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Abstract

Historische Funde (Keramikscherben, Steine, Kohle, Asche) aus der
Ausgrabungsstatte von Stillfried an der March wurden im Rahmen dieser
Diplomarbeit auf organische Ruckstdnde und deren Zusammensetzung
untersucht. Als Methoden wurden hierbei gaschromatographische
Techniken angewandt, die Pyrolyse-GC-MS sowie die Herstellung von
Extrakten inklusive Derivatisierung mittels der On Column-GC-MS, wobei
vor allem Peche identifiziert und zugeordnet werden konnten.Die Extrakte
wurden sowohl silyliert als auch hydrolysiert und anschlieffend zu
Fettsduremethylestern derivatisiert, um Fettsduren, Glyceride, Sterole und
andere Komponenten zu identifizieren. Mittels der Duke-Datenbank konnten
Markersubstanzen ihrem moéglichen pflanzlichen Ursprung zugeordnet
werden. Im Weiteren wurde eine Methode zur Derivatisierung ungeséattigter
Fettsduren mittels Dimethyldisulfid zur Bestimmung der Position der
Doppelbindung  getestet, @ wobei die Auswertung  mittels ihres
Massenspektrums erfolgte. Durch die Anwendung der verschiedenen
Methoden konnten eine Fulle von Ergebnissen generiert und anschliefSend
interpretiert werden. Es war somit moglich, eine Zuordnung der gefundenen
Substanzen zu ihrer Herkunft (pflanzliche oder tierische Ruckstdnde, Peche,
usw.) durchzufihren und den Archédologen wichtige Anhaltspunkte und
Indizien fir weitere Interpretationen zu liefern. Diese sind besonders wichtig,
um die Lebensweise der damaligen Bevolkerung und den Verwendungszweck

mancher Funde festzustellen.






1

Inhaltsverzeichnis

Einleitung und AlIGEMEINES ... ...uuiuiniei et et 8
1.1  Archéologisches Projekt in Stillfried an der March ............c..cooooiiiiiiii . 8
2 1< i1 o 1 5 (o) s 1<) o BRSO T PP PR PP TP PPRt 10
1.3 MarkersubStanzZemn ... c.oooovuiuiiiii e 11

1.3.1 Markersubstanzen in der Pechanalytik..........c.coooiiiiiiiiiiiiiiiin, 12

1.3.2 Markersubstanzen in der Duke-Datenbank ........c..cc.coocoiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 12
1.4  Mogliche Reaktionen bei der PyrolySe ......oc.iuiiiiiiniiiiiiiiiiiiii e 13

ProblemStellUNG. ... e 15

Material und Methodik ..o e 16
3.1  Pyrolyse-Gaschromatographie-Massenspektrometrie ...........coeoveviiiniiiiinenianenne. 17

3.1.1 Auswertung der Ergebnisse ... ..o 18
3.2 GC/MS-Analyse der underivatisierten Extrakte ...........cccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnenne. 18

3.2.1 MethodenentwiCKIUNg .....c.euiiiiiii e 19
3.3 GC/MS-Analyse der silylierten EXtrakte ........ccocoveiiiiiiiiiiiiiiniiiii e 22

3.3.1 Silylierter Palmitinsdure- und Stearinsdurestandard............c.ccocoveiivenienianen. 23
3.4  Analyse der KOH-EXtraKkte ......ocoouiuiiiiiiiiiii e 24
3.5  Methylierung und Bestimmung des Fettsduremusters .........cccovevviiiiiiiiniinnenne. 24
3.6  Derivatisierung mit Dimethyldisulfid ..........cooooiiiiii 26

| oLl o) o H T PSP 28
4.1 Y1 oY o3 0] o1 BN PP PP 29

4.1.1 Objektnummer V841 — Fundnummer 13285 - Probe 100............c.ccoceeiini. 29

4.1.2 Objektnummer V84 1- Fundnummer 13285 - Probe 101 ........ccoveniiiinenene.n. 30

4.1.3 Objektnummer V841 — Fundnummer 13285 - Probe 102...............c.oeini. 33

4.1.4 Objektnummer V841 — Fundnummer 13285 - Probe 103 .......c.ccoeiiiiineneneen. 35

4.1.5 Objektnummer V841 — Fundnummer 13346 - Probe 104 .......c.ccccoeeiiiienene.. 38

4.1.6 Objektnummer V841 — Fundnummer 13346 - Probe 105............c.ccooiiiini. 40

4.1.7 Objektnummer V841 — Fundnummer 13346 - Probe 106...............ccoeeiinii. 42

4.1.8 Objektnummer V841 — Fundnummer 13346 - Probe 107 .........c..c.oceeiiieni. 43

4.1.9 Objektnummer V841 — Fundnummer 13324 - Probe 108 ............c.ccoeviienin. 44

4.1.10 Objektnummer V841 — Fundnummer 13324 - Probe 109..............c..ooiinii. 45

4.1.11 Objektnummer V841 — Fundnummer 13328 - Probe 110.........cc.cceiiiiniene.n. 48

4.1.12 Objektnummer V841 — Fundnummer 13328 - Probe 111 ...........c..ooiiiinie. 50
4.2 Kohle- Und ASChePIODeI . ...cuiiiiiiiii e S1

4.2.1 Objektnummer nicht bekannt — Fundnummer 16757 - Probe 112................ 51

4.2.2 Objektnummer v748 — Fundnummer 13021 - Probe 113........ccccviiiiiinennne.n. 52

4.2.3 Objektnummer nicht bekannt — Fundnummer 16757 - Probe 114................ 32

4.2.4 Objektnummer V1154 — Fundnummer 7559 - Probe 115.......ccccviiiiininene.. 53

4.2.5 Objektnummer V1154 — Fundnummer 7559 - Probe 116.......c.cceeveiiinennene.n. 54



4.2.6 Ohne Objektnummer— Ohne Fundnummer - Probe 117 .........c.oooeiiiiiiinian... 55

4.2.7 Objektnummer v1138/1212 — Fundnummer 7616 - Probe 118 .................... 55
4.2.8 Objektnummer v1138/1212 — Fundnummer 7616 - Probe 119 .................... 359
4.2.9 Ohne Objektnummer— Ohne Fundnummer - Probe 120 .........c.ccoeoieiinenene.n. 63
4.2.10 Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer - Probe 121 .............c.cooieiini. 64
4.2.11 Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer - Probe 122 ................c.coooeeei. 65
4.2.12 Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer - Probe 123 ...........c.coeiiienienie. 66
4.3  Herdplatten- und Ofenfragmente.........c.c.iiiiiiiiiii e 67
4.3.1 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13198 - Probe 124 ........ccccoveennneen. 67
4.3.2 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13198 - Probe 125 ........c.ccccevennene.n. 69
4.3.3 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13356 - Probe 126 ........c..ccceeneene... 70
4.3.4 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13356 - Probe 127 ......cccceeiveenneneen. 71
4.3.5 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13291 - Probe 128 .........c..cceevennene.n. 73
4.3.6 Objektnummer V1138 — Fundnummer ST7616 - Probe 129 ...........c.ccccueen... 76
4.4  Keramikscherben und Topffragmente ..........cocuveuiiiiiiniiiiiiiiiiin e 77
4.4.1 Objektnummer V0841 — Fundnummer 13354 - Probe 1 (12 h) ....cccvevvenennen. 77
4.4.2 Objektnummer V084 1- Fundnummer 13354 - Probe 6 (10 h) .....ceeeenennnien. 84
4.4.3 Objektnummer nicht bekannt — Fundnummer ST99 - Probe 34 ................... 86
4.4.4 Objektnummer nicht bekannt — Fundnummer ST107 - Probe 35.................. 88
4.4.5 Objektnummer nicht bekannt — Fundnummer ST8677 - Probe 44................ 91
4.4.6 Objektnummer nicht bekannt — Fundnummer 10720 - Probe 93.................. 96
4.5 Topfprobe aus dem 12. Jahrhundert ..........cooiiiiiiiiiiiii e 100
4.5.1 Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer - Probe Topf aufden................. 101
4.5.2 Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer - Probe Topf innen.................. 107
DISKUSSIOM . cttiuiiii it 112
3.1 Hauptkomponentenanalyse in der Pechanalytik ...........c..coooiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 112
5.2  Diskussion der Ergebnisse sowie der aufgetretenen Probleme..................c........ 113
ZUSaAMIMENTASSUTIIZ .. oetininini e et ettt et 119
AUSDIICK L et 121
LiteratUrverZeIiChIIS ... ..iutiu ittt 122



1 Einleitung und Allgemeines

Seit vielen Jahrtausenden werden organische Substanzen wie Peche und Teere im
taglichen Gebrauch eingesetzt bzw. es wird mit ihnen Handel betrieben. Bereits in
der frihen Bronzezeit sind solche Substanzen nachweisbar. In Zusammenhang mit
der Form der gefundenen Objekte kénnen Ruckschliisse auf die Verwendung und
Bedeutung der Funde geschlossen werden. Die Archéologen beschéftigen sich
schon seit einigen Jahrzehnten mit der Untersuchung historischer Funde der
Ausgrabungsstatte Stillfried an der March. Um feststellen zu kénnen, flir welchen
Zweck die gefundenen Objekte in der jungeren mitteldonauléndischen
Urnenfeldkultur (800 vor Christus) eventuell verwendet worden sind, ist nicht nur
die Objektform wichtig. Dartiber hinaus ist es unerlasslich chemische Analysen
durchzuftihren. Im Rahmen dieser Diplomarbeit sollte der Versuch unternommen
werden Uber chemischem Weg herauszufinden, welche Lebensmittel, Peche oder
andere organische Ruckstidnde den Proben anhaften. Da organische Substanzen
Uber die Zeit vielen Einflussfaktoren (Mikroorganismen im Boden, Feuchtigkeit,
usw.) ausgesetzt sind, welche die chemische Zusammensetzung der Ruckstidnde
verdndern kénnen, ist eine definitive Aussage kaum moglich. Es ist daher wichtig,
Markersubstanzen und Parameter festzustellen, an denen man eine ungefdhre
Beschreibung der Probenzusammensetzung aufbauen kann. Mit Hilfe derschon
erwdhnten Methoden der Gaschromatographie/Massenspektrometrie koénnen
bedeutende Ergebnisse erzielt werden, aus denen in Summe eine Aussage Uber die
Probennatur getroffen werden kann.

1.1 Archéologisches Projekt in Stillfried an der March

Der Fundort Stillfried an der March ist ein Héhenrticken, ca. 40 km nordéstlich von
Wien, an der Grenze zur Slowakei und wurde 1874 von Matthdus Much entdeckt.
1969 wurden unter der Leitung von F. Felgenhauer erstmals Grabungen in Stillfried
an der March durchgefiihrt. Die Funde sind der jingeren mitteldonauldndischen
Urnenfeldkultur am Ubergang zur Hallstattkultur zuzuordnen. Bereits zu dieser
Zeit konnten viele Objekte gefunden werden, bei denen nach der chemischen
Analyse eindeutig Birkenpech festgestellt werden konnte. Manchmal waren nicht
nur einzelne Keramikscherben, sondern grofe Pechknollen auffindbar.In
Abbildung 1list eine Karte abgebildet, welche die Grabungsstatte mit der
zugehorigen Nummerierung (Objektnummer) zeigt.
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Abbildung 1: Geographische Héhenschnittkarte der Grabungsstditte in Stillfried an der March



Wie in Abbildung ldargestellt, konzentrieren sich die meisten Ausgrabungen auf die
Nahe des Westwalls, welcher den hdchsten Punkt der Anlage darstellt und einen
sehr guten Fernblick bietet. Von den etwa 200 archdologischen Fundstellen werden
ca. 25 einem kultischen Charakter zugesprochen. ,Kultisch“ bedeutet, dass dem
Fund kein alltdglicher Verwendungszweck zugeordnet werden kann. Es handelt
sich bei den Ausgrabungsstiatten um ca. 3 m tiefe Gruben, die &hnlich der damals
herkémmlichen  Wirtschaftsgruben aufgebaut sind. Die hauptsachlichen
Fundstiicke sind hierbei menschliche Knochen wie Schidel und Schéadelteile. In
V841 wurde zudem ein Massengrab mit 23 Leichen entdeckt. Diese Menschen
wurden nachweislich zu unterschiedlichen Zeitpunkten in das Grab gebracht. In
V1141 hingegen gehérten die gefundenen menschlichen Uberreste alle zu einer
Familie (drei Erwachsene, vier Kinder) und wurden wahrend einem Ereignis
abgelegt. Dartiber hinaus konnten viele verschiedene Uberreste von Wild- und
Haustieren gefunden werden, wobei sich die Frage stellt, ob es sich hierbei um
besondere Arten der Grabbeigaben handelt. Die verschiedenen Funde in diesem
Massengrab (hauptséachlich Steine) auf Rickstidnde und deren urspriingliche Form
zu untersuchen, ist ein wichtiger Untersuchungsgegenstand.

An diesem Innenfufs des Westwalls finden sich auch einige Kuppelofen mit
ascheartigen Riuckstanden, welche von verbranntem Getreide/Gras stammen
kénnten. Den Ursprung dieser Uberreste herauszufinden, stellt einen Teil dieser
Arbeit dar.

Das Ziel des Projekts in Stillfried ist festzustellen, welchen systematischen
Zusammenhang es zwischen den verschiedenen Funden gibt und ob ein gewisser
Ritus bei der Auswahl der Grabbeigaben zu erkennen ist. Um dies zu erreichen ist
nicht nur die archdologisch-chemische Analyse, sondern auch eine gute
Interpretation der Ergebnisse und deren Zusammenhang entscheidend sowie die
Form der Ausgrabungsstiicke und der genaue Fundort von Bedeutung. Eine gute
Zusammenarbeit mit archédologischem Fachpersonal ist daher unerlasslich[1].

1.2 Definitionen

Ein Teil dieser Arbeit stellte auch die Identifizierung und Zuordnung von Pechen
dar, von welchen vermutet wurde, dass sie an manchen historischen Proben
anhaften. Peche und Harze fanden bereits sehr frth in der menschlichen
Geschichte Anwendung. Diese Substanzgruppen wurden sehr oft in Keramiken als
Klebstoff oder auch als Kaugummi verwendet. Der genaue Ablauf der
Pechherstellung ist nicht bekannt. Méglich ist die Verwendung von Meilerverfahren
(Grubenmeilerverfahren, Doppelmeilerverfahren).

Die Pechanalytik wurde in enger Anlehnung an die Diplomarbeit von Julian
Schrattenecker durchgefiihrt. Es ist dennoch von Bedeutung, wichtige Begriffe und
deren Definition zu wiederholen, damit verstanden werden kann, worum es sich bei
Pechen und &dhnlichen Stoffgruppen handelt. Die folgenden Definitionen stammen
aus dem ROMPP [2].
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e Naturharze

~Sammelbezeichnung fir Harze pflanzlicher oder tierischer — vondiesen hat
alleine Schellack technische Bedeutung erlangt - Herkunft. Die
pflanzlichennatiirlichen Harze, basieren auf Ausscheidungen (Exsudaten)
von speziellen Pflanzen, meist Bdumen, die nach nattirlichen oder kiinstlich
herbeigefihrten (Anritzen derRinde) Verletzungen als meist klebrige Massen
ausfliefen und an der Luft infolge der Verdunstung flichtiger Komponenten
oder von Polymerisations- oderOxidationsreaktionen erstarren.“

e Teer
,Fllissiges bis halbfestes, tiefschwarzes oder braunes Produkt, das bei der
trockenen Destillation von Steinkohle, Braunkohle, Holz, Torf u. a. fossilen
Brennstoffen entsteht und in erster Linie aus Kohlenwasserstoff-Gemischen
besteht.

e Holzteer
,Bezeichnung flir das schwarzbraune, 6lige Destillat, das bei der
Aufarbeitung des — im Allgemeinen aus Buchen gewonnenen — Rohholzessigs
(vergleiche Holzgeist) bei den verschiedenen Operationen anfallt.“

e Pech
,von lateinisch pix abgeleitete Bezeichnung flir zahfltissige bis feste,
teerartige bzw.bituminése, schmelzbareRuckstédnde, die bei der Destillation
organische Materie (Naturstoffe) oder von Stein- bzw. Braunkohlenteer
zurlickbleiben.“

e Holzpech
sunter H. oder Holzteerpech versteht man den Dest.-Rlickstand des
Holzteers. Man unterscheidet nach derHerkunft Laubholz- und
Nadelholzpech.®

1.3 Markersubstanzen

Um eine Zuordnung der Substanzen zu ihrer Rohstoffquelle (Pflanzen- oder
Tierarten) durchfihren zu koénnen, ist die Feststellung von charakteristischen
Markersubstanzen eine wertvolle Hilfe. Diese Substanzen kénnen Indikatoren fir
Baumsorten oder andere Gewidchse sein und lassen Vermutungen uber den
Ursprung des historischen Fundes anstellen. Allerdings kénnen diese Aussagen
nicht mit vollstdndiger Sicherheit getatigt werden, da es Uber die lange Zeitrdume,
welchen historische Funde der oft feuchten Umgebung ausgesetzt sind, zu
chemischen Reaktionen bzw. mikrobiologischen Verdnderungen gekommen sein
kann. Dennoch liefern Markersubstanzen wertvolle Hinweise auf die Natur der
Ruckstande und somit auch auf den méglichen Verwendungszweck historischer
Funde und die Lebensweise indieser Zeit.
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1.3.1 Markersubstanzen in der Pechanalytik

In der Diplomarbeit von Julian Schrattenecker wurde bereits auf die
unterschiedlichen Inhaltsstoffe verschiedener Baumsorten ndher eingegangen. Mit
Hilfe der Pyrolyse-GC-MS konnten Pechsorten zugeordnet werden. Zur
Differenzierung zwischen den Baumsorten werden bevorzugt Di- und
Triterpene(Grundbaustein Isopren) herangezogen. Man muss im Ubergeordneten
Sinn zwischen Nadelbdumen (Koniferen) und Laubbaumen unterscheiden. Wahrend
bei nahezu allen Koniferen vor allem Abietinsdure, Neoabietinsaure und Pimarséure
(Abbildung 2) vorkommen, sind bei den Laubbdumen vor allem Betulin (Birke) aber
auch Stigmasterol und f-Sitosterol (Abbildung J3)prasent. Da die drei
MarkersubtanzenAbietinsdure, Neoabietinsdure und  Pimarsdurein jedem
Nadelbaum vorkommen, kénnen diese Substanzen nicht fir die Unterscheidung
zwischen den unterschiedlichen Nadelhélzern herangezogen werden. Zur
Identifizierung von Birkenpech ist Betulin ein Charakteristikum, da fast nur in der
Birke und dort in der Rinde vorkommt.Da die Pechanalytik nur einen kleinen Teil
dieser Arbeit ausmacht und in der Diplomarbeit von Julian Schrattenecker dieses
Thema sehr intensiv behandelt wurde, wird an dieser Stelle fir tiefgriindigere
theoretische Grundlagen auf die Arbeit von Julian Schrattenecker verwiesen|3].

CH3

OH
Abbildung 2: Abietinsdure, Neoabietinscdiure, Pimarsdure (von links nach rechts)
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Abbildung 3: p-Sitosterol, Stigmasterol, Betulin (von links nach rechts)

1.3.2 Markersubstanzen in der Duke-Datenbank

In der Internetdatenbank Dr. Duke sPhytochemicalandEthnobotanicalDatabasesvon
Dr. Jim Duke [4] sind Inhaltsstoffe bestimmten Pflanzen zugeordnet. Es kann somit
nach den Pflanzenarten gesucht werden, welche eine gewisse Substanz (Marker)
enthalten. Es ist hierbei jedoch wichtig, dass man vorwiegend Substanzen fir die
Suche heranzieht, welche spezifisch fir eine Pflanzenart sind. Werden zu viele
Ergebnisse an flr eine Substanz charakteristische Pflanzen angezeigt, ist es
schwierig, dass man Ruckschlisse auf die tatsdchlich vorliegende Pflanzenart
anstellt. Bei nur wenigen vorgeschlagenen Pflanzenarten kann aufgrund der
geographischen Herkunft einer Pflanze eine relativ gute Aussage getroffen
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werden.Im Weiteren koénnen in jener Datenbank auch fir jede Pflanze die
Inhaltsstoffe aufgelistet und nach der Menge und dem genauen Pflanzensegment
(Blatt, Stengel, Wurzel) unterschieden werden.

In der Literatur wird des Ofteren auch angefiihrt, dass p-Sitosterol und
Stigmasterol Marker flir pflanzliche Abstammung der Probe darstellen und
Cholesterol auf tierischen Ursprung hinweist. Dies kann allerdings nicht immer far
vollstadndig richtig angenommen werden. Die Arachidonsdure hingegen kann als
Marker fur tierische Abstammung gesehen werden, da sie definitiv in keiner Pflanze
vorkommt, sondern tierischen Ursprungs ist. Des Weiteren gibt es auch Tabellen
fir den Quotienten von bestimmten Fettsduren wie beispielsweise der Mengen an
Palmitinsdure und der Stearinsdure oder an Stearinsidure und Olsdure. Daraus
wird oftmals auch die Abstammung der Funde abgeleitet. In dieser Arbeit wird auch
dieses Indiz zur Beurteilung der Analysenergebnisse herangezogen.

1.4 Mogliche Reaktionen bei der Pyrolyse

Eine Schwierigkeit bei der Analyse mittels der Pyrolyse-GC-MS besteht darin, dass
viele Substanzen durch die hohe Pyrolysetemperatur (600°C) miteinander und
eventuell auch mit der Probenmatrix reagieren. Uber die genauen Vorgénge
wahrend der Pyrolyse ist bisher nur wenig bekannt, da auf diesem Gebiet noch
wenig geforscht wurde. Diese Nebenreaktionen vermindern jedoch die Aussagekraft
dieser Analysenmethode. Es entstehen zum Beispiel bei nahezu jeder Pyrolyse
kondensierte aromatische Ringe, welche jedoch urspringlich nicht Teil der Probe
waren. Es ist daher fiir viele Substanzen keine verlassliche Aussage moglich, ob sie
Bestandteil der wurspringlichen Probe waren oder durch diePyrolyse gebildet
wurden. Relevante Literatur hierzu stellt das Buch ,Analytical Pyrolysis of Natural
Organic Polymers“ von S.C. Moldoveanu [5] dar.

Einige relevante Reaktionen bei der Pyrolyse, welche bekannt sind, werden im
Folgenden beschrieben:
e Eliminationsreaktionen
In der organischen Chemie sind vor allem die B-Eliminationenbekannt,

welche nach dem Mechanismus, wie in Abbildung 4dargestellt, ablaufen. Bei
hohen Temperaturen ist diese Reaktion besonders hiufig

| | “HX
e

Abbildung 4: Eliminationsreaktion eines Alkylhalogenids zu einem Alken
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Fragmentationen

Bei hohen Temperaturen kann es auch 2zu der Abspaltung von
Kohlenstoffatomen kommen. Dieser Vorgang wird auch Fragmentation
genannt (Abbildung5).

—_— Y '+ \——/ + X

X Y

Abbildung 5: Fragmentation zu einem Alken

Substitutionsreaktionen

Eine haufig auftretende Reaktion bei hohen Temperaturen ist die nukleophile
Substitution (Abbildung 6).

-X
R—X + Y —» R—Y

Abbildung 6: Substitution eines Alkylhalogenids

Additionsreaktionen

Dieser Reaktionstyp kann sowohl elektrophil, nukleophil als auch mittels
freier Radikale erfolgen. Der in Abbildung 7dargestellte Fall ist die
sogenannte Diels-Alder-Reaktion, bei welcher konjugierte Systeme
miteinander reagieren.

Abbildung 7: Diels-Alerreaktion zu einem Cyclohexen

Umlagerungen als Positionsdnderung

Zwei Atome unterschiedlicher Art werden in ihrer Position ausgetauscht
(Abbildung 8).

M M

—_—
A—B B——A

Abbildung 8: Umlagerung durch Positionsénderung
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e Umlagerung als Zyklisierung

Bei der Zyklisierung kommt es zum Ringschluss in einem konjugierten
System durch Verlagerung von Doppelbindungen (Abbildung 9).

R R

X
Z

R R

Abbildung 9: Umlagerung durch Zyklisierung

2 Problemstellung

Inhalt dieser Diplomarbeit war die Untersuchung historischer Funde (Asche, Steine,
Topfe, Keramikscherben, Herdplattenfragment) aus Stillfried an der March mittels
gaschromatographisch-massenspektrometischer Methoden. Durch die chemische
Spurenanalytik sollen zum einen ein Aufschluss tiber die organischen Inhaltsstoffe
erhalten wund zum anderen Erkenntnisse tUber den urspringlichen
Verwendungszweck gewisser Objekte (Krug, Topf) gewonnen werden. Zur
Interpretation der Ergebnisse bedient man sich der Fachliteratur und der Duke
Datenbank. Es koénnen im Weiteren auch uber die Massenverhéltnisse der
enthaltenen Substanzen Ruckschliisse auf eventuelle Lebensmittel oder andere
Naturmaterialien gezogen werden. Dementsprechende Literaturstellen als
Referenzquellen sind bekannt (siehe Kapitel 3). Bezliglich identifizierter Peche kann
auf das von Julian Schrattenecker entwickelte Verfahren der
Hauptkomponentenanalyse zurtickgegriffen und damit eine Zuordnung
vorgenommen werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt dieser Arbeit war, mittels der Pyrolyse-
Gaschromatographie-Massenspektrometrie eine Zuordnung verschiedener
pechartiger Ruckstdnde zu bestimmten Baumarten vorzunehmen. Dieser Teil war
eine Fortsetzung zur Diplomarbeit von Julian Schrattenecker, welcher
hauptsachlich Pecheauf Keramikscherben analysiert und mit Hilfe der
Hauptkomponentenanalyse und der dazugehorigen Referenzpeche eine Zuordnung
zu Baumsorten vornehmen konnte. In dieser Arbeit konnte ich mich auf die
Referenzdaten von Herrn Schrattenecker stitzen und meine Proben mit
Pechriickstdnden (hauptsdchlich Kohle- und Ascheproben) in seine bereits
durchgefiihrte Hauptkomponentenanalyse einfliefSen lassen. Dartber hinaus
konnte Herr Schrattenecker in seiner Arbeit bei einigen Keramiken mittels der
Pyrolyse-GC/MS einen Verdacht auf eventuelle Lebensmittel und nicht-pechartige
Ruckstande feststellen, welche in meiner Arbeit mittels Extraktion und
anschlieffender GC/MS-Analyse genauer untersucht und interpretiert werden
sollten.

In weiterfihrenden Arbeiten im Anschluss an diese Diplomarbeit soll bei den
Ascheproben auch noch der Versuch einer lichtmikroskopischen sowie
elektronenmikroskopischen Untersuchung gemacht werden, um eventuelle
Getreiderticksténde feststellen zu koénnen. Zusatzlich soll die
Elektronenmikroskopie zusammen mit der energiedispersiven
Rontgenstrahlanalyse (Mikroanalyse) fiir die Bestimmung anorganischer Elemente
(z.B. Kupfer und Zinn in einem Bronzeabdruck) eingesetzt werden.
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3 Material und Methodik

Die GC/MS-Einheit bestand aus einem ,, Thermo Trace GC Ultra“ und einem , Thermo
DSQ II Single Quadrupole Mass Spectrometer”. Die Pyrolyseeinheit war ein ,,Double-
Shot Pyrolyzer PY-2020iD“ der Firma Frontier Lab. Die Identifizierung der
Substanzen erfolgte durch einen Abgleich der Massenspektren mit Referenzen aus
der NIST-Datenbank.

Es war von grofier Bedeutung, zunadchst eine genaue Probenzuordnung zu treffen.
Die meisten Proben besitzen eine Fundnummer (ist fiir jeden Fund spezifisch) sowie
eine Objektnummer (kann einer Fundstelle zugeordnet werden). Um jedoch eine
leicht handhabbare Nummerierung anwenden zu koénnen, wurde fir jedes
Fundstiick eine interne Probennummer vergeben.

In Tabelle 1 sind alle untersuchten Proben und deren Kennzeichnungsnummern
inklusive der Einwaage fiir die Pyrolyse-GC-MS-Analyse angefiihrt.

Tabelle 1: Probentibersicht mit Einwaage fiir die Pyrolyse-GC-MS

Fundnummer | Objektnummer | Interne Probennummer | Einwaage [mg]

13354 V841 1 1,6
13354 V841 6 3,1
ST 99 nicht bekannt 34 0,7
ST 107 nicht bekannt 35 0,1
ST 8677 nicht bekannt 44 0,3
10720 nicht bekannt 93 0,1
13285 V841 100 1,2
13285 V841 101 0,9
13285 V841 102 1,3
13285 V841 103 1,3
13346 V841 104 1,6
13346 V841 105 1,8
13346 V841 106 1,5
13346 V841 107 1,2
13324 V841 108 2,0
13324 V841 109 6,0
13328 V841 110 3,0
13328 V841 111 4,0
16757 nicht bekannt 112 (Wagneracker) 0,4
13021 v748 113 0,4
16757 nicht bekannt 114 (Wagneracker) 0,4
7559 V1154 115 1,0
7559 v1154 116 7,5
OF OF 117 3,0
7616 v1138/1212 118 3,0
3614 v1143-1145 119 4,8

nicht bekannt | nicht bekannt 120 4,7
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Fundnummer | Objektnummer | Interne Probennummer | Einwaage [mg]
nicht bekannt | nicht bekannt 121 3,9
nicht bekannt | nicht bekannt 122 4,2
nicht bekannt | nicht bekannt 123 4,4
ST13198 V841 124 4,0
ST13198 V841 125 2,7
ST13356 V841 126 5,8
ST13356 V841 127 2,5
ST13291 V841 128 3,0
ST7617 V1138 129 3,0
nicht bekannt | nicht bekannt Topf auflen 3,6
nicht bekannt | nicht bekannt Topf innen 19,0

Von besonders grofSer Bedeutung sind die internen Probennummern bei Funden
nicht zuordenbarer Herkunft (gekennzeichnet mit OF). Dies kommt besonders
haufig bei den Ascheproben vor, welche in einem Kunststoffsack ohne
Nummerierung abgefiillt sind. Um eine verldssliche Unterscheidung der Proben
treffen zu kénnen, war die Vergabe einer internen Probennummer von sehr grofder
Bedeutung.

3.1 Pyrolyse-Gaschromatographie-Massenspektrometrie

Das Prinzip der Pyrolyse-GC-MS besteht darin, dass dieProbe bei hoher Temperatur
(600°C) pyrolysiert wird. Hierfir wird eine gewisse Menge an Probenmaterial
eingewogen und im vertikalen Fall einer Pyrolysekammer (Furnace) zugefihrt Es
gibt zwei unterschiedliche Moéglichkeiten des Prozesses: die Single-Shot-Methode
und die Double-Shot-Methode. Bei der Double-Shot-Methode wird zunachst bei
geringerer Temperatur (bis 350°C) bereits ein gewisser Teil der Probe thermisch
desorbiert (dabei liegen die Komponenten meist noch in ihrer urspriinglichen Form
vor) und anschliefSend die Pyrolyse bei 600°C durchgefiihrt. Die Single-Shot-
Methode beinhaltet nur die Pyrolyse. Da bereits bei der Diplomarbeit von Julian
Schrattenecker festgestellt wurde, dass flir diese Fragestellung die Single-Shot-
Methode ausreicht, wurde auch nur diese durchgefiihrt.

Die Furnace-Temperatur wurde hierbei auf 600°C (Interfacetemperatur: 330°C)
eingestellt, welche jedoch nur 1 min lang nach der Probenaufgabe gehalten wurde,
um die Kunststoffabdichtungen zum Gaschromatographen hin nicht zu stark zu
beanspruchen. Die Jet-Separator-Temperatur wurde auf 260°C und die Temperatur
der MS-Transferline auf 300°C eingestellt. Die Analyse wurde bei einem
konstantenHe-Tragergas-Druck von 70 kPa durchgefihrt. Das verwendete
Temperaturprogramm findet sich in Tabelle 2[0].

Tabelle 2: Gewcdihltes Temperaturprogramm der Pyrolyse-GC-MS-Analyselcl

Temperatur [°C] | Rampe [°C/min] | Haltezeit [min]
90 7 2
200 4 0
290 7 0
340 Endtemperatur 3
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Als Saule wird jeweils eine apolare Agilent J&W GC-Columns 122-511 DB-5MS
verwendet. Sie weist eine Lange von 15 m, einen Innendurchmesser von 0,25 mm
und eine Filmdicke von 0,10 puym auf. Die Saule wurde fir alle Analysen der
unsilylierten und silylierten Extrakte verwendet.

3.1.1 Auswertung der Ergebnisse

Die Pyrolyse-GC-MS dient zundchst mal zur Erstellung eines chemischen
Fingerprints der Probe. Es kann verlasslich und zeitsparend ausgesagt werden, ob
organische Substanzen der Probe anhaften oder nicht. Aufgrund dieser Aussagen
kann entschieden werden, ob die Durchfihrung der aufwendigen
Exktrationsmethode zur Analyse dieser Probe Sinn macht.

Dartiber hinaus kénnen gewisse Substanzgruppen bereits mittels Pyrolyse-GC-MS
eindeutig identifiziert werden, da sie bei der Pyrolyse nicht chemisch umgesetzt
werden. Dies gilt vor allem fir Betulin und andere Triterpene, welche zur
Identifizierung und Zuordnung von Pechen herangezogen werden kénnen. Hierflir
wurde von Julian Schrattenecker eine statistische Methode
(Hauptkomponentenanalyse) entwickelt. Die Durchfihrung der
Hauptkomponentenanalyse findet im Mathlab2013b statt.Alle Messpunkte des
Chromatogramms werden als txt-File exportiert und als Matrizen eingefligt. Dazu
muss auch eine Retentionszeitkorrektur durchgefiihrt, die Kurve geglattet und es
mussen die Intensitaten der Einzelsignale durch die Summe aller Signalintensitaten
dividiert werden. Eine genauere Beschreibung der Methode ist in der Diplomarbeit
von Julian Schrattenecker|[7] nachzulesen.

3.2 GC/MS-Analyse der underivatisierten Extrakte

Zur Untersuchung der tatsichlich in der Probe vorliegenden Komponenten (nicht
durch Pyrolyse verdndert) wurden Extrakte aus abgetragenem Probenmaterial
hergestellt, wobei als Exktrationsmittel ein Gemisch aus Chloroform/Methanol im
Volumenverhéltnis 2:1 verwendet wurde. An der Stelle, an welcher organische
Ruckstande vermutet wurden, wurde etwas Material abgetragen und in ein
Sovierelrohrchen tUberfiihrt und ein bestimmtes Volumen (Tabelle 3) an
Extraktionsmittel zugefligt. Anschlieffend wurde die Mischung zweimal je 15
Minuten im Ultraschallbad behandelt und weiters sedimentiert. Die tiberstehende
Lésung wurde fur die Analyse verwendet und eventuell noch auf ein kleineres
Volumen eingedampft. Die eingewogene Probenmenge und das Volumen an
Extraktionsgemisch sind in der Tabelle 3 dargestellt.[8][9]

Tabelle 3: Einwaagen der Probe und verwendete Volumina des Extratkionsmittels

Int. Probennummer | Einwaage Probe [mg] | Volumen Extraktionsmittel [ml]
1 101 5
6 54 3
34 445 5
35 483 5
44 586 5
93 306 5
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Int. Probennummer | Einwaage Probe [mg] | Volumen Extraktionsmittel [ml]
101 165 3
102 703 5
103 526 5
104 839 5
105 533 S5
109 113 5
110 148 5
118 587 5
119 515 5
124 120 3
127 23 1
128 507 5
Topf Innenseite 110 S
Topf AufSenseite 65 3

3.2.1 Methodenentwicklung

Damit eine verldssliche Methode zur Untersuchung von eventuell vorhandenen
Mono-, Di-, und Triglyceriden gegeben ist, muss zundchst ein nahezu optimales
Temperaturprogramm entwickelt werden. Als Standard wird hierflir eine
Butterlésung herangezogen, welche ein charakteristisches Triglyceridmuster bis
zum Tryglycerid mit der C-Zahl 57 aufweist. Da das C57-Triglycerid schwer flichtig
ist, die Saule jedoch nur eine maximale Betriebstemperatur von 350°C zuléasst, ist
es sehr schwierig, ein Programm zu entwickeln, bei dem bei C57 noch eine gute
Auflésung der Peaks vorhanden ist. Es miissen daher Kompromisse geschlossen
und auch der Druck des Tragergases (Helium) entsprechend erhéht werden. Die
Analyse wird jeweils mit einem On-Column-Injektor durchgefiihrt.

Als Saule wird eine apolare Agilent J&W GC-Columns 122-511 DB-5MS verwendet.
Sie weist eine Lange von 15 m, einen Innendurchmesser von 0,25 mm und eine
Filmdicke von 0,10 pm auf. Die Sdule wurde flir alle Analysen der unsilylierten und
silylierten Extrakte verwendet.

Zunachst wurde mit einem Standardprogramm ausgetestet, inwiefern dieses fir die
Analyse herangezogen werden kann. Da dieses allerdings auf Wasserstoff als
Tragergas ausgelegt ist und mit einem FID-Detektor betrieben wird, ist der
Vergleich mit dem Musterchromatogramm nicht vollstadndig zulassig.

Es wurde hierbei ein Programm entwickelt, womit alle Triglyceride bis zu einer
C-Zahl von 57 detektiert werden kénnen. Die Schwierigkeit darin bestand, dass die
Saulentemperatur nach oben hin begrenzt ist (350°C) und gleichzeitig jedoch, das
Triglycerid mit einer C-Zahl von 57 zumindest 350°C benétigt, um Uber die Saule
zu gehen. Sobald jedoch die Endtemperatur vor der Elution von CS57 erreicht wird,
entsteht automatisch eine Peakverbreiterung. Es konnte nun mit folgendem
Temperaturprogramm (Tabelle 4) ein Optimum erzielt werden, um bis zu einer C-
Zahl von 57 alle Triglyceride aufzeichnen zu kénnen und gleichzeitig ein moglichst
kurzesVerweilen bei der Endtemperaturzu gewéahrleisten.
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Die GC-MS-Analyse wird weiterhin bei konstantem He-Druck von 120 kPa
durchgeftihrt. Somit erfolgt die Retention fiir jede Substanz frither und die Haltezeit
bei der Endtemperatur wird auf ein Minimum herabgesetzt. Innerhalb einer Stunde
kann der gesamte Prozess somit absolviert werden. Das Temperaturprogramm dazu
ist in Tabelle 4 angeftihrt. Dartiber hinaus ist es wichtig, die Transferline zum
Massenspektrometer auf einer Temperatur von 350°C zu halten.

Tabelle 4: Gewcdihltes Temperaturprogramm der Triglyceridbestimmung

Temperatur [°C] | Rampe [°C/min] | Haltezeit [min]
80 20 1
160 15 0
260 2 0
350 Endtemperatur 11

In Abbildung 10ist das

Chromatogramm einer Buttermischung mit einer

Konzentration von 0,8 mg/ml und einem Einspritzvolumen von 1 ul dargestelit.
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Abbildung 10: Chromatogramm von Butter mit dem Temperaturprogramm aus Tabelle 4 und einer

apolaren Sdule (On-Column)
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Tabelle 5: Ubersicht der Retentionszeiten von Triglyceriden in Butter

Anzahl der C-Atome Retentionszeit
des Triglycerids [min]
31 14,49
33 16,69
35 19,40
37 22,70
39 26,41
41 29,89
43 33,38
45 37,29
47 41,08
49 44,89
51 48,33
53 52,06
55 55,64
57 59,07

In Abbildung 11 ist das Chromatogramm eines Komplettstandardmix (gelostin
Chlorform) abgebildet. Die Konzentration des Standards betrug 40 ug/ml, wobei 1
ul fir die Analyse injiziert wurde. Enthalten sind hierbei sowohl Mono-, Di- und
Triglyceride sowie Sterinester, Cholesterin und verschiedene Phytosterine (B-
Sitosterol, Campesterol, Brassicasterol, Stigmasterol). Die Monoglycerideeluieren
relativ bald (4-10 min), wohingegen die Diglyceride und die Phytosterinein einem
Retentionszeitbereichum die 12 min detektierbar sind. Anschliefdend sind nur mehr
die Triglyceride zu finden, wie dies bereits beim Chromatogramm der Butter der Fall
war. Die jeweilige C-Zahl der Triglyceride kann aufgrund der Analyse der
Butterlésung und Vergleich der Retentionszeiten erhalten werden.
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Abbildung 11: Chromatogramm eines underivatisierten Komplettstandardmixes mit dem
Temperaturprogramm aus Tabelle 4 und einer apolaren Séule (On-Column)
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3.3 GC/MS-Analyse der silylierten Extrakte

Um die Peaksymmetrie von Substanzen mit Hydroxy-Gruppen zu verbessern,
wurde eine Derivatisierung vorgenommen. Hierbei wurden die freien Hydroxy-
Gruppen mittels Trimethylchlorsilan und BSTFA (N,O-bis(trimethyl-
silyl)trifluoroacetamid)silyliert, um somit scharfere Peaks im Chromatogramm zu
erhalten. Zunadchst wurden 300 ul der Probe entnommen und das
Chloroform /Methanol-Gemisch mittels Stickstoffstrom unter leichtem Erwarmen
(30°C) abgedampft. AnschliefRend wurden 300 ul Trimethylchlorsilan/BSTFA
zugefligt und das Gemisch bei 60°C am Heizblock fiir 40 Minuten silyliert. Danach
wurde das Silylierungsmittel vollstédndig abgedampft und der Rickstand in 100 ul
Hexan aufgenommen. Im Anschluss konnte die Hexanphase direkt fir die GC-MS-
Analyse verwendet werden. Die Reaktion dieser Derivatisierung ist in Abbildung 12
dargestellt.[8][10]

CH, CH,
e O\ i Sampl o) s| CH
Sample y T HC—sSi—cl P Sample |l 3+ HCl
CH,4 CHs

Abbildung 12: Reaktionsgleichung der Derivatisierung von Hydroxylgruppen mittels Trimethylchlorsilan

In Abbildung 13 ist das Chromatogramm der Analyse des
silyliertenKomplettstandardmixes von Kapitel 3.2 dargestellt. Es ist nur eine
minimale Abweichung in den Retentionszeiten erkennbar (Abbildung 11). Die Peaks
sind jedoch viel schéarfer, da keine Hydroxylgruppen, welche zu einer
Peakverbreiterung filhren, anwesend sind. Dartiber hinaus ist der Untergrund
geringer, da bei dieser Analyse Hexan als Losungsmittel verwendet wurde, welches
leichter eluiert werden kann als das Chloroform.
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Abbildung 13: Chromatogrammeines silylierten Komplettstandardmixes mit dem Temperaturprogramm
aus Tabelle 4 und einer apolaren Sdule (On-Column)
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3.3.1 SilylierterPalmitinsdure- und Stearinsdurestandard

Um festzustellen, welches Flachenverhéltnis bei gleicher Massenkonzentration an
Palmitinsdure (RT= 6,87 min) und Stearinsdure (RT= 8.04 min) zwischen den
beiden Peaks im Chromatogramm vorliegt, wurde ein Standard erstellt, welcher
exakt je0,175 mg/ml der beiden Fettsduren gelést in Chloroform enthalt. Die
Silylierungsmethode wurde, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, gewahlt. AnschliefRend
wurde dieser Standard analysiert, die Fladchen ausgewertet und ins Verhéltnis
gesetzt. Es ergab sich ein Flachenverhéltnis von ungefdhr 1 zu 1 bei gleichen
Massen an beiden Fettsduren (Abbildung 14). Im Vergleich dazu ist in Abbildung 15
ein underivatisierter Standard zu sehen. Das Tailing, welches durch die Saure-
Gruppe hervorgerufen wird, ist sehr auffallig.
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Abbildung 14: Chromatogrammuvon Palmitinsduretrimethylsilylester und Stearinsduretrimethylsilylester
mit dem Temperaturprogramm aus Tabelle 4 und einer apolaren Scdule (On-Column) und dazugehdriger
integrierte Fldichen.
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Abbildung 15: Chromatogramm von Palmitinsdure und Stearinsdure mit dem Temperaturprogramm aus
Tabelle 4 und einerapolaren Scule (On-Column) und dazugehdriger integrierte Fléichen.

3.4 Analyse der KOH-Extrakte

Um auch die organischen Anteile der Probe zu erfassen, welche sich nicht durch ein
Chloroform /Methanol-Gemisch extrahieren lassen, ist es notwendig, einen eigenen
Arbeitsschritt nach der Extraktion am festen Ruckstand durchzufiithren. Hierfur
wurde jeweils der vollstdndig fiir die Extraktion eingewogene unldsliche Ruckstand
nach der Behandlung mit dem Chloroform/Methanol-Gemisch mit 2 ml an 0,5
molarer Kalilauge in Methanol/Wasser (9:1, v/v) am Heizblock bei 70°C fir 1
Stunde behandelt. Nach der Sedimentation wurde die Uberstehende Loésung mit 3
molarer Salzsdure auf einen pH von 3 eingestellt und mit 1 ml destilliertem Wasser
versetzt. Die organischen Anteile wurden dreimal mit je 3 ml Chloroform extrahiert
und das Losungsmittel mittels Stickstoffstrom abgezogen. Der Ruckstand wurde,
wie in Kapitel 3.3 beschrieben, silyliert und der derivatisierte Rickstand in Hexan
aufgenommen. Die Hexanphase kann direkt zur Analyse verwendet werden, wobei
sowohl die Analysenmethode wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, als auch jene, welche
bei der Bestimmung des Fettsduremethylesters eingesetzt wurde, zur néaheren
Bestimmung der KOH-Extrakte Verwendung fand.[§]

3.5 Methylierung und Bestimmung des Fettsduremusters

Der Chloroform/Methanolextrakt wird zundchst auf 2 ml unter Stickstoffstrom
eingedampft und anschlieffend mit 8 ml 1 N methanolischer KOH in
einSovirelréhrchen tberfihrt und 3 Stunden bei 80 °C am Heizblock hydrolysiert.
Danach wird mit 2 ml ortho-Phosphorsdure angesduert und die Fettsduren mit
Hexan ausgeschtttelt. Die Hexanphase wird jeweils mit einer Pasteurpipette
abgezogen und mittels Stickstoffstrom fast bis zur Trockenen eingeengt. Die
eingeengte Probe wird mit 2 — 3 ml Bortrifluorid in Methanol bei 80 °C fir 30
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Minuten derivatisiert. AnschliefSend wird 1 ml destilliertes Wasser zugegeben und
die Hexanphase abgehoben, welche danach fast bis zur Trockeneunter sanfter
Begasung mit Stickstoff eingedampft wird. Die eingeengte Hexanphase kann
danach auf Fettsduremethylester analysiert werden. In Abbildung 16 ist die
Reaktionsgleichung bei dieser Methylierung dargestellt. Das Bortrifluorid wirkt
hierbei als Katalysator.[8]
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Abbildung 16: Reaktionsgleichung der mit Bortrifluorid katalysierten Derivatisierung von Fettsduren
mittels Methanol zu Fettsduremethylestern

Fur die Analyse wurde wiederum dieOn-Column-Methode gewahlt. Als Saule wurde
dieses Mal eine mittelpolare Restek RTX®-225 verwendet, welche zu 50 % mit
Cyanopropylmethyl und zu weiteren 50 % mit Phenylmethylpolysiloxan beschichtet
ist. Die Lange der Saule betrdgt 30 m. Der Innendurmesser wird mit 0,25 mm und
die Filmdicke mit 0,25 um angegeben.

In Abbildung 17 ist ein Chromatogramm eines Fettsduremethylesterstandards in
Dichlormethan  als  Losungsmittel  dargestellt. Die Peaks fur den
Palmitinsduremethylesters (14,68 min) und des Stearinsduremethylesters (16,37
min) sind deutlich zu erkennen. Bei dem Stearinsduremethylester sind auch noch
die Peaks der ungesittigten CI18-Fettsduremethylester (Olsduremethylester,
Linolsdauremethylester, Linolensduremethylester) identifizierbar. Fur die genaue
Zusammensetzung des Standards wird an dieser Stelle auf das Analysenzertifikat
Supelco 37 Component FAME Mix, Variedconc. in dichlormethane der Firma Supelco
verwiesen. Der vorgefertigte Standard wurde 1:5 verdinnt, was als Stocksolution
angenommen wurde. Fur die in Abbildung 17 dargestellt Analyse wurde diese
Stocksolution nochmals 1:20 verdiinnt und davon 0,5 pl injiziert.
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Abbildung 17: Chromatogramm des Fettsduremethylesterstandards unter Verwendung des
Temperaturprogramms in Tabelle 6 (on-column)

Da die verwendete Saule eine maximal zuldssige Temperatur von 240°C hat, musste
auch das Temperaturprogramm dementsprechend gewahlt werden. Es wurde eine
MS-Transferlinetemperatur von 260°C gewdhlt und der Modus auf konstanten
Fluss an Helium-Tragergas eingestellt. Die konstante Flussrate an He betragt 1,50
ml/min. Das verwendete Temperaturprogramm ist in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle6: Verwendetes Temperaturprogramm fiir die Bestimmung des Fettsduremusters

Temperatur [°C] | Rampe [°C/min] | Haltezeit [min]
60 10 1
220 Endtemperatur 18

3.6 Derivatisierung mit Dimethyldisulfid

1 ml Probe wird mit 100 pl Dimethyldisulfid (DMDS) vermischt und anschliefsend
mit 2 Tropfen lod in Diethylether (6% w/v) versetzt. Die Reaktionsmischung wird
Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen und danach mit 500 pl einer
Natriumthiosulfatlosung (5% w/v) gequencht. Die umgesetzten Derivate werden
anschliefiend mit 1 ml Hexan extrahiert. Die Hexanphase kann anschliefSend direkt
zur GC-MS-Analyse herangezogen werden.[10] [11]
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Abbildung 18: Massenpektrum bei der Derivatisierung von Olsduremethylester mit Dimethyldisulfid (links);
Vorgéinge wdéhrend der Derivatisierung und Bildung der Fragmente im Massenspektrometer (rechts)

In Abbildung 18 sind das Massenspektrum des derivatisierten Olsduremethylesters
und die Vorgédnge wahrend der Derivatisierung mit Dimethyldisulfid inklusive der
entstehenden Fragmente im Massenspektrometerdargestellt. Durch die m/z-
Verhéaltnisse der Fragmente kann die Position der Doppelbindung festgestellt
werden. Als Analysebedingungen wurden dieselben wie bei der Analyse der
Fettsduremethylester verwendet.
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4 Ergebnisse

Wie bereits erwdhnt, wird in der Literatur [12]auch ein Quotient zwischen der
Massenkonzentration von Palmitinsdure mit jener der Stearinsdure gebildet und
damit auch einbestimmtesNahrungsmittel nachgewiesen. Dennoch ist diese Art der
Interpretation mit einer gewissen Vorsicht zu betrachten, da bei historischen
Funden oft Verdnderungen der Probennatur uber die Jahrtausende auftreten.
Mikrobiologischer Befall fihrt meistens zu chemischen Verdnderungen der
Substanzen und somit auch zu einer Verfilschung des Massenquotienten zwischen
den freien Fettsduren. Dennoch wurde, wie in Tabelle 7dargestellt, der Versuch
unternommen, unseren Proben mittels des in der Literatur angegebenen C16/C18-
Quotienten ein Nahrungsmittel zuzuweisen.

Tabelle 7: Konzentrationsverhdltnisse von Palmitinsdure zu Stearinsdure und mégliche Zuordnung

Interne Fliche C16 | Fliche C18 | Quotient Mogliche
Probennummer [-] [-] [-] Abstammung |
101 155243485 | 41539752 3,74 Apfel
102 279140005 | 102839868 2,71 Erbse

103 375637487 | 170502637 2,20 Raps, Mohn

104 89858315 29675518 3,03 Schwein

105 205024847 | 51809698 3,96 Hirsch

109 76983958 19961384 3,86 Apfel

110 0 0 --- ---

118 2735024737 | 3857994849 0,71 Weizen

119 140690766 0 --- -—-

124 152472467 | 54463914 2,80 Erbse

127 25752998 3984222 6,46 Apfel

128 3658612336 | 8762748105 0,42 Reh

93 2178831700 | 3289980531 0,66 Weizen

34 2162460175|1118256819 1,93 Raps

35 207211107 | 166611374 1,24 Sonnenblume

44 1114665551 | 437926797 2,55 Wildschwein

10h 27524749 24450321 1,13 Schwein, Raps

12h 501743942 | 474865377 1,06 Hase
Topf aufden 2797334314 | 4460687074 0,63 Weizen
Topf innen 2781553907 | 2940819303 0,95 Hase

Wirklich tiberzeugen konnte das Ergebnis der Ascheprobe 118, da auch von den
Arché&ologen vermutet wurde, dass in der Asche Getreidertickstdnde enthalten sind,
was nun mit der Vermutung von Weizen eine noch detailiertereAussage darstellt.
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4.1 Steinproben
4.1.1 Objektnummer V841 — Fundnummer 13285 - Probe 100

Probenbeschreibung: Es handelt sich um einen Schieferstein (Abbildung 19),
welcher in einem Massengrab gefunden wurde. Die Fragestellung bezieht sich
hauptsachlich auf das mogliche Vorhandensein von anorganischen Abdriicken
(Bronze, Kupfer, Zinn), was mittels Mikroanalyse am Rasterelektronenmikroskop
noch abgeklart werden sollte.

Abbildung 19: Probe 100 mit LdngsmafSe
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Abbildung 20: Pyrogramm der Probe 100; Durch die Vielzahl von Substanzen (hauptsdchlich Alkanen) ist
keine gute Auftrennung der Peaks mdglich.

Gefundene Substanzgruppen: Alkane, Alkene, Alkohole

Zusammenfassung und Ruckschlisse:Die Mengen an Alkanen, Alkenen und
Alkoholen sind weit unter dem, dass das Vorhandensein eines organischen
Ruckstandes in der Probe vermutet werden kann und das Ergebnis der
anorganischen Analyse steht noch aus (Abbildung 20).
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4.1.2 Objektnummer V84 1- Fundnummer 13285 - Probe 101

Probenbeschreibung: Diese Probe (Abbildung 21) ist die Ruckseite der Probe 100
und weist eine grin-ttirkise Umrandung auf.

Abbildung 21Probe 101 mit LéingsmajfSe (links) und gezoomt griiner Riickstand (rechts)
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Abbildung 22: Pyrogramm der Probe 101; Eine homologe Reihe von Alkanen im Bereich von 4 min bis 10
min ist zu erkennen

Gefundene Substanzgruppen: Alkane, Alkene
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Abbildung 23: Chromatogramm der underivatisierten Probe 101; Es ist sind im Bereich bei 5 min

hauptsdchlich Verunreinigungen durch Phtalate zu erkennen.
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Abbildung 24: Chromatogramm der silylierten Probe 101; Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle 8

angeftihrt.
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Tabelle 8: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
4,82 Tetradecane, 2,6,10-trimethyl-
5,67 Phtalat (Verunreinigung)
5,9 17-Pentatriacontene
6,24 Phtalat (Verunreinigung)
6,83 Palmitinsduretrimethylsilylester
7,00 17-Pentatriacontene
7,51 1,3-Dioxane, 5-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-, trans-
7,99 Stearinsduretrimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)
10,95 Squalen
11,42 Heptacosane
11,64 Hexacosanoic acid, 2-[(trimethylsilyl)oxy]-, trimethylsilyl ester
12,48 Heptacosane
12,76 Octacosanoltrimethylsilylether
13,01 Germanicol
14,33 Methyl B-d-galactoside, 4,6-dimercapto-4,6-dideoxy-2,3,4,6-0,0,S,S-
tetrabenzyl-
16,47 Hexadecanoic acid, 2,3-bis(hexadecyloxy)propyl ester

Interpretation und Riickschliisse:

Bei der Pyrolyse-GC-MS-Analyse (Abbildung 22) konnten geringe Mengen Alkane
und Alkene gefunden werden. Bei der n&heren gaschromatographischen
Untersuchung wurden hauptséchlich Verunreinigungen durch Phtalate und die
Ublichen Fettsduren wie Stearinsdure oder Palmitinsdure gefunden (Abbildung 23,
Abbildung 24, Tabelle 8), welche nicht spezifisch sind.Als Marker wurde Germanicol
gefunden, welches im Stachel-Lattich (Lactuca scariola) oder im echten Salbei
(Salvia officinalis) vorkommt. Das gefundene Octacosanol kommt vor allem im
Straucheibisch (Hibiscus syriacus)vor. Das gefundene Heptacosan kommt in
mehereren Pflanzenarten vor. Vor allem zu erwdhnen ist hierbei die Landnelke
(Dianthus carophyllus). Das Heptacosan ist hierbei vor allem in der Blute
vorhanden. Deswegen ist es durchaus moéglich, dass der Schieferstein auf Pflanzen
wie Straucheibisch oder Landnelken auflag. Diese konnten als wertvolle
Grabbeigabe gedient haben.Das gefundene Dioxan ist vermutlich durch
Kontamination eingebracht worden. Die identifizierte Hydroxysadure bei einer
Retentionszeit von 11,64 min ist ein Oxidationsprodukt. Durch die Information,
dass unmittelbar nach der Ausgrabung der Stein mit Salzsdure gereinigt wurde,
liegt der Verdacht nahe, dass es sich bei dem griinen Uberzug um Kupferchlorid
handeln kénnte. Beim Ausgliihen des Cups flir die Pyrolyse war eine grinlich-blaue
Flammenfarbung zu beobachten, was ebenfalls auf Kupfersalze hindeutet. Das
Kupferchlorid kénnte aus dem mit Salzsdure umgesetzten Kupferoxid stammen,
welches sich mit der Zeit aus elementarem Kupfer an der Luft bildet. Die
elektronenmikroskopische Untersuchung steht noch aus. Ein bekanntes Beispiel
far Kupferoxide aus metallischem Kupfer stellen die Kirchend&cher dar, welche oft
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aus metallischem Kupfer hergestellt wurden und mit der Zeit sich durch die
Bildung des Oxids dunkel verfarben.

4.1.3 Objektnummer V841 — Fundnummer 13285 - Probe 102

Probenbeschreibung:

Es handelt sich um einen Sandstein mit schwarzen Ruckstédnden. Die Fragestellung
bezieht sich darauf, ob es sich bei diesen Ruckstdnden um organisches Material
(eventuell Pech oder Nahrungsmittel) handelt.

Abbildung 25: Probe 102
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Abbildung 26: Pyrogramm der Probe 102; Es sind hauptsdichlich Alkene identifizierbar (RT bei 1 bis 2
min).

Gefundende Substanzgruppen: Alkene
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Abbildung 27: Chromatogramm der underivatisierten Probe 102. Durch die dhnlichen Retentionszeiten
der untschiedlichen Substanzen kann keine gute Auflé6sung erzielt werden.
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Abbildung 28: Chromatogramm der silylierten Probe 102. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle 9

angeftihrt.
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Tabelle 9: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
5,67 Phtalat (Verunreinigung)
6,24 Phtalat (Verunreinigung)
0,83 Palmitinsduretrimethylsilylester
7,00 Dodecane, 2,6,10-trimethyl- (Farnesan)
7,32 9,10-Anthracenedione, 1,4-dimethyl-
7,99 Stearinsduretrimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)
10,95 Squalen
12,66 Glyceroltricaprylate

Ruckschliisse und Interpretation:Das Pyrogramm (Abbildung 26) war relativ
unauffallig, wobei geringe Mengen Alkane identifiziert werden konnten. Bei der
genaueren chromatographischen Prufung des Extraktes wurde das Ergebnis der
Pyrolyse bestatigt (Abbildung 27, 28). Als Marker wurde Farnesan festgestellt,
welches auf Rickstidnde von Weihrauch (Boswelliasacra) schliefsen lasst. Es kénnte
sich hierbei um Uberreste historischer Grabbeigaben handeln. Im Weiteren wurde
ein Diketon (RT= 7,32 min) identifiziert, was vielleicht auf ein Ritual schliefien lasst,
im Zuge dessen organisches Material erhitzt wurde. Das Glyceroltricaprylat ist nur
in sehr geringen Mengen vorhanden und daher nicht aussagekraftig.

4.1.4 Objektnummer V841 — Fundnummer 13285 - Probe 103

Probenbeschreibung: Es handelt sich um die Riickseite der Probe 102.

Abbildung 29: Probe 103
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Abbildung 30: Pyrogramm der Probe 103; Im Bereich von 7 bis 10 min sind hauptsdchlich kondensierte
Aromaten zu detektieren.

Gefundende Substanzgruppen: Alkane, Aromaten
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Abbildung 31:Chromatogramm der underivatisierten Probe 103. Durch die dhnlichen Retentionszeiten

der untschiedlichen Substanzen kann keine gute Auflésung erzielt werden.
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Abbildung 32 Chromatogramm der silylierten Probe 103. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
10 angefiihrt.

Tabelle 10: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
6,24 Phtalat (Verunreinigung)
6,65 Hexadecenoicacid, trimethylsilylester
6,84 Palmitinsduretrimethylsilylester
7,81 11-cis-Octadecenoic acid, trimethylsilyl ester
8,04 Stearinsiuretrimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)
10,95 Squalen
11,48 Benzenamine, 4-octyl-N-(4-octylphenyl)-
12,42 Cholesteroltrimethylsilylether

Ruckschltisse und Interpretation:

Bei der Pyrolyse (Abbildung 30) konnten hauptsachlich kondensierte Aromaten
gefunden werden, was auf die Anwesenheit von organischen Resten schliefRen lasst,
die aber erst durch die Verwendung der Pyrolysemethode gebildet wurden. In der
genaueren chromatographischen Untersuchung (Abbildung 31, Abbildung 32,
Tabelle 10) wurde als Marker Cholesterol identifiziert, was auf ein tierischesFett
hindeuten konnte. Interessant war die Anwesenheit von Aminen, was eventuell auf
ein DNA-Abbauprodukt schliefSen lasst. Die Hexadecensdure ist vor allem im
Ktimmel (Carum carvi enthalten, wo hingegen die 11-Octadecensdure in der
gewohnlichen Seidenpflanze (Asclepias syriaca) vorkommt. Diese Pflanze kommt vor
allem in panonischen Gebieten vor. Es ist daher wahrscheinlich, dass diese
Pflanzenart mit dem Stein in Bertihrung gekommen ist und eventuell als
Grabbeigabe (gemeinsam mit dem Ktimmel) diente.
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4.1.5 Objektnummer V841 — Fundnummer 13346 - Probe 104

Probenbeschreibung: Es handelt sich wiederum um einen Sandstein mit schwarzen
Ruckstanden.

Abbildung 33: Probe 104 mit LingsmafSe
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Abbildung 34: Pyrogramm der Probe 104; Es sind nur geringfiigige Mengen an organischen Substanzen
detektierbar.

GefundendeSubstanzgruppen:Alkane, Aromaten
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Abbildung 35:Chromatogramm der underivatisierten Probe 104. Durch die dhnlichen Retentionszeiten
der untschiedlichen Substanzen kann keine gute Auflé6sung erzielt werden.
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Abbildung 36 Chromatogramm der silylierten Probe 104. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
11 angefiihrt.
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Tabelle 11:Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
5,69 Phtalat (Verunreinigung)
0,26 Phtalat (Verunreinigung)
0,83 Palmitinsduretrimethylsilylester
7,50 1,3-Dioxane, 5-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-, trans-
9,54 Phtalat (Verunreinigung)
10,97 Nicht eindeutig zuordenbar
12,43 Cholesteroltrimethylsilylether

Ruckschlisse und Interpretation:Im Pyrogramm (Abbildung 34) wurden geringe
Mengen Alkane und Aromaten gefunden. Bei genauerer Analyse wurden
hauptsachlich Verunreinigungen in Form von Phtalaten festgestellt. Cholesterol in
der Probe weist auf tierische Riuicksténde hin (Abbildung 36).

4.1.6 Objektnummer V841 — Fundnummer 13346 - Probe 105

Probenbeschreibung:

Es handelt sich um die Riickseite der Probe 104, wobei hier viele kleinere Steine zu
einem Konglomerat zusammengefligt sind.

Abbildung 37: Probe 105
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Abbildung 38: Pyrogramm der Probe 105; Geringfiigige Mengen an

detektiert werden.

Gefundene Substanzgruppen: Alkane, Aromaten

organische Riickstdnden konnten

RT: 0,00 - 65,70
NL:
] 1,18E7
] TIC MS
11000000 Steinprobe
1 56,89 7577’370757183 6227 _105_extr_
B unsill
10000000 ¥ A
] 973 W‘W’ﬂ
. 10,22
9000000é 1142
] 12,32
8000000 13,15
] I‘ﬁ‘%SJSG
7000000 i 15,80
] 17,53
] "‘h‘ 18,92
6000000 22,05 30,84
1 s ﬂhj: 15 543 3513 37 = Ww
] o e A
5000000
4000000
3000000
2000000
1000000
O T T T o S I T B B N [ B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Time (min)

Abbildung 39:Chromatogramm der underivatisierten Probe 105. Durch den hohen Untergrund durch das
Lésungsmittelgemisch und die geringe Konzentration der Komponenten kann keine Substanz identifiziert

werden.
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Abbildung 40: Chromatogramm der silylierten Probe 105. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
12 angefiihrt.

Tabelle 12:Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
6,24 Phtalat (Verunreinigung)
6,83 Palmitinsduretrimethylsilylester
7,81 trans-9-Octadecenoic acid, trimethylsilyl ester
7,99 Stearinsauretrimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)
10,95 Nicht eindeutig zuordenbar
12,42 Cholesteroltrimethylsilylether

Ruckschltisse und Interpretation:

Das Pyrogramm (Abbildung 38) war wiederum unauffallig, wobei Spuren von
Alkanen und Aromaten gefunden wurden. Das vorhandene Cholesterol (Abbildung
39, Abbildung 40, Tabelle 12) weist auf tierische Ruckstidnde hin. Die 9-
Octadecensdure kommt in verschiedenen Krautern, wie Borretsch (Borago
officinalis) vor.

4.1.7 Objektnummer V841 — Fundnummer 13346 - Probe 106

Probenbeschreibung: Es handelt sich um ein kleines Splitterfragment der Probe 104
und 105. Es sind darauf keinerlei organische Ruckstande sichtbar. Dennoch wurde
eine Probe entnommen und analysiert.
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Abbildung 41: Probe 106

NL:
6,34E6
TIC MS
Steinprobe
_106

| 1.90 5 7g

4 04
525 661 941 1037 1571
wmrmn v 1372 16,49

1951 5515 2423 2635

o f 4‘24 89 |28 72 2947 3040 3472 3593

T T T T e o o o I I I I S !

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Time (min)

Abbildung 42: Pyrogramm der Probe 106; Es sind ausschliefSlich Rauschen zu erkennen.

Gefundende Substanzgruppen: keine organischen Substanzen vorhanden

Ruickschltisse und Interpretation: Es handelt sich um reinen Sandstein

4.1.8 Objektnummer V841 — Fundnummer 13346 - Probe 107

Probenbeschreibung: Es handelt sich um die Ruckseite der Probe 106.

Abbildung 43: Probe 107
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Abbildung 44: Pyrogramm der Probe 107; Geringe Mengen an Alkohole sind zwischen 1 und 10 min zu

erkennen.

Gefundende Substanzgruppen: Alkohole in geringen Mengen

Ruckschltisse und Interpretation: Es handelt sich um reinen Sandstein.

4.1.9 Objektnummer V841 — Fundnummer 13324 - Probe 108

Probenbeschreibung: Es handelt sich hierbei wiederum um einen Sandstein mit

schwarzen Ruckstanden.

Abbildung 45: Probe 108
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Abbildung 46: Pyrogramm der Probe 108; Es sind hauptsdichlich kurzkettige Alkane detektierbar.

Gefundende Substanzgruppen: Alkane

Ruckschliisse und Interpretation: Es konnte kaum organisches Material (geringe
Mengen Alkane) detektiert werden. Die Probe wurde deswegen nicht naher
untersucht.

4.1.10 Objektnummer V841 — Fundnummer 13324 - Probe 109

Probenbeschreibung: Es handelt sich um die Rtickseite der Probe 108.

Abbildung 47: Probe 109
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Abbildung 48: Pyrogramm der Probe 109; Es sind hauptsdichlich Alkane, Alkohole und kondensierte
Aromaten (Bereich um 9 min) detektierbar.

Gefundende Substanzgruppen: Alkane, Alkohole, kondensierte Aromaten
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Abbildung 50: Chromatogramm der silylierten Probe 109. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
13 angefiihrt.

Tabelle 13:Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
4,55 Dodecanoicacid, trimethylsilylester
5,69 Phtalat (Verunreinigung)
6,34 Phtalat (Verunreinigung)
6,69 Palmitelaidicacid, trimethylsilylester
6,85 Palmitinsaduretrimethylester
7,85 9,12,15-Octadecatrienoic acid, 2,3-bis[(trimethylsilyl)oxy|propyl ester, (Z,Z,Z)-
9,58 Phtalat (Verunreinigung)

Ruckschltisse und Interpretation:

Es wurden hauptsachlich Phtalate gefunden (Abbildung 50), welche von
Verunreinigungen durch die Kunststoffverpackung herrtihren. Die Vielzahl an
organischen Substanzen im Pyrogramm (Abbildung 48) stammt somit vermutlich
auch von Kontaminationen.
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4.1.11 Objektnummer V841 — Fundnummer 13328 - Probe 110

Probenbeschreibung:

Es handelt sich hierbei wiederum um einen Sandstein mit schwarzen aber auch
braunen Ruckstdanden.

Abbildung 51: Probe 110
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Abbildung 52: Pyrogramm der Probe 110; Es sind Alkane bei 2 bis 4 min und kondensierte Aromaten (9
min) identifizierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Alkane, kondensierte Aromaten
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Abbildung 53:Chromatogramm der underivatisierten Probe 110. Auffdllig sind vorhandene
Verunreinigungen durch Phtalate (5,69 min).
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Abbildung 54: Chromatogramm der silylierten Probe 110. Bei 5,71 min ist ein Peak, welcher Phtalat-
Verunreinigungen zuzuordnen ist, detektierbar.

Ruickschltisse und Interpretation:

Es wurden ebenfalls hauptsdchlich Phtalate gefunden, welche von
Verunreinigungen durch die Kunststoffverpackungen herrihren. Es kénnen somit
dieselben Ruickschllisse wie bei der Probe 109 gezogen werden. Das Pyrogramm ist
in Abbildung 52 und die chromatographischen Untersuchungen in den Abbildungen
53 bis 54 abgebildet.
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4.1.12 Objektnummer V841 — Fundnummer 13328 - Probe 111

Probenbeschreibung: Es handelt sich um die Ruckseite der Probe 110.

Abbildung 55: Probe 111
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Abbildung 56: Pyrogramm der Probe 111; Es kénnen hauptsdchlich kondensierte Aromaten (9 min)
gefunden werden.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten

Ruckschltisse und Interpretation:

Es wurden lediglich Spuren von kondensierten Aromaten gefunden, was auf
Pyrolyseprodukte schlieffen lasst. Ansonsten ist das Pyrogramm (Abbildung 56)
weitgehend unauffallig.
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4.2 Kohle- und Ascheproben

4.2.1 Objektnummer nicht bekannt - Fundnummer 16757 - Probe 112

Probenbeschreibung: Verkohlte Substanz aus einem kleinen Gefafs
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Abbildung 57: Pyrogramm der Probe 112; Es sind Alkane (4 bis 10 min), kondensierte Aromaten (10 bis
15 min), Fettsduren (10 min, 22 min) und Betulin (ca. 27 min) detektierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Aromaten, Alkane, Fettsauren, Betulin

Ruckschliisse und Interpretation:

Durch die Hauptkomponentenanalyse

konnten die

Ruckstande auf dem

Kohlertickstand einem Birkenpech zugeordnet werden. Das Pyrogramm ist in

Abbildung 57 dargestellt.
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4.2.2 Objektnummer v748 — Fundnummer 13021 - Probe 113

Probenbeschreibung: Bei dieser Probe handelt es sich um Birkenpechklumpen mit
vermuteten Pechriickstédnden.
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Abbildung 58: Pyrogramm der Probe 113; Es sind Alkane (4 bis 9 min); kondensierte Aromaten (12 min)
und Betulin (ca. 27 min) identifizierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Aromaten, Alkane, Betulin

Ruckschliisse und Interpretation:

Durch die Hauptkomponentenanalyse konnten die Reste auf dem Kohlertickstand
einem Birkenpech zugeordnet werden. Das Pyrogramm ist in Abbildung 58
dargestellt.

4.2.3 Objektnummer nicht bekannt - Fundnummer 16757 - Probe 114

Probenbeschreibung:

Bei dieser Probe handelt es sich um Birkenpechklumpen mit vermuteten
Pechriickstdnden. Das Pyrogramm ist in Abbildung 59 dargestellt.
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Abbildung 59: Pyrogramm der Probe 114; Es sind dieselbe Substanzen auffindbar, wie in Probe 112.

Gefundene Substanzgruppen: Aromaten, Alkane, Fettsauren, Betulin

Ruckschltsse und Interpretation:

Es handelt sich vermutlich um die gleiche Probe wie Probe 112. Das Kohlesttick
stammt jedoch nicht aus dem Gefafs, sondern aus dem Kunststoffsack. Durch die
Hauptkomponentenanalyse konnten die Ruckstidnde auf dem Kohlertickstand als
Birkenpech identifiziert werden, was wiederum eine Bestédtigung flir das Ergebnis
der Probe 112 darstellt. Das Pyrogramm ist in Abbildung 59 dargestellt.

4.2.4 Objektnummer V1154 — Fundnummer 7559 - Probe 115

Probenbeschreibung:

Es handelt sich um ein kleines Stiickchen Holzkohle mit einem Uberzug aus ,Harz*.
Die Fragestellung bezog sich auf das mogliche Vorhandensein eines Peches.
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Abbildung 60: Pyrogramm der Probe 115; Es sind kondensierte Aromaten (14 bis 27 min) detektierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten

Ruckschliisse und Interpretation:

Im Pyrogramm (Abbildung 60) wurden hauptsachlich Pyrolyseprodukte gefunden.
Es handelt sich vermutlich um reine Holzkohle ohne pechartiger Rucksténde.

4.2.5 Objektnummer V1154 — Fundnummer 7559 - Probe 116

Probenbeschreibung: Es handelt sich um die identische Probe, wie Probe 115. Es

wurden jedoch fiir die Pyrolyse 7 mg eingewogen.
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Abbildung 61: Pyrogramm der Probe 116; Es sind kondensierte Aromaten (9, 16, 18 min) zu erkennen.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten
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Ruickschliisse und Interpretation:

Es wurden im Pyrogramm (Abbildung 43) hauptsichlich Pyrolyseprodukte
gefunden. Es handelt sich vermutlich um reine Holzkohle ohne pechartiger
Ruckstande, wie bereits bei der Probe 115.

4.2.6 Ohne Objektnummer— Ohne Fundnummer - Probe 117

Probenbeschreibung: Es liegt eine Ascheprobe mit grinen Ruckstidnden vor,
vermutlich aus pflanzlichem Material. Die Fragestellung bezog sich auf moégliche
Unterschiede zu den Proben 118 und 119.
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Abbildung 62: Pyrogramm der Probe 117; Es sind kondensierte Aromaten (3 bis 10 min) und Triterpene
wie Betulin (16, 18, 27 min) detektierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten, Triterpene

Ruckschliisse und Interpretation: Es wurden im Pyrogramm in Abbildung 62
hauptséchlich Pyrolyseprodukte, wie kondensierte Aromaten, aber auch Betulin
gefunden. Durch die Hauptkomponentenanalyse konnten die Ruickstidnde auf dem
Kohlertickstand einem Rotbuchenpech zugeordnet werden.

4.2.7 Objektnummer v1138/1212 — Fundnummer 7616 - Probe 118

Probenbeschreibung: Es handelt sich um weifse, feine Asche, welche von einem
Ofen stammt, woméglich sind in ihr Getreidertickstédnde enthalten.
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Abbildung 63: Pyrogramm der Probe 118; Es sind Alkane (4 bis 11 min) und Fettsdureester (12 min)

erkennbar.

Gefundene Substanzgruppen: Alkane, Fettsdureester
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Abbildung 64:Chromatogramm der underivatisierten Probe 118. Es konnte eine Vielzahl verschiedener
Substanzklassen, wie Alkane oder Fettsduren identifiziert werden. Diese Substanzen konnten auch bei

der silylierten Form der Probe (Abbildung 65) detektiert werden.
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Abbildung 65: Chromatogramm der silylierten Probe 118. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
14 angefiihrt.

Tabelle 14:Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
4,12 Phtalat (Verunreinigung)
5,69 Phtalat (Verunreinigung)
6,28 Phtalat (Verunreinigung)
6,87 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,20 1-Hexadecanol, 2-methyl-
7,53 1,3-Dioxane, 4-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-
8,04 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
9,56 Phtalat (Verunreinigung)
12,03 Lupan-3-ol, acetate
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Abbildung 66: Chromatogramm der Fettsduremusterbestimmung der Probe 118. Die identifizierten
Substanzen sind in Tabelle 15 angefiihrt.

Tabelle15: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse
(Fettsciuremethylester)

Retentionszeit [min] Substanz
12,85 Methyl tetradecanoate
14,09 Heptacosane
14,73 Hexadecanoicacid, methylester
15,57 Hexadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester
16,41 Octadecanoicacid, methylester
16,52 10-Octadecenoic acid, methylester
17,19 Phtalat (Verunreinigung)
18,10 Eicosanoicacid, methylester
19,20 Heneicosanoicacid, methylester
20,59 Docosanoicacid, methylester

Ruckschltisse und Interpretation:

Bei der Pyrolyse-GC-MS wurden hauptsachlich Alkane aber auch Fettsdureester
gefunden. Die Anwesenheit eines Peches konnte ausgeschlossen werden. Da der
Fingerprint der Probe interessante Ergebnisse liefert, wurde die Probe mit weiteren
Methoden analysiert. Es konnten bei der chromatographischen Untersuchung
neben der Anwesenheit von Alkanenund den tUblichen Fettsduren (Palmitinsaure,
Stearinsdure) auch noch Markersubstanzen wie Lupan-3-ol-acetat festgestellt
werden. Diese Substanz weist auf Arznei-Engelwurz (Angelica archangelica) oder
Hundsgiftgewadchse hin, welche vor allem flir die Zubereitung von damaligen
Arzneimitteln verwendet worden sein koénnten. Identifiziert wurde ebenfalls ein 2-
Methyl-1-Hexadecanol, was durch mikrobakterielle Umwandlung von 1-
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Hexadecanol entstanden sein kann. 1-Hexadecanol kommt vor allem im Knoblauch
(Allium sativum) vor, welches ebenfalls als Arzneimittel verwendet worden sein
kénnte. Das Konzentrationsverhaltnis von Palmitinsdure und Stearinsdure weist
Uberdies auf Getreide, im Speziellen Weizen, hin. Es ist somit davon auszugehen,
dass diese Asche tatsichlich von der méglichen Zubereitung wertvoller Arznei- oder
Lebensmittel stammt. Auch die Herstellung von Kosmetika muss in Betracht
gezogen werden. Es besteht auch die Méglichkeit, dass diese Pflanzen im Rahmen
des Opferkults verbrannt wurden. Das Vorhandensein von ungeséattigten
Fettsduren mit einer C-Zahl gréfier 18 (C20 bis C22) deutet auf eventuelles
Moringaél hin. Die 10-Octadecensdure kommt vor allem in der Erdnuss vor. Da die
Erdnuss in jedoch in Sudamerika heimisch war, ist zu hinterfragen, ob dies
tatsachlich zutrifft oder um es sich um eine Kontamination handelt.

4.2.8 Objektnummer v1138/1212 — Fundnummer 7616 - Probe 119

Probenbeschreibung: Es handelt sich um weifSe, feine Asche, wie bei Probe 118. Die
Fragestellung bezieht sich auf moégliche Unterschiede zu der Probe 118. Es wird
vermutet, dass es sich bei der Asche um urspriingliches Gerstenstroh handelte.
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Abbildung 67: Pyrogramm der Probe 119; Es sind hauptsdchlich kondensierte Aromaten (ca. 9 min)
detektierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten (Naphtalen, Fluoranthen,

Pyren)
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Abbildung 68:Chromatogramm der underivatisierten Probe 119. Durch die dhnlichen Retentionszeiten
der untschiedlichen Substanzen kann keine gute Auflosung erzielt werden.
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Abbildung 69: Chromatogramm der silylierten Probe 119. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
16 angefiihrt
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Tabelle 16:Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit
[min] Substanz
5,67 Phtalat (Verunreinigung)
6,24 Phtalat (Verunreinigung)
6,32 Phtalat (Verunreinigung)
6,57 1-Hexadecanol, 2-methyl-
6,83 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,51 1,3-Dioxane, 4-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-
8,65 Dehydroabieticacid, trimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)
11,50 Benzenamine, 4-octyl-N-(4-octylphenyl)-
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Abbildung 70: Chromatogramm der Fettsduremusterbestimmung der Probe 119. Die identifizierten
Substanzen sind in Tabelle 17 angefiihrt.

Tabellel7: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse

(Fettsduremethylester)

Retentionszeit [min] Substanz
12,84 Methyl tetradecanoate
14,69 Hexadecanoicacid, methylester
16,37 Heptadecanoic acid, 16-methyl-, methyl ester
17,20 Phtalat (Verunreinigung)
20,38 Betulin
24,13 Lupan-3-ol, acetate
26,61 Lup-20(29)-en-3-0l, acetate, (3B)-
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Ruickschliisse und Interpretation:

Im Pyrogramm (Abbildung 67) wurden hauptsachlich Pyrolyseprodukte gefunden,
wodurch die Anwesenheit eines Peches unwahrscheinlich ist. Bei den weiteren
chromatographischen (Abbildung 68 und 69) Erkenntnissen konnten, neben
Verunreinigungen durch die Kunststoffverpackung (Phtalate), Alkane wund
Palmitinsaure, aber auch Markersubstanzen wie die Harzsaure (Dehydriobiaticacid)
gefunden werden. Die Harzsdure kommt vor allem in Waldkieferriickstdnden
(Pinussylvestris) vor, wodurch der Ruckschluss gezogen werden kann, dass diese
Asche womodglich von Waldkieferholz abstammt. Das bedeutet wiederum, dass diese
Asche vollkommen anderer Natur ist als die Probe 118. Auch die Farbe der beiden
Proben ist unterschiedlich. Wahrend die Probe 118 einen braunlichen Farbton
aufweist, ist die Farbe der Probe 119 grau. Es wurde zwar im Rahmen der
Fettsduremusterbestimmung der Probe 119 (Abbildung 70) auch der Marker Lupan-
3-ol-acetat und das 2-Methyl-1-Hexadecanol (wie in Probe 118) gefunden, die
Anwesenheit der Harzsdure und der farbliche Unterschied deutet jedoch auf eine
grundsatzlich andere Herkunft dieser Ascheprobe hin. Es lasst sich abschliefSend
zusammenfassen, dass die Probe 118 von einem grinen Gewéachs, die Probe 119
hingegen von Holzriickstinden stammt. Eine Verbrennung von Waldkieferholz im
Rahmen eines Opferkults ist moglich. Bei der Probe 119 waren dartiber hinaus
auch noch Spuren von Aminen vorhanden, welche ein DNA-Abbauprodukt
darstellen kénnten. Bei der Bestimmung des Fettsduremusters wurden Spuren
Betulin identifiziert, welches interessanterweise im Pyrogramm nicht auffindbar
war. Es ist moglich, dass zu den Waldkieferrtickstdnden auch kleine Mengen an
Birkenholzer verbrannt wurden.
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4.2.9 Ohne Objektnummer— Ohne Fundnummer - Probe 120

Probenbeschreibung: Diese Probe bestand aus einer braunen verkohlten Substanz.
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Abbildung 71: Pyrogramm der Probe 120; Alkane (7 min) und kondensierte Aromaten (13 bis 17 min)
sind zu erkennen.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten, Alkane

Ruckschliisse und Interpretation:

Es wurden hauptsachlich Pyrolyseprodukte gefunden. Die Anwesenheit eines
Peches konnte ausgeschlossen werden.Da die Probe Ahnlichkeiten mit der Probe
118 aufwiesund nur sehr wenig Probenmaterial vorhanden war, wurden keine
weiteren Untersuchungen an dieser Probe durchgefihrt. Das Pyrogramm ist in
Abbildung 71 dargestellt.
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4.2.10

Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer

Probenbeschreibung: Es handelt sich um braune Asche.
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Abbildung 72: Pyrogramm der Probe 121; Neben den Aromaten und Carbonsduren (4 bis 10 min) ist vor
allem Betulin (27 min) auffdllig.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten, Sterole, Ester, Carbon-

sduren, Betulin (RT= 27 min), Aldehyde, Alkohol

Ruckschltisse und Interpretation:

Es wurden interessante Substanzklassen im Pyrogramm (Abbildung 72)
identifiziert. Mittels Hauptkomponentenanalyse konnten die Ruckstinde eindeutig

dem Birkenpech zugeordnet werden.
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4.2.11 Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer - Probe 122

Probenbeschreibung: Es handelt sich um braune Asche.
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Abbildung 73: Pyrogramm der Probe 122; Kondensierte Aromaten und Alkohle (4 bis 10 min) und Betulin

(27 min) sind zu detekieren.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten, Betulin (RT= 27 min),

Aldehyde, Alkohol

Ruckschliisse und Interpretation:

Das Pyrogramm (Abbildung 73) wies Ahnlichkeiten mit jenem der Probe 121 auf.
Mittels Hauptkomponentenanalyse konnten die Ruickstdnde jedoch eindeutig dem
Rotbuchenpech zugeordnet werden. Es wurde daher auf eine weitere Analyse

verzichtet.
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4.2.12

Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer - Probe 123

Probenbeschreibung: Es handelt sich um braune Asche.
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Abbildung 74: Pyrogramm der Probe 123; Kondensierte Aromaten, Alkohole und Aldehyde (4 bis 14 min)
und Betulin (27 min) sind identifizierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten, Betulin (RT=
Aldehyde, Alkohol

27 min),

Ruckschliisse und Interpretation:

Das Pyrogramm (Abbildung 74) wies Ahnlichkeiten mit jenem der Probe 121 und
122 auf. Mittels Hauptkomponentenanalyse konnten die Ruckstdnde wiederum
eindeutig dem Rotbuchenpech zugeordnet werden. Es wurde daher auf eine weitere
Analyse verzichtet.
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4.3 Herdplatten- und Ofenfragmente
4.3.1 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13198 - Probe 124

Probenbeschreibung: Es handelt sich um ein Lochtennenfragment mit einem
weillen Uberzug (siehe Abbildung 75). Es soll festgestellt werden, um welche
Substanz es sich bei diesem weifsen Uberzug handelt.

Abbildung 75: Probe 124
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Abbildung 76: Pyrogramm der Probe 124; Hauptsdchlich kondensierte Aromaten sind detektierbar.
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Abbildung 77:Chromatogramm der underivatisierten Probe 124. Aufféllig ist der Peak bei 5,77 min,
welcher von Verunreinigungen der Probe (Phtalate) herrtihrt..
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Abbildung 78 Chromatogramm der silylierten Probe 124. Bei 5,73 min ist ein Peak, welcher Phtalat-
Verunreinigungen zuzuordnen ist, detektierbar.

Ruckschltsse und Interpretation:

Die Analyse ergab hauptsachlich einen hohen Anteil an Verunreinigungen, welche
womoglich von einem modernen Kleber stammen. Die weifSen Ruckstidnde an der
Probe sind diesem Kleber zuzuordnen, da auch die Probennahme von dieser Stelle
erfolgte. Da die Verunreinigung an Phtalaten relativ hoch ist, ist davon auszugehen,
dass nicht nur Kontaminationen durch die Probenverpackung aus
Kunststoffverpackungen, wie bei vielen anderen Proben, vorhanden sind, sondern
dass es sich tatsachlich um einen modernen Kleber handeln kénnte.
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4.3.2 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13198 - Probe 125

Probenbeschreibung: Es handelt sich um die Ruickseite desLochtennenfragments.

Abbildung 79: Probe 125
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Abbildung 80: Pyrogramm der Probe 125; Alkane (2 bis 7 min) und kondensierte Aromaten (ab 9 min)
sind detektierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Alkane, Aromaten

Ruckschliisse und Interpretation:

Aus dem Pyrogramm (Abbildung 80) waren kaum Auffalligkeiten und interessante
Informationen zu entnehmen, wodurch beschlossen wurde, diese Probe nicht weiter
zu untersuchen. Es wurden hauptsachlich geringe Mengen an Alkanen und
Aromaten identifiziert. Sie stellt, wie bereits erwdhnt, die Riickseite der Probe 124
dar. Da sich die weifRen Uberreste an der Probe 124 befinden, war natiirlich diese
Probe fur eine genauere Untersuchung interessanter.
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4.3.3 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13356 - Probe 126

Probenbeschreibung: Es handelt sich um ein Herdplattenfragment mit moéglichen
Nahrungsmittelriickstanden.

Abbildung 81: Probe 126

RT: 0,78 - 23,28
NL:
1 3,03E7
22000000 e vs
] Steinprobe
20000000 126
18000000
16000000 9,04
711,59 10,67
14000000
] 10,58
12000000
] 12,07 1347
10000000 573 820
1 1lt7o 746
] 2,68 B 982 || 1188 ) 1316 raoa
8000000 I\ , A 4 3
. 14,98
7 411 P
6000000 ' h W w\tﬁJ 1570
. 28 o |ses i Wy, -‘/L, 16,02
] [LH 373 732 16,49
4000000 443 | HP\ 1695
] W ,{ ‘M 17,48
] b v g 11 1914
2000000 At 2022 51 50
] R e i
Avvyvvvyvvvyvvvyvvvyvvvyvvvyvvvyvvvyvvvyvvvyvv
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Time (min)

Abbildung 82: Pyrogramm der Probe 126; Hauptsdchlich Alkane (2 bis 8 min) und kondensierte
Aromaten (9 bis 10 min) sind detektierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Alkane, Aromaten

Ruckschltisse und Interpretation:

Es wurden nur wenige relevante organische Substanzen, wie geringe Mengen
Alkane und Aromanten, gefunden. Das Pyrogramm war zudem wenig auffallig,
womit die Probe nicht weiter untersucht wurde. Es ist in Abbildung 82 dargestellt.
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4.3.4 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13356 - Probe 127

Probenbeschreibung: Es handelt sich um die Ruickseite des Herdplattenfragments
mit moéglichen Nahrungsmittelriickstinden.

Abbildung 83: Probe 127
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Abbildung 84: Pyrogramm der Probe 127; Alkane (2 bis 8 min) und Aromaten (9 bis 12 min) sind
vorhanden.

Gefundene Substanzgruppen:Alkane, Aromaten
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Abbildung 85:Chromatogramm der underivatisierten Probe 127. Es kénnen dieselben Substanzen, wie
bei der silylierten Probe (Abbildung 86) identifiziert werden.
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Abbildung 86: Chromatogramm der silylierten Probe 127. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
18 angefiihrt.
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Tabelle 18:Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit
[min] Substanz
5,69 Phtalat (Verunreinigung)
6,85 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,75 Tetradecane, 2,6,10-trimethyl-
10,46 Heptacosane
10,95 Heptacosane
11,42 Octacosane
11,50 Benzenamine, 4-octyl-N-(4-octylphenyl)-
12,48 Hexacosane, 13-dodecyl-
12,58 Dibenz[a,h]anthracene, 5,6,12,13-tetrahydro-5,12-diphenyl-
13,74 B-Sitosteroltrimethylsilylether
13,86 Stigmasteroltrimethylsilylether

Ruckschliisse und Interpretation:

Das Pyrogramm (Abbildung 84) wies hauptsichlich Alkane und Aromaten auf.
Dennoch war das Herdplattenfragment aufgrund seiner Herkunft (von einem Ofen)
fir weitere Analysen interessant. Bei der herkémmlichen chromatographischen
Analyse (Abbildung 85, 86) konnten neben den tublichen Verunreinigungen
(Phtalate) sowohl Alkane, als auch die Biomarker B-Sitosterol und Stigmasterol
gefunden werden, was auf pflanzliche Ruckstdnde schliefSen ldsst. Sehr auffallig
war auch, dass relativ grofSe Mengen an Aminen vorhanden sind, welche ein DNA-
Abbauprodukt darstellen kénnen. Somit ist es durchaus moglich, dass auch
tierische Ruckstdnde an diesem Herdplattenfragment anhaften. Auffallig ist das
Vorhandensein eines kondensierten Aromaten (RT= 12,58 min) bei der
herkémmlichen chromatographischen Analyse, was auf eventuelle Kochprodukte
schliefSen lasst. Damit kann nachgewiesen werden, dass es sich tatsichlich um
einen Fund handelt, dererhitzt wurde. Die Alkane (Heptacosan, Octacosan) kénnen
nicht eindeutig zugeordnet werden. Moglich ist, dass sie von einem Wachs
stammen.

4.3.5 Objektnummer V841 — Fundnummer ST13291 - Probe 128

Probenbeschreibung: Es handelt sich um einen Korbabdruck auf Lehm. Dieser
Abdruck soll auf moégliche Ruckstande von Getreide oder Korbuberreste tiberpruft
werden.
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Abbildung 87: Probe 128
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Abbildung 88: Pyrogramm der Probe 128; Fettscduren (5 min), kondensierte Aromaten (6 bis 8 min), Ester
(12 min) und Phorbol (16 min) sind vorhanden.

Gefundene Substanzgruppen: Kondensierte Aromaten, Fettsduren, Fettsaurester,

Phorbol
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Abbildung 89:Chromatogramm der underivatisierten Probe 128. Durch die cdhnlichen Retentionszeiten
der untschiedlichen Substanzen kann keine gute Auflosung erzielt werden.
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Abbildung 90: Chromatogramm der silylierten Probe 128. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
19 angefiihrt.
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Tabelle19: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
4,55 Dodecanoicacid, trimethylsilylester
5,10 n-Tridecanoicacid, trimethylsilylester
5,69 Tetradecanoicacid, trimethylsilylester
6,30 Phtalat (Verunreinigung)
6,89 Palmitinsduretrimethylsilylester
7,89 Phorbol
8,04 Stearinsduretrimethylsilylester
11,68 Benzenamine, 4-octyl-N-(4-octylphenyl)-

Ruckschltisse und Interpretation:

Im Pyrogramm (Abbildung 88) sind hauptsachlich Pyrolyseprodukte, aber auch
Fettsduren und unverandertes Phorbol zu finden. Phorbol ist auch bei den weiteren
Untersuchungen vorhanden und stellt eine Markersubstanz dar, da es vor allem im
Kroton6lbaum (Crotontiglium) vorkommt (Abbildung 90). Zudem wurden auch
verschiedene Fettsduren mit einer geringen C-Zahl (bis C18) gefunden. Da es sich
jedoch um einen Korbabdruck handelt, kann davon ausgegangen werden, dass die
Fettsduren nicht von Milch abstammen, sondern woméglich von den Blattern des
Korbes. Die ungeradzahlige Fettsdure n-Tridecansaure lasst auf mikrobakteriellen
Abbau schliefSen.Das gefundene Amin bei einer Retentionszeit von 11,68 min lasst
auf eventuelle DNA-Abbauprodukte, womdoglich von Mikroorganismen abstammend,

schliefSen.

4.3.6 Objektnummer V1138 — Fundnummer ST7616 - Probe 129

Probenbeschreibung: Es handelt sich um eine gewéhnliche braune Erdprobe.
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Abbildung 91: Pyrogramm der Probe 129; Es sind Alkane (5 min), Aromaten (10 min) und Alkohole

erkennbar.
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Gefundene Substanzgruppen: Alkane, Alkohole, Aromaten

Ruickschliisse und Interpretation:

Das Pyrogramm (Abbildung 91) ist relativ unauffallig. Die Anwesenheit von Pechen
kann ausgeschlossen werden. Das Vorhandensein anderer interessanter
Rucksténde ist relativ unwahrscheinlich, da nur sehr geringe Mengen Alkane,
Alkohole und Aromaten gefunden werden konnten. Es handelt sich vermutlich
hauptsdchlich um Humus. Deswegen wurden keine weiteren Untersuchungen
durchgeflihrt.

4.4 Keramikscherben und Topffragmente

4.4.1 Objektnummer V0841 — Fundnummer 13354 - Probe 1 (12 h)

Probenbeschreibung: Es handelt sich um Uberreste eines Tontopfes, welche von
Julian Schrattenecker bereits mittels Pyrolyse-GC-MS untersucht wurde und der
Verdacht auf Nahrungsmittelriickstande besteht.

Probe 005

Probe 007
Probe 001 .

Probe 006

Probe 002
& 003
7o
Probe 004
Probe 008

Abbildung 92: Tontopf mit eingezeichneten und nummerierten Stellen fiir die Probennahme
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Abbildung 93: Pyrogramm der Probe 1; Alkane und Alkohole sind erkennbar und ergeben einen Verdacht
auf das Vorhandensein von Nahrungsmitteln.

Gefundene Substanzgruppen: Alkane, Aromaten
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Abbildung 94:Chromatogramm der underivatisierten Probe 1. Es waren nur wenige Substanzen (Alkane)
detektierbar. Diese Substanzen sind auch im silylierten Extrakt (Abbildung 95) auffindbar.
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Abbildung 95: Chromatogramm der silylierten Probe 1. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle 20

angefiihrt.

Tabelle20: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
5,67 Phtalat (Verunreinigung)
6,24 Phtalat (Verunreinigung)
6,85 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,51 1,3-Dioxane, 5-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-, trans-
7,83 11-cis-Octadecenoic acid, trimethylsilyl ester
8,02 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)
9,91 1,3-Dipalmitin trimethylsilylether
12,44 Cholesteroltrimethylsilylether
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Abbildung 96: Chromatogramm der Analyse der gebundenen Anteile (silyliert) der Probe 1 mit dem
Temperaturprogramm und der Sdule der Triglyceridsbestimmung. Es gibt keine Unterschiede zum
Chromatogramm der silylierten Probe.
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Abbildung 97: Chromatogramm der Analyse der gebundenen Anteile (silyliert) der Probe 1 mit dem

Temperaturprogramm und der Scdule der Fettsduremusterbestimmung. Es gibt

Erkenntnissse.
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Abbildung 98: Chromatogramm der Fettsduremusterbestimmung der Probe 1. Die identifizierten
Substanzen sind in Tabelle 21 angefiihrt.

Tabelle21: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse
(Fettsduremethylester)

Retentionszeit [min] Substanz
0,64 2,5-Dimethylhexane-2,5-dihydroperoxide
6,87 1,4-Dioxane, 2-ethyl-5-methyl-
8,56 Decanoicacid, methylester
10,80 Dodecanoicacid, methylester
12,83 Methyl tetradecanoate
13,77 Pentadecanoicacid, methylester
14,69 Hexadecanoicacid, methylester
15,74 Benzophenone
16,38 Octadecanoicacid, methylester
16,50 10-Octadecenoic acid, methylester
16,79 9,12-Octadecadienoic acid, methyl ester, (E,E)-
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Abbildung 99: Chromatogramm der Analyse der mit Dimethyldisulfid derivatisierten
Fettsduremethylester der Probe 1 mit dem Temperaturprogramm und der Sdule der

Fettsduremusterbestimmung. Bei einer Retentionszeit von 18,43 min ist der Peak der derivatisierten
Olsdure zu erkennen.

Probe 12h schwefel 1 #1348 RT: 18,43 AV:1 NL: 1,25E7
T: + ¢ Full ms [50,00-650,00]

1004
95
90
85
80
75
70560,98
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

5
0

173,10 217.10

69,06

185,08

83,07
86,99

137,09
95,07

109,09 168.11 390,21

263,19
b
pltplisgallgpltsgolh oo
250 300

449,11

311,15 343,22
429,01 I
praspssipeny

ol I

L T
350 400
m/z

157,06

100

Abbildung 100: Massenspektrum des Peaks der mit Dimethyldisulfid derivatisierten Olsdure aus der
Topfprobe (Innenseite) im Chromatogramm (18,43 min) der Abbildung 99. Es sind deutlich die Fragmente
mit einem m/z von 173 und 217 zu erkennen, was auf eine Doppelbindung an der Position 9 der C18-
Fettsdure hindeutet.
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Ruickschliisse und Interpretation:

Das Pyrogramm (Abbildung 93)lasst die Vermutung zu, dass es sich um
Lebensmittelrickstdnde handeln kann. Die Anwesenheit von Pechen kann
ausgeschlossen werden. Bei den weiteren Untersuchungen kann ein Diglycerid
(Dipalmitin) identifiziert werden. Dieses Diglycerid kénnte auch urspringlich ein
Triglycerid gewesen sein, was durch Hydrolyse und mikrobiellen Abbau umgesetzt
wurde. Das Vorhandensein von Decansdure, Dodecansidure, Palmitinsaure,
Stearinsdure und Linolsdure lasst in diesem Fall darauf schliefSfen, dass sie
Bestandteile des urspringlich vorliegenden Triglycerids waren. Da mehr
Palmitinsdure als Stearinsdure vorhanden ist, kann es sich um Schweinefett
handeln. Im Weiteren wurde Cholesterol gefunden, was das Vorliegen eines
tierischen Fettes erhértet (Abbildung 94 und 95). Die Analyse des KOH-Extraktes
ergab keine weiteren Erkenntnisse (Abbildung 96 und 97). Es waren ausschliefSlich
die bereits in den anderen chromatographischen Methoden gefundenen Substanzen
vorhanden. Das Fettsduremuster (Abbildung 98) wies Uiberdies hinaus noch eine
Vielzahl von ungeradzahligen Fettsduren auf, was auf die Umsetzung durch
Mikroorganismen schlieflen lasst. Des Weiteren konnte mit Benzophenon eine
Substanz identifiziert werden, welche durch die Einwirkung von Hitze entstanden
sein konnte. Die Verwendung des Topfes als Kochgeschirr fir die Zubereitung
tierischer Speisen ist daher wahrscheinlich.Die 10-Octadecensdure konnte aus der
herkémmlichen Olsdure durch Erhitzen méglicherweise wihren des Kochvorganges
entstanden sein. Diese Sdure kommt zwar auch in der Erdnuss vor, was aber
aufgrund ihres Nicht-Vorhandenseins in diesem Gebiet ausgeschlossen werden
kann.
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4.4.2 Objektnummer VO841- Fundnummer 13354 - Probe 6 (10 h)

Probenbeschreibung: Es handelt sich um einen Teil der Tontopfprobe.
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Abbildung 101: Pyrogramm der Probe 6; Es sind kondensierte Aromaten (5 bis 10 min) detektierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Aromaten
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Abbildung 102:Chromatogramm der underivatisierten Probe 6. Es konnten nahezu dieselben Substanzen
wie beim silylierten Extrakt identifiziert werden.

84



RT: 0,00 - 64,47

9554 NL:
50000000 5,00E7
. TIC MS
i Probe_10h
45000000j _extr_sil2
40000000
35000000
30000000
25000000
] 6,85
20000000 | 6o 15 6217 6380
4 PESS B 7% e
1 \ 1089 56,20 ,',W””""“'”‘ "
15000000 \ 5475 A
] \ 5324
] 5188 "
] \“J‘ 49,86
10000000 11,50 4725 "
] y [ 4548 'S
] LY 21 4218 e
] N 1376 a6 39T e
50000007 “why, 1659 1708 2721 3043 33T e
- T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Time (min)

Abbildung 103: Chromatogramm der silylierten Probe 6. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle 22
angefiihrt.

Tabelle22: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
6,85 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,83 9-Octadecenoic acid, (2-phenyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl ester, cis-
8,01 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
9,54 Phtalat (Verunreinigung)
9,91 Hexadecanoic acid, 2,3-bis|(trimethylsilyl)oxy]propyl ester
10,38 9,12,15-Octadecatrienoic acid, 2,3-bis[(trimethylsilyl)oxy]propyl

ester, (2,2,Z)-

10,79 Phtalat (Verunreinigung)
10,89 Octadecanoic acid, 2,3-bis[(trimethylsilyl)oxy]propyl ester
13,76 B-Sitosteroltrimethylsilylether

Ruckschltisse und Interpretation:

Das Pyrogramm (Abbildung 101) lasst auf Lebensmittelrtickstédnde schliefSen. In den
weiteren chromatographischen Untersuchungen (Abbildung 102 und 103) ist
hauptséchlich Palmitinsdure und Stearinsdure zu identifizieren, wobei wiederum
Verunreinungen in Form von Phtalaten auftreten. Es konnten auch Monoglyceride
gefunden werden (RT= 7,83; 10,38; 10,89 min), welche moglicherweiseals
Hydrolyse-Abbauprodukte urspringlich vorhandener Triglyceride zu sehen sind.Da
mehr Palmitinsédure als Stearinsdure vorhanden ist, kann auf ein pflanzliches Ol
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geschlossen werden. Als Biomarker konnte -Sitosterol identifiziert werden, welches
ebenfalls auf pflanzliche Riickstdnde insbesonders pflanzliche Ole schliefRen lasst.
Dartiber hinaus wurde bei einer Retentionszeit von 7,83 minein sehr komplexer
Fettsdureester identifiziert, der auch als Folge angewandter héherer Temperaturen

entstanden sein kénnte.

4.4.3 Objektnummer nicht bekannt - Fundnummer ST99 - Probe 34

Probenbeschreibung: Es handelt sich um eine Tonscherbe mit moéglichen

Nahrungsmittelriickstdnden und schwarzen Ruckstanden.

Abbildung 104: Probe 34
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Abbildung 105: Pyrogramm der Probe 34; Es sind vor allem Fettsdiuren detektierbar (8 bis 12 min).

Gefundene Substanzgruppen:Fettsduren
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Abbildung 106:Chromatogramm der underivatisierten Probe 34. Durch die dhnlichen Retentionszeiten
der untschiedlichen Substanzen kann keine gute Auflé6sung erzielt werden.
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Abbildung 107: Chromatogramm der silylierten Probe 34. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle

23 angefiihrt.
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Tabelle23: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
4,53 Dodecanoicacid, trimethylsilylester
5,67 Phtalat (Verunreinigung)
0,28 Phtalat (Verunreinigung)
0,83 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,99 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)

Ruckschliisse und Interpretation:

Das Pyrogramm (Abbildung 105) ist relativ unauffallig, wobei geringe Mengen
Fettsduren identifiziert wurden. Die Anwesenheit von Pechen kann ausgeschlossen
werden. Bei der chromatographischen Analyse (Abbildung 106 und 107) sind
hauptséchlich Phtalate vorhanden, was auf Verunreinigungen durch die
Kunststoffverpackung schlieffen lasst. Die Anwesenheit der oft vorkommenden
Palmitinsdure wund Stearinsdure hat wenig Aussagekraft. Die zuséatzliche
Anwesenheit von Dodecansdure und die Abwesenheit von Fettsduren mit einer C-
Zahl grofder als 18 lasst moglicherweise auf Milchriickstédnde schliefSen.

4.4.4 Objektnummer nicht bekannt — Fundnummer ST107 - Probe 35

Probenbeschreibung: Es handelt sich um eine Tonscherbe mit einem schwarzen
Uberzug.

Abbildung 108: Probe 35
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Abbildung 109: Pyrogramm der Probe 35; Es sind hauptsdchlich Fettsduren detektierbar.

Gefundene Substanzgruppen:Fettsauren
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Abbildung 110: Chromatogramm der underivatisierten Probe 35. Es konnten naehzu dieselben
Substanzen wie beim silylierten Extrakt (Abbildung 111) identifiziert werden..
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Abbildung 111: Chromatogramm der silylierten Probe 35. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
24 angefiihrt.

Tabelle24: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
5,67 Phtalat (Verunreinigung)
6,24 Phtalat (Verunreinigung)
6,83 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,99 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
9,54 Phtalat (Verunreinigung)

Ruckschltisse und Interpretation:

Die Riuckschliisse sind 4&hnlich wie bei Probe 34. Laut Quotient der
Konzentrationen von Palmitinsdure und Stearinsdure besteht Verdacht auf ein
pflanzliches Produkt, vielleicht Sonnenblumendél.Das Pyrogramm ist in Abbildung
109 und die chromatographischen Analysen in den Abbildungen 110 und 111
dargestellt.
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4.4.5 Objektnummer nicht bekannt - Fundnummer ST8677 - Probe 44

Probenbeschreibung: Es handelt sich um eine Tonscherbe mit moglichen
Nahrungsmittelriickstanden.
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Abbildung 112: Probe 44

RT: 0,69 - 28,80
NL:

21000000 2,14E7
20000000 ;Ir((:)b':_SOM
19000000 522
18000000
17000000
16000000
15000000
14000000
13000000
12000000
11000000
100000003 || 148
9000000 230
8000000
7000000 5,16
6000000

5000000 i1 4l 3,70
$ 6,74 831

4000000
fu 820 083 11,29
3000000 i | <

.

2000000
1000000

1268 1405 1534 27,16
wm”«w}mwhx ) °% 16,58 17,77 1879 27,02 <"
b b H A s b e Wm-wﬂjkmwm

er

| L L DL L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Time (min)

Abbildung 113: Pyrogramm der Probe 44; Es sind hauptsdchlich Alkane (2 bis 11 min) detektierbar.

Gefundene Substanzgruppen: Alkane
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Abbildung 114: Chromatogramm der underivatisierten Probe 44. Es konnten naehzu dieselben
Substanzen wie beim silylierten Extrakt (Abbildung 115) identifiziert werden..
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Abbildung 115: Chromatogramm der silylierten Probe 44. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
25 angefiihrt.
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Tabelle25: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
6,24 Phtalat (Verunreinigung)
6,67 Palmitelaidicacid, trimethylsilylester
6,83 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,81 11-cis-Octadecenoic acid, trimethylsilyl ester
7,99 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
8,65 Dehydroabieticacid, trimethylsilylester
9,09 Eicosanoicacid, trimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)
10,13 Docosanoicacid, trimethylsilylester
11,12 Tetracosanoicacid, trimethylsilylester
12,47 Cholesteroltrimethylsilylether
13,71 B-Sitosteroltrimethylsilylether
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Abbildung 116: Chromatogramm der Analyse der gebundenen Anteile (silyliert) der Probe 44 mit dem

Temperaturprogramm und der Sdule der Triglyceridsbestimmung. Es gibt keine Unterschiede zum
Chromatogramm der silylierten Probe.
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Abbildung 117: Chromatogramm der Analyse der gebundenen Anteile (silyliert) der Probe 44 mit dem

Temperaturprogramm und der Sdule der Fettsduremusterbestimmung. Es gibt

Erkenntnissse.
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Abbildung 118: Chromatogramm der Fettsdiuremusterbestimmung der Probe 44. Die identifizierten

Substanzen sind in Tabelle 26 angefiihrt.
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Tabelle26: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse
(Fettscdiuremethylester)

Retentionszeit [min] Substanz
6,65 2,5-Dimethylhexane-2,5-dihydroperoxide
8,03 Pentadecane
10,81 Dodecanoic acid, methyl ester
12,84 Methyl tetradecanoate
13,80 Pentadecanoic acid, methyl ester
14,74 Hexadecanoic acid, methyl ester
14,82 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)-
16,39 Octadecanoic acid, methyl ester
18,09 Eicosanoic acid, methyl ester
18,25 Octadecanenitrile
19,19 Heneicosanoic acid, methyl ester
20,60 Docosanoic acid, methyl ester
22,34 Tricosanoic acid, methyl ester
24,65 Tetracosanoic acid, methyl ester
27,51 Pentacosanoic acid, methyl ester
31,39 Hexacosanoic acid, methyl ester

Ruckschltisse und Interpretation:

Bei der Pyrolyse-GC-MS (Abbildung 113) wurden hauptsachlich Alkane gefunden,
wobei das Vorhandensein eines Peches ausgeschlossen werden konnte. Die
chromatographische Analyse (Abbildung 114 bis 118) ergab neben der Anwesenheit
von Fettsduren bis zu einer C-Zahl von 26 auch das Vorhandensein von Cholesterol
und B-Sitosterol, wodurch der Riickschluss zulassig ist, dass es sich um tierische
und pflanzliche Ruckstidnde handelt. Im Fettsduremuster ist dartiberhinaus auch
noch die Anwesenheit von Nitrilen ersichtlich. Nitrile kommen in der Natur sowohl
in Bakterien, Pilzen oder Algen vor. Die Anwesenheit von ungeradzahligen
Fettsauren, wie die Pentadecansaure, Heneicosansidure, Tricosansdure und
Pentacosansdure sind ein weiteres Indiz auf chemische Umwandlung aufgrund von
Mikroorganismen.Die cis-9-Hexadecensaure und die cis-11-Octadecensdure kénnte
auf die gewohnliche Seidenpflanze (Asclepias syriaca) hindeuten (wie in Probe
101).Da diese zwei Substanzen im Scherben identifiziert werden konnten, ist
irgendeine Verbindung zur Seidenpflanze anzunehmen. Die gewdhnliche
Seidenpflanze ist in pannonischen Gebieten heimisch. Das Vorhandensein von
ungesattigten Fettsduren von C20 bis C26 deutet laut Duke-Datenbank auf die
Anwesenheit eines pflanzlichen Ols (evt. Moringadl) oder auf ein Wachs hin
(C26).0bwohles keinen Hinweisauf diese Fettsduren in der gewohnlichen
Seidenpflanze gibt, ist ihr Vorkommen darin mangels an entsprechenden
Untersuchungen nicht auszuschliefSen. Diese Fettsduren sind relativ stabil
gegenliber dem Abbau durch Mikroorganismen und Alterung. Auch die Harzsaure
(Dehydroabieticacid)ist enthalten und deutet auf Waldkieferriickstdnde hin. Die
Analyse des KOH-Extrakts (Abbildung 117 und 118) ergab keine interessanten
Erkenntnisse.
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4.4.6 Objektnummer nicht bekannt - Fundnummer 10720 - Probe 93

Probenbeschreibung: Es handelt sich um eine Tonscherbe mit mdglichen
Nahrungsmittelriickstdnden oder einem Wachs.

Abbildung 119: Probe 93
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Abbildung 120: Pyrogramm der Probe 93; Es ist eine homologe Reihe von Alkanen identifizierbar.
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Abbildung 121: Chromatogramm der underivatisierten Probe 93. Es konnten naehzu dieselben
Substanzen wie beim silylierten Extrakt (Abbildung 122) identifiziert werden..

RT: 0,00 - 67,69
8,01 NL:
1500000000 1,52E9
TIC MS
1400000000 Probe_93_

extr_sill
1300000000
1200000000
1100000000
1000000000
900000000 683
800000000
700000000
600000000 1113
500000000
400000000

9,52

300000000
14,35 39,14

200000000 43.18
'] 16,51 2682 3081 3495

46,92
Lnl ll 1773 19.24 22,09 ﬁ2873 hSL3O 3546 | ° 5065 5446 5827 6300 6536

O‘HHUHWHHHHyHwymwHywmywHH“HyUHWHHUHWH
5 10 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Time (min)

100000000 J ,

Abbildung 122: Chromatogramm der silylierten Probe 93. Die identifizierten Substanzen sind in Tabelle
27 angefiihrt.
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Tabelle27: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit
[min] Substanz
0,24 Phtalat (Verunreinigung)
0,83 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,42 Heptadecanoicacid, trimethylsilylester
8,01 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
8,44 Phtalat (Verunreinigung)
9,11 Eicosanoicacid, trimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)
10,15 Docosanoicacid, trimethylsilylester
10,99 Phtalat (Verunreinigung)
11,13 Tetracosanoicacid, trimethylsilylester
12,50 Heptacosane
13,43 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
13,96 Heptacosane
14,35 Trimyristin
26,32 Hexadecanoicacid, dodecylester
30,81 Hexadecanoicacid, tetradecylester
34,95 Hexadecanoicacid, hexadecylester
39,14 Hexadecanoicacid, octadecylester
43,18 Hexadecanoicacid, eicosylester
46,92 Octadecanoicacid, octadecylester

e Vergleichswachs aus Kritzendorf (erzeugt im Jahr 1985)
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Abbildung 123: Chromatogramm des silylierten Referenzwaches aus Kritzendorf. Die identifizierten
Substanzen sind in Tabelle 28 angefiihrt.
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Tabelle28: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
0,87 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
8,04 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
9,42 Heptacosane
10,15 Docosanoicacid, trimethylsilylester
10,46 Octacosane
11,13 Tetracosanoicacid, trimethylsilylester
11,42 Nonacosane
12,48 Tetratetracontane
13,72 17-Pentatriacontene
13,94 Heptacosane
26,70 Hexadecanoicacid, dodecylester
30,69 Hexadecanoicacid, tetradecylester
34,76 Hexadecanoicacid, hexadecylester
38,88 Hexadecanoicacid, octadecylester
42,89 Hexadecanoicacid, eicosylester
46,46 Octadecanoicacid, octadecylester

Ruckschltisse und Interpretation:

Julian Schrattenecker hat im Rahmen seiner Diplomarbeit diese Probe bereits
mittels der Pyrolyse-GC-MS-Methode untersucht und hat eine homologe Reihe von
Alkanen im Pyrogramm (Abbildung 120)identifiziert. Dies kann typisch sein fir ein
Wachs oder auch fir Lebensmittel. Deswegen wurde in dieser Diplomarbeit der
Ruckstand extrahiert und silyliert (Abbildung 12Iund 122), um eine genauere
Aussage Uber die urspringliche Zusammensetzung der Probe treffen zu kénnen.
Auffallend war hierbei, dass eine Vielzahl von Fettsdureestern und Alkanen in der
Probe aufzufinden war. Dies ist sehr charakteristisch fir das Vorhandensein eines
Bienenwaches. Es wurde deshalb ein Referenzbienenwachs stammend aus
Kritzendorf vom Jahr 1985 ebenfalls wie die Probe behandelt und analysiert
(Abbildung 123). Die Substanzen des Referenzwachses und der Keramikscherbe
stimmen in ihren Retentionszeiten nahezu vollstdndig tiberein, woraus der Schluss
gezogen werden kann, dass der Ruickstand tatsachlich Bienenwachs ist.
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4.5 Topfprobe aus dem 12. Jahrhundert

Probenbeschreibung: Es handelt sich um einen Tontopf aus dem 12. Jahrhundert,
welcher vom Naturhistorischen Museum bereitgestellt wurde.

BRI L e S
ey R

Abbildung 124: Tontopfprobe (Aufsicht)

.;-',.:-“...;““

Abbildung 125: Tontopfprobe (Seitenansicht)
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4.5.1 Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer - Probe Topf aufSen
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Abbildung 126: Pyrogramm der Topfporbe (AufSenseite); Deutlich zu erkennen sind die unverdnderte

Palmitinsdure (15 min) und die Stearinsdure (17 min).

Gefundene Substanzgruppen:Alkane, Palmitinsaure, Stearinsdure
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Abbildung 127: Chromatogramm der underivatisierten Topfprobe (AufSenseite). Es konnten
dieselben Substanzen wie beim silylierten Extrakt (Abbildung 128) identifiziert werden..
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Abbildung 128: Chromatogramm der silylierten Topfprobe (AufSenseite). Die identifizierten Substanzen

sind in Tabelle 29 angefiihrt.

Tabelle29: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
5,67 Tetradecanoicacid, trimethylsilylester
6,26 Phtalat (Verunreinigung)
6,85 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,44 Heptadecanoicacid, trimethylsilylester
7,83 11-cis-Octadecenoic acid, trimethylsilyl ester
8,02 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
9,11 Eicosanoicacid, trimethylsilylester
9,77 2-Monopalmitin trimethylsilylether
10,54 Benzol|a]pyrene
11,50 Benzenamine, 4-octyl-N-(4-octylphenyl)-
12,44 Cholesteroltrimethylsilylether
13,76 B-Sitosteroltrimethylsilylether
15,12 Friedelan-3-one
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Abbildung 129: Chromatogramm der Analyse der gebundenen Anteile (silyliert) der Topfprobe
(AufSenseite) mit dem Temperaturprogramm und der Sdule der Triglyceridsbestimmung. Es gibt keine
Unterschiede zum Chromatogramm der silylierten Probe.
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Abbildung 130: Chromatogramm der Analyse der gebundenen Anteile (silyliert) der Topfprobe
(Aufenseite) mit dem Temperaturprogramm und der Séule der Fettsdiuremusterbestimmung. Es gibt
keine neuen Erkenntnissse.
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Abbildung 131: Chromatogramm der Fettsduremusterbestimmung derTopfprobe (AufSenseite). Die
identifizierten Substanzen sind in Tabelle 30 angefiihrt.

Tabelle30: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse

(Fettsciuremethylester)

Retentionszeit [min] Substanz
6,66 2,5-Dimethylhexane-2,5-dihydroperoxide
10,80 Dodecanoic acid, methyl ester
12,85 Methyl tetradecanoate
13,79 Pentadecanoic acid, methyl ester
14,75 Hexadecanoic acid, methyl ester
15,56 Heptadecanoic acid, methyl ester
16,48 Octadecanoic acid, methyl ester
16,56 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-
18,07 Eicosanoic acid, methyl ester
20,53 Docosanoic acid, methyl ester
24,52 Tetracosanoic acid, methyl ester
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Abbildung 132: Chromatogramm der Analyse der mit Dimethyldisulfid derivatisierten
Fettscduremethylester der Topfprobe (AufSenseite) mit dem Temperaturprogramm und der Sdule der
Fettsduremusterbestimmung. Bei einer Retentionszeit von 19,53 min ist der Peak der derivatisierten
Olsdure zu erkennen.
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Abbildung 133: Massenspektrum des Peaks der mit Dimethyldisulfid derivatisierten Olséure aus der
Topfprobe (AufSenseite) im Chromatogramm (19,53 min) der Abbildung 132. Es sind deutlich die
Fragmente mit einem m/z von 173 und 217 zu erkennen, was auf eine Doppelbindung an der Position 9
der C18-Fettsdure hindeutet.
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Ruickschliisse und Interpretation:

Es wurden grofSe Mengen an Palmitinsdure und Stearinsdure (bereits in der
Pyrolyse sichtbar, Abbildung 126) gefunden. Es liegt daher die Vermutung nahe,
dass in diesem Topf eventuell Kosmetika oder Speisen zubereitet wurden. Mittels
Silylierungsmethode (Abbildung 128) konnte auch p-Sitosterol und Cholesterol
gefunden werden, was sowohl auf pflanzliche als auch tierische Fette hindeutet.
Ebenfalls wurde ein Monoglycerid gefunden, dessenUrsprung vielleicht ein
Triglycerid war.Ein Indiz daftr, dass in diesem Gefafs gekocht wurde, stellt die
Identifizierung der Substanz Benzopyren (kondensierter Aromat) dar, was auf zu
hoch erhitztes Material schliefSen lasst. Das Vorhandensein von Aminen deutet
wiederum auf DNA-Abbauprodukte hin, was wiederum von Nahrungsmitteln
stammen kann. Neben Fettsduren wurden auch Markersubstanzen, wie Fridelin
gefunden, dasin der Rinde der Korkeiche oder als Ruckstand von Veilchen, Hopfen
oder Birne zu finden ist. Das Vorhandensein von Fettsduren mit einer C-Zahl
grofer 18 lasst auf Ole, wie das Moringaél, schlieBen.Da auch Fettséduren mit einer
kleinen C-Zahl (C12) vorhanden sind und grofse Mengen an Palmitinsdure und
Stearinsdure vorliegen, ist auch die Anwesenheit von Milch moglich. Die
ungeradzahligen Fettsduren (C15, C17) lassen auf einen zumindest teilweise
mikrobakteriellen Abbau schliefSen.Das Vorhandensein der 11-Octadecensaure
deutet auf die Anwesenheit der gewdhnlichen Seidenpflanze (Asclepias syriaca) hin,
welche wiederum zur Zubereitung von Kosmetika Verwendung gefunden haben
kénnte. Die Analyse des KOH-Extraktes (Abbildung 129/130) ergab keine
interessanten neuen Erkenntnisse. Die FettsAuremethylester-Bestimmung
(Abbildung 131) ergab mit Ausnahme des Nachweises von vielen langkettigen
Fettsduren nichts Neues. In Abbildung 132 und 133 ist zu erkennen, dass die
Derivatisierung mittels Dimethyldisulfid erfolgreich war. Es ist deutlich das
Fragment mit dem m/z-Verhaltnis 173 und 217 zu erkennen, was auf eine C18-
Fettsdure mit einer Doppelbindung an der Position 9 hindeutet (Olsdure). Damit ist
ein weiteres Indiz fiir die Anwesenheit eines Ols gegeben.
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4.5.2 Ohne Objektnummer — Ohne Fundnummer - Probe Topf innen
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Abbildung 134: Pyrogramm der Topfprobe (Innenseite); Es sind hauptsdchlich kondensierte Aromaten (4
bis 8 min) und Nitrile (12 bis 15 min) vorhanden.

Gefundene Substanzen:Aromaten, Nitrile
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Abbildung 135: Chromatogramm der underivatisierten Topfprobe (Innenseite). Es konnten naehzu
dieselben Substanzen wie beim silylierten Extrakt (Abbildung 136) identifiziert werden..
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Abbildung 136: Chromatogramm der silylierten Topfprobe (Innenseite). Die identifizierten Substanzen
sind in Tabelle 31 angefiihrt.

Tabelle31: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse (Silylierung)

Retentionszeit [min] Substanz
5,65 Tetradecanoicacid, trimethylsilylester
0,24 Phtalat (Verunreinigung)
0,83 Hexadecanoicacid, trimethylsilylester
7,99 Octadecanoicacid, trimethylsilylester
9,52 Phtalat (Verunreinigung)
11,91 Nicht eindeutig zuordenbar
13,72 B-Sitosteroltrimethylsilylether
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Abbildung 137: Chromatogramm der Analyse der gebundenen Anteile (silyliert) der Topfprobe
(Innenseite) mit dem Temperaturprogramm und der Scule der Triglyceridsbestimmung. Es gibt keine
Unterschiede zum Chromatogramm der silylierten Probe.
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Abbildung 138: Chromatogramm der Analyse der gebundenen Anteile (silyliert) der Topfprobe
(Innenseite) mit dem Temperaturprogramm und der Séiule der Fettsdiuremusterbestimmung. Es gibt keine
neuen Erkenntnissse.
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Abbildung 139: Chromatogramm der Fettsduremusterbestimmung derTopfprobe (Innenseite). Die
identifizierten Substanzen sind in Tabelle 32 angefiihrt.

Tabelle32: Identifizierte chemische Verbindungen bei der chromatographischen Analyse
(Fettsciuremethylester)

Retentionszeit [min] Substanz
12,83 Methyl tetradecanoate
14,69 Hexadecanoic acid, methyl ester
16,38 Octadecanoic acid, methyl ester
16,49 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
18,05 Eicosanoic acid, methyl ester
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Abbildung 140: Chromatogramm der Analyse der mit Dimethyldisulfid derivatisierten
Fettsduremethylester der Topfprobe (Innenseite) mit dem Temperaturprogramm und der Sdule der
Fettsduremusterbestimmung. Bei einer Retentionszeit von 19,57 min ist der Peak der derivatisierten
Olséiure zu erkennen.
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Abbildung 141: Massenspektrum des Peaks der mit Dimethyldisulfid derivatisierten Olsdure aus der
Topfprobe (Innenseite) im Chromatogramm (19,57 min) der Abbildung 140. Es sind deutlich die
Fragmente mit einem m/z von 173 und 217 zu erkennen, was auf eine Doppelbindung an der Position 9
der C18-Fettsdure hindeutet.
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Ruckschliisse und Interpretationen:

Im Pyrogramm (Abbildung 134) wurden hauptsachlich Nitrile aber auch Fettsduren
gefunden, was von Aminosiduren und Proteine herrtihren kann. Interessantere
Ergebnisse lieferte die chromatographische Untersuchung (Abbildung 135 bis 139).
Es konnte auch eindeutig die Olsdure identifiziert werden. Die Eicosanséure ist ein
Bestandteil des Moringadls(Abbildung 140und 141). Das Vorliegen eines
pflanzlichen Ols ist aufgrund des Vorhandenseins dieser zwei Fettsduren sehr
wahrscheinlich. Es ist jedoch auch moéglich, dass Spuren von Milch mit dem Gefafs
in Kontakt waren, da viel Palmitinsdure und Stearinsdure sowie Tetradecansaure
nachgewiesen werden konnten. Die Anwesenheit von Fettsduren mit einer niedrigen
C-Zahl bei gleichzeitigem Vorhandensein gréfierer Mengen an Palmitinsdure und
Stearinsiure sind ein Indiz fir Milch.

5 Diskussion

5.1 Hauptkomponentenanalyse in der Pechanalytik

In der Diplomarbeit von Julian Schrattenecker wurde bereits eine statistische
Methode im Mathlab R2013b fir die Zuordnung von Pechen zu Baumsorten
entwickelt. Das Prinzip beruht auf der sogenannten Hauptkomponentenanalyse,
wobei die Werte der jeweiligen Pyrogramme als txt-Datei exportiert werden und
jeweils die 1. Hauptkomponente gegen die 2. Hauptkomponente aufgetragen wird.
Mittels Referenzsubstanzen konnte festgestellt werden, dass nicht alle Baumsorten
sich in einzelne Cluster einteilen lassen. Besonders relevant flir die Analyse sind
die Rotbuche (Fagussylvatica) und die Birke (Betulapendula).Das Ergebnis der
Hauptkomponentenalyse flir die in dieser Arbeit untersuchten Proben, in denen
Peche gefunden wurden, ist in Abbildung 142 dargestellt.[13]

Betula pendula

I~ Fagus svlvatica,

All7 Al122

Abbildung 142: Hauptkomponentenanalyse der Pechproben

Das ,A“ steht flir Ascheprobe und das ,K“ flir Kohleprobe. Die Zahl nebenbei ist
jeweils die interne Probennummer. Es ist auffallig, dass die Kohleproben mit
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Birkenpech behaftet sind und die Ascheproben (ausgenommen Al121) mit
Rotbuchenpech. Bei der Verwendung des Auswerteschemas fir die
Hauptkomponentenanalyse ist zu beachten, dass in Abhéingigkeit von der
Pechmenge der Fingerprint einer Probe stark variieren kann. Das stellt dadurch ein
Problem dar, weildie hoch konzentrierten Referenzteere nur mittels einer
Praparationsnadel eingewogen werden konnten und daher eine genaue Einhaltung
der Probenmenge nicht moglich war. Die Problematik der
Hauptkomponentenanalyse ist in der Diplomarbeit von Julian Schrattenecker [13]
naher beschrieben.

5.2 Diskussion der Ergebnisse sowie der aufgetretenen Probleme

Die Gaschromatographie bietet in ihrer Ausfihrung eine Vielzahl von Moéglichkeiten
zur Untersuchung organischer Substanzen. Das Ziel dieser Diplomarbeit war unter
anderem, viele verschiedene Methoden auf ihre Brauchbarkeit zur Beantwortung
archéologischer Fragestellungen zu testen.

Die Gaschromatographie mit der Probenaufgabe tiber einen Pyrolysator stellt dabei
einewichtige Untersuchungstechnik dar. Es lassen sich dadurch Fingerprints jeder
Probe erstellen, wobei Peche mittels statistischer Methoden verlasslich identifiziert
und der zutreffenden Baumart zugeordnet werden kénnen. Die Pyrolyse-GC-MS
stellt somit eine bedeutende Methode in der Pechanalytik dar. Das Problem dabei
sind mogliche Matrixeffekte und chemische Reaktionen wahrend der Pyrolyse,
welche noch nicht vollstadndig erforscht sind. Auf diesem Gebiet gibt es bisher noch
wenige Erkenntnisse, was sicherlich grofSes Potential flir zukUnftige
wissenschaftliche Arbeiten bietet. Dieses fehlendeWissen auf dem Gebiet der
chemischen Vorgdnge wihrend der Pyrolyse stellt sicher einen Nachteil der Methode
dar, da in den meisten Fallen nicht auf die urspringlich vorliegende
Probenzusammensetzung geschlossen werden kann. Ein Vorteil ist jedoch
sicherlich die zeitsparende Probenpraparation (Einsatz ausschliefflich fester Proben)
und die Moglichkeit einer schnellen Erstellung eines chemischen Fingerprints des
zu untersuchenden Objekts. Im Weiteren kann durch diese Methode eine genaue
Zuordnung von Pechen zu der jeweiligen Baumart getdtigt werden. Nach der
Analyse der Probe mittels Pyrolyse-GC-MS war es notwendig, zu unterscheiden, ob
von den Proben fir eine genauere Analyse mittels herkémmlicher GC-MS ein
Extrakt erstellt werden sollte. Diese Beurteilung erfolgte unter anderem aufgrund
des Vorliegens der Menge an organischem Material im Pyrogramm, wobei bei allzu
geringen Mengen an organischen Komponenten auf eine aufwandige Extraktion und
ergdnzende Analyse verzichtet wurde. Ist aus dem Pyrogramm ein Pech zu
vermuten, ist keine weitere Analyse erforderlich und es kann mittels
Hauptkomponentenanalyse auf die Pechart geschlossen werden.

Um die mittels Pyrolyse ausgewahlten Proben auf mogliche Nahrungsmittelreste
oder andere organische Ruckstande analysieren zu konnen, ist die Erstellung eines
Extraktes notwendig. Diese dauert relativ lange und birgt die Gefahr von
eventuellen Kontaminationen durch die Aufarbeitung. Besonders genaues Arbeiten
ist hier = unerlasslich. Dartiberhinaus koénnen durch  verschiedene
Derivatisierungsmethoden (Silylierung, Veresterung) Verbesserungen in der Analyse
der Probe erreicht werden. Die Wahl des Losungsmittels ist ebenfalls von grofSer
Bedeutung. Bei einem apolaren Losungsmittel (z.B. Hexan) wird der Untergrund im
Chromatogramm verringert, wobei jedoch die Gefahr besteht, dass polare Anteile
der Probe (z.B. Fettsduren) aufgrund ihrer stark unterschiedlichen Polaritdt nicht
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ausreichend extrahiert werden.Daher hat es sich flir unsere Problemstellung als
vorteilhaft erwiesen, die Extraktion mit einem Chloroform/Methanol-Gemisch im
Volumsverhéaltnis 2:1 durchzuftihren. Durch die Derivatisierung von ungesattigten
Fettsduren mit Dimethyldisulfid wurde dartiberhinaus eine Methode entwickelt, um
mittels Massenspektren verldsslich die Position der Doppelbindung feststellenzu
koénnen [10][11].

Mittels der Erstellung von Extrakten, der anschliefenden GC-MS-Analyse und der
Kopplung mittels Massenspektrometer kénnen organische Substanzen meist
einwandfrei identifiziert werden. Das Problem liegt im Weiteren jedoch bei der
Zuordnung der Substanzen zu der urspringlichen Probennatur. In der Literatur
werden fur die Identifizierung auch oOfters Massenkonzentrationsverhaltnisse freier
Fettsduren herangezogen. Da bei archéologischen Funden, welche im Erdreich
ausgegraben wurden, sehr viele chemische Vorgédnge die Probennatur verdndert
haben kénnen, ist es jedoch schwierig, hier eine konkrete Aussage zu treffen. Es
koénnen zwar alle vorhandenen Fettsduren und andere Fette eindeutig identifiziert
werden, eine konkrete Zuordnung alleinig tiber diese Substanzklassen ist jedoch
schwierig. Sind Fettsduren mit ungerader C-Zahl vorhanden, weist dies auf den
chemischen Abbau durch Mikroorganismen hin. Dartiber hinaus sind Fettsduren
mit einzelnen Alkylresten in der Mitte des Kohlenstoffgertists ebenfalls ein Indiz auf
die Aktivitdt von Mikroorganismen. Diese kénnen entweder von der Probe selbst
oder auch von der Probenumgebung (feuchtes Erdreich) stammen. Erschwerend
kommt bei solchen Vorgadngen hinzu, dass chemische Reaktionen im Erdreich
durch Mikroorganismen und Bakterien bisher kaum untersucht wurden. Der
grofite Teil der Forschung bezieht sich auf die oxidativen Vorgange an der Luft.
Neben der Hydrolyse von Fetten ist somit die Oxidation von pflanzlichen und
tierischen Ruckstdnden wie zum Beispiel von Cholesterol oder ungeséttigten
Fettsduren von Bedeutung [12].

Im Weiteren kann durch Oxidationsprodukte (z.B. Ketone aus zwei
Fettsduremolekliilen oder Hydroxysduren aus ungesittigten Fettsduren) auf
absichtliches Erhitzen und somit auch auf Kochvorgidnge geschlossen werden.
Diese Verbindungen kénnen nicht mittels der herkdmmlichen Extraktionsmethode
aus dem historischen Fund herausgelost werden sondern durch Herstellung eines
KOH-Extraktes aus der Probe gewonnen werden. Dieser Vorgang ist in Kapitel 3.4
beschrieben. Die Schwierigkeit besteht darin, festzustellen, ob es sich bei diesen
»,gebundenen“ Substanzen um ursprunglich vorliegende Oxidationsprodukte durch
Erhitzen und menschliches Zutun oder lediglich um Verbindungen handelt, welche
durch den mikrobiellen Abbau im Laufe der Jahrhunderte entstanden sind. [8] [14]

Besonders hilfreich fiir die Zuordnung sind hierfir Markersubstanzen, welche nur
in bestimmten Pflanzenarten vorkommen. Zum Abgleich eignet sich besonders die
Duke-Datenbank, wobei bei gewissen Pflanzenarten allein aufgrund des
geographischen @ Vorkommens  mittels  Ausschlussprinzip die  mdglichen
Pflanzenvertreter der Probe eingegrenzt werden kénnen. Diese Markersubstanzen
haben im Gegensatz zu den Fettsduren den Vorteil, dass sie kaum abgebaut werden
und nur eine qualitative Aussage (Substanz vorhanden oder nicht) getroffen werden
muss und keine Berechnung von Massenverhéltnissen notig ist. Die wichtigsten
Marker stellen Cholesterol (tierische Fette) und p-Sitosterol sowie Stigmasterol
(pflanzliche Ruckstdnde) dar. DieAnwesenheit von Fettsduren mit einer hohen
C-Zahl (>C18) ist ein Indiz auf das Vorhandensein eines Ols, vor allem Moringadl,
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wohingegen kleinere C-Zahlen (C12) auf etwaige Milchriickstdnde schliefien
lassen.[15]

Im Allgemeinen ist festzustellen, dass sowohl das Alter der Probe, als auch die
Methode der GC-MS an sich, Limitationen der Moéglichkeiten darstellen. Es ist mit
der Gaschromatographie - Massenspektrometer-Kopplung zwar moglich,
Substanzen eindeutig zu identifizieren. Eine genaue Zuordnung der Substanzen auf
deren tierische oder pflanzliche Abstammung ist mangels geeigneter Referenzproben
jedoch nur eingeschrankt méglich. Dartber hinaus kann die Probe durch
verschiedene chemische Vorgédnge im Erdreich bereits stark verandert sein, so dass
eine verlassliche Zuordnung sehr schwer bis nahezu unmoéglich wird. Gegen diese
Alterungsprozesse konnen kaum Verbesserungen in der Ergebnisauswertung erzielt
werden, da diese zu den natlirlichen Eigenschaften archéologischer Proben z&hlen.

Ein weiterer limitierender Faktor stellt die Menge an vorhandenem Probenmaterial
dar. Ist nur wenig Probe vorhanden, kénnen die relevanten Substanzen nicht mehr
detektiert werden, da sie von Verunreinigungen Uberlagert werden. Als besonders
kritisch sind Verunreinigungen zu betrachten, welche von der Probenverpackung
herrihren. Diese stellen auch das grofSte Gefahrenpotential flir Kontaminationen
dar. Da viele Proben in Kunststoffhlillen verpackt wurden, sind oftmals Phtalate
detektierbar, welche die Aussagekraft des Ergebnisses einschranken. Ist nun zu
wenig Probenmaterial vorhanden, werden die interessanten Substanzen fast
vollstdndig von diesen Kontaminationen uUberlagert. Es ist daher bereits bei der
Entnahme der Funde auf die richtige Handhabung inklusive einer geeigneten
Verpackung zu achten.

In Tabelle 33 wird ein Uberblick tiber die Ergebnisse inklusive deren Zuordnung
gegeben. Eine sichere Aussage zu der Herkunft der Probe und der gefundenen
Substanzen kann aufgrund der bereits erklarten Abbauvorgidnge und Interferenzen
(Kontaminationen) nicht getroffen werden.

Tabelle33: Ubersicht der Probenergebnisse

Fundnummer | Objektnummer Interne Ergebnisse
Probennummer Zuordnung
Pflanzliche und tierische Fette
13354 V841 1 (Schweinefett), verbrannte Rickstédnde
(Benzophenon)-> Verwendung als Kochtopf
moglich!
13354 V841 6 Pflanzliche Fette und Ole
ST 99 nicht bekannt 34 Moderner Kleber, evt. Milchriickstidnde
Moderner Kleber, evt. Sonnenblumendl,
ST 107 nicht bekannt 35 pflanzliche Rucksténde
Pflanzliche und tierische Fette und Ole,
ST 8677 nicht bekannt 44 gewohnliche Seidenpflanze (Asclepias
syriaca), Waldkieferrticksténde,
10720 nicht bekannt 93 Bienenwachs 2 zum Abdichten von
Gefafden
13285 V841 100 Wenige organische Rucksténde
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Fundnummer| Objektnummer Interne Ergebnisse
Probennummer Zuordnung
Verdacht auf Kupferabdruck - wertvolle
Grabbeigabe; Stachel-Lattich (Lactuca
13285 V84l 101 scariola), echter Salbei (Salvia officinalis),
Straucheibisch (Hibiscus syriacus),
Landnelke (Dianthus carophyllus)
Ruckstédnde von Weihrauch
13285 V841 102 (Boswelliasacra) - wertvolle Grabbeigabe,
Diketon durch Erhitzen
Verdacht auf tierische Fett; Kiimmel
13285 V841 103 (Carum carvi), gewOhnliche Seidenpflanze
(Asclepias syriaca)
13346 V841 104 Verdacht auf tierische Fett
Verdacht auf tierisches Fett; Krauter wie
13346 V841 105 Borretsch (Borago officinalis)
13346 V841 106 Keine organischen Ruickstande (reiner
Sandstein)
13346 V841 107 Keine organischen Ruckstande (reiner
Sandstein)
13324 V841 108 Kaum organisches Material
13324 V841 109 Hauptsachlich Verunreinigungen
13328 V841 110 Hauptsachlich Verunreinigungen
13328 V841 111 Kaum organisches Material
16757 nicht bekannt 112 Birkenpech
13021 v748 113 Birkenpech
16757 nicht bekannt 114 Birkenpech
7559 v1154 115 Reine Holzkohle
7559 v1154 116 Reine Holzkohle
OF OF 117 Rotbuchenpech
Arznei-Engelwurz (Angelica archangelica)
7616 v1138/1212 118 und Hundsgiftgewachse, Knoblauch
(Allium sativum),Moringadél - Ruckstande
historischer Arzneimittel
3614 v1143-1145 119 Waldkiefer-Ruckstande (Pinussylvestris) 2>
Baumrticksténde
Wenig verwertbare Riickstande
nicht bekannt | nicht bekannt 120 - Hauptséchlich Kohle, Ahnlichkeiten im
Pyrogramm zur Probe 118 sind vorhanden
nicht bekannt | nicht bekannt 121 Birkenpech
nicht bekannt | nicht bekannt 122 Rotbuchenpech
nicht bekannt | nicht bekannt 123 Rotbuchenpech
ST13198 V841 124 Moderner Kleber
Es konnten keine Besonderheiten
festgestellt werden und nur geringe
ST13198 V841 125 Mengen organischem Materials detektiert

werden. Die Probe wurde daher nicht
gesondert behandelt.
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Fundnummer

Objektnummer

Interne
Probennummer

Ergebnisse
Zuordnung

ST13356

V841

126

Die Vorgehensweise war wie bei der Probe
125

ST13356

V841

127

Mischung aus pflanzlichen und tierischen
Ruckstidnden, DNA-Abbauprodukte; Die
Verwendung als Herdplatte wurde
nachgewiesen (Nachweis von
kondensierten Aromaten)

ST13291

V841

128

Krotondélbaum (Crotontiglium); Womoéglich
Abbau durch Mikroorganismen

ST7617

V1138

129

Hauptsachlich Humus der Erdprobe ohne
Besonderheiten

nicht bekannt

nicht bekannt

Topf aufsen

Rinde der Korkeiche, Veilchen, Hopfen,
Birne; gewdhnlichen Seidenpflanze
(Asclepias syriaca) 2 Herstellung von
Kosmetika; pflanzliches Ol; eventuell
Spuren von Milch; Ruckstdnde, welche auf

die Verwendung als Kochgeschirr
schliefien lassen

nicht bekannt

nicht bekannt Topf innen

eventuell Spuren von Milch

Eine besonders verlassliche Zuordnung lieferte die Verwendung von
Markersubstanzen. Diese konnten durch den Abgleich mittels der Datenbank von
Dr. Jim Duke [4] einer Pflanzenart zugewiesen werden. Bei den Proben 44, 101,
102, 103, 105, 118, 119, 128, sowie der Topfprobe war diese Datenbank besonders
hilfreich. Die Proben 44, 103 und die Topfprobe (aufien) sind vermutlich mit der
gewOhnlichen Seidenpflanze (Asclepias syriaca) in Berthrung gekommen, wobei die
cis-9-Hexadecensadure und die cis-11-Octadecensdure hierfir Marker darstellen.
Bei der Probe 44 wurden beide Marker identifiziert, was den Verdacht auf diese
Pflanzenart erhéartet. Die Probe 101, welche wie alle Steinproben von einem
Massengrab stammt, weist als einzige Probe Ruckstidnde von der Landnelke
(Dianthus carophyllus) (Marker Heptacosan) und des echten Salbeis (Salvia
officinalis) (Marker Germanicol) auf, welche als Grabbeigabe gedient haben
kénnen.Bei der Probe 102 wurde Farnesan identifiziert, was charakteristisch flr
Weihrauch (Boswelliasacra) ist. Farnesan kam in keiner weiteren Probe vor.Die
Probe 105 enthielt 9-Octadecensdure, was in Krautern wie Borretsch (Borago
officinalis) vorkommt. (Bei der Probe 118 (Asche) konnten Lupan-3-ol-acetat und 2-
Methy-1-Hexadecanol als Marker herangezogen werden. Lupan-3-ol-acetat kommt
vor allem in Arznei-Engelwurz (Angelica archangelica) und in den
Hundsgiftgewachsen vor. 2-Methyl-1-Hexadecanol kénnte vom 1-Hexadecanol
stammen, welches fir den Knoblauch (Allium sativum) charakteristisch ist. Geringe
Mengen beider Substanzen konnten auch in der Probe 119 gefunden werden. Ein
charakteristischer Marker in dieser Probe ist jedoch die Harzsaure
(Dehydrobiaticacid), welche vor allem in der Waldkiefer vorkommt. Es ist daher
davon auszugehen, dass die Ascheprobe 118 bei der Herstellung von Kosmetika
Verwendung fand und die Probe 119 hauptsachlich aus Holzriickstédnden besteht.
Bei dem Korbabdruck (Probe 128) wurde Phorbol gefunden, was im Krotonélbaum
(Croton tiglium) vorkommt. Womoglich bestand der Korb aus Blattern dieses
Baumes. Solche Marker sind als sehr verlasslich zu betrachten. Es wurde eine
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Vielzahl von Markern gefunden, wobei jedoch selten derselbe Marker in mehreren
verschiedenen Proben vorkam. Das bedeutet, dass moglicherweise sehr viele
verschiedene Pflanzenarten zu der damaligen Zeit verwendet wurden.

Bei einigen Steinproben (100, 106, 107, 108, 111) ebenso wie bei den Proben 125
und 126 sowie der Erdprobe 129 war kaum organisches Material mittels Pyrolyse-
GC-MS detektierbar. Es wurde daher auf die Erstellung von Extrakten verzichtet.
Bei den Proben 115 und 116 handelt es sich um reine Holzkohle. Bei einigen
Proben hat sich ein vormals interessant erscheinender Riuickstand als Uberrest
eines modernen Klebers oder einer Kontamination durch die Kunststoffverpackung
(Phtalate) herausgestellt. Vor allem an der Probe 124 (Lochtennenfragment),
welches einen interessanten weiflen Uberzug aufwies, waren Phtalate vorhanden,
welche von einem modernen Kleber stammen koénnen. Dieser kam vermutlich bei
der Entnahme des Fundes in Stillfried zum Einsatz. Auch die Proben 34, 35, 109
und 110 enthalten groflere Mengen an Phtalaten. Bei anderen Proben, wie bei der
Probe 120, war zu wenig Rickstand vorhanden, um einen Extrakt herzustellen.
Dartiber hinaus wies diese Probe Ahnlichkeiten mit der Probe 118 auf, wodurch
eine genauere Analyse nicht notwendig war.

Mittels Hauptkomponentenanalyse konnten die Proben 112, 113, 114 und 121
dem Birkenpech und die Proben 117, 122 und 123 dem Rotbuchenpech zugeordnet
werden.Bei den Steinprobenl103, 104 und 105 ist der Verdacht auf Rucksténde
eines tierischen Fettes (Marker Cholesterol) gegeben. Da diese Proben einem
Massengrab entstammen, kann es sich auch um Ruckstdnde humanen Ursprungs
handeln.Bei den Proben 1 (Topffragment) und 127 (Herdplattenfragment) beinhaltet
eine Mischung aus pflanzlichen und tierischen Fetten (evt. Schweinefett bei Probe
1). Bei diesen Proben wurden durch die Identifizierung kondensierte Aromaten und
Ketone nachgewiesen, dass in bzw. auf ihnen gekocht wurden. Verwendet wurden
hierbei sowohl pflanzliche als auch tierische Nahrungsmittel. Bei den beiden
Topffragmenten (Probe 1 und 6) wurden auch Mono- und Diglyceride gefunden. Die
Proben 35 sowie die Topfprobe (innen) lassen auf rein pflanzliche Ruckstande
(Marker B-Sitosterol und Stigmasterol), wie Ol (Moringadl) oder Milch, schliefRen.
Der Ruckstand auf Probe 93 konnte mithilfe eines Referenzbienenwaches eindeutig
als Bienenwachs identfiziert werden, da die beidenChromatogramme fast ein
identes Substanzen-Muster aufweisen.

Die erzielten Ergebnisse koénnen in ihrer Gesamtheit durch die Kombination mit
zusiatzlichen Methoden préazisiert werden. So werden in der Literatur zum Beispiel
auch die Mbéglichkeit einer FTIR-Untersuchung oder jener der C-NMR und
Isotopenmethode ndher beschrieben [8] [9] [10]. Die GC-MS kann somit nur als ein
kleiner Teil von vielen Moglichkeiten zur Klarung archéologisch-chemischer
Fragestellungen angesehen werden.
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6 Zusammenfassung

Zu Beginn wurden alle Proben mittels zeitsparenderPyrolyse-GC-MS auf das
Vorhandensein organischer Ruickstdnde analysiert. Proben mit wenig organischem
Material oder einem wenig interessantem Pyrogramm wurden flir weitere Analysen
(beispielsweise der Erstellung von Extrakten) ausgeschlossen. Jene Proben, an
denen Pechriickstidnde identifiziert wurden, wurden ebenfalls nicht n&her
untersucht, da aus dem Pyrogramm des Pechesmittels Hauptkomponentenanalyse
bereits auf eine Baumsorte geschlossen werden konnte. Die Cluster der Birke
(Betula pendula) und der Rotbuche (Fagus sylvatica) waren die untersuchten
Objekte von besondererBedeutung. Die Proben 117, 122 und 123 konnten als
Rotbuchenpech und die Proben 112, 113, 114 und 121 als Birkenpech identifiziert
werden. Die Proben, welche keine Pechriickstidnde aufwiesen, jedoch aufgrund der
Ergebnisse aus der Pyrolyse GC-MS andere organische Ruickstidnde ergaben,
wurden extrahiert und mittels konventioneller GC-MS analysiert (Varianten: ohne
Derivatisierung, Silylierung, Fettsduremethylester), wozu zunéchst die Entwicklung
eines geeigneten Ofen-Temperaturprogramms notwendig war.Die weitere
Zuordnung erfolgte Uilber Markersubstanzen wie z.B. Cholesterol fur tierische Fette
oder B-Sitosterol und Stigmasterol fiir pflanzliche Rickstidnde.Mit der Datenbank
von Dr. Duke konnte eine Zuordnung der Substanzen zu einer Pflanzenart getroffen
werden.

Eine sichere Aussage zur Herkunft der Probe und der in ihr enthaltenen
Substanzen kann durch die Abbauvorgidnge Uber einen langen Zeitraum und
Uberlagerung mehrerer Nahrungsmittel nicht getroffen werden. Dennoch kénnen
bei mehreren Proben interessante ziemlich gesicherte Aussagen getatigt werden.
Einige Proben (Steinproben: 100, 106, 107, 108, 111; Lochtennenfragment: 125;
Herdplattenfragment: 126; Erdprobe: 129) enthalten kein oder nur sehr wenig
organisches Material, denn in den jeweiligen Pyrogrammen ist die Signalintensitat
sehr gering. Es durfte sich bei den Steinproben um reinen Sandstein handeln.
Somit wurden keine weiteren Untersuchungen nach der Pyrolyse-GC-MS mehr
angestellt. Andere Proben (Keramikscherbe: 34, 35; Steinprobe: 109, 110;
Lochtennenfragment: 124) weisen relativ groffe Mengen an Kontaminationen in
Form von Phtalaten auf, welche vermutlich von der Kunststoffverpackung
stammen. Bei den Proben 34 und 35 (Keramikscherben) war eine relativ unsichere
Zuordnung zu pflanzlichen Ruckstdnden und eventuell vorhandenen
Milchrickstdnden moglich. Die Proben 103, 104, 105 (Steinproben) konnten
aufgrund des Markers Cholesterol tierischen Fetten zugeordnet werden. Da diese
Proben einem Massengrab entstammen, ist auch eine humane Abstammung
moglich. Die Steinproben 101 (Landnelke, Salbei), 102 (Weihrauch), 103
(gewdhnliche Seidenpflanze), 105 (Borretsch) stellen womodglich wertvolle
Grabbeigaben dar oder sind zumindest mit ihnen in Berihrung gekommen. Die
Identifizierung der Markersubstanzen erfolgte mittels Duke-Datenbank [4]. Die
Proben 1 (Topffragment) und 127 (Herdplattenfragment) wurden wahrscheinlich
zum Kochen verwendet, wobei sich an beiden Proben sowohl tierische Fette
(Schweinefett) als auch pflanzliche Ruckstande inklusive moglicher DNA-
Abbauprodukte feststellen liefSen.In der Probe 6, welche ebenfalls ein Topffragment

119



von einer anderen Stelle des Fundplatzes darstellt, waren ausschliefSlich pflanzliche
Fette und Ole enthalten. Bei der Topfprobe (aufsen) wurden ebenfalls Riickstdnde
durch Erhitzen festgestellt, was auf ihre Verwendung als Kochgeschirr schlief3en
lasst. Es ist wahrscheinlich, dass in diesem Topf Kosmetika (Veilchen) oder
Heilpflanzen (Hundsgiftgewachse) zubereitet wurden. An der Innenseite des Topfs
(Topf innen) wurden Substanzen, welche auf Ol schliefien lassen, identifiziert.Der
Korb des Abdrucks von Probe 128 wurde wahrscheinlich aus Blattern des
Kroton6lbaums hergestellt. Die Probe 44 (Keramikscherbe) wies tierische Fette und
pflanzliche Ruckstande, wie die gewOhnliche Seidenpflanze oder
Waldkieferriickstédnde, auf. Die gewohnliche Seidenpflanze ist in der pannonischen
Region beheimatet. Thr Vorkommen ist daher sehr wahrscheinlich. Die Probe 93
(Keramikscherbe) konnte als einzige durch eine Referenzsubstanz identifiziert
werden. Es handelt sich bei dem schwarzen Ruickstand um ein Bienenwachs,
welches womoéglich zum Kleben oder Abdichten verwendet wurde.

Aufgrund des Alters der Probe und dem Fehlen von Referenzsubstanzen ist eine
exakte Zuordnung zu einem Nahrungsmittel sehr schwierig. Fette werden mit der
Zeit durch Hydrolyse (feuchter Boden, Mikroorganismen) abgebaut, wobei freie
Fettsduren gebildet werden. Es ist daher nur sehr schwer méglich, zu beurteilen, ob
es sich bei den gefundenen Fettsduren tatsdchlich um ursprunglich vorliegende
freie Fettsduren oder um Abbauprodukte der Mono-, Di- und Triglyceride oder
Sterolester handelt.

Ein weiteres Problem stellt die Tatsache dar, dass in einem Kochgeschirr vermutlich
verschiedene Lebensmittel oder Kosmetika zubereitet wurden und daher schwer
eineEinzelzuordnung vorgenommen werden kann.

Im Weiteren kénnen vor allem bei Stein- und Ascheproben Kotaminationen durch
die Umgebung entstehen. Auch die Kunststoffverpackung ist als problematisch
anzusehen, da die eingebrachten Kontaminationen (Phtalate) die Analyse stark
beeintrachtigten.

Wichtig war auch,bei den Keramikscherben Herkunft und Form der Gefafle zu
kennen. Da die Steinproben in einem Massengrab gefunden wurden, liegt die
Vermutung nahe, dass es sich um Grabbeigaben handelt. Bei einem Topf kann
hingegen angenommen werden, dass es sich um ein Gefafs zum Kochen oder zur
Aufbewahrung von Lebensmitteln oder Kosmetika handelt. Im Gegensatz dazu
kénnen die Aschen fiir einen Ritus verwendet worden sein.
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7 Ausblick

Durch Anwendung mehrerer Extraktions-, Derivatisierungs- und GC-Methoden war
man fir die archédologische Problemstellung gut gertistet. Besonders die
Bestimmung der Doppelbindungsposition in ungeséattigten Fettsduren durch die
Herstellung von Schwefelderivaten ist als eine wertvolle Ergdnzung zuden bisher
Ublichen Analysemethoden zu sehen. Um die Aussagekraft dieser Methode noch
mehr zu verbessern, d.h. ein besseres Verstandnis fir die Strukturaufklarung der
ungesattigten Fettsduren zu bekommen, sollen kiinftig Untersuchungen mit mehr
Referenzmaterialien durchgefiihrt werden Auch die Methode zur Bestimmung der in
der Probe,gebundenen Riuckstidnde (KOH-Extrakt), wie Hydroxysduren oder
Ketone, wurde getestet, sie muss aber noch verbessert und optimiert werden.

Im Allgemeinen ist bei allen Analysemethoden noch grofses Potential zur
Weiterentwicklung gegeben. Vor allem bei der Pyrolyse-GC-MS kann zur besseren
Identifikation von Pechen eine grofdiere Anzahl an Referenzsubstanzen in die
Hauptkomponentenanalyse mit eingebracht werden. Je mehr Referenzproben
gemessen und in die PCA (Hauptkomponentenanalyse) eingefiigt wurden, desto
genauer kann die Aussage zur Zuordnung des Peches zu einer bestimmten
Baumsorte getroffen werden.

Die gaschromatographischen Analysemethoden sollten im Weiteren durch
mikroskopische Methoden (Lichtmikroskopie, Elektronenmikroskopie) erganzt
werden. Vor allem bei den Ascheproben koénnen mit lichtmikroskopischen
Untersuchungen Getreidertickstdnde mit Hilfe von Referenzproben (Historische
Wiesner Rohstoffsammlung aus der TU Wien) der jeweiligen Getreidesorte
zugeordnet werden. Elektronenmikroskopische Untersuchungen (REM-EDX-
Analyse) lassen einen Ruckschluss auf eventuell vorhandene anorganische
Ruckstande zu (Kupfer, Zinn, Legierungen wie Bronze, usw.). Besonders bei der
Steinprobe mit den grinlichen Ruckstdnden (Probe 101) soll diese
Untersuchungstechnik angewandt werden.
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