Eine neolithische Kittmasse:
die Untersuchung von Pechresten mit FT-IR
und HPLC

CHRISTIAN-HEINRICH WUNDERLICH

Zwei der im vorangegangenen Beitrag von U. Miiller erwahnten neolithischen Spondylus-
muscheln von Derenburg, Ldkr. Halberstadt, zeigten besondere Auffalligkeiten.! Spon-
dylus 1 (aus Grab32) ist am Rand insgesamt viermal durchbohrt worden. Zwei der Bohrlo-
cher sind mit Muschelsplittern und einer braunschwarzen Kittmasse zugesetzt (Abb.1).
Spondylus 2 (aus Grab 49) tragt am Rand zwei Bohrlécher. Eine der Durchbohrungen ent-
halt am Rand ebenfalls eine braunschwarze Kittmasse.

Gegenstand der Untersuchungen war in beiden Fallen die schwarze Kittmasse, deren
Aussehen eine pech- oder harzdhnliche Substanz vermuten lief8. Bei den folgenden Ana-
lysen sollte geklart werden, worum es sich bei der Kittmasse handelt bzw. welche Sorte
Pech oder Harz hier vorliegt. Der Befund war zudem eine gute Gelegenheit, neben der

Abb. 1 Detailaufnahme:
Durchbohrung

(Dm. ca. 2mm) der
Muschel mit Pechresten

1 Bezeichnung der untersuchten Objekte: Spondylus2: Schwarze Kittmasse in Durchboh-
Spondylus 1: Schwarze Kittmasse in Durch- rung der Spondylus-Muschel Derenburg-Meeren-
bohrung der Spondylus-Muschel, Derenburg- stieg I1, Bef. Nr.708, Fund-Nr.876

Meerenstieg IT, Grabung D 154, HK-Nr. 98:1280
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FT-IR-Spektroskopie auch die HPLC auf ihre Tauglichkeit zur Untersuchung vorge-
schichtlicher Peche zu erproben.

In beiden Féllen handelt es sich um schwarzbraune, feste, sprode Massen. Der Kitt in
Spondylus 2 zeigte stellenweise einen tiefschwarzen Glanz.

Chemische Analytik

Probenahme: Von den beiden zu untersuchenden Objekten wurden mit dem Skalpell je
nicht mehr als ca. 10 mg des Kittmaterials als Proben entnommen. Diese wurden im Achat-
morser pulverisiert und dienten in dieser Form der weiteren Untersuchung. Die pulveri-
sierten Proben waren tiefbraun gefarbt.

1. Infrarotspektroskopie

Probenaufbereitung: Es wurden je ca. 5mg der Probe in ca. 1 ml Chloroform gelést und
die Losung mit einem Spritzenfilter gefiltert. Das Filtrat wurde eingeengt, auf einen KBr-
PrefSling gestrichen und darauf restlos zum Eintrocknen gebracht.

Die Spektren wurden in einem FT-IR-Spektrometer in Transmission gemessen. Als
Referenz diente im Laborversuch frisch hergestelltes Birkenpech (Abb. 2).2

Pech und teerartige Produkte lassen sich mit der Infrarotspektroskopie identifizieren
und untersuchen. Birkenpech und Kienpech unterscheiden sich besonders gut im Finger-
printbereich zwischen 1000 und 700/cm.3 Charakteristisch fiir Birkenpech sind die Ab-
sorptionen des Chloroformextraktes bei 730, 758 und 803/cm, wobei die Absorptionen
bei 730 und 803/cm bei Kienpech nicht auftreten (Abb. 3).

Die Probe Spondylus1 zeigt im Spektrum, insbesondere im Fingerprintbereich, eine
gute Ubereinstimmung mit der Referenzprobe, dem rezenten Birkenpech. Die Probe Spon-
dylus2 ist mit der Probe Spondylus 1 im FT-IR-Spektrum praktisch identisch (Abb. 3).

Das Ergebnis der Untersuchung im FT-IR legt somit nahe, daf§ es sich bei dem Kittma-
terial sowohl bei Spondylus 1 als auch bei Spondylus 2 um Birkenpech handelt.

2. Untersuchungen mit der HPLC

Die Arbeitsweise der HPLC ist vom Autor bereits an anderer Stelle in dieser Zeitschrift
beschrieben worden.* Die HPLC ist bisher in der archdometrischen Forschung kaum zur
Identifikation von Pechen herangezogen worden. Als chromatographische Methode wur-
de bisher lediglich die Gaschromatographie (GC) zur Charakterisierung archéologischer
Peche verwendet. Im folgenden soll gezeigt werden, dafl bei Wahl der richtigen Parameter
(Saule, Laufmittel, Detektion) mit der HPLC gute und schnelle Ergebnisse erzielt werden
konnen.

2 Herstellung von Birkenpech im Reagenzglas: zuriick. Moche verwendete allerdings einen
Wunderlich 1999 Brechungsindex-Indikator und Methanol/

3 Wunderlich 1999 Phosphorsaure als Laufmittel. Damit gelang es

4 Becker/Wunderlich 2000 ihm jedoch nicht, Betulin von Begleitsubstanzen

5 Erste Versuche zur Chromatographie von Birken- im Birkenpech zu trennen.

pechen mit der HTPLC gehen auf Moche 1988
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FT-IR-Spetren von:

a) Kittmasse von Spondy-
lusmuschel1 aus Deren-
burg (obere Kurve);

b) Frisches Birkenpech,
Reagenzglasversuch
(untere Kurve)

Abb. 3 FT-IR-Spektren
wie in Abb. 2, Ausschnitt
des Fingerprintbereiches
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Verwendete Siule:

Laufmittel:

FlufSrate:
Vergleichsstandards:
Detektion:
Probenmenge:
Probenvorbereitung:

Injektionsvolumen:
Chromatogramme:

Abb. 4 Fingerprint-
bereich von Spondylus 1
(obere Kurve) und Spon-
dylus 2 (untere Kurve)
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Techsphere ODS 12,5¢m (Fa. Kontron Biotech,
Neufahrn)

20min Isocratisch Acetonitril/Wasser 9:1 + 0,1 Gew %
Phosphorsaure (danach zum Spiilen der Siule reines
Acetonitril/Phosphorsdure 40 min)

1 ml/min

Betulin (Roth); Birkenpech, rezent, weich

DAD-UV, Kanal 1: 190/20, Spektren 200-250nm

je ca. 5 mg pulverisierte Probe

Extraktion der Proben in 2ml Acetonitril/Wasser 9o:10,
anschliefiend Filtration durch 20 — Spritzenfilter
20pl

Spondylus 1: Abbildungen 4-6, 9

Spondylus 2: Abbildungen 10-11
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Abb. 5 Chromatogramm der Probe: Kittmasse aus Spondylusmuschel1
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Abb. 6 wie Abbildung 5, unter Zusatz von Betulin
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Abb. 7 Chromatogramm von frischem Birkenpech
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Abb. 8 wie Abbildung 7, unter Zusatz von Betulin
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