in eine gemeinsame Datenbank aufgenommen werden *’.

Da selbst von den wichtigsten Erzlagerstatten in Europa und Vorderasien entweder gar keine oder nur
wenige Analysen der lagerstittenspezifischen Elemente vorliegen, wird es noch lingere Zeit notwendig
sein, sich auf die Materialklassifikation der bisherigen Artefaktanalysen zu konzentrieren und aus der Ver-
teilung bestimmter Material- und/oder Typgruppen auf die Lage von Werkstitten und eventuell deren
Rohstoffe zu schliefen. Man kann dabei prinzipiell auf zwei Wegen vorgehen: Entweder man bestimmt
im gesamten Analysenbestand Materialgruppen von Objekten dhnlicher chemischer Zusammensetzung —
sozusagen eine Materialtypologie — oder man geht vom Einzelobjekt oder einer Gruppe sehr dhnlicher
Objekte von einem Fundort aus und sucht in der Datenbank nach chemisch dhnlichen Objekten. In bei-
den Fillen geht man von einem archiologischen Konzept aus, nimlich, daf chemische Ahnlichkeit eine
gemeinsame Herkunft (Lagerstitte oder Werkstatt) impliziert. Da die analysierten Objekte meist aus
einem archdologischen Fundzusammenhang stammen und datiert sind, lassen sich aus der Verteilung der
Materialgruppen in Raum und Zeit im Prinzip zumindest indirekt Aufschliisse tber Herstellungsschwer-
punkte gewinnen. Im zweiten Fall interessiert meist in erster Linie die synchrone Verbreitung einer
bestimmten Metallzusammensetzung. Als Beispiel sei der Fall einer bestimmten Metallsorte vom Hassek
Hoyuk am mittleren Euphrat genannt (Schmitt-Strecker et al. 1992). Wegen der geographischen Nihe zu
der Lagerstittenregion von Ergani Maden war zunichst vermutet worden, daf§ das Rohmetall vorwiegend
von dort stammte. Einige Objekte enthielten aber ungewohnlich viel Arsen und Nickel, die eine Herkunft
von Ergani Maden unwahrscheinlich machten. Eine Suche in der Stuttgarter Datenbank von Metallanaly-
sen** erbrachte das Ergebnis, daf} diese Metallsorte in allen Perioden bis zur spiten Bronzezeit nur in Vor-
derasien auftritt (Abb. 34). Es liegt deshalb nahe, zu vermuten, daf§ das Erz, aus dem diese Metallsorte
erzeugt wurde, ebenfalls in diesem Raum zu suchen ist*. Leideristdie Verbreitung immer noch sehr grof3,

42 Es gibt mittlerweile auch mehrere Objekte, die sowohl Stuttgarter Analysen haben konnten, wurde schon ausrei-
vom Moskauer Labor als auch am MPI fiir Kernphysik in chend begriindet (Pernicka 1987).
Heidelberg analysiert wurden. Vorliufige Ergebnisse zei- 44 Es handelt sich um eine Datenbank von ca. 27000 Analysen
gen, daff in Moskau etwas niedrigere Nachweisgrenzen als prihistorischer Metallobjekte vom Neolithikum bis ein-
in Stuttgart erreicht werden. Unterhalb von etwa 20ug/g schlieflich der Frithen Bronzezeit (s. auch Anm. 52). Den
wird die Streuung bei der OES allerdings sehr grofi. Kern bilden die am Wiirttembergischen Landesmuseum

43 Nebenbei bemerkt, lifit dieser Befund auch Zweifel an der durchgefithrten Analysen, die grofiteils veroffentlicht sind
Berechtigung der von Slater und Charles (1970) erhobenen (Junghans et al. 1960; 1968; 1974). Sie wurden erginzt
Kritik am Stuttgarter Analysenunternehmen auftkommen, durch Analysen aus der Literatur bzw. durch neue, am
in der bezweifelt wurde, daf§ die untersuchten Proben MPI fiir Kernphysik durchgefiihrte Analysen.
reprisentativ wiren, besonders in bezug auf Bismut. 45 Es ist selten, dafl eine Metallsorte tiber einen langen Zeit-
Gerade die Bismutanalysen von Barker und Slater (1971) raum sozusagen »stationdr« ist. Haufiger sind deutliche
scheinen mit Problemen behaftet gewesen zu sein. Daf} Verinderung der Metallzusammensetzung mit der Zeit. In
eventuelle Inhomogenititen — auch von Bismut — im diesen Fillen kann man die Analyse mit groffer Vorsicht
makroskopischen Mafistab meist nur wenige Prozent und vielen Einschrinkungen sogar als (relative) Datie-
betragen und daher keinen Einfluf} auf die Richtigkeit der rungshilfe verwenden.
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Abb. 32 Vergleich der in Moskau an der Akademie der Wissenschaften durchgefithrten und von Cernych (1978b) verdffentlichten

Daten mit denen des SAM Projektes (Junghans et al. 1960; 1968). Beide Analysenserien basieren auf der optischen Emissionsspek-

tralanalyse. Wenn man unterstellt, daff die Stuttgarter Daten im wesentlichen richtig sind (s. Abb. 31), dann ist eine im allgemeinen
geringere Prizision der Moskauer Analysen festzustellen bei etwa gleicher Nachweisstirke.
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Abb. 33 Vergleich der von Barker und Slater (1971) mit Atomabsorptionsspektrometrie erzielten Ergebnisse mit denen des SAM

Projektes (Junghans etal. 1960; 1968). Es ist praktisch keine Korrelation zwischen den Daten beider Labors festzustellen. Besonders

bei Arsen treten Unterschiede von mehr als zwei Grofenordnungen auf, die keineswegs auf Probeninhomogenitit zurtickgefiihrt
werden kénnen, wie damals hiufig argumentiert wurde (z.B. Slater und Charles 1970).
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Abb. 34 Verbreitung von Kupferobjekten mit sehr hohen Arsen- und Nickelgehalten (As > 2% und Ni > 1%): 1 Maadi (Per-
nicka und Hauptmann 1989). — 2 Nahal Mishmar (Tadmor et al. 1993). — 3 Jericho (unverdffentlicht). — 4 Habuba Kabira
(Schmitt-Strecker et al. 1993). — 5 Amuq (Braidwood und Braidwood 1960). — 6 Tilmen (Esin 1969). — 7 Tarsus (Esin 1969). —
8 Mersin (Esin 1969). — 9 Troia (Esin 1969; Pernicka et al. 1984). — 10 Maikop (unveréffentlicht). — 11 Karaz (Esin 1969). — 12
Pulur (Esin 1969). — 13 Arslantepe (Caneva und Palmieri 1983). — 14 Hassek Hoytik (Schmitt-Strecker et al. 1992). — 15 Tepe
Gaura (unveréffentlicht, s. Anm. 13). — 16 Kis (unverdffentlicht, s. Anm. 13). — 17 Nippur (unverdffentlicht, s. Anm. 13). —
18 Uruk (unveroffentlicht,s. Anm. 13).— 19 Ur (unverdffentlicht, s. Anm. 13). — Zur Orientierung ist auch die Lagerstatte von Tal-
messi eingezeichnet, die Kupfererze (z.T. gediegen Kupfer) mit hohen Arsen- und Nickelgehalten fithrt. In Europa ist diese Metall-
sorte vollig unbekannt.

aber in Verbindung mit der Lagerstittenkarte (Abb. 17) und den bisherigen archiometallurgischen Unter-
suchungen in Anatolien, Zypern, Jordanien und dem Oman (Wagner et al. 1986; Constantinou 1982;
Hauptmann et al. 1992; Hauptmann 1985) lassen sich diese Regionen als mogliche Herkunftsgebiete weit-
gehend ausschlieflen. Somit 1afit sich der Ursprung dieser Metallsorte wenigstens auf ein Gebiet, das den
Kaukasus und das iranische Hochland umfaflt, einschrinken.

Bei formenkundlichen Vergleichen geht man nach einem ganz ahnlichen Muster vor. Der Unterschied
besteht in der traditionellen Arbeitsweise nur darin, dafl sich die Form leichter einprigen lifit und daf} bei
guter Materialkenntnis die typologischen Parallelen leicht aus dem Gedachtnis benannt werden konnen.
Eine chemische Zusammensetzung kann man sich weniger leicht merken, aber dafir in eine Datenbank
integrieren. Dadurch lassen sich Vergleiche wesentlich schneller und umfassender als mit der herkommli-
chen Methode durchfithren. Besonders bei tiberregionalen Vergleichen, die bei der traditionellen Methode
sehr grofle Erfahrung und Literaturkenntnis voraussetzen, ist das ein grofler Vorteil.

Dasselbe gilt fiir die Aufstellung typologischer Gruppen. Selbst einige Dutzend Objekte einer Fund-
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gattung (Dolche, Nadeln, Beile usw.) lassen sich visuell relativ schnell klassifizieren. Aber schon bei weni-
gen Analysen fillt es schwer zu entscheiden, welche Objekte einander ihnlich sind, besonders wenn meh-
rere Elemente analysiert wurden. Deshalb verwendet man hier oft Methoden, die aus der mathematischen
Statistik stammen. Frither war deren Anwendung zwar ebenfalls zeitraubend, gewihrte aber eine gewisse
Objektivitit in dem Sinne, dafl die Klassifikationskriterien tiberpriifbar und nachvollziehbar waren. Neu-
artige statistische Verfahren und leistungsfihige Rechner erlauben mittlerweile die Klassifikation von
Hunderten, ja sogar Tausenden von Analysen in wenigen Minuten bis Stunden. Der Vorwurf, daff solche
Materialgruppen »historisch irrelevante Konstrukte« (Lichardus 1991, S. 27) wiren, ist unverstindlich *,
denn es handelt sich— dhnlich wie bei der typologischen Klassifikation —um eine Sortierung nach Ahnlich-
keit. In keiner Studie dieser Art war die Materialklassifikation Selbstzweck und Endziel, sondern wurde mit
derarchiologischen Information tiber die analysierten Objekte, wie Form, Typ, Fundumstinde, verglichen
und verkniipft, um neue archiologische Erkenntnisse zu gewinnen. Dies war zumindest das erklirte Ziel
des grofiten Analyseunternehmens an archiologischen Metallobjekten (Junghans et al. 1960; 1968).

Man kann natiirlich auch an eine archiologische Vorauswahl denken, etwa die Klassifikation nur einer
bestimmten Zeitstufe oder eines Typs oder einer Kultur, wie es Waterbolk und Butler (1965) vorschlugen.
Die Erfahrung zeigt aber, dafl diese Selbstbeschrinkung meist nicht eingehalten wird und der Wunsch
nach Ubergreifenden Vergleichen obsiegt. Metallurgisch und statistisch gesehen macht es sowieso kaum
einen Unterschied, ob man von kleinen Einheiten ausgehend immer groflere Zusammenhinge vergleicht,
oder ob man von Beginn an »alles in einen Topf« wirft*’. Voraussetzung dafiir ist allerdings, daf§ es natiir-
liche Gruppen in der Datenbank gibt, d.h. Gruppen, die sich von zufalligen Dichteschwankungen unter-
scheiden.

Deutlich ausgeprigte Gruppen lassen sich oft schon anhand eines Elementes erkennen, wenn man die
Analysen in einem Histogramm auftragt (Abb. 35). Die Analyse solcher Histogramme bildete die Grund-
lage fiir die erste Version des Stuttgarter »Stammbaumes« (Junghans et al. 1960), einer Materialklassifika-
tion nach der chemischen Zusammensetzung. Die Grundlage fir diese Haufigkeitsanalyse war die
Annahme, daf§ innerhalb einzelner Gruppen annihernd eine Gauflsche Normalverteilung vorliegt. Wenn
man einen Grenzwert am Minimum zwischen zwei einander teilweise iberlagernden Normalverteilungen
definiert, erreicht man zwar eine weitgehende Gruppentrennung, aber ein Teil der Analysen wird immer
einer »falschen« Gruppe zugeordnet*. Deshalb ist es besser, zwei Elemente in einem Diagramm zu be-
trachten, um die Gruppenauflésung zu erhohen (Abb. 36). Ein As-Sb-Diagramm (Abb. 37) war der Aus-
gangspunkt fiir das zweite Klassifikationsschema (Junghans et al. 1968), das hiufig als »Stuttgarter
Stammbaum« bezeichnet wird (Abb. 38). wobei die primire Klassifikation nach Arsen und Antimon
durch Hiufigkeitsanalysen anderer Elemente erweitert wurde.

Insgesamt wurden fiinf Elemente zur Klassifikation herangezogen (As, Sb, Ni, Ag, Bi), deren Auswahl
metallurgisch und analytisch begriindet war. Metallurgisch, weil diese Elemente weitgehend als Verunrei-
nigungen aus dem Ausgangserz betrachtet werden konnen (s. Tab. 8) und analytisch, weil alle anderen
gemessenen Elemente aufler Zinn und Blei hiufig unter der Nachweisgrenze lagen und deshalb zur Klassi-
fikation nicht beitragen konnten. Da die Konzentrationen aller Elemente tiber drei Groflenordnungen
streuen, wurden fiir die Hiufigkeitsanalyse die Logarithmen der Konzentrationen verwendet. Dies steht
im Einklang mit einer geochemischen Faustregel, daf§ die Verteilung von Spurenelementen in der Natur
hiufig einer lognormalen Verteilung entspricht (Abb. 39). Hinzu kommt, daf} das Verhalten der Begleit-

46 In einem anderen Artikel im selben Band vertritt Lichardus 47 Das hat schon Hirke (1978) festgestellt und auch auf die
allerdings eine gegensitzliche Position (Lichardus 1991b, Gefahr von Zirkelschliissen bei der Klassifikation archio-
S. 765). Hier erwihnt er ausdriicklich die Gruppierung von logisch ausgewihlter Datensitze hingewiesen.
Spektralanalysen, durchgefiithrt an Objekten der Tripolje- 48 Deshalb ist die Auswertung aber nicht »inkorrekt«, wie
Kultur, die einen Zusammenhang mit Lagerstatten im bal- manchmal behauptet wird (z. B. Bertemes 1989). Der Ana-
kano-karpatischen Raum gezeigt hitten. Diese Aussage lysenfehler ist insofern beriicksichtigt, als er — neben ande-
stiitzt sich im wesentlichen auf die geographische Verbrei- ren Faktoren — zur Streuung der Analysenwerte beitragt.

tung dieser Materialgruppen (Cernych 1966).
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Metallfunde von Singen am Hohentwiel
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Abb. 36 Beispiel fiir die bessere Aufldsung von zwei verschieden zusammengesetzten Metallsorten in einem Diagramm im Ver-
gleich zu eindimensionalen Histogrammen anhand der Analysedaten von Metallfunden aus dem Gréberfeld von Singen in Siid-
deutschland (Krause 1988). Die wenigen »Ausreifler« (durch Kreuze dargestellt) lassen sich im Prinzip auch in den Histogrammen
identifizieren, wie schon von Waterbolk und Butler (1965) gezeigt. In den Diagrammen deutet sich aber die Moglichkeit einer weite-
ren Unterteilung der grofen Gruppe des auf den ersten Blick recht einheitlichen »Singener Metalls« an. Allerdings wire es sehr
schwierig und mithsam, die Information in allen drei Diagrammen zu verarbeiten. Es ist offensichtlich, dafl mehr Variable, wenn sie
gleichzeitig betrachtet werden konnten, eine noch bessere Auflosung erméglichen wiirden. Mehr als drei Variable sind allerdings
graphisch nicht darzustellen. Mit Hilfe der Clusteranalyse kann diese Schranke zumindest mathematisch tiberwunden und beliebig
viele Variable gleichzeitig betrachtet und zur Gruppenbildung herangezogen werden (s.u.). Daraus ergibt sich eine Aufteilung in
zwei grofle Gruppen, die durch offene und geschlossene Kreise gekennzeichnet sind, und drei kleine (offene und geschlossene Drei-
ecke). Zumindest die zwei groflen Gruppen sind in verschiedenen Gribergruppen unterschiedlicher Zeitstellung konzentriert, was
auf einen Wandel der Erzbasis zuriickgefiihrt werden kann.
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Abb. 37 Arsen- und Antimongehalte in den ersten 10000 Metallproben aus dem Stuttgarter Analysenprojekt (Junghans et al.

1968). In den niedrigen Konzentrationsbereichen wurde nur eine signifikante Stelle gemessen, wodurch sich die Anordnung der

Punkte entlang von Zeilen und Spalten erklirt. Die Angaben »0« und »?« wurden in diesem Diagramm in 0,001 % und die Angabe

»Spur« in 0,002% tibersetzt. Die Klassifikation nach dem sogenannten Stammbaum (s. Abb. 38) ging von einem solchen Diagramm

aus, nachdem alle Analysen zunichst in sechs Gruppen (N, I-V) gegliedert wurden, die ihrerseits nach den Konzentrationen von Bi,

Ni, Ag, As und Sb weiter unterteilt wurden. Da identische Analysen nur durch einen Punkt dargestellt sind, ist in dieser Darstellung
nicht zu erkennen, wie viele Proben z.B. der Gruppe N angehéren.

elemente des Kupfers bei der Verhiittung durch Verteilungsgleichgewichte zwischen verschiedenen Phasen
bestimmt wird, so dafy immer ein gewisser Anteil der Elemente im Kupfer verbleibt, nahezu unabhingig
von der Ausgangskonzentration. Bei einem Vergleich von Erzen und Artefakten bleibt deshalb in der
logarithmischen Darstellung der Unterschied unabhangig von der Konzentration erhalten, wihrend in
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Abb. 38 Das aufgrund ein- und zweidimensionaler Hiufigkeitsanalyse erstellte Stuttgarter Klassifikationsschema (Junghans et al.
1968), auch als Stuttgarter »Stammbaum« bekannt.

einem linearen Diagramm die Unterschiede bei kleinen Konzentrationen »zusammengedriickt« werden.
In vielen Interpretationen von Metallanalysen archiologischer Objekte werden deshalb Unterschiede im
Prozentbereich filschlich sehr viel stirker gewichtet als in den Konzentrationsbereichen unterhalb von
0,1% (z.B. Bertemes 1989). Als ein Beispiel von vielen fiir die Bedeutsamkeit von Elementen im Spuren-
bereich fiir die Klassifikation sei der Unterschied von kupferzeitlichen Meiffeln und kreuzstindigen Axten
in Serbien angefiihrt, die durchwegs sehr geringe Konzentrationen an Begleitelementen im Kupfer aufwei-
sen, sich aber dennoch deutlich unterscheiden (Abb. 40).

Obwohl die in Stuttgart angewandten Methoden der Datenauswertung metallurgisch und statistisch wohl
begriindet sind, bleibt der Nachteil bestehen, dafl mit dieser Methode nicht alle Elemente gleichzeitig
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Abb. 39 Die meisten Spurenelemente sind in der Natur auf einer linearen Skala schief verteilt, wihrend sich auf einer logarithmi-
schen Skala oft eine angeniherte Normalverteilung (lognormale Verteilung) ergibt.

betrachtet werden konnen, weil eine visuelle Darstellung von finf Variablen nicht moglich ist. Man mufite
daher eine Auswahl der Elemente treffen, nach denen die Proben zuerst klassifiziert wurden. Arsen und
Antimon waren zwar keine schlechte Wahl, aber man hitte genauso gut eine andere Elementkombination
wihlen konnen. Das Problem dabei ist, dafl durch diese Auswahl dem ersten Elementpaar ein grofieres
Gewicht verliehen wird, weil bei iberlappenden Gruppen immer ein Teil der Analysen (s.0.) auf einen fal-
schen »Zweig« des »Stammbaums« gerit, wo er in einer scheinbar sehr unterschiedlichen Gruppe landet.
Diesen Nachteil beseitigt die vor ca. dreiffig Jahren entwickelte Clusteranalyse (Sneath und Sokal 1973),
die im Grunde genommen nichts anderes ist als eine multivariate Haufigkeitsanalyse. Methodisch gesehen
wird ein vieldimensionaler Abstand von jeder Probe zu jeder anderen berechnet, wobei die Zahl der
Dimensionen der Anzahl der betrachteten Elemente entspricht. Danach werden die Proben nach ihren
Abstinden sortiert (d.h. dhnliche Proben werden von unihnlichen getrennt). Bildlich gesprochen, ver-
sucht man auf diese Weise Punktwolken in einem vieldimensionalen Raum zu lokalisieren. Bei der
Betrachtung z.B. des As-Sb-Diagramms in Abb. 37, wo die Abstinde der Punkte im zweidimensionalen
Raum leicht zu erkennen sind, wird das in der Regel unbewufit und automatisch im Gehirn durchgefihrt.
Erste Versuche, die Clusteranalyse fir die Klassifikation von Metallanalysen nutzbar zu machen, gehen
auf Hodson (1969a,b) zurtck, der einen Datensatz von etwa 100 zufillig ausgewihlten Analysen aus dem
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Abb. 40  Arsen- und Antimongehalte in kupferzeitlichen Axten und Beilen aus Serbien (Pernicka et al. 1993).

ersten Band der »Studien zu den Anfingen der Metallurgie« (Junghans et al. 1968) verwendete. Weitere
frithe Arbeiten zu diesem Thema stammen von Ottaway (1974; 1982) und Boomert (1975)%.

Die analytischen Rohdaten bediirfen meist einer Vorbehandlung, um mit statistischen Methoden sinnvoll
interpretiert werden zu konnen. Im Fall der Stuttgarter Analysen betrifft es die halbquantitativen Anga-
ben »Spur« und »?« sowie die Angabe »0«. Die ersten beiden kénnen durch Vergleich mit anderen Analy-
semethoden quantifiziert werden. Dagegen bedeutet die Angabe »0« keineswegs, daf§ das betreffende Ele-
ment in der Probe nicht vorhanden wire, sondern daff seine Konzentration unter der Nachweisgrenze lag.
Streng genommen miifiten Proben mit solchen Angaben von der statistischen Betrachtung ausgeschlossen
werden, denn in diesen Fillen ist eine korrekte Berechnung des Abstands zu anderen Proben nicht mog-
lich. Eine Moglichkeit, sie dennoch fir die Klassifikation nutzbar zu machen, besteht im Einsetzen eines
beliebig kleinen Wertes° unterhalb der Nachweisgrenze, wohl wissend, daf§ es sich nicht um einen Mef3-
wert handelt. In Abb. 37 sind solche Werte enthalten.

Eine andere, vielfach erprobte Methode, Proben mit der Angabe »0« einzubezichen, wurde von Ottaway
(1982) erstmals auf Metallanalysen angewandt. Es handelt sich um eine Normierung der Rohdaten auf

49 Es ist iibrigens bemerkenswert, dafl in dieser Arbeit von
Boomert (1975) insgesamt 163 logarithmisch skalierte Ana-
lysen aus dem Stuttgarter Datensatz vom Gréberfeld von
Gemeinlebarn in Osterreich mittels Clusteranalyse grup-
piert wurden. Fast eine Generation spiter wurde anna-
hernd der gleiche Datensatz (171 Stuttgarter Analysen) von
Bertemes (1989) wieder gruppiert, allerdings nur aufgrund
von bivariaten Diagrammen, ohne Skalierung und Cluster-
analyse, und ohne die Arbeit von Boomert uiberhaupt zu
erwihnen (!). Eine dhnliche Statistik »zu Fufl« wendet

50

Eckel (1992) zur Klassifizierung von Spangen- und Osen-
ringbarren an. Auch in dieser Arbeit fehlen simtliche Lite-
raturhinweise zur Diskussion tber die Gruppierung von
Metallanalysen mit verschiedenen statistischen Verfahren,
die vor fast dreiflig Jahren (Waterbolk und Butler 1965)
begann. Selbst der engere Bezug zu fritheren Versuchen zur
Materialklassifikation von Spangen- und Osenringbarren
(Butler 1978) fehlt.

Es ist aber zu bedenken, dafl die Wahl solch eines Wertes
das Ergebnis der Clusteranalyse beeinflufft. Ein extrem
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Einheiten der Standardabweichung, mit einem Mittelwert von 0. Die Berechnung ist einfach: Von einem
Element wird zunichst Mittelwert und Standardabweichung im gesamten Datensatz bestimmt und dann
der entsprechende Mittelwert von jeder einzelnen Probe abgezogen und die Differenz durch die Standard-
abweichung dividiert. Diese als »autoscaling« (Massart und Kaufman 1983) bekannte Methode hat aber
einen gravierenden prinzipiellen Nachteil: Elemente mit kleiner Variationsbreite erhalten das gleiche
Gewicht wie solche mit grofler Variationsbreite. Angenommen, in einer Gruppe von Objekten variiert der
Nickelgehalt nur von 0.1-0.5% und der Arsengehalt von 0.0001-10%. Dann werden Unterschiede bei
Nickel von 0.1% etwa so wichtig wie ein Unterschied von einer Groflenordnung bei Arsen, was duflerst
unerwinscht ist. Denn metallurgisch gesehen ist der Nickelgehalt in diesem Beispiel als weitgehend ein-
heitlich zu betrachten. Die relativ geringe Streuung konnte durch Zufalligkeiten bei der Herstellung oder
sogar der Analyse bedingt sein, bei Arsen dagegen nicht.

Das bei weitem am haufigsten verwendete Abstandsmafl in der Clusteranalyse ist der Euklidische

Abstand, der sich nach Abb. 39 leicht berechnen lif3t:
(d12)? = (X180 — X2, + (X1,55 — Xo,55)°
oder allgemein fir n Variable (Dimensionen)
(&) 2, =)

Es ist offensichtlich, dafl bei dieser Methode der Abstandsberechnung eine Differenz etwa zwischen 2 und
3% Arsen (=1%) wesentlich grofler ist als zwischen 0,1 und 0,0001% Gold (=0,0999%), obwohl die
zweite Differenz metallurgisch und lagerstittenkundlich bedeutsamer ist als die erste. Deshalb wiirden
Elemente, die tblicherweise in bedeutend geringeren Konzentrationen vorliegen als andere, bei der Klas-
sifikation keine Rolle spielen. Um das zu vermeiden, mussen alle Elemente skaliert (auf die gleiche Skalen-
einheit) werden. Im obigen Beispiel konnte dies durch Multiplikation aller Goldwerte mit einem Faktor
1000 erreicht werden. Den gleichen Effekt erzielt man aber auch durch die Verwendung von Logarithmen,
weil die Streubereiche aller betrachteten Elemente etwa gleich sind.

Es gibt eine Vielzahl von Strategien (Algorithmen), um die Proben nach ihrer Ahnlichkeit zu sortieren,
wenn einmal die Berechnung des Abstandsmafies festgelegt ist (Anderberg 1973; Hartigan 1975; Spath
1980). Grundsitzlich unterscheidet man hierarchische und nicht-hierarchische Methoden. Bei den ersten
werden dhnliche Proben zu immer grofieren Einheiten (Gruppen) zusammengefafit, analog etwa der Bio-
logie, wo z.B. die Pflanzen in Spezies, Familien, Gattungen, Arten usw. eingeteilt werden. Das Ergebnis
dieser Methodengruppe ist typischerweise ein Dendrogramm, das die Ahnlichkeitsbeziehungen zwischen
den einzelnen Proben darstellt (Abb. 41). Nicht-hierarchische Methoden teilen die Proben in eine vorge-
gebene Anzahl von Gruppen in der Weise auf, daf dhnliche Proben in einer Gruppe landen und die Grup-
pen so weit wie moglich getrennt sind. Das schwierigste Problem bei beiden Methodenfamilien ist die
Festlegung der optimalen Anzahl von Gruppen (Clustern). Es wurde eine Reihe von mathematischen
Parametern vorgeschlagen, um die Anzahl der »nattrlichen« Gruppen in einem Datensatz zu finden (Mil-
ligan und Cooper 1985). Aber verschiedene Clustermethoden kénnen unterschiedliche Ergebnisse produ-
zieren, so dafl eine Abwigung der optimalen Gruppenanzahl oft iber die Interpretation erfolgt, indem
z.B. im Datensatz eine »Sollgruppe« enthalten ist, die auch durch die Clusterprozedur gefunden werden
mufl®'. Im idealen Fall ergeben verschiedene Clustermethoden dasselbe Ergebnis. Das bedeutet in der
Regel, daf} gut getrennte Gruppen vorliegen. Meist hat man es jedoch mit iiberlappenden Gruppen zu tun,
die bei der Clusteranalyse ein weniger eindeutiges Ergebnis liefern. Insgesamt kann man dieses nur als

kleiner Wert, etwa 10'°g/g, wiirde in der Abstandsberech- 51 Ein Beispiel dafir ist die Klassifikation der Metallanalysen
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nung liberproportionales Gewicht erhalten. Im Ergebnis
wiirden alle Proben mit solchen Kunstwerten in einer
Gruppe zusammen klassifiziert werden, was de facto einer
Eliminierung entspricht. In der Praxis hat sich ein Wert von
einem Faktor 10 unterhalb der Nachweisgrenze als sinnvoll
erwiesen.

aus dem Griberfeld von Singen (Krause 1988). Einige
Objekte waren mit verschiedenen Methoden doppelt ana-
lysiert worden. Solche Doppelanalysen missen offensicht-
lich in eine Gruppe fallen, weil sonst die Aufteilung Gber
das Auflosungsvermogen der Analysemethoden hinaus-
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Abb. 41 Bei der Average-Link-Clusteranalyse wird ausgehend vom Punktepaar mit dem geringsten Abstand (A und B im Bild

oben) ein neuer Punkt dieser Gruppe hinzugefigt, der den kiirzesten durchschnittlichen Abstand aufweist (in diesem Fall C), und

so weiter. Die Ergebnisse solcher Clusterberechnungen werden hiufig in Form eines Dendrogramms (Bild unten) dargestellt. Dar-

aus ist ersichtlich, daff A, B und C untereinander geringe Abstande aufweisen und D und E untereinander und zur Gruppe A, B, C

grofie. Diese Darstellung hat den Vorteil, daff die Abstinde direkt auch in einem vieldimensionalen Raum, der nicht mehr visualisiert
werden kann, erkennbar sind.

endgiiltig fiir einen bestimmten Datensatz betrachten, denn neue Proben kénnen — besonders bei kleinen
Datensitzen — eine Anderung der Gruppenaufteilung bewirken. Dies gilt im Prinzip auch fiir die Stuttgar-
ter Methode, die beim Stand von 10000 Analysen aufgestellt wurde. Allerdings anderte sich die Struktur
der Daten durch Hinzuftigen von weiteren 10000 Analysen nur wenig (Abb. 35).

Ein Vergleich der Stuttgarter Klassifizierung mit dem vorlaufigen Ergebnis einer hierarchischen Cluster-
analyse der derzeitigen Datenbank mit fast 27000 Proben auf der Basis derselben Elemente (As, Sb, Ag,
Ni, Bi) zeigt zunichst, daf§ die zweistufige Einteilung des »Stammbaums« berechtigt ist””. Die »Aste«

52 Diese Berechnung erfolgte im Rahmen eines von der Volks- Ergebnisse sind insofern vorlaufig, als sie an einem Daten-

wagenstiftung geforderten Projektes zur Neubearbeitung
der Stuttgarter Analysen mit modernen statistischen
Methoden am Landesdenkmalamt Baden-Wiirttemberg
unter der Leitung von Prof. D. Planck (s. auch Rau und
Willing 1991). Eine detaillierte Darstellung der Methoden
der Datenanalyse ist in Vorbereitung. Die hier vorgestellten

satz durchgefithrt wurden, der auch einige Erzanalysen
enthielt. Fiir die Endauswertung werden aber nur Metall-
analysen herangezogen, so dafl sich im Detail noch Ande-
rungen ergeben konnen. Schon jetzt ist aber abzusehen,
dafl sich die hier getroffenen pauschalen Aussagen nicht
indern werden.

97
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Abb. 42 Aufteilung von ca. 26500 Metallanalysen prihistorischer Kupferartefakte mittels Clusteranalyse.

spiegeln verschiedene Erztypen wider, wihrend die »Zweige« unterschiedliche Lagerstitten/Werkstitten
reprasentieren, die dhnliche, aber unterscheidbare Kupfersorten geliefert haben (Abb. 42). Im »Stamm-
baum« sind allerdings die Ahnlichkeitsgrade der verschiedenen Metallgruppen nicht zu ermitteln. Die
Clusteranalyse zeigt nun, dafl bei einer Aufteilung in etwa dreiflig Gruppen (der »Stammbaum« enthilt 29
Gruppen) manche Stammbaumgruppen, wie z. B. die Fahlerzmetalle, zusammenfallen und manche noch
weiter zerteilt werden (Abb. 43). Einige der urspriinglichen Gruppen werden auch weitgehend bestitigt ™.
Das bedeutet fiir die Interpretation der Analysedaten, daff die von Junghans et al. (1968) vorgelegte Aus-
wertung in groflen Zigen Bestand hat, zumindest was die Gruppenbildung anbelangt. Denn bei der Kar-
tierung der Metallgruppen wurden schon damals einige metallurgisch verwandte Gruppen, wie die Fahl-
erzmetalle, zusammengefaflt und damit das Ergebnis der Clusteranalyse vorweggenommen. Vor allem die
diachronen Untersuchungen in verschiedenen Regionen Europas, die deutlich zeigen, daff verschiedene
Metallsorten zu verschiedenen Perioden in Gebrauch waren, konnen uneingeschrinkt iibernommen wer-
den. Esist z.B. kein selbstverstindliches Ergebnis, dafl beim Ubergang vom Endneolithikum zur Bronze-
zeit in allen Teilregionen vollig neue Metallsorten auftreten, d. h. dafl Zinn nicht einfach den vorhandenen
Kupfersorten zulegiert wurde, sondern daf} neue Lagerstatten oder zumindest neue Lagerstittenbereiche
erschlossen wurden. Auch die Abfolge (Reinstkupfer) — Arsenkupfer — Fahlerzmetall - zinnlegiertes

53 Die Ergebnisse der Clusteranalyse sind insofern nie end- Deshalb lafit sich die optimale Clusterzahl nur ungefihr
giiltig, weil sie in gewissem Grad vom betrachteten Daten- angeben. Es zeigt sich aber, dafl Probenanzahl und Schwer-
satz abhangen. D.h. eine Vergroferung oder Verkleinerung punkte der grofleren Gruppen weitgehend stabil sind.

der Probenzahl fithrt zu leicht geinderten Ergebnissen.
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Abb. 43 Vergleich der Aufteilung von Metallanalysen mittels Clusteranalyse mit den Stuttgarter Gruppen, die aufgrund des
»Stammbaumes« ermittelt wurden.

Reinkupfer, deren Kenntnis heute als selbstverstindlich angesehen wird, ist — zumindest was die Ausdeh-
nung auf ganz Europa betrifft — ein wesentliches Ergebnis dieser Studie. Einige Erkenntnisse sind auch
bereits in Teil 2 dieses Artikels als feststehendes Wissen eingeflossen, ohne im Detail auf die Quelle hinzu-
weisen.

Einer Revision bediirfen allerdings die synchronen Verbreitungskarten verschiedener Metallgruppen, weil
sich in der Zwischenzeit das absolutchronologische Geriist wesentlich verindert hat. Hier wird noch
einige Arbeit in die Datenbank zu investieren sein. Schon jetzt 1a}t sich aber die Kartierung verbessern,
wenn man die verschiedenen Haufigkeiten der Analysen in den einzelnen Teilriumen beriicksichtigt, statt
von einer homogenen Verteilung auszugehen (Junghans et al. 1968).

4.5 Isotopenanalyse

Obwobhl die derzeit verfugbaren Analysen von archiologischen Metallobjekten gut fir eine Klassifikation
verwendbar sind, mussen die Moglichkeiten zur Lokalisation der Erzlagerstatten zurtickhaltend beurteilt
werden. Regionale Hiufungen von bestimmten Metallsorten sind derzeit die wichtigsten Hinweise auf
mogliche Ursprungsgebiete. In der Regel werden die geographisch am nichsten liegenden Erzlagerstitten
als wahrscheinlichste Metallieferanten betrachtet. Aber das kann natirlich nur eine Ausgangshypothese
sein, die nicht immer zutreffen muf}. Problematisch ist auch, daf} in der Frithbronzezeit Mitteleuropas die
grofiten Fundkonzentrationen an Metallobjekten in erzarmen Gebieten auftreten, wahrend in den vermu-
teten Erzeugerregionen relativ wenige Metallfunde beobachtet werden. Ein Beispiel daftir ist die Verbrei-
tung der Osenhalsringe, die ihre grofite Funddichte im Alpenvorland und in Mihren haben, wihrend die
vermuteten Lagerstitten (Mitterberg/Kitzbuhl/Schwaz, slowakisches Erzgebirge, Harz/Vogtland) am
Rande des Verbreitungsgebietes liegen. Zumindest fiir die slowakischen Funde kommen im Prinzip alle
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drei Lagerstittenregionen sowohl geographisch als geochemisch® in Betracht. Es ist fraglich, ob prizisere
oder nachweisstirkere Analysemethoden als die Emissionsspektralanalyse hier Abhilfe schaffen kénnen.
Die grofie Streuung innerhalb einzelner Lagerstitten lifdt allerdings vermuten, daf} bei dhnlichen Lager-
stittentypen starke Uberlappungen auftreten werden.

Seit mehr als zwanzig Jahren (Brill und Wampler 1965; Grogler et al. 1966) wird nun eine neue Methode
angewandt, die nicht auf der Bestimmung der Konzentration von verschiedenen Elementen im Metall
beruht sondern auf der Messung der Isotopenzusammensetzung nur eines Elementes, nimlich des Bleis.
Um die Vorteile dieser Methode zu erliutern und zu erkliren, warum gerade Blei und nicht etwa Kupfer
oder Zinn verwendet wird, ist es niitzlich, etwas weiter auszuholen.

Anfang des 19. Jahrhunderts wurde eine alte Vorstellung tiber den Aufbau der Materie wieder aufgegrif-
fen, die auf die beiden griechischen Philosophen Demokrit und Leukipp zurtickgeht und von John Dalton
etwa folgendermafien formuliert wurde: Die Materie besteht aus Atomen, die nicht weiter zerlegbar sind
und weder erschaffen noch zerstort werden konnen. Die Atome verschiedener Elemente besitzen ver-
schiedene Eigenschaften und verschiedene Massen, umgekehrt sind alle Atome eines bestimmten Elemen-
tes gleich. Hundert Jahre spiater wurde diese Vorstellung wesentlich modifiziert durch das Kernmodell des
Atoms, wonach die Grofie eines Atoms durch die Elektronenhiille und die Masse im wesentlichen durch
einen sehr viel kleineren Kern bestimmt wird, der aus positiv geladenen Protonen und elektrisch neutralen
Neutronen besteht. Da Protonen und Neutronen etwa gleich schwer sind, sollten alle Elemente nach der
Daltonschen Vorstellung ganzzahlige Atommassenzahlen haben. Schon lange war aber bekannt, daf§ dies
bei vielen Elementen nicht zutrifft. Durch die Entwicklung der Massenspektrometrie wurde festgestellt,
daf} auch Elemente, die nach Dalton nur eine Atomsorte enthalten sollten, aus Mischungen verschiedener
Atomsorten (Nukliden) bestanden. Da das chemische Verhalten eines Elementes vor allem durch die Elek-
tronen bestimmt wird, lassen sich durch chemische Trennungen nur Atome gleicher Elektronen- und,
wegen der elektrischen Neutralitit, gleicher Protonenzahl sortieren. Diese konnen aber im Massenspek-
trometer noch weiter aufgetrennt werden, wenn sie verschiedene Neutronenzahlen und damit verschie-
dene Massen haben, was bei den meisten Elementen zutrifft. Da solche Nuklide mit gleicher Protonen-
aber unterschiedlicher Neutronenzahl im Periodensystem der Elemente am gleichen Platz stehen, nennt
man sie Isotope (gr. isos gleich, topos Ort). Heute wird demnach ein Element als eine Substanz definiert,
die aus Atomen mit gleicher Protonenzahl aufgebaut ist. Es gibt 83 Elemente, die in mefibaren Konzentra-
tionen auf der Erde anzutreffen sind. Unter Einschluff der instabilen (radioaktiven) und kinstlich herge-
stellten Elemente sind zur Zeit insgesamt 107 verschiedene Elemente mit etwa 1900 Nukliden bekannt,
wovon 267 stabil sind. In der Natur treten dartiber hinaus noch 66 radioaktive Isotope auf.

Isotope besitzen weitgehend gleiche chemische Eigenschaften. Deshalb ist die Isotopenzusammensetzung
der Elemente in erster Niherung in allen Materialien und {iberall auf der Erde gleich®. Es gibt aber Vor-
ginge, bei denen sich die geringen Massenunterschiede auf das Verhalten der Isotope auswirken und
dadurch z.B. zu unterschiedlichen Diffusions- oder Reaktionsgeschwindigkeiten fithren. So reichern sich
etwa die schwereren Isotope des Wasserstoffs und des Sauerstoffs beim Verdunsten von Wasser im Riick-
stand an”*. Solche Fraktionierungseffekte sind um so gréfier, je grofier die Massendifferenz zwischen den
beteiligten Atomen oder Molekiilen ist. In der Geochemie werden aus solchen Isotopenfraktionierungen
Informationen iiber die Bildungsbedingungen von Lésungen und Mineralen, die diese Elemente enthal-

54 Die Aussage von Otto und Witter (1952), daff die Erze des lungen bildete sich das Sonnensystem durch gravitativen
Saalfelder Reviers in Thiiringen einzigartig wiren, stimmt Kollaps einer interstellaren Gas- und Staubwolke, die alle
einfach nicht. In allen drei Regionen kommen silberhaltige Elemente und Isotope in der uns bekannten Haufigkeit
Fahlerze vor, die auflerdem gelegentlich mit Nickelerzen enthielt. Es gibt allerdings Hinweise darauf, dafl am
vergesellschaftet sind. Anfang des Sonnensystems vor 4,5 Milliarden Jahren noch

55 Aus der Analyse von Mondgestein und Meteoriten kann einige radioaktive Isotope vorhanden waren, die mittler-
man schlieflen, daf} dies sogar fiir das gesamte Sonnen- weile durch radiaoktiven Zerfall »ausgestorben« sind.
system gilt. Die Haufigkeit der Elemente und ihrer Isotope 56 Wasserstoff hat zwei stabile Isotope und Sauerstoff drei.
wird durch Prozesse in verschiedenen Stadien der Ent- Daraus ergeben sich neun verschiedene isotopische Varie-
wicklung von Sternen bestimmt. Nach heutigen Vorstel- taten des Wassermolekiils.
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Radiocaktiver Zerfall von Uran und Thorium

8 Alpha- und 6 Betazerfille

2 52060
Halbwertszeit t = 4.468x10° Jahre
7 Alpha- und 4 Betazerfille
250 . e
Halbwertszeit t = 0.704x10° Jahre
6 Alpha- und 4 Betazerfille
232 soi 2

Halbwertszeit t = 14.01x10° Jahre
Abb. 44 Radioaktiver Zerfall von Uran und Thorium zu Blei.

ten, gewonnen (Hoefs 1987). Fur Erzlagerstitten ist vor allem die Isotopenfraktionierung des Schwefels
interessant, die Aussagen dartber erlaubt, aus welchem geochemischen Milieu der Schwefel stammt und
bei welchen Temperaturen schwefelhaltige Minerale gebildet wurden. Obwohl sich verschiedene Lager-
stitten in ihrer Schwefelisotopenzusammesetzung unterscheiden, ist dies fiir die Archiometallurgie nur
von geringem Nutzen. Denn die gleichen Prozesse, die zur Fraktionierung bei der Lagerstittenbildung
fuhren, sind auch bei der Verhiittung von Erzen wirksam. Das bedeutet, daff der Schwefel bei der Verhiit-
tung in seiner Isotopenzusammensetzung verandert wird und nicht in einfacher Weise mit dem Ausgangs-
material aus der Lagerstitte verglichen werden kann”’.

Anders ist die Situation bei den Elementen mit grofleren Ordnungszahlen (gleichzeitig auch Anzahl der
Protonen im Kern) als etwa 20. Hier werden die relativen Massendifferenzen und damit die Fraktionie-
rungseffekte so klein, dafl sie nicht mehr mefibar sind. Dennoch gibt es einige Elemente in diesem Bereich
mit variabler Isotopenzusammensetzung. Ausschlaggebend dafiir ist nur der radioaktive Zerfall bestimm-
ter Nuklide mit langen Halbwertszeiten. Fur die Archiometallurgie am wichtigsten ist der radioaktive
Zerfall von Uran und Thorium tber mehrere Zwischenprodukte zu Blei (Abb. 44), denn von allen Ele-
menten mit mefibaren Isotopenverschiebungen durch radioaktiven Zerfall ist Blei derzeit das einzige, das
in der Metallurgie eine Rolle spielt. Eisen, Kupfer, Silber und Zinn haben keinen radiogenen Anteil und
Gold besteht uberhaupt nur aus einem stabilen Isotop. Global gesehen hat sich durch den radioaktiven
Zerfall von Uran und Thorium die [sotopenzusammensetzung des Bleis seit Bildung der Erde wesentlich
verandert (Abb. 45).

Bevor die Ursachen der Veranderungen der Isotopenzusammensetzung beim Blei durch radioaktiven Zer-
fall ein wenig naher betrachtet werden, ist es nttzlich sich in Erinnerung zu rufen, daff diese durch chemi-
sche Reaktionen nicht verandert werden kann. Wenn deshalb eine Lagerstatte durch ein bestimmtes Blei-
isotopenverhaltnis gekennzeichnet ist, dann ist dieses Verhiltnis auch in den daraus erzeugten Fertigpro-

57 Bisher wurde die isotopische Verinderung von Schwefel alle Lagerstitten als Ausgangsmaterial ausschlieffien, deren
bei Verhiittungsprozessen noch nicht systematisch unter- Schwefel dhnlich oder leichter ist als der in Metallartefak-
sucht. Wenn z.B. der Schwefel im Kupfer bei der Verhiit- ten. Allerdings weisen viele Lagerstitten eine relativ grofie
tung immer isotopisch schwerer wiirde, dann lielen sich Streuung in ithrer Schwefelisotopenzusammensetzung auf.
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Isotopenverhiltnisse des Bleis

el oot i

Beliciie ocioelacioe

gaai- il heute

vor 4.57x10° Jahren

x x x x x

x x x x x

x x x x x

X x x x x

X x % x x

D% xinixn

relative Haufigkeit

[ x x x x x x

x x x x x x x X x x x x x
x X x x x x x x x x x x x
x x x x x x x x x x x x x

e Bk ko xox x ol

204 206 207 208

Abb. 45 Mittlere Isotopenzusammensetzung des Bleis bei Entstehung der Erde vor ca. 4,5 Milliarden Jahren und heute.

dukten zu finden, unabhingig von den Komplikationen, die die Zuordnung von Metallobjekten zu Lager-
stitten aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung so schwierig machen, wie Aufbereitung, Verhiit-
tung, Raffination und gegebenenfalls Korrosion. Alle diese Prozesse beruhen auf chemischen Reaktionen,
die keinen Einfluf§ auf die Bleiisotopenverhiltnisse haben. Ebenso spielt es keine Rolle, in welcher chemi-
schen Form und in welcher Mineralphase das Blei vorliegt. Dadurch ist es méglich, selbst solche Lager-
stitten zu charakterisieren, die im Altertum auf andere Erze abgebaut wurden als heute. Ein typischer Fall
ist die Kupferlagerstitte von Ergani Maden in der Osttiirkei, die frither eine reiche Zementationszone auf-
wies (Sirel 1949). Diese ist aber heute v6llig abgebaut, und es sind nur mehr Reste des Primarerzes vorhan-
den, dessen Spurenelementmuster sich von den Erzen der Oxidationszone vermutlich wesentlich unter-
scheidet. Dagegen kann man davon ausgehen, dafi die Bleiisotopenverhiltnissein allen Bereichen der Lager-
stitte dhnlich sind und somit auch heute noch dafir reprasentative Erzproben erhiltlich sind. Dieses Bei-
spiel zeigt gleichzeitig, dafl nicht nur Blei- sondern auch Kupferlagerstitten auf diese Weise charakterisiert
werden kdnnen, wenn das Blei aus dem Erz ganz oder teilweise als Verunreinigung in das Kupfer gelangt.
Da die Mefimethode sehr empfindlich ist*®, geniigen schon sehr geringe Spuren von Blei, um die Methode

58 Routinemiflig werden 100ng Pb zur Messung bendtigt, ten, gentgt ein Bleigehalt von 2-10ug/g (=0,0002-
aber selbst an 1ng Pb konnen die Isotopenverhiltnisse 0,0010%) im Kupfer fiir eine Routineanalyse. Solche nied-
noch bestimmt werden. Bei einer typischen Menge von 10- rigen Bleigehalte werden in archiologischen Kupferobjek-
50mg Kupfer, die iiblicherweise aus einem Objekt ent- ten nur selten unterschritten.

nommen werden, um eine reprisentative Probe zu erhal-
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anwenden zu konnen. Andererseits ist es bei polymetallischen Lagerstitten auch moglich, Bleiminerale
oder auch Verhiittungsschlacken zu messen, um die Isotopenverhiltnisse im Kupfer zu definieren, das aus
solchen Erzen gewonnen sein konnte. Diese erlauben deshalb in der Tat eine Korrelation von Lagerstitte
und Fertigobjekt, wie sie fir Spurenelemente wiederholt postuliert wurde, und sind somit eine aufleror-
dentlich wichtige neue Komponente bei dem Versuch, die Herkunft von Metallen zu bestimmen.

Eine wichtige Voraussetzung fur die Anwendbarkeit der Methode ist natiirlich, daff die Variation der Blei-
isotopenverhiltnisse innerhalb einer Lagerstitte kleiner ist als die Gesamtvariation. Dies ist zum grofien
Teil erfillt, weil die Isotopenzusammensetzung des Bleis in der Erdkruste vom geochemischen Milieu
abhingt, d.h. vom U/Pb bzw. U/Th-Verhiltnis, und vom Zeitraum, den es in diesem Milieu verbrachte.
Bei der Lagerstittenbildung wird das Blei nicht nur mobilisiert und homogenisiert, sondern auch weit-
gehend von Uran und Thorium getrennt, so dafl sich in der Lagerstitte keine mefibaren Verinderungen
der Isotopenzusammensetzung mehr ergeben. Da die Konzentrationsverhiltnisse von Uran, Thorium
und Blei in der Erdkruste nur wenig schwanken, werden die Isotopenverhiltnisse des Bleis in erster Nihe-
rung vorwiegend vom Alter der Erzbildung bestimmt (Abb. 46). Dies ist bekanntlich die Grundlage einer
physikalischen Methode zur Altersbestimmung in der Geologie (Houtermans 1960). Auch fiir die
Archiometallurgie ist dieser Aspekt interessant, denn aus den Bleiisotopenverhiltnissen in einem Metall-
artefakt lassen sich im Prinzip sogenannte Modellalter (das Alter ist vom Modell der Lagerstittenbildung
abhingig) berechnen, die ebenfalls allgemeine Hinweise auf Lagerstitten geben konnen, die als Lieferan-
ten fir das Rohmetall in Frage kommen.

Wihrend man in der Geochemie die Bleiisotopenverhiltnisse vorwiegend auf das Isotop ***Pb normiert,
weil dieses das einzige stabile Bleiisotop ist, das keinen radiogenen Anteil hat, haben sich in der Archio-
metallurgie die auf **Pb normierten Isotopenverhiltnisse eingebiirgert. Auch aus einem solchen Dia-
gramm lafit sich qualitativ eine Altersinformation iiber die Erzbildung ablesen (Abb. 47). Die Abhangig-
keit vom geologischen Alter fithrt auch zu einer starken Korrelation der Isotopenverhiltnisse in dieser
Darstellung, wodurch die Moglichkeiten zur Diskriminierung wieder eingeschrankt werden.

Fur die Herkunftsbestimmung von Metallen gentigt es aber festzuhalten, dafl sich Erzlagerstitten in ihrer
Bleiisotopenzusammensetzung unterscheiden und daff diese Zusammensetzung direkt mit Artefakten
verglichen werden kann, wie es zuerst am Beispiel einiger Bleilagerstitten in der Agiis gezeigt wurde (Gale
und Stos-Gale 1981b). Natiirlich gibt es auch hier Komplikationen durch Uberlagerung verschiedener
Lagerstitten, so daff die Starke dieser Methode vor allem im Ausschlufl einzelner Lagerstitten liegt. Wenn
durch geniigend Analysen das Streufeld einer Lagerstitte definiert ist*, dann kann man mit einiger Sicher-
heit ausschlieffen, daf§ ein Objekt von dort stammt, wenn es sich in seinen Bleiisotopenverhiltnissen
wesentlich unterscheidet. Eine positive Zuordnung ist offensichtlich aus prinzipiellen Griinden nicht
moglich, weil man nie ausschliefen kann, daff es doch noch eine Lagerstitte mit dhnlicher Charakteristik
gibt, die man nicht beprobt hat. Aber in Verbindung mit dem Spurenelementmuster sollte eine positive
Zuordnung zumindest sehr wahrscheinlich gemacht werden kénnen.

Komplikationen treten bei Blei- und Silberobjekten, die im Altertum fast auschlieflich aus Bleierzen
gewonnen wurden, kaum auf, es sei denn, dafl Blei oder Silber verschiedener Herkunft gemischt wurde.
Dies gilt ibrigens fiir alle Metalle. Wenn Reste von mehreren unterschiedlichen Lagerstitten zusammen-
geschmolzen wurden, geht jegliche Herkunftsinformation weitgehend verloren. Wenn die Vermutung
besteht, daf nur zwei Metallsorten verschiedener Herkunft gemischt wurden, liflt sich dies an Mischungs-
linien erkennen (Pernicka 1987). Bei Kupfer- und Bronzeobjekten kann es vor allem bei sehr niedrigen
Bleigehalten zu Komplikationen in der Interpretation der Bleiisotopenverhiltnisse kommen, weil in die-

59 Es ist derzeit noch umstritten, wie viele Proben von einer gentlich treten sehr viel groflere Streuungen als tblich auf,

Lagerstitte analysiert werden miissen, um ihr Streufeld zu
definieren (Sayre et al. 1992; Pernicka 1992). Das hangtu. a.
von den geologischen Verhiltnissen und von der Grofie des
Streufeldes ab. Aber in vielen Fillen reichen finf bis zehn
Erzproben fiir eine einigermafien sichere Festlegung. Gele-

wie z.B in Fenan (Hauptmann et al. 1992) oder auf Sardi-
nien (Boni und Koppel 1985). Solche Streuungen sind auf
besondere Bildungsbedingen dieser Lagerstitten zuriick-
zufthren. In diesen Fillen benétigt man naturlich wesent-
lich mehr Proben zur Chrakterisierung.
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Abb. 46  Anderung der fiir die geologische Datierung wichtigen Isotopenverhiltnisse des Bleis mit der Zeit (nach Képpel und Grii-

nenfelder 1979). Eingetragen sind Bleierze mit bekannten geologischen Altern, deren Isotopenverhiltnisse auf einer Entwicklungsli-

nie von Blei liegen, das sich in einem Reservoir mit w=9,74 (w = **U/***Pb) seit 3,7 Milliarden Jahren gebildet hat (strichlierte Linie,

Modell nach Stacey und Kramers 1974). Fiir die Zeit davor und seit der Bildung der Erde vor 4,57 Milliarden Jahren wird eine Ent-

wicklung mit w = 7,19 (primordiales Blei) angenommen. Die Entwicklungslinien von primordialem Blei mit w =7 und u = 9 sind

durchgezogen eingezeichnet. Keine davon lifit sich optimal an die Erzdaten anpassen, ohne dafl sich negative Alter ergaben. Deshalb
wurde das zweistufige Modell vorgeschlagen.

sen Fillen die Annahme gelegentlich nicht erfillt ist, daf} sie sich nach der Lagerstittenbildung nicht mehr
verandern. Wenn niamlich niedrige Bleigehalte im Kupfererz mit Urangehalten gleicher Gréfenordnung
gekoppelt sind, verandert sich die Bleiisotopenzusammensetzung im Erz weiter je nach dem (variablen)
U/Pb-Verhaltnis in der Lagerstitte. Das Ergebnis ist eine sehr grofe Streuung der Bleiisotopenverhilt-
nisse entlang einer Geraden (Abb. 48). Dennoch lassen sich auch in solchen Fillen Aussagen zur Herkunft
machen, wenn auch mit einigen Einschrinkungen.

Trotz der neuen groflen Moglichkeiten zur Herkunftsbestimmung von Metallen durch die Einfihrung der
Isotopenanalyse muf} betont werden, daf} auch diese Methode nichtin der Lage sein wird, simtliche Her-
kunftsfragen zu 16sen. In manchen Fillen, wie z.B. bei gediegen Kupfer, dirfte sogar die Spurenelement-
analyse fir diesen Zweck besser geeignet sein. Es zeichnet sich aber ab, daff durch die Verbindung von Iso-
topen- und Spurenelementanalyse einigermaflen sichere Aussagen tber die mogliche Relation zwischen
einer bestimmten Erzlagerstitte und einem Objekt oder einer Gruppe von Metallartefakten gemacht wer-
den konnen. Bei einem negativen Ergebnis, d.h. wenn die zunichst vermutete Lagerstitte (meist die
geographisch nichstliegende) nicht als Rohmetallquelle in Betracht kommyt, erhebt sich immer die Frage
nach alternativen Herkunftsmoglichkeiten.

Beim derzeitigen Forschungsstand muf diese Frage hiufig offen bleiben. Aber es ist zu hoffen, daf} in
nicht allzu ferner Zukunft wenigstens die grofiten Lagerstittenregionen in Europa und in Vorderasien und
viele der heute bekannten kleineren Vorkommen isotopisch charakterisiert sein werden, so daff zumindest
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eine Auswahl getroffen werden kann, die dann nach archiologischen und geochemischen Kriterien weiter
beurteilt werden mufl. Nur in Ausnahmefillen mag es gelingen, durch Analyse eines Artefaktes die Her-
kunft seines Ausgangsmaterials zu bestimmen. Denn im Unterschied etwa zur physikalischen Datierung,
die immer ein singulires Ergebnis liefert®’, sind chemische und isotopische Analysen von Metallobjekten
nur selten eindeutig im Hinblick auf die Herkunft des Rohmaterials zu interpretieren. Behauptungen, dafl
etwa das Blei von vier Bleischalen aus einem »Jemdet Nasr« Friedhof in Ur aus dem sichsischen Erzge-
birge stammt oder ein Bleibarren von Assur mit einer Inschrift des Tukulti-Ninurta I. aus Laurion oder
eine Speerspitze aus Bronze von Beth Shan mit einer Inschrift des Pharaohs AmenophisIII. aus sardischem
Kupfer hergestellt seien oder gar Silber von Stidspanien in die Kénigsgraber von Ur gelangte (Dayton und
Dayton 1986), missen daher mit grofler Skepsis betrachtet werden. Andererseits kann man durchaus zu
interessanten Neuerkenntnissen gelangen, wenn wohldefinierte archiologische Hypothesen anhand einer
grofleren Anzahl von Objekten tiberprift werden. Dies wird im nichsten Kapitel an einigen Beispielen
aus der Literatur erldutert.

60 Genau genommen kann es auch hier wegen der Meflun- offen fiir Interpretationen. Gemeint ist, dafl man die Exi-
sicherheit und der notwendigen dendrochronologischen stenz anderer Erzvorkommen mit gleicher Signatur prinzi-
Kalibration zu Mehrdeutigkeiten kommen. Auflerdem ist piell nie ganz ausschliefen kann.

der Bezug des Alters zum archiologischen Kontext immer
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5. Ergebnisse und Ausblicke

5.1. Kupfer und Zinn in der dgdischen Frihbronzezeit

Zwischen etwa 4000 bis 3000 v. Chr. erscheint die kulturelle Entwicklung in der Agiis wenig dynamisch
und vor allem bestimmt durch kleine endkupferzeitliche Gemeinschaften, die vorwiegend ihren eigenen
Lebensunterhalt sicherten. Danach ist in vergleichsweise kurzer Zeit ein Aufschwung von Handwerk und
Handel, gekoppelt mit einer Bevolkerungszunahme und der Entstehung stadtihnlicher Ansiedlungen
festzustellen, wie etwa Poliochni auf Limnos und Thermi auf Lesbos. Traditionell wurden solche Verande-
rungen mit der Einwanderung von Bevolkerungselementen erklirt, die neue Ideen und Techniken mit-
brachten (Schachermeyr 1984). Im Gegensatz dazu stellte Renfrew (1972) ein Modell vor, das bedeutende
gesellschaftliche Verinderungen auf wenige lokale Ursachen zuriickfiihrte, die sich durch Riickkoppelung
verstirkten. Fiir die Entwicklung in der Agiis schlug er als auslosende Faktoren den Beginn des Olivenan-
baus einerseits und die Entdeckung der Zinnbronze andererseits vor. Fiir den zweiten Faktor schien die
frithe Verwendung der Zinnbronze im troianischen Kulturkreis zu sprechen, das scheinbar fritheste Auf-
treten dieser Legierung iiberhaupt. Mittlerweile ist aufgrund neuerer Untersuchungen® offenkundig
geworden, dafl in Mesopotamien die Zinnbronze als dominierender metallischer Werkstoff noch frither
eingefithrt wurde. Dennoch bleibt die Tatsache bestehen, dafl in der Agiis vereinzelt sehr frithe Artefakte
aus Zinnbronze (Muhly und Pernicka 1992) und das fritheste Objekt aus Zinn (Lamb 1936) auftauchten.
Fiir seine Theorie der Entdeckung der Zinnbronze in der Agiis mufite Renfrew (1972) postulieren, dafl
Zinnlagerstitten in der Region einmal existierten und frih erschopft waren, denn heute sind keine Zinn-
vorkommen in der Agiis bekannt®’. Es war deshalb wichtig und reizvoll zu untersuchen, ob diese Hypo-
these auch gegentiber Materialanalysen Bestand hat. Das Ergebnis ist in Abb. 49 zusammengefafit.

Die Mehrzahl der Objekte mit Zinngehalten von mehr als 1% und der Zinnring von Thermi enthalten
Blei, dessen Isotopenverhiltnisse deutlich verschieden sind von denen in dgdischen Lagerstitten. Da es in
der Agiis keine ausgesprochenen Kupferlagerstitten gibt, sondern Kupfererze vorwiegend akzessorisch
in Blei/Zinklagerstitten auftreten, gilt diese Aussage auch auch fiir Kupfer. Denn in einer Reihe von Fillen
konnte gezeigt werden, dafl sich die Isotopenverhaltnisse in Blei- und Kupfermineralen aus einer Lager-
stitte nicht unterscheiden (Wagner et al. 1989). Da die Agiis im Hinblick auf Bleiisotopenverhiltnisse als
recht gut untersucht gelten kann und es aus geologischen Grinden unwahrscheinlich ist, daff sich allfillige
nicht untersuchte oder unentdeckte Lagerstitten wesentlich unterscheiden wirden, driangt sich der
Schluff auf, dafl in der Troia IT Phase Metall aus Rohstoffquellen auflerhalb der Agiis in den troianischen
Kulturkreis gelangte. Demnach ist die Theorie Renfrews, dafl die Entwicklung in der Agiis in der Friih-
bronzezeit auf lokale Ursachen zurtickzufthren ist, zumindest in bezug auf die Metallurgie weitgehend
widerlegt.

Es ist zu vermuten, daf} das Blei in Zinnbronzen im wesentlichen aus dem Kupfererz stammt. Denn das
wichtigste Zinnerz im Altertum war zweifellos der Zinnstein (SnO5,), der im allgemeinen wenig Blei ent-
hilt, typischerweise weniger als 100 ug/g. Dagegen enthielten die meisten der untersuchten Metallobjekte
mehr Blei, so daf} bei einem typischen Zinn/Kupfer-Verhiltnis in Zinnbronze von 1:10 das Blei aus dem
Zinnerz die Isotopenverhiltnisse in der Bronze kaum beeinflufit. Das bedeutet aber, daf} nicht nur Zinn,
sondern auch Kupfer von Regionen auferhalb der Agiis in den troianischen Kulturkreis gelangt ist. Da

61 Siche Anm. 13
62 Das von Cagatay et al. (1980) entdeckte Vorkommen von

aus Bleiglanz und Fahlerzmineralen, deren Wertmetall Sil-
ber ist. Dementsprechend enthilt dieses Erz fast 1% Silber,

Zinnkies in der Nihe von Bursa, das von Kaptan (1983)
voreilig zur lang gesuchten Zinnlagerstitte fiir die troiani-
sche Bronzemetallurgie erklirt wurde, kann bei dieser
Betrachtung vernachlissigt werden. Es handelt sich um
mikroskopisch kleine Entmischungen von Zinnkies in
anderen Sulfidmineralen. Das Erz besteht im wesentlichen
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fast um einen Faktor zehn mehr als Zinn (Pernicka et al.
1984). Sehr wahrscheinlich wurde der geringe Zinngehalt
von alten Bergleuten gar nicht bemerkt. Dies legt zumin-
dest eine nahe gelegene Schlackenhalde aus osmanischer
Zeit nahe, wo eindeutig nur auf silberhaltiges Blei verhiittet
wurde.
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Abb. 48 Als Beispiel fiir die Auswirkung hoher
U/Pb-Verhiltnisse in Kupfererzen auf die Bleiiso- O
topenverhiltnisse sind die Kupfererze von Rudna
Glava in Ostserbien eingetragen (s. auch Abb. 54). &
Obwohl alle Proben dasselbe geologische Bildungsalter
haben, streuen sie um eine Regressionsgerade (nicht -
eingezeichnet), weil die U/Th-Verhiltnisse in den ein-
zelnen Proben unterschiedlich sind. In einem Dia- =
gramm *”Pb/?*Pb gegen **Pb/***Pb (wie z.B. in Abb.
46) wiirden alle Punkte auf einer Linie liegen, die
nahezu horizontal verlduft. Anhand eines solchen Dia-
grammes lassen sich gegebenenfalls auch Lagerstitten
mit einer solchen Charakteristik unterscheiden.
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Bronzebarren als Handelsprodukt bisher nicht bekannt sind, wurden die beiden Metalle entweder
getrennt oder zusammen in Form von Fertigprodukten importiert.

Natiirlich wire es interessant zu wissen, woher — wenn nicht aus der Agiis — diese Metalle stammen. Beim
derzeitigen Stand der Untersuchungen laf}t sich darauf leider keine positive Antwort geben. Immerhin
konnen aber fiir einen Teil der Artefakte in Abb. 49 die Regionen im weiteren Umbkreis von Troia (Anato-
lien, Zypern, Balkanhalbinsel)® als Herkunftsgebiete ebenso wie die Agiis ausgeschlossen werden (Abb.
50). Das liegt einerseits daran, daf} die Bleiisotopenverhiltnisse der Erze in diesen Regionen weitgehend
bekannt sind, und andererseits daran, daff sich aus der Bleiisotopenzusammensetzung der Artefakte in
Abb. 49 rechts oben ein sehr hohes geologisches Alter (Prikambrium) des Bleis ablesen lafit. In allen
genannten Regionen sind keine prikambrischen Gesteinsformationen bekannt. Deshalb ist es wohl
unwahrscheinlich, dafl entsprechende Erze dort noch gefunden werden kénnen. Dies widerlegt auch die
in jiingster Zeit vorgetragene Hypothese, die lange gesuchte Zinnquelle der Frithen Bronzezeit im Mittel-

63 Eine Zusammenfassung der geochemischen Charakteristik bulgarischen Bleilagerstitten sind praktisch vollstindig

einer grofieren Zahl von Erzlagerstitten in der Turkei ist in
Wagner et al. (1986) zu finden. Fiir die Taurusregion gibt es
zwar eine Reihe von Bleiisotopendaten (Yener et al. 1991),
die aber wegen der grofien Streuung in diesem Gebiet noch
nicht ausreichen. Die Kupferlagerstitten von Zypern wur-
den von einer Arbeitsgruppe in Oxford eingehend unter-
sucht (Gale und Stos-Gale 1986; Stos-Gale et al. 1986). Die

erfallt (Amov et al. 1985) und dadurch auch viele potent-
ielle Kupferquellen. Das chalkolithische Bergwerk von
Aibunar wurde von Gale et al. (1991) charakterisiert. Blei-
isotopenverhiltnisse der groflen Kupferlagerstatten in Ost-
serbien inklusive von Rudna Glava wurden von Pernicka et
al. 1993 vorgelegt.
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Abb. 49  Bleiisotopenverhiltnisse in frithbronzezeitlichen Kupferartefakten aus dem troianischen Kulturkreis. Die Daten stam-
men von Pernicka et al. (1984; 1990) und Begemann et al. (1992).

meerraum ldge im Taurusgebirge im Stiden Anatoliens (Yener et al. 1989). Archiologische Hinweise (Taf.
14,1 und 2) deuten in Richtung Mesopotamien, das aber selbst nur als Vermittler in Frage kommt.
Aufgrund der in den Bleiisotopenverhiltnissen steckenden geologischen Altersinformation kann man
gezielt nach moglichen Herkunftsgebieten suchen, die neben Kupfer- und Zinnerzen auch prikambrische
Gesteine aufweisen. Hier bietet sich zunichst Fenan, Timna und die Ostwiiste Agyptens an, wo Zinnstein
zwar auftritt, aber moglicherweise nicht abgebaut wurde (Muhly 1985). Andere, von der Forschung der-
zeit favorisierte Gebiete liegen in Innerasien, in Afghanistan, Usbekistan und Kasachstan. In Richtung
Osten weisen auch stilistische Parallelen zwischen Troia und Mesopotamien (Muller-Karpe 1989, s.a. Taf.
14,1 und 2).

5.2. Blei und Silber in der 4dgidischen Friuhbronzezeit

Im Gegensatz zu Zinn miissen fiir Blei und Silber in der Agiis keine Lagerstitten postuliert werden, son-
dern es gibt einige wohlbekannte, deren Abbau in der Antike durch die schriftliche Uberlieferung gut be-
legtist. Die berithmteste ist ohne Zweifel Laurion in Attika (Conophagos 1980) %, aber auch die Kykladen-
insel Siphnos wurde oft als reich an Silber und Gold beschrieben. Wihrend in Laurion bis vor wenigen Jah-
ren noch Zink- und silberhaltige Bleierze abgebaut wurden, waren auf Siphnos Edelmetallvorkommen
zunichst unbekannt. Erst intensive archdometallurgische Untersuchungen (Wagner und Weisgerber 1985)
forderten zutage, dafy zumindest Silber in ausreichender Menge vorhanden gewesen sein mufy, um eine
gewisse Zeit lang einen gewinntrichtigen Bergbau in der Antike zu ermdglichen. Die Angaben aus der

64 Die Literatur iiber Laurion ist auferordentlich umfangreich. Eine Ubersicht iiber die jiingeren Arbeiten stellten Weisgerber und
Heinrich (1983) zusammen.
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Abb. 50 Isotopischer Vergleich einiger Lagerstittenregionen im 6stlichen Mittelmeerraum mit den bisher untersuchten frih-
bronzezeitlichen Zinnbronzen aus dem troianischen Kulturkreis. Das Feld » Anatolien« schliefit alle bisher untersuchten Erzproben
aus der Agiis ein und ebenso einen Grofiteil der Erzproben von Zypern (Gale 1989). Um die Darstellung iibersichtlich zu halten,
wurden diese Felder nicht eingezeichnet. Dagegen ist das Feld »Kestel« eingetragen, obwohl es im mittleren Taurus und damit in
Antolien liegt, weil dort angeblich in der frithen Bronzezeit Zinn produziert wurde (Yener et al. 1989). Der hier dargestellte Bereich
umfaflt die Felder 1B und 2B von Yener et al. (1991), die beide Erzproben von Kestel enthalten. Es ist aber offensichtlich, dafl das
Zinn von Thermi nicht von Kestel stammen kann. Wenn in Kestel auch Zinnbronze hergestellt worden sein sollte, gilt diese Aussage
auch fiir einen Grof3teil der Zinnbronzen. Die Daten von Bulgarien stammen von Gale et al. (1991) und die von Ostserbien ein-
schlieflich Rudna Glava von Pernicka et al. (1993).

antiken Literatur wurden noch weiter erhirtet durch die Ubereinstimmung der Bleiisotopenverhiltnisse
in archaischen Miinzen, besonders dginetischen Prigungen, mit denen in Blei/Silbererzen von Siphnos
(Gale et al. 1980).

Uberraschend kam die Entdeckung, daf§ auf Siphnos schon in der Frithbronzezeit Blei- und Silber abge-
baut und gewonnen wurden, wie durch datierte Bergwerke, Verhuittungsreste (Wagner et al. 1979) und
zeitgleiche Artefakte (zusammenfassend Pernicka und Wagner 1985; Pernicka 1987) eindeutig gezeigt
werden konnte. Dieser Befund war deshalb tiberraschend, weil man damals allgemein selbst fiir Laurion
mit dem Beginn der Silbergewinnung erst im 1. Jahrtausend v. Chr. rechnete. Nur kurze Zeit spiter wur-
den allerdings auch bei Thorikos im Osten Attikas archiologische Belege fiir frithbronzezeitliche Sil-
bergewinnung in der Region Laurions gefunden (Spitaels 1984).

Im Unterschied zu den frithbronzezeitlichen Kupfer- und Zinnbronzeartefakten (s.o.) sind die Bleiiso-
topenverhiltnisse der tiberwiegenden Mehrheit der zeitgleichen blei- und Silberartefakte aus der Agiis
durchaus vertriglich mit der Annahme, daf sie lokaler Produktion entstammen. Aus Abb. 51 ist zu erken-
nen, dafl in der Frithbronzezeit Laurion und Siphnos etwa gleich wichtige Rohstoffquellen vor allem fiir
Blei in der Agiis waren, wihrend die Bedeutung von Siphnos in der spiten Bronzezeit offensichtlich stark
abnahm. Zumindest nach den derzeit vorliegenden Analysen scheint die Silberproduktion auf Siphnos zu
keiner Zeit wirklich tiberregional bedeutend gewesen zu sein, was bei der geringen Grofie der Lagerstitten
auf der Insel im Vergleich zu Laurion nicht verwundert.
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Herkunft von Blei und Silber in der Agiis
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Abb. 51 Vermutete Herkunft von bronzezeitlichem Blei und Silber in der Agiis aufgrund von Bleiisotopenverhaltnissen.

Was die Herkunft der Metalle in der Agiis betrifft, scheint es auf den ersten Blick eine Trennung zwischen
Kupfer und Bronze einerseits und Blei und Silber andererseits zu geben. Es erhebt sich somit die Frage, ob
nicht zumindest die Technologie der Blei- und Silbergewinnung in der Agiis unabhingig erfunden wurde
und diese statt der Zinnbronzetechnologie eine gewisse Rolle beim kulturellen Aufschwung gespielt
haben kénnte. Eine genauere Betrachtung zeigt jedoch, dafl gerade die frithesten Artefakte (eine Doppel-
spiralkopfnadel aus Silber von Poliochni azzu#rro, ein Bleiarmband von Thermi, ein Kettenglied einer Per-
lenkette aus Silber von Louros auf der Insel Naxos, eine Silberschale von Amorgos) weder von Laurion
noch von Siphnos stammen (Pernicka 1987). Leider ist der Bereich zwischen Laurion und Siphnos im Iso-
topendiagramm stark tiberlagert von verschiedenen Lagerstitten in der nérdlichen Agiis (Thasos, Chalki-
dike, Troas, mittlere Rhodopen) und der Taurusregion in Stidanatolien, so dafy weder eine Eingrenzung
der Herkunftsregion noch eine Aussage tiber den Ursprung der Artefakte innerhalb oder auflerhalb der
Agiis moglich sind. Man kann somit nur festzustellen, dafl die Agiis beziiglich der Blei- und Silberproduk-
tion etwa ab der Mitte des 3. Jahrtausendsv. Chr. eineaktive Rolle gespielthat, und die frithbronzezeitlichen
Artefakte aus diesen Metallen nicht, wie friher tiblich, als Importe gedeutet werden miissen. Es bleibt aber
die Tatsache bestehen, dafy beide Metalle im Vorderen Orient bereits im 4. Jahrtausend v. Chr. in Gebrauch
waren und daher méglicherweise die Kenntnis ihrer Gewinnung und Verarbeitung von auflen in die Agiis
gelangt ist. In diesem Zusammenhang ist es nicht unwesentlich zu erwihnen, daff fast alle Vorkommen von
silberhaltigen Bleierzen in der Agiis, zumindest aber auf den Kykladen, vom Meer aus sichtbar sind.
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Thrakische metallurgische Provinz
2  Ostserbische metallurgische Provinz
3 Siebenbiirgische metallurgische Provinz

® Fundstelle mit Metallgegenstinden

Abb. 52 Verbreitung kupferzeitlicher Schwergerite in Siidosteuropa und vermutete »Einflufisphéren« verschiedener Bergbau-
reviere (nach Todorova 1981).
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Eneolithic copper artefacts and
copper ores from Rudna Glava
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Abb. 53 Spurenelementgehalte in dneolithischen Kupferartefakten aus Serbien und Kupfererzen von Rudna Glava (Pernicka et al.

1993). Um den direkten Vergleich zu ermdglichen, wurde die Zusammensetzung des Kupfers errechnet, das bei der Verhiittung der

Erze entstehen sollte, wenn man annimmt, daf} die hier betrachteten Elemente im wesentlichen vom Kupfer aufgenommen werden.

Die Dreiecke zeigen die Zusammensetzung eines aus einem Schmelzexperiment (Tylecote 1982) mit Erzen von Rudna Glava gewon-
nenen Kupfers an und die Pfeile die aus der chemischen Analyse der Erze berechnete.
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Abb. 54 Bleiisotopenverhiltnisse von serbischen Kupferlagerstitten und den dneolithischen Bergwerken von Rudna Glava (Per-

nicka et al. 1993) und Aibunar (Gale et al. 1991) einerseits und zeitgleichen Kupferartefakten andererseits. Die Kupferobjekte von

Plo¢nik und Selevac werden allgemein als etwas frither eingestuft als die Axte vom Typ Jazladany und die Meiflel vom Typ Boljun,

die unter »Ostserbien« nach der Fundregion der untersuchten Objekte zusammengefaflt sind. Die Daten von »Stara Zagora« (Gale

et al. 1991) stammen von verschiedenen Fundorten in der Region um Ai Bunar und Stara Zagora und datieren durchwegs in die
Karanovo VI Periode.

5.3. Aneolithisches Kupfer auf dem Balkan

Die Entdeckung zweier dneolithischer Kupferbergwerke auf der Balkanhalbinsel bei Aibunar und Rudna
Glava (s.0.) hat nicht nur der allgemeinen Hypothese einer unabhingigen Entstehung der Metallurgie auf
dem Balkan Auftrieb gegeben. Es wurde geradezu als selbstverstindlich angesehen, daf§ die Mehrheit der
ineolithischen Kupferartefakte im Zentral- und Stidbalkan von diesen beiden Bergwerken stammen sollte
(Abb. 52). Die Frage war nicht ob, sondern in welchem Ausmafl diese zur Versorgung mit Kupfer in ihren
jeweiligen »Einflufizonen« beigetragen haben. Die Spurenelement- und Bleiisotopenmuster von dneoli-
thischen Metallartefakten in Bulgarien (Gale et al. 1991) und Serbien (Pernicka etal. 1993) erbrachten auch
hier iiberraschende Ergebnisse. In beiden Fillen pafiten die Artefakte weder chemisch noch isotopisch zu
den vermuteten Kupfervorkommen mit nachweislich dneolithischem Abbau (Abb. 53 und 54). Im Falle
der serbischen Artefakte diirfte die wesentlich groflere Lagerstitte von Majdanpek als Rohstoffquelle in
Frage kommen. Da diese Lagerstitte heute noch im Abbau steht, ist es leicht erklarlich, daff allfallige Spu-
ren alten Bergbaus zerstort wurden und Rudna Glava nur deshalb so gut erhalten blieb, weil es fiir den
modernen Kupferbergbau uninteressant ist. Insofern bleibt Rudna Glava ein wichtiger Beleg fiir berg-
minnische Erzgewinnung im Friihineolithikum, und es liegt nahe zu vermuten, dafl die in der ilteren
Literatur (Doelter 1916) beschriebenen alten Gruben bei Majdanpek ebenfalls bereits im Aneolithikum
genutzt wurden.

Beziiglich der Frage nach der Entstehung der Metallurgie auf dem Balkan ist die Frage wichtig, ob die
Schwergerite aus gediegen Kupfer hergestellt wurden, wie schon seit lingerem vermutet (Junghans et al.
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Abb. 55 Verbreitung der spitbronzezeitlichen plattenférmigen Kupferbarren (sogenannte Keftiu- oder Ochsenhautbarren), nach
v.Hase 1990. :

1968), oder aus Erzen durch Verhiittung. Das nunmehr festgestellte Elementmuster spricht in der Tat stark
dafiir, dafl die Mehrheit aus gediegen Kupfer hergestellt wurde, wobei allerdings gerade ein Teil der mut-
maflich frithesten Schwergerite von Plo¢nik nicht in diese Kategorie fillt (Pernicka et al. 1993).

5.4. Kupferhandel der spiten Bronzezeit im Mittelmeeraum

Die meisten Untersuchungen zur Herkunft von Metallen wurden bisher aus guten Griinden an frithen
Objekten (Chalkolithikum bis Frithbronzezeit) durchgefiihrt. Der wichtigste Grund ist das Auftauchen
von Anzeichen fiir die Wiederverwendung von Altmetall im Fundbestand *® gegen Ende der Frithbronze-
zeit in Mitteleuropa. Das erlaubt zwar nicht den Umkehrschlufl, dafl in den Perioden davor iiberhaupt
kein Metall gemischt wurde, aber grundsitzlich ist die Chance, daff ein Objekt aus gemischtem Metall
besteht, um so geringer, je frither es einem allfilligen Kreislauf entzogen wurde *. Eine Ausnahme besteht
aber bei Halbfertigprodukten wie Barren, bei denen man annehmen darf, daff sie aus Rohkupfer direkt

luste gab, d.h. es stand keineswegs die gesamte jemals pro-
»Brucherz« genanntem Altmetall, meist beschidigte oder duzierte Metallmenge fiir allfillige Mischungen zur Verfi-
gung. So enthilt z.B. das heute verwendete Kupfer mit

gebrochene Gebrauchsgerite. Eine bessere Bezeichnung

wire wohl »Metallschrotte. Sicherheit kein antikes geschweige denn bronzezeitliches
66 Dabei ist einerseits zu beachten, dafl Bedarf und Produk- Kupfer. Es ist auch zu bezweifeln, ob etwa in der romi-
schen Kaiserzeit noch bronzezeitliches Kupfer in nennens-

tion nicht kontinuierlich anstiegen, sondern zwischenzeit-
lich auch zuriickgingen und daf es andererseits auch Ver- wertem Umfang zur Verfiigung stand.

65 Es handelt sich um Hortfunde von irrefithrenderweise
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Abb. 56 Bleiisotopenverhaltnisse in Ochsenhautbarren von Zypern und Sardinien im Vergleich zu Erzen von Zypern und Sar-
dinien (nach Gale 1989).

von der Schmelzhiitte bestehen. Ein solcher Fall liegt offensichtlich bei den sogenannten Keftiu- oder
Ochsenhautbarren (Buchholz 1959) vor, von denen bisher insgesamt etwa 370 Stiick fast ausschliefllich im
Mittelmeerraum gefunden wurden (Taf. 14,3; Abb. 55), etwa 200 davon allein in dem Schiffswrack von
Ulu Burun (Taf. 14,4). Sie stellen offenbar eine fir die spite Bronzezeit typische mediterrane Handels-
form von Kupfer dar.

Lange Zeit wurde Zypern als wichtigste oder sogar alleinige Ursprungsregion dieser Barren vermutet
(Muhly 1977), nicht zuletzt wegen der relativ groflen Anzahl von Barrenfunden auf der Insel und der Dar-
stellung einer auf einem solchen Barren stehenden Gottheit aus Enkomi auf Zypern (Taf. 14,5).
Isotopenanalysen (Gale 1991) zeigen aber, daff die sogenannten Ochsenhautbarren aus verschiedenen
Rohstoffquellen stammen miissen, von denen eine eindeutig Zypern ist. In schoner Ubereinstimmung
sind auch alle bisher analysierten Barren von Zypern (22 Proben) in ihrer Bleiisotopie deckungsgleich mit
zyprischen Erzen und weisen aulerdem recht einheitliche Gold- und Silbergehalte auf. Uberraschender-
weise spielt aber das zypriotische Kupfer in der Agiis, mit Ausnahme vielleicht von Mykenai, und auf
Kreta eine relativ geringe Rolle. Besonders fiir die frithesten datierbaren Barrenexemplare von Aghia
Triadha, Kato Zakros, Tylissos und Gournia (alle spitminoisch IA bis IB) auf Kreta sind die Rohstoffquel-
len (es handelt sich mit Sicherheit um mehrere) noch nicht identifiziert. Nach Gale (1989) stammt das
Kupfer auf Kreta in den Perioden spitminoisch II bis IIIB iberwiegend aus Laurion auf der Halbinsel
Attika. Auch dies ist eine Uberraschung, denn Laurion ist vor allem fur seinen silberreichen Bleiglanz
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Abb. 57 Gold- und Silbergehalte in Ochsenhautbarren und anderen nuraghischen Kupfer- und Bronzeobjekten von Sardinien.
Das eingezeichnete Feld umfafit alle bisherigen Analysen von auf Zypern gefundenen Ochsenhautbarren, deren Bleiisotopenverhalt-
nisse mit zyprischen Kupfererzen tibereinstimmen (nach Gale 1989 und Stos-Gale und Gale 1992).

bekannt und wird allgemein als Blei-Zink-Lagerstitte angesehen. Zwar kommen dort auch Kupfererze
vor aber es ist bisher noch nicht direkt durch Schlackenfunde erwiesen, daf§ in Laurion tatsichlich auch
groflere Mengen an Kupfer erzeugt wurden.

Wihrend also zu Beginn der spiten Bronzezeit zypriotisches Kupfer kaum nach Westen exportiert wurde,
scheint es gegen Ende dieser Periode sogar bis Sardinien gelangt zu sein, wie Isotopenanalysen von bisher
22 Barrenproben aus Sardinien zeigen (Abb. 56). Dieser Befund wird durch die identischen Gold- und Sil-
bergehalte in Barren von Zypern und Sardinien (Abb. 57) ganz wesentlich bestirkt. In qualitativer Uber-
einstimmung mit der Beobachtung, dafl sich der zypriotische Kupferhandel spitestens ab dem 13. Jahr-
hundert v. Chr. nach Westen orientierte, ist der Befund, daff alle analysierten Barren aus dem Schiffswrack
vom Kap Gelidonya von Zypern stammen, das Schiff also sehr wahrscheinlich von Osten nach Wetsen
unterwegs war. Von Ulu Burun sind noch zu wenige Analysen veréffentlicht, um eine dhnliche Aussage
treffen zu konnen.

6. Zusammenfassung

Obwohl nicht ausgeschlossen werden kann, daff gediegene Metalle schon sehr frith in den Gesichtskreis
des Menschen traten, ist das Auftauchen der Metalle im archiologischen Fundbestand eng gekoppelt an
den Ubergang zur neolithischen Lebensweise. Dabei hat die Beherrschung und gezielte Anwendung des
Feuers auf verschiedene Materialien offensichtlich von Beginn an eine entscheidende Rolle gespielt. Es ist
sicher kein Zufall, daf} die drei Werkstoffe, zu deren Herstellung hohe Temperaturen notig sind, nimlich
Kalkmortel, Keramik und Metall im selben Zeitraum und in derselben Region erstmals erscheinen.
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Wie nicht anders zu erwarten, verlauft die technologische Entwicklung anfangs recht langsam aber ver-
mutlich weniger schematisch, als in verschiedenen, von heutigen technologischen Kenntnissen geprigten
Modellen postuliert. Es scheint zu Beginn eine lange Phase gegeben zu haben, in der verschiedene Materia-
lien —u.a. auch Erze — der Wirkung des Feuers ausgesetzt wurden, wodurch gediegen Kupfer »getempert«
und wahrscheinlich gelegentlich Blei erschmolzen wurde, wie frithkeramikzeitliche Bleifunde nahelegen.
Auch eine zufillige Erzeugung geringer Mengen von Kupfer aus oxidischen Erzen ist denkbar, denn die
Reduktion kann auch unterhalb des Schmelzpunktes von Kupfer z. B. in einem Holzkohlebett stattfinden.
Ein solcher Prozefl wurde bisher nicht eindeutig nachgewiesen, obwohl man zwei kleine Erzfunde von
Catal Hiytik in dieser Richtung interpretieren konnte. Die Ursache fiir diese gelegentlich als »Experimen-
tierphase« bezeichnete Entwicklung ist unklar. Es ist aber offensichtlich, dafl Metalle in dieser Periode
keine nennenswerte Bedeutung in der Gesellschaft spielten, denn gediegen Kupfer war wahrscheinlich
geniigend vorhanden und hitte bei Bedarf, ahnlich wie Obsidian, tiber weite Strecken transportiert wer-
den kénnen. Es ist vielmehr denkbar, daff beim Ubergang zur seffhaften Lebensweise die Mérteltechnolo-
gie eine viel wichtigere Rolle spielte und dafl die Metallurgie sozusagen nur ein pyrotechnologischer
Nebenzweig war.

Die Erzeugung schmelzfliissigen Kupfers erfordert Temperaturen von mehr als 1100° C, die weder fiir die
Herstellung von Mértel noch von Keramik zwingend notwendig sind. Um solche hohe Temperaturen zu
erzielen und Uber eine gewisse Zeit zu halten, sind besondere Vorkehrungen notig (Abdeckung zur Ver-
meidung von Warmeverlusten, Diisen oder Windkanile zur Optimierung der Luftzufuhr), die vermutlich
zuerst fur die Herstellung hochgebrannter Keramik entwickelt wurden und nicht um Kupfer zu schmel-
zen. Es ist deshalb wohl kein Zufall, daf} die frithesten Objekte, die eindeutig aus geschmolzenem Kupfer
hergestellt wurden, in der ’Obed-Zeit auftauchen, als auch hochgebrannte Keramik in Gebrauch kam. Die
weitere Entwicklung ist vermutlich im Zusammenhang mit der frithen Urbanisierung zu sehen und mit
der einhergehenden Spezialisierung verschiedener Produktionszweige. Jedenfalls stammen die frihesten
Zeugnisse einer richtigen Schmelztechnologie von Kupfer einschliefilich der Verhiittung von Erzen unter
Bildung von Schlacke aus der Uruk-Zeit. Schon Wertime (1971; 1973) hat auf den Zusammenhang zwi-
schen Pyrometallurgie und Urbanisierung hingewiesen, die sich zuerst in Vorderasien vollzogen und nach
allgemeinem Verstandnis von dort aus langsam ausbreiteten. In diesem Raum beginnt sich eine sehr lang-
same, nahezu funf Jahrtausende wahrende Entwicklung der Metallurgie abzuzeichnen, die keineswegs
stetig verlief und noch sehr unvollstindig durch Fundmaterial dokumentiert ist. Wie jede technische
Erneuerung wird auch die Entstehung der Metallurgie am besten durch eine Vielzahl kleiner, oftmals wie-
derholter Innovationen verstindlich, die iiber viele Generationen akkumuliert und zusammengefafit wur-
den. Wenn man die Metallurgie nichtisoliert betrachtet, sondern eingebettetin die allgemeine gesellschaft-
liche Entwicklung und im Verbund mit anderen Kulturtechniken, ist es zumindest schwer verstindlich,
dafl ausgerechnet die komplexeste der drei frithen Hochtemperaturtechnologien unabhingig in verschie-
denen Regionen der Alten Welt entstanden sein soll, wie in jiingerer Zeit hiufig angenommen wird.
Dies gilt besonders fiir das Verhiltnis von Vorderasien zu Siidosteuropa, wo von Vertretern einer unab-
hingigen Entwicklung der Metallurgie in dieser Region der Ursprung des Ackerbaus in Vorderasien kei-
neswegs in Frage gestellt wird. Es ist deshalb nur schwer einzusehen, warum dies nicht fir die Metallurgie
gelten kann. Ohnehin lif}t sich eine Ausbreitung der Kenntnis der Metallgewinnung und -verarbeitung
(Technologietransfer in moderner Terminologie) kaum widerlegen oder beweisen. Uberpriifen und gege-
benenfalls widerlegen kann man aber eine vermutete Herkunftsbeziehung mit Hilfe naturwissenschaftli-
cher Untersuchungen von Metallartefakten, die auflerdem Aussagen tiber die metallurgischen Prozesse zu
ihrer Herstellung und die Art des Rohstoffes erlauben. Die bisherigen Ergebnisse beziiglich der Herkunft
von Metallartefakten, die durch die Einfithrung der Isotopenanalyse wesentlich sicherer geworden sind,
zeigen mehrheitlich, daff zumindest ab dem 4. Jahrtausend v. Chr. Metalle (oder Erze) iber weite Strecken
transportiert wurden. Das kann kaum iiberraschen, wenn man bedenkt, dafl der Transport anderer Mate-
rialien (Obsidian, Lapislazuli etc.) iiber mehrere tausend Kilometer z.T. schon weit frither gut belegt ist.
Im Gegensatz zu Obsidian ist aber bei Lagerstitten bisher kein »Diffusionshof« rund um ein Vorkommen
festgestellt worden in dem Sinne, daf§ die Zahl der Metallfunde in der Nihe einer Lagerstitte systematisch
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zunimmt. Im Gegenteil, eine Reihe von Herkunftsbezichungen zwischen Endprodukt und Erzvorkom-
men, die aufgrund geographischer Nihe vermutet worden war, erwies sich als nicht stichhaltig. Trotz die-

ser mehrheitlich negativen Ergebnisse ist ein groffer Fortschritt insofern erzielt worden, als nunmehr die
Moglichkeit weitriumiger Transporte und damit Kulturkontakte mit vielfiltigen Méglichkeiten der

Wechselwirkung wieder in den Blickpunkt riicken®’.

67 Fiir die Durchsicht von frithen Versionen dieser Arbeit und
fiir hilfreiche Diskussionen sowie wertvolle Anregungen
moéchte ich Frau Prof. H. Todorova, Sofia, und den Herren
Prof. H. Hauptmann, Heidelberg, Dr. R. Krause, Stutt-
gart, Prof. J. D. Muhly, Philadelphia, Mag. J. Obereder,
Wien, und Prof. Chr. Strahm, Freiburg, sehr herzlich dan-

ken. Den Anstof fiir solch eine Ubersicht gab die langjih-
rige Zusammenarbeit und Diskussion mit Herrn Dr.
H. Schickler iiber das Stuttgarter SAM-Projekt. Fiir sein
Interesse und seine stete Gesprachsbreitschaft mochte ich
mich an dieser Stelle ebenfalls bedanken.
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