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Abstract

Teere und Peche sind seit prihistorischer Zeit ein wichtiger Bestandteil unserer Kultur und daher
auf den unterschiedlichsten Kultur- und Nutzobjekten zu finden. Auch bei Grabungen in Still-
fried (Niederdsterreich) wurden verschiedenste Objekte mit schwarzen, vermutlich organischen
Riickstinden entdeckt. Ob es sich bei diesen Ablagerungen um ein Pech handelt und, wenn dem
so sei, welcher Baumsorte es zugeordnet werden kann, ist eine wichtige Frage fiir die Archdologen.
Mit Hilfe der Pyrolyse-GC/MS wurden die verschiedenen archiologischen Funde aus der spiten
Urnenfelderzeit aus Stillfried untersucht. In Vorversuchen wurden die Trennmethode optimiert,
die optimale Pyrolyse-Methode ermittelt und der Einfluss der Matrix auf die Pyrolyse von Betulin
untersucht. Durch Identifikation von Markersubstanzen konnten die archiologischen Proben in
Peche und Nicht-Peche unterschieden werden. Auflerdem waren die Pechproben mit Hilfe der

Hauptkomponentenanalyse eindeutig einzelnen Baumsorten zuordenbar.






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung
1 Definitionen. . . . . . . ... e
12 Herstellungvon TeerundPech . . . . ... ... ... ... .. .......
13 MarkersubstanzenvonPechen . . . . . ... ... L.
L.3.1 Taxonomie der Laubbiume und der Koniferen . . . ... ... ...
3.2 Markersubstanzen von Koniferen . . . . ... .. ... ... . ...
13.3  Markersubstanzen von Laubbdumen . . . . . . .. .. ... ... ..
1.4 ReaktionenbeiderPyrolyse . . . . . . ... ... ..o oL L L
1.41  Eliminationsreaktionen bei der Pyrolyse . . . . . ... ... ... ..
142 Substitutionsreaktionen bei der Pyrolyse . . . . . ... ... ... ..
1.4.3  Additionsreaktionen beider Pyrolyse . . . . .. ... ... ...
1.4.4  Umlagerungenbeider Pyrolyse . . . . . . ... ... ... ......
rs  Stand der Technik der Pechanalyeik . . . . . .. ... ... ... .. ... ..

2 Problemstellung

3 Material und Methodik
31 Referenzproben . . . . . ... oo oo Lo
3.2 Archdologische Proben . . . . . ... ... oo o oL
320 Keramikfragmente . . . . ... ... o o 0oL
3.2.2  Pechknollen. . . . . . ... ... L
3.3 Analysenmethoden . . . ... ... L L L L
3.3.1 GC-Programme . . . . . ... ... ... ... ...
332 MS-Programm . . ... ... ... ..o Lo
3.3.3  DPyrolysator-Programme . . . ... ... ... . 0L

3.4 Statistische Methoden . . . . . . . .. ... ...

4 Ergebnisse
41 Vorversuche . . . . . . . ..

4.1 Auswahlder Pyrolysemethode . . . . . ... ... ... .....

o N+ AW

I0
10
I0

II

II

13

15
15
16
16
17
17
18
20
21

21

23
23

23

vii



Inhaltsverzeichnis

viii

4.3

412 Optimierung des GC-Programmes . . . . . . . ... ... ......
413  Optimierung der Pyrolysetemperatur . . . . . ... ... ... ...
4..4  Referenzteer vs. Referenzteerfraktionen . . . . . . . ... ... ...
415 PyrolysevonBetulin . . ... ... oo o000
Referenzproben . . . . . .. .. ... . L L o
421  Birkenteer B . . .. ..
422 BirkenteerBi . . . . ... ..
423 EichenteerEi . . . . . . ... ... L
4.2.4 Hainbuchenteer Hb . . . . . . . .. ... ... ... ... . ...,
4.2.5 HainbuchenteerHe . . . . .. .. ... .. ... ... ......
4.2.6  RotbuchenteerR . . . . . . ... ... ... ... ...
427 ErlenteerE . . ...
428 Haselteer H. . . . . . ... ... . ...
42.9 Salweidenteer W . . . . ... ...
4200 Kiefernteer K . . . . . ...
4211  Blaufichtenteer Bf . . . . . .. ...
4202  Fichtenteer F . . . . . . . .
4.203  SchwarzfShrenteer Sf . . . . . . . ..
4.214 Weifltannenteer T . . . . . . . . ...
4.2.15  Birkenteer-Mischproben . . . . ... o o 0000000
Archiologische Proben . . . . . ... ... o oo oo
431 Objekenummer Vo841 - Fundnummer 13354 - Probe oor bisoo8 . . . .
432 Objektnummer V29 (F4) - Fundnummer 1035, 1208, 1049, 826 - Probe
oogbisor4 . . ...
4.33  Objektnummer 890 - Fundnummer 21419 - Probeors . . . . . . . ..
4.3.4  Objektnummer 834 (1988/L7) - Fundnummer 21395 - Probe 016 und ory
4.3.5  Objektnummer V52 (F1/F2) - Fundnummer 1158 und 944 - Probe 018 bis
022 v v e e e e e e e e e e e
4.3.6  Objektnummer 1134 - Fundnummer 97 - Probe 023 biso27 . . . . . . .
4.3.7  Objektnummer 787 - Fundnummer 21232 und 20981 - Probe 028, 029,
0325033 « v v e e e e e e e e e e e e
4.3.8  Objektnummer 1138/1212 - Fundnummer 7555 (Pechknollen) - Probe 030
undo31 . .. L.
4.3.9  Objektnummer 1154 - Fundnummer 159 - Probeo36 . . . . . . . . ..
4310 Objektnummer Vs24 - Fundnummer 5358, 5343, 5329 - Probe 039 bis 042
431 Objektnummer V879 - Fundnummer 21504 - Probeo43 . . . . . . ..

70
70
71



Inhaltsverzeichnis

4.3.12  Objektnummer 616 - Fundnummer 8677 - Probeo44 . . . . . . . .. 72
4.3103  Objektnummer V1133 - Fundnummer 130 und 164 - Probe o45 biso47 . 73
4.3.14 Objekenummer WW SPEI 1969 - Fundnummer ss - Probe 037 . . . . . 73
4.315  Objektnummer o.F. - Fundnummer 99, 107, 4840 - Probe 034, 035, 048,
049 v v e e e e e e e e 73
4.3.16 Fundnummer unleserlich-Probeo38. . . . . . . . ... ... ... .. 73
4.4 ErgebnissederPCA . . . . . ... . L L 74
s Diskussion 79
s.1  Optimierung der Analysenmethode . . . . . .. ... ... ... ... .. .. 79
sz Vorversuche . . . . . .. e 79
5.3  Pyrolysierten Referenzteere . . . . . . ... ... L L oL 8o
s.3.1  Einfluss der Herstellungsmethode auf den Fingerprint von Teeren . . . 8o
532 Fingerprints von Laubbaumpechen . . . . ... ... ... ... .. 8o
5.3.3  Fingerprints von Koniferenpechen . . . ... ... ... ... ..., 81
5.3.4  Vergleich der Fingerprints von Laubbiumen mit Koniferen . . . . . . 81
s.3.5  Birkenteer-Mischproben . . . . .. ... . o o o000 81
s.4  Diskussion der PCA-Ergebnisse . . . . . ... ... .. ... ........ 81
6 Zusammenfassung 87
7 Ausblick 89

ix






Abbildungsverzeichnis

LI
L2
L3
14
LS
1.6

L7
1.8

1.9

1.10
L.II
LI2
L.13
1.14
LIS

1.16

3.2
3.3

Grubenmeilerverfahren . . . . . . ... ... L
Doppelmeilerverfahren . . . . . ... ... L L L oo
Einteilung der Koniferen . . . .. ... .. ... ... .. ... ... .. ..
Einteilung der Laubbidume . . . . . .. ... o 0oL
Abietinsdure . . . . . ... e e e e
Neoabietinsdure . . . . . . . . . . e
Pimarsdure . . . . . . L
B-Sitosterol . . ...
Stigmasterol . . . . ... ...
Betulin . . . . . .. e
Pyrolytischer Ei-Mechanismus . . . . . .. ... ... 0o 00000
Pyrolytische Fragmentierung . . . . .. ... ... ... . ... ... . ...
Nukleophile Substitution . . . . .. .. ... .. oo o oL
Diels-Alder-Reaktion . . . . . . ... .. ... . .. . e
Positionsinderungen beider Pyrolyse . . . . . ... ... ... . 0L

Zyklisierungvon,3,s-Triene . . . . .. ... ... L L.

Tontopf, Fundnummer 13354, Objektnummer Vo841, mit Markierung der Orte
der Probenahme . . . . . . . . ...

Pechknollen, Fundnummer 7555, Objektnummer 1138/1212 . . . . . . . . . ..

Pyrolyse-GC/MS-System; Pyrolysator: ,Double-Shot Pyrolyzer PY-2020iD“ GC:

»Thermo Trace GC Ultra®; MS: ,,Thermo DSQ II Single Quadrupole Mass Spec-

TTOMELET™ . . . . o o e e e e e e e e e

Pyrogramme der unterschiedlichen Pyrolyse Methoden, GC Methode 1; von oben
nach unten: §S-Pyrolyse, DS-Thermische Desorption, DS-Pyrolyse . . . . . . .
Pyrogramme der unterschiedlichen GC-Ofenprogramme, Pyr.Temp. 600 °C; von
oben nach unten: Methode 1, Methode 2, Methode 3, Methode 4 . . . . . . . .

®w 0 o O & O v W W

18
19

20

24

xi



Abbildungsverzeichnis

xii

43

4.4

45

47

4.8

4.9

4.10

4.12

413

4.14

4.15

Pyrogramme der Probe Birke B bei unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen, GC
Methode 4; von oben nach unten: 250 °C, 300 °C, 450 °C, 600 °Cund 750°C . .

Vergleich von Referenzteer mit zwei verschiedenen Referenzteerfraktionen, GC-
Methode 4, Pyr.Temp. 600 °C; oben: Referenzpech Bi, Mitte: Referenzpech Ba,

unten Referenzteer B . . . . . . . .. ..

Vergleich von Betulin und Betulin-Birkenteer-Mischung mit Birkenteer, GC-Me-
thode 4, Pyr.Temp. 600 °C; oben: Betulin, Mitte: Betulin mit Birkenteer gemischt,

unten: Birkenteer B . . . . . . . L

Referenzprobe Birkenteer B, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C; oben: Birken-
teer B Nr4, Mitte: Birkenteer B Nrs, unten: Birkenteer BNt6 . . . . . . . . ..

Referenzprobe Birkenteer Bi, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Kor-

rektur; oben: Birkenteer Bi Nr1, Mitte: Birkenteer Bi Nr2, unten: Birkenteer Bi

Referenzprobe Eichenteer Ei, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Kor-

rektur; oben: Eichenteer Ei Nr1, Mitte: Eichenteer Ei Nr2, unten: Eichenteer Ei

Referenzprobe Hainbuchenteer Hb, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne
RT-Korrektur; oben: Hainbuchenteer Hb Nr1, Mitte: Hainbuchenteer Hb Nr2,

unten: Hainbuchenteer HbNr3 . . . . . . . . ... ... ... ... .. ...

Referenzprobe Hainbuchenteer He, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne
RT-Korrektur; oben: Hainbuchenteer He Nr1, Mitte: Hainbuchenteer Hc N3,

unten: Hainbuchenteer HcNr4 . . . . . . . . .. ... ... .. ... ....

Referenzprobe Rotbuchenteer R, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C; oben: Rot-
buchenteer R Nr1, Mitte: Rotbuchenteer R Nr2, unten: Rotbuchenteer R Nr3

Referenzprobe Erlenteer E, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Kor-

rekeur; oben: Erlenteer E Nr1, Mitte: Erlenteer E Nr2, unten: Erlenteer ENr3 . .

Referenzprobe Haselteer H, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 6oo °C, ohne RT-Kor-
rektur; oben: Haselteer H Nr1, Mitte: Haselteer H Nr3, unten: Haselteer H Nr4

Referenzprobe Salweidenteer W, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-
Korrektur; oben: Salweidenteer W Nr1, Mitte: Salweidenteer W Nr2, unten: Sal-

weidenteer WNrI3 . . . . . . . ..
Referenzprobe Kiefernteer K, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Kor-

rektur; oben: Kiefernteer K Nr1, Mitte: Kiefernteer K Nr2, unten: Kiefernteer K
N3 .o e

26

27

2.8

30

34

34

35

37

41

43

45

SI

51



4.16

417

4.18

419

4.20

4.21

4.22

423

4.24

425

Abbildungsverzeichnis

Referenzprobe Blaufichtenteer Bf, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-
Korrektur; oben: Blaufichtenteer Bf Nr1, Mitte: Blaufichtenteer Bf Nr2, unten:
Blaufichtenteer BfFNr3 . . . . . . . . . . . . ... ...

Referenzprobe Fichtenteer F, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Kor-

rektur; oben: Fichtenteer F Nr1, Mitte: Fichtenteer F Nr2, unten: Fichtenteer F

Referenzprobe Schwarzfohrenteer Sf, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, oh-
ne RT-Korrektur; oben: Schwarzfohrenteer Sf Nr1, Mitte: Schwarzfohrenteer Sf

Nr3, unten: Schwarzfohrenteer SENrg4 . . . . . . . . . ... ... ...

Referenzprobe Weifitannenteer T, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-
Korrektur; oben: Weif$tannenteer T Nr1, Mitte: Weif$tannenteer T Nr2, unten:

Weiftannenteer TNIr3 . . . . . . . . . . . 0

Pyrogramme von Koniferenteer- und Birkenteer-Mischproben, GC-Methode 4,
Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Blaufichten- und
Birkenteer-Mischung, Fichten- und Birkenteer-Mischung, Kiefern- und Birken-
teer-Mischung, Schwarzfhren- und Birkenteer-Mischung, Weifitannen- und Bir-

kenteer-Mischung . . . . ... ... . oo oo

Pyrogramme von Laubbaumteer- und Birkenteer-Mischproben, GC-Methode
4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Eichen- und
Birkentee-Mischung, Erlen- und Birkenteer-Mischung, Hb Hainbuchen- und
Birkenteer-Mischung, Hc Hainbuchen- und Birkenteer-Mischung, Hasel- und
Birkenteer-Mischung, Rotbuchen- und Birkenteer-Mischung, Salweiden- und

Birkenteer-Mischung . . . . .. ... ... o o oo oo

Pyrogramme der archiologischen Proben oorbis oos, GC-Methode 4, Pyr. Temp.
600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe oo1, Probe 002, Probe

003, Probe oo4, Probeocos . . . . .. ...

Pyrogramme der archiologischen Proben 006 bis or0, GC-Methode 4, Pyr. Temp.
600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 006, Probe 007, Probe

008, Probe oog, Probeoto . . . . . .. ...

Pyrogramme der archiologischen Proben o11 bis o15, GC-Methode 4, Pyr. Temp.
600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe oi1, Probe o2, Probe

o13, Probe o14, Probeors . . . . ... ...
Pyrogramme der archiologischen Proben 016 bis 020, GC-Methode 4, Pyr. Temp.

600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 016, Probe or7, Probe

018, Probe o19, Probeoz2o . . . . . . . ...

xiii



Abbildungsverzeichnis

xiv

4.26 Pyrogramme der archiologischen Proben 021bis 025, GC-Methode 4, Pyr. Temp.
600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 021, Probe 022, Probe

023, Probe 024, Probeo2s . . . . . . ...

4.27 Pyrogramme der archiologischen Proben 026 bis 030, GC-Methode 4, Pyr. Temp.

600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 026, Probe 027, Probe
028, Probe 029, Probeozo . . . . . . ...
4.28 Pyrogramme der archiologischen Proben 031 bis 035, GC-Methode 4, Pyr. Temp.
600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 031, Probe 032, Probe

033, Probe 034, Probeoszs . . . . . .. ...

4.29 Pyrogramme der archiologischen Proben 036 bis 040, GC-Methode 4, Pyr. Temp.

600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 036, Probe 037, Probe
038, Probe 039, Probeog4o . . . . . . ...
4.30 Pyrogramme der archiologischen Proben o41bis 045, GC-Methode 4, Pyr. Temp.
600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe o041, Probe 042, Probe

043, Probe 044, Probeo4s . . . . . . . ...

431 Pyrogramme der archiologischen Proben 046 bis 049, GC-Methode 4, Pyr. Temp.

600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 046, Probe 047, Probe
048, Probeo49g . . . ...

432 Archiologische Probe mit unleserlicher Fundnummer, Aufenseite, Probe 038 .

s Ergebnisder PCA:1.HK gegen2HK . . .. ... .. ... .. .. .. .. ...
sz Ergebnis der PCA: . HK gegen 2.HK, Zoom in Probencluster . . . . . . . ..
5.3  PCA-Loading-PlotderPvl . . . . ... ... .. ... .. .. .. .. .. ...

68

69

70

71

72

78



1 Einleitung

Seit Jahrtausenden sind Teere und Peche ein essentieller Bestandteil der menschlichen Zivilisa-
tion. Bereits in der Prihistorie wurden Peche als ein vielseitig einsetzbares Produkt verwendet.
Der Anwendungsbereich erstrecke sich von Keramiken tiber Pfeilspitzen bis zur Verwendung als
»Kaugummi®. [1]

Aufgrund der hiufigen Verwendung der Teere und Peche sind auch in der heutigen Zeit Riick-
stinde dieser Substanzen auf vielen archiologischen Funden auszumachen. Auch bei den Gra-
bungen in der alten Siedlung aus der spiten Urnenfelderzeit bei Stillfried wurden unzihlige Ke-
ramiken gefunden. Auf mehreren dieser Stiicke konnten auch schwirzliche Ablagerungen beob-
achtet werden. Doch nicht bei jedem dunklen oder schwirzlichen Riickstand auf archiologischen
Proben handelt es sich zwangsweise um Peche. Daher ist es fiir Archiologen duf3erst wichtig her-
auszufinden, um welche Substanz es sich handelt. Weitere wichtige Punkte sind die Verwendung
und Funktion dieses chemischen Produktes, z.B. ob es zur Abdichtung oder Reparatur verwendet
wurde. Auch die Herkunft der Teere und Peche spielt eine wichtige Rolle, denn es kénnte Han-
del mit Dérfern in der Umgebung betrieben worden sein. Aus diesen wichtigen Griinden wurde
schon eine grofle Anzahl an Untersuchungen von archiologischen Teerfunden durchgefiihrt. In
der Literatur werden diese Materialien meist auch als Urnenharze, Griberharze und Ahnliches be-
zeichnet. Die Definitionen und Unterschiede zwischen Harz, Teer und Pech werden im nichsten

Abschnitt niher erliutert.

1.1 Definitionen
Harze bzw. Naturharze, sind nach ROMPP[2] folgendermafien definiert:

»(Naturharze). Sammelbezeichnung fiir Harze pflanzlicher oder tierischer — von
diesen hat alleine Schellack technische Bedeutung erlangt — Herkunft. Die pflanz-
lichen natiirlichen Harze, basieren auf Ausscheidungen (Exsudaten) von speziellen
Pflanzen, meist Bdumen, die nach natiirlichen oder kiinstlich herbeigefiithrten (An-
ritzen der Rinde) Verletzungen als meist klebrige Massen ausfliefSen und an der Luft
infolge der Verdunstung fliichtiger Komponenten oder von Polymerisations- oder

Oxidationsreaktionen erstarren.”



1.1 Definitionen

Die Definition von Teer nach ROMPP[2] lautet:

»Flissiges bis halbfestes, tiefschwarzes oder braunes Produkt, das bei der trockenen
Destillation von Steinkohle, Braunkohle, Holz, Torf u. a. fossilen Brennstoffen ent-

steht und in erster Linie aus Kohlenwasserstoff-Gemischen besteht.”
Niher definiert sind die Holzteere nach ROMPP[2] wie folgt:

»Bezeichnung fir das schwarzbraune, 6lige Destillat, das bei der Aufarbeitung des
— im allg. aus Buchen gewonnenen — Rohholzessigs (vergleiche Holzgeist) bei den

verschiedenen Operationen anfillt.“
Holzgeist ist nach ROMPP wie folgt definiert:

»Erhitzt man Holz unter Luftabschluf3, so entweichen Holzgas und Holzessig (ca.
75 % Wasser, 12 % Essigsdure und Homologe, 2 % Methanol, 1% Aceton und Me-
thylacetat, sowie 10 % geldster Teer, sogenannter Holzteer), die sich in den Kiithlern
wieder verfliissigen. Bei der anschlieSenden Destillation des Rohholzessigs, nach Ab-
trennen der freien Essigsdure durch Kalkmilch, entsteht der Holzgeist, der im we-
sentlichen ein Gemisch aus Methanol, Aceton und Methylacetat ist. Der Holzgeist
wird in Kolonnenapparaturen getrennt, wobei Gemische entstehen, die mehr oder
weniger Methanol enthalten und die als Lésemittel oder als Denaturierungsmittel

fiir Ethanol geeignet sind.*
Die Definition von Pechen lautet nach ROMPP[2]:

»von lateinisch pix abgeleitete Bezeichnung fiir zihfliissige bis feste, teerartige bzw.
bitumindse, schmelzbare Riickstinde, die bei der Dest. organ. Materie (Naturstoffe)

oder von Stein- bzw. Braunkohlenteer zuriickbleiben.“
Niher definiert sind die Holzpeche nach ROMPP[2] wie folgt:

»Unter H. oder Holzteerpech versteht man den Dest.-Riickstand des Holzteers.
Man unterscheidet nach der Herkunft Laubholz- und Nadelholzpech.*

Wie aus den Definitionen hervor geht, handelt es sich bei einem Teer, Harz oder Pech um vél-
lig unterschiedliche Substanzen und daher kénnen diese Begriffe nicht als Synonyme verwendet

werden, wie dies z. T in der Literatur iiblich ist.



1 Einleitung

1.2 Herstellung von Teer und Pech

Die Methode zur Herstellung von Teer und Pech im Neolithikum ist v6llig unbekannt. Kurzweil
und Todtenhaupt postulierten in verschiedenen Publikationen mdégliche Herstellungsprozesse.
Diese Prozesse sind das Grubenmeilerverfahren und das Doppeltopfverfahren. Beim Gruben-
meilerverfahren, Abbildung 1.1, wird in ein zylindrisches Loch, in einer Grube, ein Auffanggefif3
gestellt. Der Rest der Grube wird mit Rinde gefiillt und mit Lehm abgedeckt. Auf der verschlos-
senen Grube wird danach fiir mehrere Stunden ein Feuer entfacht. Bei der Alternativmethode,
die Doppeltopfmethode aus Abbildung 1.2, wird ein Keramikgefif, mit einem Loch im Boden,
mit Holz oder Rinde geftllt und auf einem zweiten Keramikbehilter in einer Grube platziert.
Anschliefend werden die GefifSe mit Lehm gut abgedichtet. Auf dieser zugeschiitteten Grube

wird wieder fiir mehrere Stunden ein Feuer geschiirt. [3][4][s][6]

Mittige Abdeckung aus Schutzschicht
Grassoden oder Lehm (abgemagerter Lehm)
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londen on
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Abbildung 1.1: Grubenmeilerverfahren Abbildung r.2: Doppelmeilerverfahren

1.3 Markersubstanzen von Pechen

Zur Identifizierung und zur Unterscheidung der Peche nach den verschiedenen Baumsorten ist
eine genaue Kenntnis der spezifischen Inhaltsstofte von grofier Bedeutung. Untersuchungen auf
diesem Gebiet haben gezeigt, dass Peche, welche aus verschiedensten Baumrinden hergestellt wur-
den, voneinander unterscheidbar sind. In der Publikation von Puchinger[7] konnten Peche mit
Hilfe der Pyrolyse-GC/FID bereits voneinander unterschieden werden. Die Koniferen, die Laub-
biume, die Birken und die Weiden bildeten jeweils eigene Cluster. Diese Unterscheidung wur-
de durch die Pyrolys-GC-Fingerprints der verschiedenen Baumpeche erméglicht und ergab sich
durch spezifische Markersubstanzen der Biume. Je niher die Baumsorten miteinander verwandt
sind, desto eher werden dhnliche Fingerprints erhalten oder kdnnen dhnliche Inhaltsstoffe identi-
fiziert werden. Die wichtigsten Markersubstanzen sind die Di- und Triterpene. Besonders hervor-
zuheben ist hierbei das Betulin, welches bereits in einer Vielzahl an Arbeiten zur Identifizierung

von Birkenpechen von grofier Hilfe war.
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1.3.1 Taxonomie der Laubbiume und der Koniferen

Wie bereits erwihnt, finden sich in eng verwandten Biumen sehr dhnliche Substanzen. Deshalb
ist eine Kenntnis der Taxonomie von besonderer Bedeutung. Die Einteilung der Koniferen wird
in Abbildung 1.3 und die Einteilung verschiedener Laubbiume in Abbildung 1.4 gezeigt. Die Ko-
niferen zihlen zur Unterabteilung Coniferophytina und die Laubbiume entstammen der Unter-
abteilung Magnoliophytina. Eine der wichtigsten Familie der Koniferen ist die der Pinaceae. Zu
dieser Familie zihlen die Schwarzfohre (Pinus nigra), die Blaufichte (Picea pungens), die Weifi-
tanne (Abies alba), die Gemeine Kiefer (Pinus sylvestris) und die Gemeine Fichte (Picea abies).
Drei der wichtigsten Familien der Laubbiume sind Fagaceae, Betulaceae und Salicaceae. Zur Fa-
milie der Fagaceae zihlen die Stieleiche (Quercus robur) und die Rotbuche (Fagus sylvatica) und
wichtige Vertreter der Betulaceae sind die Hinge-Birke (Betula pendula), die Schwarz-Erle (Alnus
glutinosa), Hainbuche (Carpinus betulus) und die Gemeine Hasel (Corylus avellana). Diese zwei
genannten Familien entstammen der Ordnung Fagales und der Unterklasse Hamamelididae. Die
Salweide (Salix carpea) ist Teil der Familie Salicaceae. Diese ist die einzige Familie der Ordnung
Salicales, Teil der Unterklasse Dilleniidae. Aufgrund dieser Verwandschaft der Biume bestitigt
sich die Gruppierung der GC-MS-Fingerprints.[7]. Es kénnen eindeutig die Unterabteilungen
Magnoliophytina und Coniferophytina unterschieden werden. Des Weiteren zeigen die Unter-
klassen Hamamelididae und Dilleniidae eigene Gruppierungen in der Clusteranalyse. Innerhalb
der Ordnung oder der Familien konnte, mit Ausnahme der Hinge-Birke, nicht weiter unterschie-
den werden.[8]

1.3.2 Markersubstanzen von Koniferen

Wie bereits im vorherigen Kapitel erwihnt, sind die Diterpene und die Triterpene von funda-
mentaler Bedeutung zur Differenzierung zwischen den Baumsorten. In Tabelle 1.1 sind einige der
wichtigsten Markersubstanzen der Koniferen Pinus nigra, Pinus sylvestris, Picea abies und der
Abies alba zusammengefasst. Die Triterpene der Laubbiume Alnus glutinosa, Betula pendula,
Quercus robur, C. avellanaund F. sylvatica sind in Tabelle 1.2 dargestellt. Abietinsiure, Abbildung
1.5, Neoabietinsiure, Abbildung 1.6, und Pimarsiure, Abbildung 1.7, kommen in allen vier aus-
gewihlten Koniferen vor. Diese Substanzen kénnen daher nur schwer fiir eine Unterscheidung
zwischen einzelnen Nadelhélzern verwendet werden. Diese Diterpene kénnen jedoch nichtin den
Laubbiumen gefunden werden, wie aus Tabelle 1.2 hervorgeht, und sind daher exzellente Marker
um zwischen Laub- und Nadelbiume zu unterscheiden. Di- oder Triterpene, die zur Unterschei-
dung zwischen den verschiedenen Koniferen behilflich sein kénnen, sind nicht wirklich eindeutig
identifizierbar. Einzelne Substanzen, wie z.B. Sandaracopimarinsiure, findet sich in der Literatur

nur in der P. abies wieder. Es kénnte sein, dass diese Substanz sich auch in anderen Nadelbiumen
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Abbildung 1.3: Einteilung der Koniferen
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Abbildung 1.4: Einteilung der Laubbiume




1.3 Markersubstanzen von Pechen

finden lassen konnte, und die verschiedenen Baume noch nicht genau genug in Richtung der Di-
und Triterpene untersucht wurden. Eine Unterscheidung kénnte nur durch Erstellen eindeutiger

Peakmuster, Fingerprints, der verschiedenen Holzer erreicht werden.

Abbildung 1.7: Pimarsiure

Abbildung r.5: Abietinsiure Abbildung 1.6: Neoabietinsiure

Tabelle r.1: Ubersicht iiber die Di- und Triterpene in den Koniferen; P. nigra [9], P. sylvestris
[10][11][12], P. abies [13], A. alba [10][11]

- P.nigra | P.sylvestris | P.abies | A.alba
Abietanal X
Abietinol X
Abietinolic-acid X
Abietinsiure X X X X
Abietospirone X
Campesterol X X X
Cholesterol X
Dehydroabietal X X
Dehydroabietane X X
Dehydroabietinsiure X X X
Dehydroabietol X
Dihydro-@-Sitosterol X X
Epimanoiloxide X
15-Hydroxy-dehydroabietinsiure X
Isopimaradiene X X
Isopimara-7,15-dien-18-al X
Isopimarinal X
Isopimarinsiure X X X

Fortsetzung auf der nichsten Seite




Tabelle 1.1 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

1 Einleitung

P. nigra

P. sylvestris

P. abies

A. alba

Isopimarol

X

Levopimarinsiure

X

3o-Methoxyserrat-14-en-21-8-ol

21a-Methoxyserrat-14-en-3one

3B-Methoxyserrat-14-en-21-3-ol

Methyl-dehydroabietane

Neoabietinsiure

18-Nordehydroabiet-4(19)-ene

18-Nordehydroabietan-4-a-ol

18-Nordehydroyabiet-4-a-ol

18-Norpimara-8,1s-dien-4-a-ol

19—N0risopimara—8,14,15-dien—3—0ne

19-Norpimara-8(14),15-dien-3-one

Palustrinsiure

Pimaral

Pimaradiene

Pimar-15-en-4,8-diol

Pimarsiure

Pinifolsiure

Pimarol
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Sandaracopimarinsiure

Sandaracopimaral

Sandaracopimaradiene

Sitostanol

@-Sitosterol

Stigmasterol

| P R PR R

1.3.3 Markersubstanzen von Laubbiumen

Die Triterpene zihlen zu den wichtigsten Markersubstanzen innerhalb der Gruppe der Laubbiu-

me. Wie aus Tabelle 1.2 hervor geht, sind in den meisten Laubbiumen §-Sitosterol, Abbildung 1.8,

und Stigmasterol, Abbildung 1.9. In der Rinde der Birke kommt zu einem sehr groflen Anteil das
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Betulin, Abbildung 1.10, und dessen Derivate vor. Wie erwihnt ist daher dieses Terpen die wich-
tigste Substanz zur Identifizierung von Birkenpechen. Diterpene kommen kaum in den Laubbiu-

men vor. Dadurch wird eine Unterscheidung zwischen Laubhélzern und Koniferenhdlzern sehr

stark vereinfacht.

Abbildung 1.8: -Sitosterol Abbildung 1.9: Stigmasterol

Abbildung 1.10: Betulin

Tabelle 1.2: Ubersicht iiber die Di- und Triterpene in den Laubbiumen; A. glutinosa [10][11], B.
pendula [14][15], Q. robur [10][11], C. avellana [10][11], F. sylvatica [16]

- A. glutinosa | B.pendula | Q. robur | C.avellana | F. sylvatica
Acetyl- X
methyl-

betulinate
g- X

Amyrinacetat

Alnincanone X
Alnulin X
Avenasterol X
Betulin X X X
Betulinsiure X
Brassinolide X
Campesterol X

Castasterone X
Citrostadie- X
nol

Dihydrosito- X

sterol
Erythrodiol X

Fortsetzung auf der nichsten Seite




Tabelle 1.2 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

1 Einleitung

A. glutinosa

B. pendula

Q. robur

C. avellana

F. sylvatica

3_
Friedelanone

X

Friedelin

X

Friedelinol

Glutinone

Glutin-s(6)-
en-3-B3-ol

Glutin-s(6)-

en-3-on

Gramisterol

2-Hydroxy-
dammar-24-

en-3-on

Lupeol

Moronic acid

Obtusifoliol

Protoalnulin

@-Sitosterol

Stigmasterol

Taraxerol

Taraxerone

1.4 Reaktionen bei der Pyrolyse

Bei der Pyrolyse von organischen Substanzen kénnen aufgrund der hohen Temperaturen viele
verschiedene Reaktion stattfinden. Die hiufigsten Reaktionen sind hierbei Eliminations-, Substi-
tu+tions- und Additionsreaktionen. Des Weiteren kann es auch zur Umlagerung der Molekiil-
struktur kommen. Im Folgenden werden einige hiufige Reaktionstypen aufgelistet. Nihere De-
tails sind im Buch ,,Analytical Pyrolysis of Natural Organic Polymers“ von S. C. Moldoveanu zu
finden.[17]



1.4 Reaktionen bei der Pyrolyse

1.4.1 Eliminationsreaktionen bei der Pyrolyse

Die Eliminationsreaktion ist wahrscheinlich die wichtigste und am hiufigsten vorkommende Re-
aktion bei der Pyrolyse. Pyrolytische Eliminationen sind hiufig 8-Eliminationen. Diese laufen
hiufig nach dem Ej-Mechanismus, Abbildung r.11, ab. Des Weiteren kénnen Fragmentationen

auftreten, wobei es zur Abspaltung von Kohlenstoffatomen kommen kann, wie in Abbildung 1.12

>J§ D

H X

dargestellt ist.[17]

Abbildung r.11: Pyrolytischer Ej-Mechanismus

Y_T_T_X , Y* >=< 4 X-

Abbildung 1.12: Pyrolytische Fragmentierung

1.4.2 Substitutionsreaktionen bei der Pyrolyse

Durch die hohen Temperaturen bei der Pyrolyse sind die Substitutionsreaktionen sehr begiins-
tigt. Daher tritt die nukleophile Substitution, Abbildung 1.13, sehr hiufig und mit erhdhten Re-

aktionsraten auf.
R—Xx + Y: —3» R—Y + X:

Abbildung 1.13: Nukleophile Substitution

1.4.3 Additionsreaktionen bei der Pyrolyse

Die Additionsreaktionen treten bei Mehrfachbindungen von Kohlenstoffatomen oder Heteroa-
tomen auf. Die Addition kann elektrophil oder nukleophil sein, freie Radikale beinhalten, oder

in Form von konjugierten Systemen, wie bei der Diels-Alder-Reaktion, Abbildung 1.14, erfolgen.

=
\+H4»©

Abbildung 1.14: Diels-Alder-Reaktion

10



1 Einleitung

1.4.4 Umlagerungen bei der Pyrolyse

Umlagerungen konnen bei der Pyrolyse auf verschiedene Arten auftreten. Wie in Abbildung 1.15
gezeigt ist kann es zur Positionsinderung einer ganzen Gruppe kommen. Es kann dabei auch
zur Zyklisierung kommen, wenn es sich bei den Edukten um 1,3,5-Triene handelt, wie in Abbil-

dung 1.16 dargestellt ist.

M M
e

A—B A—B

Abbildung r.15: Positionsinderungen bei der Pyrolyse

X R
4>
F

R

Abbildung 1.16: Zyklisierung von 1,3,5-Triene

1.5 Stand der Technik der Pechanalytik

Das grofite Interessensgebiet der Pechanalytik liegt in der Untersuchung von Pechriickstinden
auf archiologsichen Funden, jedoch gibt es auch wissenschaftliche Arbeiten zu anderen Anwen-
dungsbereichen, wie z.B. die Untersuchung von Pyrolyseprodukten bei der langsamen Pyrolyse
von Pechen zur Energiegewinnung oder aus Griinden des Umweltschutzes.[18] Die Analyse der
Pechriickstinde auf den Pfeilspitzen von Otzi wurde auf einem sehr klassischen Weg durchge-
fihre. Mit Hilfe der Kugelrohrdestillation wurden von den archiologischen Proben und den Re-
ferenzpechen Triterpen-Fraktionen angefertigt und mit Hilfe der GC/MS untersucht. Mit Hilfe
von chemometrischen Methoden konnten die Referenzproben in Birkenpeche und Nicht-Bir-
kenpeche eingeteilt werden und der archiologische Pechriickstand den Birkenpechen zugeordnet
werden.[19]

Eine andere Herangehensweise zur Untersuchung der Peche liefert die NMR-Spektroskopie. Auch
hierbei wurden Kugelrohrdestillate von archiologischen Pechriickstinden erzeugt und mit der
3C-NMR ein Fingerprint erzeugt. Im Zuge dieser wissenschaftlichen Arbeit wurde die Theorie
tberpriift, ob auch natiirliche Baumharze oder saure Birkenrindeextrakte als Alternative zu Pe-

chen verwendet wurden. Von diesen Produkten wurden ebenfalls Spektrogramme erzeugt. Durch

II
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Vergleich der verschiedenen Peakmuster konnte festgestellt werden, dass weder die Extrakte noch
die Harze als Alternativen verwendet wurden.[20]

Die ;,C-NMR Spektroskopie wurde auch zur Identifikation von Pechen auf archiologischen Sta-
tuen verwendet. Auf einer kleinen Tonfigur eines Pferdes mit Reiter und auf einer kleinen Venus-
Statue wurden schwarze Riickstinde entdeckt. Von diesen Ablagerungen wurden Proben ent-
nommen und Kugelrohrdestillate angefertigt. Durch Vergleich der Peakmuster von archiologi-
schen Materialen und von Referenzproben, konnte der Riickstand als Birkenpech identifiziert
werden.[21][22]

Mit Hilfe der Pyrolyse-GC/FID konnten Fingerprints von verschiedenen Referenzproben und ar-
chiologischen Proben angefertigt werden, ohne eine aufwindige Extraktion durchzufiihren. Des
Weiteren konnten die Peakmuster der Proben mit chemometrischen Methoden in verschiedene
Cluster zusammengefasst werden und somit die Birkenpeche, die Koniferenpeche, die Weidenpe-
che und die Laubbaumpeche voneinander unterschieden werden.[7]

Wie erwihnt, gibt es auch mehrere Publikationen, welche sich mit Pechen und deren Pyrolyse
beschiftigen. Es wurde untersucht, welche polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstofte bei
der Pyrolyse entstehen. Dies wurde durchgefithrt, um die Umweltbelastung zu erfassen, welche

auftritt, wenn Holz fiir die Energiegewinnung pyrolysiert wird. [18]

I2



2. Problemstellung

Im Zuge dieser Arbeit soll die Tauglichkeit der Pyrolyse-GC/MS zur Analyse von Pechen iiber-
priift werden. Ein weiteres Ziel ist es, die Auftrennung von Referenzpechen nach den Baumsor-
ten zu verbessern. Dies soll durch die Verwendung eines Massenspektrometers als Detektor, im
Gegensatz zu einem, wie in der Literatur [7] verwendeten, Flammenionisationsdetektor, erreicht
werden. Dadurch kénnte vielleicht eine vermehrte Clusterbildung der Referenzpechen bei der
Hauptkomponentenanalyse erreicht werden.

Des Weiteren sollen archiologische Keramiken aus der Siedlung Stillfried untersucht werden und
dabei die Identitit der Ablagerungen auf den Objekten ermittelt werden. Es soll unterschieden
werden, ob es sich um Peche oder andere organische Riickstinde handelt. Die identifizierten Holz-
peche sollen dann, wenn méglich, mit Hilfe von Referenzproben und statistischen Methoden ein-
zelnen Baumsorten zugeordnet werden.

Ein weiteres Ziel ist, die Analysenergebnisse verschiedener Fundstiicke fritherer Untersuchungen

zu tiberpriifen.
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3 Material und Methodik

3.1 Referenzproben

Die Referenzproben wurden von Frau Sonja Leder im Zuge ihrer Diplomarbeit hergestellt[23].
Tabelle 3.1 zeigt eine Ubersicht der Probenbezeichnungen der verwendeten Referenzteere. Des
Weiteren wurden von Fr. Leder Fraktionen der Teere durch Kugelrohrdestillation hergestellt. Die
erste Fraktion wurde durch Destillation bis zu einer Endtemperatur von ca. 100 °C gesammelt. Die
zweite Fraktion wurde durch weitere Destillation bis zu einer Temperatur von 180 °C bis 190 °C
gesammelt.

Probe B und Probe Bi bzw. Probe Hb und Hc wurden jeweils aus der Rinde des selben Baumes
auf zwei unterschiedlichen Arten hergestellt. Bei Methode 1 wurde die Rinde unter Luftabschluss
innerhalb von 70 bis 80 min auf ca. soo °C. Die Starttemperatur betrug 100 °C und wurde mit ei-
ner Auftheizrate von 5 °C/min aufgeheizt. Die Endtemperatur wurde fiir ca. 1 h gehalten. Fiir die 2.
Methode wurde der Ofen langsamer aufgeheizt und ca. so min lang in einem Temperaturbereich
von 250 bis 350 °C gehalten. Danach wurde der Ofen schnell auf soo °C erhitzt und fiir einige Mi-
nuten die Temperatur gehalten.

Die genauen Herstellungsprozesse sind in der Diplomarbeit von Frau Leder zu finden[23].

Fir die Analysen wurde mit Hilfe einer ausgeglithten Priparationsnadel ein kleiner Tropfen des

jeweiligen Referenzteeres auf den Probenhalter aufgebracht.

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die Bezeichnungen der Referenzproben

Baumrinde zur Teererzeugung | Probenbezeichnung | Herstellungsmethode
Birke I B
Hainbuche I Hb
Eiche I Ei
Hasel I H
Rotbuche I Rb
Schwarzerle I Er
Schwarzféhre I St
Fortsetzung auf der nichsten Seite
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3.2 Archéologische Proben

Tabelle 3.1 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Baumrinde zur Teererzeugung | Herstellungsmethode | Probenbezeichnung
Fichte I F
WeifStanne I T
Blaufichte 1 Bf
Kiefer I Ki
Birke 2 Bi
Hainbuche 2 Hc

3.2 Archiologische Proben

3.2.1 Keramikfragmente

Es wurden Riickstinde auf verschiedenen Keramikfragmenten untersucht. Dazu wurden organi-
sche Ablagerungen, je nach Probe, von der Innenseite, der Aufenseite und der Bruchstelle ent-
nommen. Eine umfangreiche Auflistung der Proben mit dem Ort der Probenahme ist Tabelle 3.2
zu entnehmen. Das Objekt mit der Nummer Vo841 wurde an mehreren verschiedenen Stellen be-
probt. Die genauen Probenahmestellen sind in Abbildung 3.1 eingezeichnet. Von der Innenseite,

vom Rand und aus dem Spalt, bei 10 h, wurden Riickstinde untersucht. Es wurden ca. je 0,1 mg

der Riickstinde fiir die Analysen verwendet.

Tabelle 3.2: Archiologische Keramikproben und Ort der Probenahme

Fundnummer Objektnummer | Ort der Probenahme Gewicht [g]
13354 Vo841 Innenseite (9 h, 12 h), Rand 1643,4
(th, 3h, 6h, 9h), Spalt
(1o0h)
1035 V29 (F4) Auflenseite 77,1589
1208 V29 (Fy4) Auflenseite 38,9336
1049 V29 (F4) Aufienseite 100,3949
826 V29 (Fy4) Auflenseite 22,3600
21419 890 Auflenseite 25,0150
21395 834 (1988/L7) Auflenseite, Innenseite 202,8
1158 (Fragmentr) | Vsa (Fi/Fa) Auf3enseite 39,2376
Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 3.2 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Fundnummer Objektnummer | Ort der Probenahme Gewicht [g]
1158 (Fragment 2) | Vsa (F1/F2) Auflenseite 13,3718
1158 (Fragment3) | Vsa (Fi/F2) Aufienseite 22,1910
944 Vs2 (Fi/F2) Auflenseite 60,9702
97 (Fragment1) | 34 Auflenseite 28,3716
97 (Fragment2) | 134 Auflenseite, Innenseite 64,4890
ST 21232 787 Innenseite, Bruchstelle 86,1384
ST 20981 787 Auflenseite 10,6123
ST 99 o.F. Innenseite 16,3500
ST 107 o.F. Innenseite 26,5468
ST 159 1154 Innenseite 40,0179
ST ss WW SPE 1969 | Innenseite 17,1097
unleserlich Auflenseite 69,1043
ST 5358 V24 Auflenseite 248,0
ST 5343 Vs24 Auflenseite, Innenseite 504,7
ST 5329 V24 Auflenseite 7,6705
ST 21504 879 Innenseite 19,0228
ST 8677 616 Innenseite 268,3
ST 130 Vi3s3 Innenseite 35,0851
ST 164 Vi3s3 Innenseite, Auffenseite 39,2439
ST 4840 o.F. Auflenseite, Innenseite 22,9483

3.2.2. Pechknollen

Zusitzlich zu den archiologischen Keramikfunden, wurde noch der Pechknollen aus Abbildung 3.2

analysiert. Der Pechknollen wiegt ca. 530 g, hat eine Linge von ca. 15 cm, eine Breite von ca. 12 cm

und eine Héhe von ca. 10 cm.

3.3 Analysenmethoden

Die Analysen wurden mit einer GC/MS-Kombination bestehend aus einem ,,Thermo Trace GC
Ultra“ und einem ,Thermo DSQ II Single Quadrupole Mass Spectrometer (Abbildung 3.3 )

durchgefiihre. Es war mit einem ,,Double-Shot Pyrolyzer PY-2020iD* der Firme Frontier Lab aus-

gestattet.
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Probe 005

Probe 007
Probe 001 .

Probe 006

Probe 002

& 003

9h 6h

Probe 004
Probe 008

Abbildung 3.1: Tontopf, Fundnummer 13354, Objektnummer Vo841, mit Markierung der Orte
der Probenahme

3.3.1 GC-Programme

Die folgende Siule wurde fiir die Analysen verwendet: Agilent DB-sMS, Linge 15 m , Filmdicke

0,1 um, Inndendurchmesser 0,25 mm

GC/MS-Methode 1

* Starttemperatur 9o °C, Haltezeit 2 min
+ Autheizrate 7,0 °C/min

* Endtemperatur 340 °C, Haltezeit 10 min

18
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WWWI//IWN/M/// ummmum
S Lim. my: . s 1.

Abbildung 3.2: Pechknollen, Fundnummer 7555, Objektnummer 1138/1212

* Trigergas He, konstanter Druck 9o kPa

* Injektortemperatur 330 °C

* Splitless-Mode, Splitless time 2 min, Split-Flow 10 ml/min
* Transfer Line 300 °C

* Jet Separator 260 °C

GC/MS-Methode 2

Beim 2. Ofenprogramm wurde von Splitless-Mode auf Split-Mode, mit einem Split-Flow von

10 ml/min, umgestellt.

GC/MS-Methode 3

Die Aufheizraten wurden fiir GC-Methode 3 wie folgt verindert:

* Starttemperatur 9o °C, Haltezeit 2 min

19



3.3 Analysenmethoden

Abbildung 3.3: Pyrolyse-GC/MS-System; Pyrolysator: ,Double-Shot Pyrolyzer PY-2020iD%

b

GC: ,Thermo Trace GC Ultra“; MS: ,Thermo DSQ II Single Quadrupole Mass
Spectrometer®

+ Autheizrate 7,0 °C/min bis 200 °C, Haltezeit o min
+ Autheizrate 4,0 °C/min bis 290 °C, Haltezeit o min

* Autheizrate 7,0 °C/min bis Endtemperatur 340 °C, Haltezeit 10 min

GC/MS-Methode 4

Die Haltezeit wurde von 10 min auf 3 min verringert.

3.3.2 MS-Programm

* Tonenquelle 250 °C

* Start nach 1 min

» Detector gain 3,01"10° min

* DPositive Ions, Full Scan (Range 50-650)

* El6oeV

20



3 Material und Methodik

* 2,0492 scans/second

* Scan rate 1288,5 amu/s

3.3.3 Pyrolysator-Programme
Double-Shot Methode

* Thermische Desorption: Starttemperatur 9o °C, Haltezeit 2 min Aufheizrate 7 °C/min bis

340 °C, Haltezeit 10 min
* Pyrolyse: Pyrolysetemperatur 6oo °C, Haltezeit 1,00 min

* Interfacetemperatur 330 °C

Single-Shot Methode

* Starttemperatur 600 °C, Haltezeit 1 min
* Abkihlrate 20 °C/min bis Endtemperatur 300 °C, Haltezeit 31,5 min

* Interfacetemperatur 330 °C

3.4 Statistische Methoden

Die Hauptkomponentenanalyse (PCA), wurde in Matlab R2013b durchgefithrt. Hierfr wurden
die Messpunkte aller Chromatogramme als txt-File exportiert und in Matlab in Form von Matri-
zen importiert. Die Retentionszeitkorrektur wurde vor der Analyse durch einfache Addition des
Korrekturfaktors durchgefithrt. Danach wurde die relative Intensitit der Einzelsignale berechnet,
indem durch die Summe aller Signalintensititen dividiert wurde. Fiir eine Glittung der Kurve
wurde der sogenannte ,,Savitzky-Golay-Filter verwendet, mit einem Polynom 3. Grades und ei-
ner Framesize von 11. Alle im Kapitel 4.2 identifizierten Triterpene- oder Diterpene-Peaks wurden
als Peaks von Interesse (PvI), Tabelle 3.3, in der statistischen Berechnung aufgenommen, wobei
bei fast allen Proben eine leichte Korrektur der Retentionszeit vorzunehmen war. Fiir diese PvIs
wurden die in einem Intervall von +/-0,1 min nach den jeweiligen Maximas gesucht. Wenn kein
nichstliegendes Maxima aufzufinden war, wurde die Intensitit jenes Peaks durch den Wert der
Grundlinie ersetzt. Die Hauptkomponentenanalyse wurde danach von allen PvI aller Pyrogram-

me durchgeftihrt.
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3.4 Statistische Methoden

Tabelle 3.3: Retentionszeiten der Pvl

RT [min]

12,53 19,17 27,07 | 3L,47
12,67 19,60 27,20 31,50
12,80 19,86 27,28 31,56
13,00 21,25 27,58 31,66
13,90 22,36 27,76 31,86
14,03 22,74 28,08 32,06
14,45 | 24,34 | 28,68 | 32,23
15,63 24,69 | 28,94 | 32,45
15,99 24,88 | 29,04 | 32,52
16,25 24,90 29,14 32,61
16,64 | 25,49 | 2933 | 33,27
16,95 | 2559 | 29,53 | 33,66
17,14 | 25,76 | 29,83 | 34,07
17,23 25,83 30,23 35,57
17,73 25,93 30,41 35,63
17,85 26,24 30,49 35,70
18,08 26,28 30,58 35,86
18,20 26,33 30,64 35,97
18,31 26,50 30,96 37,15
18,49 26,59 31,01 37,31
19,00 26,68 31,22 38,61

19,11 26,83 31,42 40,00
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4 Ergebnisse

4.1 Vorversuche

4.1.1 Auswahl der Pyrolysemethode

Ein entscheidender Teil war die Wahl der geeigneten Pyrolysemethode. Daftir standen zur Wahl
die Double-Shot-Methode (thermische Desorption mit anschlieender Pyrolyse) und die Single-
Shot-Methode (einfache Pyrolyse). Die Pyrogramme der Pyrolyseverfahren sind fiir die Referenz-
probe B in Abbildung 4.1 gegeniibergestellt. Die Thermische Desorption der Double-Shot-Me-
thode ist in der Mitte von Abbildung 4.1 und die anschlieende Pyrolyse der Probe im Zuge der
Double-Shot-Methode ist in der Abbildung 4.1 im unteren Bereich dargestellt. Die Intensititen
der Peaks bei der Pyrolyse im Zuge der Double-Shot-Methode sind nur minimal grofer als die
Intensitit der Grundlinie. Daher ist der Informationsgewinn durch diese Methode bescheiden.
Ebenfalls konnen die Peaks durch das starke Hintergrundrauschen nicht identifiziert werden.
Durch Verzicht auf die Double-Shot-Methode kann jedoch die Analysenzeit halbiert werden.
Nun stellt sich die Frage, ob eine thermische Desorption oder eine Pyrolyse fiir die Analyse ver-
wendet werden soll. Bei der thermischen Desorption, Abbildung 4.1 Mitte, kommtes im Vergleich
zur Pyrolyse, Abbildung 4.1 oben, zu einer Verbreiterung der Peaks. Es lassen sich auch kaum Peaks
von Substanzen im Bereich von RT 1 min bis 20 min finden. Auflerdem treten kaum Peaks im Be-
reich tiber RT 31 min bei der thermischen Desorption auf. Durch den niedrigeren Informations-
gehaltund der Peakverbreiterung bei der thermischen Desorption wurde die Single-Shot-Pyrolyse
als Methode fiir die Probenaufgabe gewihl.

4.1.2. Optimierung des GC-Programmes

Zur Optimierung des GC-Programmes wurden die Methoden aus Kapitel 3.3.1 zur Auftrennung
der Pyrolyseprodukte der Referenzprobe Birkenteer B ausprobiert. GC-Methode 1 wurde in An-
lehnung an die Analysenmethode von Fr. Sonja Leder durchgefiihrt. Es wurde ebenfalls eine Start-
temperatur von 9o °C mit einer Haltezeit von 2 min und eine Endtemperatur von 340 °C gewihlt.
In der Arbeit von Fr. Leder wurde eine Aufheizrate von 20 °C/min bis 210 °C gefolgt von einer
Autheizrate von 10 °C/min bis 340 °C eingestellt. Fiir eine mdgliche Verbesserung der Auftren-

nung wurde eine niedrigere und konstante Autheizrate von 7 °C/min fiir die Analyse verwendet.
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4.1 Vorversuche
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Abbildung 4.1: Pyrogramme der unterschiedlichen Pyrolyse Methoden, GC Methode 1; von oben
nach unten: S§-Pyrolyse, DS-Thermische Desorption, DS-Pyrolyse

Das Pyrogramm ist in Abbildung 4.2, GC-Methode 1, dargestellt. Die Peaks vom 1. Pyrogramm
sind sehr breit und daher schlecht aufgetrennt. Des Weiteren sind die Intensititen sehr hoch und
der Detektor wird dadurch stirker belastet. Die aufgegebene Probenmenge kann jedoch aufgrund
der Methode der Probenaufgabe nicht weiter verringert werden.

Fir die GC-Methode 2 wurde die Methode von Splitless auf Split umgestellt. Dadurch wird die
Probenmenge, welche tiber den GC zum Detektor gelangt, und auch die Intensitit der Proben-
peaks verringert. Das fithrt auch dazu, dass der Detektor geschont wird und die Peaks schmiler
werden, was wiederum zu einer Verbesserung der Auftrennung fithrt, wie man in Abbildung 4.2,
GC-Methode 2, sehen kann. Die Peaks wurden durch die Split-Methode etwas schirfer, jedoch ist
die Auftrennung zwischen RT 20 min und 30 min immer noch nicht ausreichend.

Um die Auftrennung zu verbessern, wurde die Auftheizrate von 90 °C bis 200 °C auf 7 °C/min,
von 200 °C bis 290 °C auf 4 °C/min und von 290 °C bis 340 °C wieder auf 7 °C/min eingestellt.
Diese Autheizraten wurden gewihlt, damit die Auftrennung zwischen RT 20 min und 34 min
verbessert wird. Abbildung 4.2, GC-Methode 3, zeigt, dass die Auftrennung sehr stark verbessert
wurde und beinahe alle Peaks gut aufgetrennt wurden.

Die Haltezeit der Endtemperatur lag bei 1o min. Das lange Halten der Maximaltemperatur fiihrt
zu einer hohen Belastung der Siule und sollte daher minimiert werden. Da ab ca. RT 46 min keine

Peaks mehr vorhanden waren, wurde die Haltezeit der Endtemperatur auf 3 min gesenke, wie in
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4 Ergebnisse

Abbildung 4.2, GC-Methode 4, dargestellt ist.
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Abbildung 4.2: Pyrogramme der unterschiedlichen GC-Ofenprogramme, Pyr.Temp. 600 °C; von
oben nach unten: Methode 1, Methode 2, Methode 3, Methode 4

4.1.3 Optimierung der Pyrolysetemperatur

Zur Ermittlung der optimalen Pyrolysebedingungen wurden Pyrolysen des Birkenteers B bei Tem-
peraturen von 250 °C, bei 300 °C, bei 450 °C, bei 600 °C und 750 °C durchgefiihrt. Als Trennme-
thode wurde GC-Methode 4 verwendet. Die Pyrogramme der Pyrolysexperimente sind in Abbil-
dung 4.3 dargestellt. Bei Temperaturen von 250 °C, 300 °C und 450 °C kommt es im Vergleich zu
den héheren Pyrolysetemperaturen zu stirkeren Peakverbreiterungen und daher zu einer schlech-
teren Auftrennung der Peaks.

Bei einer Pyrolysetemperatur von 750 °C lassen sich kaum Peaks im Bereich unter 11 min finden.
Daher ist die optimale Pyrolysetemperatur 600 °C, da sich hier sehr schmale Peaks finden, die
Peaks bei niedrigen Retentionszeiten beobachtbar sind und daher das Pyrogramm den gréfiten

Informationsgehalt hat.

4.1.4 Referenzteer vs. Referenzteerfraktionen

Die verschiedene Referenzteerfraktionen wurden von Fr. Leder aus den Referenzteeren herge-
stellt. Abbildung 4.4 zeigt zwei verschiedene Fraktionen und der Referenzteer Birke B im Ver-

gleich. Alle drei Proben wurden mit den selben Bedingungen pyrolysiert. Beim Vergleich der Bir-
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Abbildung 4.3: Pyrogramme der Probe Birke B bei unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen, GC
Methode 4; von oben nach unten: 250 °C, 300 °C, 450 °C, 600 °C und 750 °C

kenteerfraktionen (Abbildung 4.4 oben und in der Mitte) mit dem Birkenteer (Abbildung 4.4
unten) zeigt sich, dass die Birkenteerfraktionen annihernd das selbe Muster ergeben wie der Bir-
kenteer. Nur die Peaks bei den Retentionszeiten grofier als 33 min fehlen in der Fraktion 2. Mit der
Analyse der Birkenteere lisst sich daher die gleiche Information gewinnen wie aus den Fraktionen.

Daher wurde die Entscheidung getroften nur die Teere zu untersuchen.

4.15 Pyrolyse von Betulin

Zur Ermittlung der Pyrolyseprodukte von Betulin und der Einfliisse der Probenmatrix auf die Py-
rolyse von Betulin, wurden Betulin und eine Betulin-Birkenteer-Mischung pyrolysiert. Die Pyro-
gramme sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Oben in dieser Abbildung ist der Pyrolysefingerprint
des Betulins abgebildet. Es zeigten sich eine grofle Anzahl an verschiedenen Pyrolyseprodukten,
wobie die meisten zwischen 24 min und 35 min retentieren. In Abbildung 4.4 unten ist der Refe-
renzteer Birke B abgebildet und in der Mitte der Abbildung die Mischung Birkenteer mit Betulin.
Es zeigt sich, dass die Matrix einen groflen Einfluss auf die Bildung der Pyrolyseprodukte hat, da
in der Mischung ein sehr hoher Peak bei ca. 36 min auftritt, in der Referenzprobe aber dieser Peak
nur sehr klein ist. Der Peak bei 36 min fehlt in der Betulinprobe. Daher ist anzunehmen, dass die
Bildung dieses Pyrolyseproduktes von der Matrix und dem Betulingehalt herriihrt. Reine Refe-

renzsubstanzen, wie Betulin oder andere Triterpene, konnen also Indizien auf Pyrolyseprodukte

26



4 Ergebnisse
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Abbildung 4.4: Vergleich von Referenzteer mit zwei verschiedenen Referenzteerfraktionen, GC-
Methode 4, Pyr.Temp. 600 °C; oben: Referenzpech B, Mitte: Referenzpech Bz,

unten Referenzteer B

liefern, jedoch hat die Matrix ebenfalls einen starken Einfluss auf die Pyrolyse, wodurch eine Zu-
ordnung von Proben zu Gruppen nur mit Hilfe von Referenzproben erfolgen sollte, und nicht

allein mit Reinsubstanzen.

4.2 Referenzproben

4.2.1 Birkenteer B

Die Pyrogramme der Referenzprobe Birkenteer B sind in Abbildung 4.6 zusammengefasst. Die
Abbildung zeigt eine sehr hohe Reproduzierbarkeit der Analysenergebnisse. Die Peaks mit der
hochsten Intensitit befinden sich zwischen den Retentionszeiten 24 min und 33 min.

Durch einen Vergleich der Massenspektren der Peaks der Pyrogramme mit den Spektren aus der
NIST-Datenbank konnten mehrere Substanzen bzw. Substanzklassen, durch einen Identity- bzw.
Similarity-Search, identifiziert werden. Die identifizierten Substanzklassen wurden in Tabelle 4.1
zusammengefasst. Hierbei zeigt sich, dass sich im genannten Bereich fast ausschlief3lich Triterpene
befinden. Des Weiteren lisst sich ablesen, dass die Triterpene bis zu einer Retentionszeit von fast
38 min zu finden sind. Unterhalb von 24 min waren nur bei 18,63 min und bei 11,17 min Terpene

nachweisbar.

27



4.2 Referenzproben
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Abbildung 4.5: Vergleich von Betulin und Betulin-Birkenteer-Mischung mit Birkenteer, GC-Me-
thode 4, Pyr.Temp. 600 °C; oben: Betulin, Mitte: Betulin mit Birkenteer gemischt,
unten: Birkenteer B

Die Retentionszeitkorrektur wurde bezogen auf Birkenteer B Nr4 bezogen. Fiir Birkenteer B Nrg

ergab sich eine Korrektur der Retentionszeit von -o,21 min und fir Birkenteer B Nr6 ergab sich

eine Korrektur der Retentionszeit von 0,05 min.

Tabelle 4.1: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Birkenteer B

Retentionszeit [s] Substanzklasse
1,36 2-Ethoxy-Phenol
3,01 2,6-Dimethoxy-Phenol,
4,40 4-Methoxy-3-(methoxymethyl)-Phenol
5,60 2,3,5- Trimethoxyamphetamin
8,50 Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
10,05 langkettige Fettsiure
10,17 langkettiges Alkan
IL,17 Diterpen
11,52 langkettiger Alkohol
1,63 langkettiges Alkan
Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.1 - Fortsetzung der vorhergehenden Seite

4 Ergebnisse

Retentionszeit [s] Substanzklasse
12,94 langkettiger Alkohol
13,04 langkettiges Alkan
14,30 langkettiger Alkohol
14,39 langkettiges Alkan
16,66 langkettige Fettsiure
18,63 Terpen

18,71 langkettiger Alkohol
19,18 Fettsdure

20,10 langkettiger Alkohol
24,34 Triterpen

25,59 Triterpen

25,80 Triterpen

25,93 Triterpen

26,05 langkettige Fettsiure
26,28 Triterpen

26,78 Triterpen

27,28 Triterpen

27,58 Triterpen

27,72 Triterpen

29,33 Triterpen

29,53 Triterpen

30,24 Triterpen

30,58 Triterpen

31,01 Triterpen

31,50 Triterpen

32,48 Triterpen

33,27 Triterpen

33,66 Triterpen

34,08 Triterpen

35,57 Triterpen

35,70 Triterpen

35,99 Triterpen

37,31 Triterpen

29



4.2 Referenzproben
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Abbildung 4.6: Referenzprobe Birkenteer B, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C; oben: Birken-
teer B Nr4, Mitte: Birkenteer B Nrs, unten: Birkenteer B Nr6

4.2.2. Birkenteer Bi

Abbildung 4.7 zeigt die Pyrogramme der bei 600 °C pyrolysierten Referenzproben Birketeer Bi.
Bei der Referenzprobe Birke Bi konnten ihnliche Ergebnisse wie bei der Referenzprobe B be-
obachtet werden. Ein Unterschied zeigt sich im Bereich der Triterpene. Wie aus Tabelle 4.2 zu
entnehmen ist, konnten Peaks im Bereich von 21,57 min bis 38,72 min als Triterpene identifiziert
werden. Die Peaks mit den grofiten Intensititen befinden sich ebenfalls im Bereich von 24 min
und 33 min (Abbildung 4.7). Des Weiteren konnte bei einer Retentionszeit um 1 min kein Ter-
pen identifiziert werden. Die Retentionszeitkorrektur betrigt fiir Birkenteer Bi Nr1-0,16 min, fiir

Birkenteer Bi Nr2 0,00 min und fiir Birkenteer Bi Nr3 0,19 min.

Tabelle 4.2: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Birkenteer Bi

Retentionszeit [s] Substanzklasse
L,20 3-Ethyl-Phenol
2,14 4-Ethyl-2-methoxy-Phenol
3,16 2,6-Dimethoxy-Phenol
Fortsetzung auf der nichsten Seite

30



Tabelle 4.2 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

4 Ergebnisse

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

4,57
549
5,76
6,39
7,11
8,70
10,23
10,44
11,69
12,04
13,11
13,30
13,42
14,38
14,68
15,73
16,07
16,78
17,31
17,95
18,56
18,72
19,30
19,83
25,57
22,68
23,06
26,62
27,41
28,09
28,39
29,65

30,12

4-Methoxy-3-(methoxymethyl)-Phenol

langkettiges Alkan
s-tert-Butylpyrogallol

Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff

langkettiges Alkan
langkettiges Alkan
langkettiges Alkan

Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff

langkettiges Alkan

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettiges Alkan

langkettiges Alkan

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsduremethylester
langkettige Fettsiure

langkettiger Fettsduremethylester
langkettige Fettsiure

langkettiger Fettsduremethylester
Diterpen

langkettige Fettsiure

langkettiger Fettsiuremethylester
Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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4.2 Referenzproben

Tabelle 4.2 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s] Substanzklasse
30,54 Triterpen
30,96 Triterpen
3L54 Triterpen
31,88 Triterpen
32,37 Triterpen
32,82 Triterpen
33,59 Triterpen
33,98 Triterpen
34,39 Triterpen
35,95 Triterpen
36,27 Triterpen
37,47 Triterpen
38,72 Triterpen

4.2.3 Eichenteer Ei

Die Pyrogramme der Referenzprobe Eichenteer Ei (Abbildung 4.8) unterscheiden sich von denen
der Birkenteere. Die Peaks mit den gréfiten Intensititen befinden sich zwischen 1o min und 21 min
und damit im Bereich der Alkane, Fettsiuren und Fettsduremethylestern. Der Bereich der Triter-
pene befindet sich laut Tabelle 4.3 zwischen 24,40 min und 32,67 min und damit in einem viel
kleineren Zeitintervall als bei der Referenzprobe Birke B und Birke Bi. Des Weiteren sind die In-
tensititen sehr gering und es treten im Vergleich zu den Birkenteeren viel weniger Peaks im Bereich
der Triterpene auf. Die Retentionszeitkorrekturen der Pyrogramme sind fiir die Referenzprobe

Ei Nr1 -0,06 min, fiir Ei Nr2 0,17 min und fiir Ei Nr3 0,53 min.

Tabelle 4.3: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Eichenteer Ei

Retentionszeit [s] Substanzklasse

2,12 4-Ethyl-2-methoxy-Phenol

3,04 2,6-Dimethoxy-Phenol

4,44 1,2,4- Trimethoxybenzen

4,98 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-Ethanon
Fortsetzung auf der nichsten Seite

32



Tabelle 4.3 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

4 Ergebnisse

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

5,65
$99
8,55
8,68
10,10
11,57
1,68
12,03
12,70
13,01
14,36
14,67
15,67
16,77
17,22
18,13
18,32
19,24
19,90
20,61
21,07
21,34
22,05
22,86
24,40
26,32
26,88
30,64
31,03
31,92
32,67
38,07
40,68

1,2,3- Trimethoxy-s-methyl-Benzen

Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff

langkettiges Alkan

langkettiges Alkan

langkettiges Alkan

langkettiges Alkan

langkettiges Alkan

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettige Fettsiure

langkettiges Alkan

langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettiges Alkan

langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettiges Alkan

langkettiger Fettsduremethylester
langkettige Fettsiure

langkettiger Fettsduremethylester
langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsduremethylester
langkettiger Fettsiuremethylester
langkettige Fettsiure

langkettiger Fettsiuremethylester
Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Wachsester

Wachsester
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Relative Abundance
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Abbildung 4.7: Referenzprobe Birkenteer Bi, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Kor-
rektur; oben: Birkenteer Bi Nr1, Mitte: Birkenteer Bi Nr2, unten: Birkenteer Bi
Nr3
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Abbildung 4.8: Referenzprobe Eichenteer Ei, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Kor-
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rektur; oben: Eichenteer Ei Nr1, Mitte: Eichenteer Ei Nr2, unten: Eichenteer Ei
Nr3



4.2.4 Hainbuchenteer Hb

4 Ergebnisse

Die Pyrogramme der Referenzprobe Hainbuchenteer Hb sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Wie

daraus hervorgeht, befinden sich die Peaks mit den grofiten Intensititen zwischen 1 min und

22 min. In diesem Bereich kénnen hauptsichlich langkettige Alkohole, Alkane, Fettsiuren und

Fettsduremethylester mit Hilfe der NIST-Datenbank identifiziert werden (Tabelle 4.4). Die Tri-

terpene befinden sich hauptsichlich im Bereich zwischen 25,02 min und 32,62 min. Des Weiteren

konnen zwei Triterpene bei 16,09 min und 18,59 min identifiziert werden. Diese Beobachtungen

zeigen eine hohe Ahnlichkeit zur Referenzprobe Eiche Ei. Die Retentionszeitkorrektur betrigt

fiir Hb Nr1 -0,10 min, fiir Hb Nr2 0,20 min und fiir Hb Nr3 0,48 min.
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Abbildung 4.9: Referenzprobe Hainbuchenteer Hb, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne
RT-Korrektur; oben: Hainbuchenteer Hb Nr1, Mitte: Hainbuchenteer Hb Nr2,
unten: Hainbuchenteer Hb Nr3

Tabelle 4.4: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Hainbuchenteer Hb

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

3,02

4,41

2,4-Dimethoxyphenol

4-Methoxy-3-(methoxymethyl)-Phenol

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.4 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s] Substanzklasse

5,34 langkettiges Alkan

8,18 3-Phenoxy-Phenol

8,56 langkettiges Alkan

9,08 langkettiges Alkan

10,21 langkettiges Alkan

12,04 langkettiger Fettsiuremethylester
13,10 langkettiges Alkan

14,37 langkettiges Alkan

15,67 langkettiger Alkohol

16,09 Triterpen

16,74 langkettiges Alkan

16,93 langkettiger Alkohol

18,14 langkettiger Alkohol

18,59 Triterpen

19,25 langkettige Fettsiure

19,91 langkettiger Fettsiuremethylester
20,61 langkettiger Alkohol

20,87 langkettiger Alkohol

22,07 langkettiger Fettsduremethylester
22,26 langkettiges Alkan

22,87 langkettiger Fettsduremethylester
25,02 Triterpen

25,59 Triterpen

25,89 Cyclophytan

26,34 Triterpen

26,92 Triterpen

29,04 Triterpen

30,58 Triterpen

3L,57 Triterpen

32,62 Triterpen

42,84 Wachsester




4.2.5 Hainbuchenteer Hc

4 Ergebnisse

Abbildung 4.10 zeigt die Pyrogramme der bei 6oo °C pyrolysierten Referenzproben Hainbuchen-

teer He. Die Referenzprobe Hainbuche He weist nahezu idente Ergebnisse wie die Probe Hain-

buche Hb auf. Die Peaks mit der grofSten Intensitit befinden sich zwischen 9 min und 21 min.

Aus Tabelle 4.5 ldsst sich ablesen, dass es sich in diesem Zeitfenster um langkettige Alkane, Fett-

siuren und Fettsiuremethylester handelt. Triterpen-Peaks konnen im Bereich von 24,85 min bis

32,61 min identifiziert werden.

Die Retentionszeitkorrektur betrigt fiir Hainbuchenteer He Nr1 -0,16 min, fir Hainbuchenteer

Hc Nr3 0,47 min und fiir Hainbuchenteer Hc Nr4 0,62 min.
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Abbildung 4.10: Referenzprobe Hainbuchenteer He, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne
RT-Korrektur; oben: Hainbuchenteer He Nr1, Mitte: Hainbuchenteer He Nr3,
unten: Hainbuchenteer Hc Nrg

Tabelle 4.5: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Hainbuchenteer Hc

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

LI2

2,5-Dimethyl-Phenol
4-Ethyl-2-methoxy-Phenol
2,6-Dimethoxy-Phenol

4-Methoxy-3-(methoxymethyl)-Phenol

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.5 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s] Substanzklasse
5,39 langkettiges Alkan

5,53 langkettiges Alkan

6,04 2,3,6- Trimethyl-Naphthalen

8,76 langkettiges Alkan

10,29 langkettiges Alkan

11,65 langkettiges Alkan

1L,77 langkettiges Alkan

12,09 langkettiger Fettsiuremethylester
13,19 langkettiges Alkan

13,35 langkettiges Alkan

13,47 langkettiger Fettsiuremethylester
14,82 langkettiger Fettsiuremethylester
15,84 langkettiges Alkan

17,09 langkettiges Alkan

17,33 langkettiger Fettsiuremethylester
18,22, langkettiges Alkan

19,30 langkettige Fettsiure

19,93 langkettiger Fettsiuremethylester
20,95 langkettiges Alkan

21,37 langkettiger Fettsiuremethylester
22,13 langkettige Fettsiure

22,29 langkettiges Alkan

24,15 langkettiges Alkan

24,43 langkettiges Alkan

24,85 Triterpen

25,06 Triterpen

25,46 langkettiges Alkan

25,62 Diterpen

25,93 Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
26,11 Triterpen

26,40 Triterpen

26,65 Diterpen

26,96 Triterpen

Fortsetzung auf der nichsten Seite




Tabelle 4.5 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

4 Ergebnisse

Retentionszeit [s] Substanzklasse
27,27 langkettiges Alkan
29,10 Triterpen

29,47 Triterpen

30,57 Triterpen

31,58 Triterpen

32,21 Triterpen

32,61 Triterpen

35,53 Wachsester

38,03 Wachsester

39,35 Wachsester

40,65 Wachsester

42,79 Wachsester

44,60 Wachsester

4.2.6 Rotbuchenteer R

Die Pyrogramme der Referenzprobe Rotbuchenteer R sind in Abbildung 4.1r dargestellt. Wie

man daraus ablesen kann, , treten nur wenige Peaks auf. Jene mit den grofiten Intensititen befin-

den sich im Bereich von 15,66 min und 27,25 min. Beim Vergleich mit allen vorherigen Pyrogram-

me zeigen sich nur wenige Ahnlichkeiten. Es konnten nur sehr wenige Peaks zwischen 26,89 min

und 32,55 min als Triterpene identifiziert werden (Tabelle 4.6).

Die Retentionszeitkorrektur betrigt fiir R Nr1 0,18 min, fir R Nr2 0,44 min und fiir R Nr3

0,68 min.

Tabelle 4.6: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Rotbuchenteer R

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

1,38
3,11

4,50
5,03
5,68

4-Methoxy-3-methyl-Phenol
2,6-Dimethoxy-Phenol
4-Methoxy-3-(methoxymethyl)-Phenol
1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-Ethanon

1,2,3- Trimethoxy-s-methyl-Benzen

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.6 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s] Substanzklasse
8,88 1-(4-Hydroxy-3,s-dimethoxyphenyl)-Ethanon
10,09 langkettiges Alkan

1,67 langkettiges Alkan

12,02 langkettiger Fettsiuremethylester
13,08 langkettiges Alkan

14,34 langkettiger Alkohol

15,66 langkettiges Alkan

16,97 langkettiges Alkan

18,13 langkettiges Alkan

19,34 langkettiges Alkan

19,88 langkettiger Fettsiuremethylester
21,07 langkettiger Alkohol

22,03 langkettige Fettsiure

22,26 langkettiges Alkan

22,85 langkettiger Fettsiuremethylester
23,02 langkettiger Alkohol

24,10 langkettiges Alkan

26,89 Triterpen

27,25 Triterpen

27,79 Triterpen

30,62 Triterpen

32,55 Triterpen

40,07 Wachsester

4.2.7 Erlenteer E

Aus den Pyrogrammen der Referenzprobe Erlenteer E (Abbildung 4.12) kann man ablesen, dass
sich die Peaks mit der grofiten Intensitit zwischen 9 min und 21 min befinden. Beim Vergleich mit
Tabelle 4.7 zeigt sich, dass es sich in diesem Retentionszeitbereich ausschliellich um langketti-
ge Alkane, Alkohole, Fettsiuren und Fettsiuremethylester handelt. Triterpene konnten nur zwi-
schen 24,38 min und 30,99 min identifiziert werden. Es zeigt sich somit eine Ahnlichkeit zwischen
den Hainbuchenteeren und den Eichenteeren. Bei den Eichenproben konnten ebenfalls nur we-

nige Peaks als Triterpene identifiziert werden. Bei den Peaks mit den grofSten Intensititen handelt

40



450000000
400000000
350000000
300000000
250000000
200000000
150000000
100000000

50000000

31

4 Ergebnisse

15,66

14,34 11573

3062 3218

3266 33,04 3679 4070 4262 4631 4802

0
1000000000
800000000

600000000-]

Relative Abundance

400000000
200000000-]

ol

15,40

683 832 g3

1417 | 4547

11,31

26,52
2371 2652
248 271 00

30,24 31,82
2138 * I 3357 3546 3893 4023 4243 4597 47,65 4958

600000000;
5000000003
4000000007
3000000007
200000000%

100000000

540

2700 2091 3149 4

0o s

3184 3374 3852 3980 42,09 4562 4732 4913

4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 48 48 50
Time (min)

Abbildung 4.11: Referenzprobe Rotbuchenteer R, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C; oben:

Rotbuchenteer R Nr1, Mitte: Rotbuchenteer R Nr2, unten: Rotbuchenteer R
Nr3

es sich um Alkane, Alkohole und Carbonsiurederivate.

Die Retentionszeitkorrekturen der Pyrogramme sind fiir die Referenzprobe E Nr1 -0,04 min, ftir

E Nr2 0,17 min und fiir E Nr3 0,52 min.

Tabelle 4.7: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Erlenteer E

Retentionszeit [s] Substanzklasse
1,09 2,5-Dimethyl-Phenol
LI9 3-Ethyl-Phenol
L41 1,2-Benzendiol
1,95 4-Hydroxy-Benzenmethanol
2,10 4-Ethyl-2-methoxy-Phenol
2,33 4-Methyl-1,2-Benzendiol
2,70 4-Ethyl-1,2-dimethoxy-Benzen
3,02 2,6-Dimethoxy-Phenol
3,21 2-Methoxy-4-propyl-Phenol
3,56 4-Ethylcatechol

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.7 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s] Substanzklasse
4,41 1,2,4- Trimethoxybenzen

4,96 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-Ethanon
5,47 langkettiges Alkan

5,97 Polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff
6,16 4-(4-Hydroxyphenyl)-2-Butanon
8,67 langkettiges Alkan

9,08 langkettiger Alkohol

10,08 langkettiges Alkan

10,19 langkettiges Alkan

1L,54 langkettiger Alkohol

11,66 langkettiges Alkan

1,90 langkettiger Fettsiuremethylester
13,07 langkettiges Alkan

14,33 langkettiges Alkan

15,63 langkettiges Alkan

15,94 langkettige Fettsiure

16,73 langkettige Fettsiure

16,88 langkettiger Alkohol

18,10 langkettiges Alkan

19,22 langkettige Fettsiure

19,87 langkettiger Fettsduremethylester
21,04 langkettiger Alkohol

22,02 langkettige Fettsiure

22,23 langkettiger Fettsiuremethylester
24,38 Triterpen

26,27 Triterpen

26,83 Triterpen

30,60 Triterpen

30,99 Triterpen
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Abbildung 4.12: Referenzprobe Erlenteer E, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Kor-
rektur; oben: Erlenteer E Nr1, Mitte: Erlenteer E Nr2, unten: Erlenteer E Nr3

4.2.8 Haselteer H

Die Pyrogramme der Referenzprobe Haselteer H sind in Abbildung 4.13 dargestellt. Die Peaks mit
den grof8ten Intensititen befinden sich bei der Referenzprobe Haselteer H zwischen 1o min und
20 min (Abbildung 4.13). Wie Tabelle 4.3 zeigt, konnten die Peaks in diesem Zeitbereich tiberwie-
gend als langkettige Alkane, Alkhole und Carbonsiurederivate, identifiziert werden. Triterpene
dieser Referenzprobe waren im Bereich von 22,82 min bis 29,29 min und bei 18,67 min zu fin-
den. Wieder zeigt sich eine groffe Ahnlichkeit des Pyrogramms zu den Pyrogrammen der anderen
Laubbiume. Stirkere Unterschiede sind nur im Vergleich zu den Birkenteeren und dem Rotbu-
chenteeren gegeben.

Die Retentionszeitkorrekturen der Pyrogramme sind fiir die Referenzprobe H Nr1 -0,05 min, fiir

H Nr3 0,2 min und fiir H Nr4 0,61 min.

Tabelle 4.8: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Haselteer H

Retentionszeit [s] Substanzklasse

3,04 2,6-Dimethoxy-Phenol

4,42 1,2,4- Trimethoxybenzen

5,97 Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.8 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

8,66
9,16
9,69
10,20
10,54
12,02
12,71
14,35
14,65
14,75
15,64
16,74
16,97
17,28
18,12
18,52
18,67
19,23
19,88
20,14
20,82
21,30
22,01
22,82
26,54
26,87
28,73
28,98
29,19
35,28
45,77

langkettiges Alkan

Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff

(1-Methyldecyl)-Benzen
langkettiges Alkan

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettiger Fettsiuremethylester
langkettige Fettsiure

langkettiger Alkohol

langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettiger Alkohol

langkettige Fettsiure

langkettiges Alkan

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsiuremethylester
Diterpen

langkettige Fettsiure

langkettiger Fettsduremethylester
langkettiger Alkohol

langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettige Fettsiure

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Wachsester

Wachsester
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Abbildung 4.13: Referenzprobe Haselteer H, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 6oo °C, ohne RT-Kor-
rektur; oben: Haselteer H Nr1, Mitte: Haselteer H Nr3, unten: Haselteer H Nr4

4.2.9 Salweidenteer W

Die Pyrogramme der Referenzprobe Salweide W, Abbildung 4.14, zeigen ein véllig anderes Peak-
muster im Vergleich zu dem der anderen Laubbiume. Die Peaks mit den gréfiten Intensititen
befinden sich bei sehr niedrigen Retentionszeiten, von 8 min bis 20 min. Bei hoheren Retentions-
zeiten, in Bereichen in denen die Giberwiegende Anzahl an Triterpene identifiziert wurde, treten
beim Salweidenteer kaum Peaks auf. Es konnte nur ein Triterpen bei 26,77 min beobachtet wer-
den. Ansonsten, wie aus Tabelle 4.9 hervorgeht, wurden nur Peaks als langkettige Alkane, Fett-
siuren und Fettsiuremethylester identifiziert.

Die Retentionszeitkorrektur betrigt fiir Salweidenteer W Nr1 0,01 min, fiir Salweidenteer W Nr2

0,29 min und fiir Salweidenteer W Nr3 0,52 min.

Tabelle 4.9: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Salweidenteer W

Retentionszeit [s] Substanzklasse

1,20 4-Ethyl-Phenol

L43 1,2-Benzendiol

L73 2-Ethyl-s-methyl-Phenol

1,96 4-Hydroxy-Benzenmethanol
Fortsetzung auf der nichsten Seite

45



4.2 Referenzproben

Tabelle 4.9 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s] Substanzklasse
2,11 4-Ethyl-2-methoxy-Phenol
2,37 4-Methyl-1,2-Benzenediol
3,04 2,6-Dimethoxy-Phenol
3,21 2-Methoxy-4-propyl-Phenol
3,59 4-Ethylcatechol
4,41 1,2,4- Trimethoxybenzen
5,45 langkettiges Alkan
6,41 Nonyl-benzen
7,07 langkettiges Alkan
8,53 langkettiges Alkan
8,67 langkettiges Alkan
10,20 langkettiges Alkan
10,40 langkettiger Alkohol
10,53 langkettiger Fettsiuremethylester
1L,S3 langkettige Fettsiure
1,67 langkettiges Alkan
1,89 langkettiger Fettsduremethylester
12,00 langkettiger Fettsiuremethylester
12,70 langkettige Fettsiure
13,08 langkettiges Alkan
14,43 langkettiges Alkan
14,62 langkettiger Alkohol
14,73 langkettiger Fettsduremethylester
15,71 langkettiges Alkan
15,91 langkettiges Alkan
16,71 langkettige Fettsiure
17,25 langkettiger Fettsiuremethylester
18,17 langkettiges Alkan
19,18 langkettige Fettsiure
19,47 langkettiges Alkan
19,83 langkettiger Fettsiuremethylester
21,45 langkettiges Alkan
22,35 langkettiges Alkan
Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.9 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s] Substanzklasse
23,86 langkettiges Alkan

25,41 langkettiges Alkan
26,77 Triterpen

30,90 Wachsester

4.2.10 Kiefernteer K

4 Ergebnisse

Abbildung 4.15 zeigt die Pyrogramme der Referenzprobe Kiefer K. Die meisten Peaks und jene mit

den grofSten Intensititen befinden sich zwischen 12,75 min und 19,89 min und bei 26,89 min. Wie

man in Tabelle 4.10 ablesen kann, konnten bei Retentionszeiten zwischen 10 min und 18 min Peaks

als Diterpene identifiziert werden. Zwischen 26 min und 36 min konnten Triterpene beobachtet

werden. Die Retentionszeitkorrektur betrigt fiir Kiefernteer K Nr1 0,25 min, fiir Kiefernteer K

Nr2 0,55 min und fiir Kiefernteer K Nr3 0,69 min.

Tabelle 4.10: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Kiefernteer K

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

1,36
1,94
2,12
2,28
2,54
3,53
4,46
4,96
5,04
6,36
6,96
8,06
8,55
9,45

10,08

3-Ethoxy-Phenol
4-Hydroxy-Benzenmethanol
4-Ethyl-2-methoxy-Phenol
4-Methyl-1,2-Benzendiol
2-Methoxy-4-vinylphenol
4-Ethyl-1,3-Benzendiol
2-Methoxy-4-(1-propenyl)-Phenol
1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-Ethanon
1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-Propanon
Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
langkettiger Alkohol

langkettiger Alkohol

langkettiges Alkan

3-Allyl-6-methoxyphenol

langkettiges Alkan

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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4.2 Referenzproben

Tabelle 4.10 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

10,42
10,56
10,96
11,36
12,24
12,37
12,75
12,99
13,27
13,42
13,72
13,96
14,16
14,44
15,14
15,32
15,66
15,93
16,36
16,90
17,30
17,54
17,89
18,13
19,35
19,89
20,84
21,07
21,32
22,26
22,84
26,38
26,55

langkettige Fettsiure

Triterpen

Diterpen

langkettige Fettsiure

Diterpen

Cyclophytan

Diterpen

langkettiges Alkan

langkettige Fettsiure

Diterpen

Diterpen

Diterpen

Diterpen

langkettiges Alkan
Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
Cyclophytan

langkettiges Alkan

Diterpen

Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
Diterpen

langkettiger Fettsduremethylester
Diterpen

Triterpen

langkettiges Alkan

langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsiuremethylester
langkettiges Alkan

langkettiger Alkohol

langkettiger Alkohol

langkettiger Alkohol

langkettiger Fettsiuremethylester
Triterpen

Triterpen

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.10 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

4 Ergebnisse

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

26,89
28,75
30,20
31,35
31,92
35,55
40,69
42,83

Triterpen
Triterpen
Triterpen
Triterpen
Triterpen
Triterpen
Wachsester

Wachsester

4.2.11 Blaufichtenteer Bf

Die Pyrogramme der Referenzprobe Blaufichte Bf sind in Abbildung 4.16 dargestellt. Die Peaks

mit den gréfiten Intensititen befinden sich im Bereich von 10 min bis 20 min sowie 25 min bis

27 min. Die Peaks sind im Vergleich zur Referenzprobe Kiefer K breiter. Wie aus der Tabelle 4.11

hervorgeht, befinden sich die Diterpene bei Retentionszeiten von 12,28 min bis 13,78 min, die

Triterpene bei 25,64 min bis 31,96 min. Bei den Referenzproben Kiefernteer und Blaufichtenteer

tiberschneiden sich die Bereiche der Di- und Triterpene fast vollstindig . Eine Unterscheidung

dieser Proben wird daher nur schwer méglich sein.

Die Retentionszeitkorrektur betrigt fiir Bf Nrr 0,06 min, fiir Bf Nr2 0,29 min und fiir Bf Nr3

0,68 min.

Tabelle 4.11: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Blaufichtenteer Bf

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

2,14
2,40
3,25
417
4,51
5,11
6,38
8,36

4-Ethyl-2-methoxy-Phenol
4-Methyl-1,2-Benzenediol
2-Methoxy-4-propyl-Phenol
2-Methoxy-4-(1-propenyl)-Phenol
2-Methoxy-4-(1-propenyl)-Phenol
2~(1,1-Dimethylethyl)-1,4-Benzendiol
2,3,6-Trimethyl-Naphthalen
langkettiges Alkan

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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4.2 Referenzproben

Tabelle 4.11 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s] Substanzklasse

8,56 langkettiges Alkan

8,67 langkettiges Alkan

10,11 langkettiges Alkan

1,13 langkettiges Alkan

11,60 langkettige Fettsiure

11,96 langkettiger Fettsiuremethylester

12,2.8 Diterpen

12,41 Diterpen

12,55 Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoft
12,68 Diterpen

12,88 Diterpen

13,78 Diterpen

14,63 Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
15,26 Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
17,02 Diterpen

17,36 langkettiger Fettsiuremethylester

19,48 Diterpen

20,00 langkettiger Fettsiuremethylester

22,92 langkettiger Fettsduremethylester

25,64 Triterpen

26,47 Triterpen

26,65 Diterpen

27,08 Triterpen

30,29 Triterpen

31,96 Triterpen

35,29 Wachsester

38,05 Wachsester

44,60 Wachsester

4.2.12. Fichtenteer F

Aus den Pyrogrammen der Referenzprobe Fichte F, Abbildung 4.17, kann man ablesen, dass sich

die Peaks mit den gréfiten Intensitidten im Bereich vom Start bis s min und um 26,50 min befinden.
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4.2 Referenzproben
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Abbildung 4.16: Referenzprobe Blaufichtenteer Bf, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-
Korrektur; oben: Blaufichtenteer Bf Nr1, Mitte: Blaufichtenteer Bf Nr2, unten:
Blaufichtenteer Bf Nr3

Tabelle 4.12 zeigt, dass die Peaks bis zu einer Retentionszeit von s min als Phenolderivate identifi-
ziert wurden. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um Pyrolyseprodukte von Lignin. Diterpene
wurden im Bereich von 12,34 min bis 18,64 min und Triterpene im Zeitintervall von 25,47 min bis
30,13 min identifiziert. Die Bereiche des Vorkommens der Di- und Triterpene sind beim Fichten-
teer, Kiefernteer und Blaufichtenteer nahezu gleich.

Die Retentionszeitkorrekturen der Pyrogramme sind fiir die Referenzprobe F Nr1 0,01 min, ftir

F Nr2 0,28 min und fiir F Nr3 0,71 min.

Tabelle 4.12: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Fichtenteer F

Retentionszeit [s] Substanzklasse
1,09 2,3-Dimethyl-Phenol
1,20 4-Ethyl-Phenol
137 3-Ethoxy-Phenol
2,10 4-Ethyl-2-methoxy-Phenol
2,37 4-Methyl-1,2-Benzendiol
3,21 2-Methoxy-4-propyl-Phenol
Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.12 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

4,47
5,01
5,70
7,60
12,34
13,68
15,08
15,27
15,89
16,59
16,85
18,64
20,50
22,77
25,47
26,32
26,48
26,84
30,13
40,58

2-Methoxy-4-(1-propenyl)-Phenol
1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-Ethanon
1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-2-Propanon
Methyl-(2-hydoxy-3-ethoxy-benzyl)ether
Diterpen

Diterpen

Polyzyklicher aromatischer Kohlenwasserstoft
langkettige Fettsiure

Diterpen

Diterpen

Diterpen

Diterpen

langkettige Fettsiure

langkettiger Fettsiuremethylester

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

Triterpen

‘Wachsester

4.2.13 Schwarzfohrenteer Sf

4 Ergebnisse

Wie den Pyrogrammen der Referenzprobe Schwarzfhre Stin Abbildung 4.18 zu entnehmen ist,

liegen die Peaks mit den grofiten Intensititen im Bereich von 14 min bis 18 min. Tabelle 4.13 zeigt,

dass es sich hierbei um Diterpene handelt. Peaks konnten im Bereich von 12,23 min bis 18,87 min

identifiziert werden. Des Weiteren wurden Triterpene von 26,35 min bis 34,71 min beobachtet.

Wieder tiberschneiden sich die Bereiche der Di- und Triterpene der verschiedenen aus Koniferen

hergestellten Teerproben.

Die Retentionszeitkorrektur betrigt fiir Schwarzféhrenteer St Nrr 0,08 min, fiir Schwarzfohren-

teer Sf Nr3 0,51 min und fiir Schwarzfohrenteer Sf Nr4 0,46 min.
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4.2 Referenzproben

Relative Abundance

Abbildung 4.17: Referenzprobe Fichtenteer F, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Kor-
rektur; oben: Fichtenteer F Nr1, Mitte: Fichtenteer F Nr2, unten: Fichtenteer F

Relative Abundance

Abbildung 4.18: Referenzprobe Schwarzféhrenteer Sf, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, oh-
ne RT-Korrektur; oben: Schwarzfohrenteer Sf Nr1, Mitte: Schwarzfohrenteer Sf
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4 Ergebnisse

Tabelle 4.13: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im Schwarzfohrenteer Sf

Retentionszeit [s] Substanzklasse
2,14 4-Ethyl-2-methoxy-Phenol
2,34 4-Methyl-1,2-Benzenediol
3,59 4-Ethylcatechol
4,48 2-Methoxy-4-(1-propenyl)-Phenol
6,35 2,3,6- Trimethyl-Naphthalen
8,05 langkettiger Alkohol
8,53 langkettiges Alkan
8,65 langkettiges Alkan
10,06 langkettiger Alkohol
12,01 langkettiger Fettsiuremethylester
12,23 Diterpen
12,72 Diterpen
13,40 Diterpen
13,71 Diterpen
14,12 Diterpen
14,76 langkettiger Fettsiuremethylester
15,17 Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
16,34 Diterpen
16,93 Diterpen
17,43 Diterpen
17,78 Diterpen
18,01 Diterpen
18,87 Diterpen
19,88 langkettiger Fettsduremethylester
20,58 langkettige Fettsiure
22,80 langkettiger Fettsiuremethylester
24,05 langkettiger Alkohol
26,02 langkettiger Alkohol
26,35 Triterpen
26,53 Diterpen
26,90 Triterpen
28,72 Triterpen
Fortsetzung auf der nichsten Seite
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4.2 Referenzproben

Tabelle 4.13 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Retentionszeit [s] Substanzklasse
34,71 Triterpen

42,54 Wachsester

42,75 Wachsester

44,42 Wachsester

4.2.14 WeifStannenteer T

Die Pyrogramme der Referenzprobe Weifitanne T (Abbildung 4.19) zeigen, dass die Peaks mit den
grofiten Intensititen im Bereich von 11 min bis 18 min zu finden sind. Den Peaks in diesem Bereich,
nach Tabelle 4.14, wurden iiberwiegend Diterpenen und polyzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen zugeordnet. Nur innerhalb des genannten Bereiches wurden Peaks als Diterpene
identifiziert. Hinweise auf Triterpene wurden bei Retentionszeiten von 25,51 min bis 29,67 min
gefunden.

Die Retentionszeitkorrekturen der Pyrogramme sind fiir die Referenzprobe Weifftannenteer T

Nr1 0,11 min, fiir T Nr2 0,54 min und fiir T Nr3 0,75 min.
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Abbildung 4.19: Referenzprobe Weifitannenteer T, GC-Methode 4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-
Korrektur; oben: Weif$tannenteer T Nr1, Mitte: WeiStannenteer T Nr2, unten:
WeifStannenteer T Nr3
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4 Ergebnisse

Tabelle 4.14: Retentionszeiten der identifizierte Substanzen im WeifStannenteer T

Retentionszeit [s]

Substanzklasse

L,37
2,14
2,39
3,24
4,49
5,05
7,06
10,06
12,97
13,72
15,15
16,91
18,78
19,53
19,88
22,80
25,51
26,02
26,53
26,87
29,67
40,61

2-Methoxy-4-methyl-Phenol
4-Ethyl-2-methoxy-Phenol
4-Methyl-1,2-Benzendiol
2-Methoxy-4-propyl-Phenol
2-Methoxy-4-(1-propenyl)-Phenol
2~(1,1-Dimethylethyl)-1,4-Benzendiol
langkettiges Alkan

langkettiges Alkan

langkettige Fettsiure

Diterpen

Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
Diterpen

Diterpen

Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
langkettiger Fettsiuremethylester

langkettiger Fettsiuremethylester

Triterpen

Triterpen

Polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff
Triterpen

Triterpen

Wachs

4.2.15 Birkenteer-Mischproben

Da nicht sicher gestellt werden kann, dass es sich bei den archiologischen Proben um Teere oder

Peche von nur einer Baumart handelt, wurden noch Mischproben von Birkenteer mit allen ande-

ren mdglichen Kombinationen an Teeren hergestellt und pyrolysiert. Die Pyrogramme der Misch-

proben Birkenteer mit Blaufichtenteer, Fichtenteer, Kiefernteer, Schwarzfohrenteer und Weif3-

tannenteer sind in Abbildung 4.20. Auch Mischungen von Birkenteer mit den Laubbaumteeren

Eichenteer, Erlenteer, Hainbuchenteer Hb, Hainbuchenteer Hc, Haselteer, Rotbuchenteer und

Salweidenteer wurden pyrolysiert und die Pyrogramme sind in Abbildung 4.21 abgebildet.
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4.3 Archiologische Proben

Die Retentionszeitkorrekturen der Mischproben-Pyrogramme sind in Tabelle 4.15 zusammenge-
fasst.

Die Pyrogramme der angefertigten Mischproben bestehend aus Birkenteer mit den verschiedenen
Koniferenteeren wurden in Abbildung 4.20 zusammengestellt. Die Peaks im Bereich der Reten-
tionszeiten von 23 min bis 35 min sind in allen Mischproben identisch, da es sich hierbei um die
Pyrolyseprodukte der Triterpene aus dem Birkenteer handelt. Der Bereich der Diterpene aus den
Koniferen verindert sich stark in der Intensitit, in Abhingigkeit vom Mischungsverhilenis. Bei
genauer Betrachtung des Bereiches von 1o min bis 20 min zeigt sich, dass sehr grof8e Ahnlichkei-
ten zwischen den verschiedenen Koniferen-Mischpechen bestehen und daher die Unterscheidung
zwischen den einzelnen Mischpechen wahrscheinlich nicht moglich ist.

Ein dhnliches Problem zeigt sich auch bei Betrachtung der Pyrogramme der Birkenteer-Laub-
baumteer-Mischproben, welche in Abbildung 4.21 dargestellt sind. Durch Zugabe des Birken-
teers zu den unterschiedlichen Laubbaumteeren sind alle Pyrogramme der Mischproben nicht
voneinander unterscheidbar. Sobald also eine Probe aus einer Birkenteer-Mischung besteht, ist

eine Unterscheidung zwischen reinem Birkenteer und Birken-Mischteer nicht mehr méglich.

Tabelle 4.15: Retentionszeitkorrekturen der Mischproben-Pyrogramme

Mischproben RT-Korrektur [min]
Blaufichte und Birke 0,53
Kiefer und Birke 0,53
Salweide und Birke 0,56
Rotbuche und Birke 0,71
Tanne und Birke 0,71

Hainbuche Hb und Birke | 0,65
Hainbuche Hc und Birke | 0,68

Hasel und Birke 0,75
Erle und Birke 0,72
Schwarzfohre und Birke 0,61
Fichte und Birke 0,75

4.3 Archiologische Proben

Eine Ubersicht iiber die untersuchten archiologischen Proben wurde in Tabelle 4.16 zusammen-

gefasst. Die Pyrogramme der Proben oor bis oos wurden in Abbildung 4.22, Proben 006 bis oro
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Pyrogramme von Koniferenteer- und Birkenteer-Mischproben, GC-Methode 4,
Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Blaufichten- und
Birkenteer-Mischung, Fichten- und Birkenteer-Mischung, Kiefern- und Birken-
teer-Mischung, Schwarzféhren- und Birkenteer-Mischung, WeifStannen- und
Birkenteer-Mischung
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Abbildung 4.21: Pyrogramme von Laubbaumteer- und Birkenteer-Mischproben, GC-Methode

6o

4, Pyr. Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Eichen- und
Birkentee-Mischung, Erlen- und Birkenteer-Mischung, Hb Hainbuchen- und
Birkenteer-Mischung, Hc Hainbuchen- und Birkenteer-Mischung, Hasel- und
Birkenteer-Mischung, Rotbuchen- und Birkenteer-Mischung, Salweiden- und
Birkenteer-Mischung



4 Ergebnisse

wurden in Abbildung 4.23, Proben o1 bis o1s wurden in Abbildung 4.24, Proben 016 bis 020 wur-

den in Abbildung 4.25, Proben 021 bis 025 wurden in Abbildung 4.26, Proben 026 bis 030 wurden

in Abbildung 4.277, Proben 031 bis 035 wurden in Abbildung 4.28, Proben 036 bis 040 wurden in

Abbildung 4.29, Proben o41 bis 045 wurden in Abbildung 4.30 und Proben 046 bis 049 wur-

den in Abbildung 4.31 dargestellt. Die Retentionszeitkorrekturen der Proben-Pyrogramme sind

in Tabelle 4.16 zusammengefasst.

Tabelle 4.16: Ubersicht der untersuchten archiologischen Proben, inkl. Ort der Probenahme und

Einsatzmenge
- Fundnr. Objekenr. Probenahme | Einsatzmenge | RT-Korr. [min]
oor 13354 Vo841 zh (innen) 1,6 mg -
002 13354 Vo841 oh (innen) 1,3mg -
003 13354 Vo841 oh (innen) 5,1 mg -
004 13354 Vo841 oh (Rand) 1,2 mg -
005 13354 Vo841 3h (Rand) 3,5 Mg -
006 13354 Vo841 1oh (Spalt) 3,1 mg -
007 13354 Vo841 th (Rand) 2,2mg -
008 13354 Vo841 6h (Rand) 2,2mg -
009 1035 Va9 (F4) Auflenseite 2,6 mg -
o10 1208 Va9 (F4) Auflenseite 2,3mg -
oI1 1208 Va9 (F4) Auflenseite 0,5mg -0,2.4
o12 1035 Va9 (F4) Auflenseite 0,3mg -0,52
o13 1049 Va9 (F4) Auflenseite LI mg -
014 826 V29 (F4) Auflenseite 0,4 g -0,28
oI5 21419 890 Auf3enseite 0,6 mg -0,37
016 21395 834 (1988/L7) Innenseite 0,4 mg -0,06
o17 21395 834 (1988/L7) | Auflenseite 0,3mg -0,11
o18 | 1s8 (Fragment) Vs2 (Fi/F2) Auflenseite 0,3mg -0,10
or9 | 1s8(Fragment2) Vs2 (Fi/F2) Auflenseite 0,7 mg -0,29
020 | 158 (Fragment 2) Vs2 (Fi/F2) Auflenseite 0,2mg -0,01
o21 | 1s8 (Fragment 3) Vs2 (Fi/F2) Auflenseite 0,3mg -0,11
022 944 Vs2 (Fi/F2) Auflenseite 0,3mg -0,08
023 97 (Fragment) 1134 Auflenseite 2,4 mg -
024 97 (Fragment 1) 1134 Auflenseite 0,4 Mg -
025 97 (Fragment ) 1134 Auflenseite 0,1 mg -0,06
Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.16 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

- Fundnr. Objektenr. Probenahme | Einsatzmenge | RT-Korr. [min]
026 97 (Fragment 2) 1134 Auflenseite 0,2mg -0,25
027 | 97 (Fragment2) 1134 Innenseite 0,1 mg -0,19
028 ST 21232 787 Innenseite 0,1 mg -0,06
029 ST 21232 787 Bruchstelle 0,8 mg -0,33
030 | Pechknollen (7555) 1138/1212 - o,1mg -
031 | Pechknollen (7555) 1138/1212 - 0,1 mg 0,31
032 ST 21232 787 Bruchstelle <o,1mg 0,32
033 ST 20981 787 Auflenseite <o,1mg 0,24
034 ST 99 o.F. Innenseite 0,7 mg -
035 ST 107 o.F. Innenseite <o,1mg -
036 ST 159 1154 Innenseite 0,1mg 0,29
037 ST ss WW SPElL 1969 | Innenseite 0,1 mg -
038 unleserlich ? Auflenseite o,1mg 0,18
039 ST 5358 Vs24 Auflenseite 0,1mg 0,13
040 ST 5343 V24 Auflenseite 0,2mg 0,21
041 ST 5343 Vs24 Innenseite 0,3mg 0,24
042 ST 5329 V24 Auflenseite 0,1 mg 0,21
043 ST 21504 879 Innenseite 0,3 mg 0,19
044 ST 8677 616 Innenseite 0,3mg -
045 ST 130 Vi3s3 Innenseite 0,1 mg 0,39
046 ST 164 V133 Innenseite o,1mg 0,24
047 ST 164 Vi3 Auflenseite 0,1 mg 0,42
048 ST 4840 o.F. Auflenseite o,1mg 0,44
049 ST 4840 o.F. Bruchstelle 0,1 mg 0,44

4.3.1 Objektnummer Vo841 - Fundnummer 13354 - Probe oor bis 008

Ort der Probenahme: 12 h innen - Probe oo1

Probe oor wurde dem Keramiktopf auf 12 h von der Innenseite entnommen. Das Pyrogramm

dieser Probe ist in Abbildung 4.22, erster Graph, dargestellt. Diese Probe zeigt nur sehr wenige

Peaks im Bereich bis zu einer Retentionszeit von 14 min. Bei der vorliegenden Probe wurde im

Bereich zwischen RT 24 min und 38 min, in dem bei den Referenzproben Triterpene identifiziert
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wurden, keinerlei Peaks erfasst. Im Bereich der Diterpene, 10 min bis 19 min, wurden ebenfalls
kaum Signale gefunden. Dies legt die Vermutung nahe, dass es sich bei diesem Riickstand um kein
Pech handelt, sondern um ein anderes organisches Material, wie beispielsweise Nahrungsmittel

oder anderes Pflanzenmaterial.

Ort der Probenahme: 9 h innen - Probe 002 und 003

Aus dem archiologischen Topf wurde auf 9 h von der Innenseite zweimal eine Probe entnommen
und mit der Probenummer 002 und 003 bezeichnet. Die Pyrogramme dieser beiden Proben sind
in Abbildung 4.22, zweiter und dritter Graph, dargestellt. Probe oo2 zeigt keine Peaks nennens-
werter Intensitit, daher wurde die Einwaage , wie in Tabelle 4.16 angegeben, auf 5,1 mg ftir Probe
003 erhoht. Auch bei dieser Probe wurden nur wenige Peaks festgestellt. Im Bereich der Triterpe-
ne wurden keine Peaks erhalten. Im Bereich der Diterpene sind nur sehr wenige Peaks vorhanden.
Auch bei dieser Probe liegt daher die Vermutung nahe, dass es sich nicht um ein Pech oder einen

Teer handelt, sondern um irgendwelche andere organische Riickstinde.

Ort der Probenahme: 9 h Rand - Probe oo4

Fiir Probe oo4 wurde der Topfam Rand auf'9 h beprobt. Das Pyrogramm wurde in Abbildung 4.22,
blau, dargestellt. Das Pyrogramm beinhaltet nur sehr wenige Peaksbis zu einer Retentionszeit von

ca. 9 min. Es liegt daher wieder die Vermutung nahe, dass kein Teer oder Pech vorliegt.

Ort der Probenahme: 3 h Rand - Probe oos

Probe oos wurde am Rand des archiologischen Gefifies auf 3 h entnommen und das Pyrogramm
wurde in Abbildung 4.22 unten dargestellt. In diesem Pyrogramm sind mehrere Peaks zu beob-
achten, wobei die Peaks bis zur Retentionszeit 15 min nur schlecht aufgetrennt sind, da der Detek-
tor offensichtlich tiberladen war. Am Ort der Probenahme wurde ein durchsichtiger Riickstand
beobachtet. Nach Riicksprache mit der zustindigen Archiologin liegt die Vermutung nahe, dass

es sich bei der Probe um einen modernen Klebstoft handelt, der zur Reparatur verwendet wurde.

Ort der Probenahme: 10 h Spalt - Probe 006

Aus dem Spalt des Tontopfes in Position 10 h wurde ebenfalls eine Probe entnommen und mit
der Nummer 006 bezeichnet. Oben in Abbildung 4.23 wurde das Pyrogramm der Probe 006
dargestellt. Auch hier wurden nur Peaks bis zu einer Retentionszeit von 13 min beobachtet. Die
Peaks zwischen 10 min und 13 min haben nur eine minimal gréflere Intensitit wie die Grundlinie.
Auch bei dieser Probe deutet das Pyrogramm darauf hin, dass es sich bei der pyrolysierten Probe

nicht um einen Teer oder ein Pech handelt.
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Ort der Probenahme: 1h Rand - Probe ooy

Probe 007 wurde am Tontopf auf th am Rand entnommen und das Pyrogramm wurde in Ab-
bildung 4.23 in roter Farbe dargestellt. Es wurden nur wenige Peaks beobachtet und im Bereich
der Probename wurde wieder der durchsichtige Riickstand beobachtet. Auch hierbei handelt es

sich wahrscheinlich wieder um einen modernen Klebstoff.

Ort der Probenahme: 6 h Rand - Probe 008

Eine weitere Probe wurde auf 6 h am Rand des Tontopfes entnommen und mit der Probenum-
mer 008 bezeichnet. Das Pyrogramm ist in Abbildung 4.23 in griiner Farbe dargestellt. Es sind
einige Peaks bis zu einer Retentionszeit von 15 min zu beobachten. Im Bereich der Triterpene sind
wieder keine Peaks zu identifizieren. Es kann wiederum bei dieser Probe davon ausgegangen wer-

den, dass es sich nicht um einen Teer oder ein Pech handelt.
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Abbildung 4.22: Pyrogramme der archiologischen Proben oor bis oos, GC-Methode 4, Pyr.
Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe oo1, Probe 0oz,
Probe 003, Probe 004, Probe oos

4.3.2 Objektnummer V29 (F4) - Fundnummer 1035, 1208, 1049, 826 - Probe 009 bis o14

Probe 009 und o1z wurden von der Aufienseite der Keramik mit der Fundnummer 1035 entnom-
men. Die Pyrogramme von Probe 009 wurden in blauer Farbe in Abbildung 4.23 und von Probe

o2 in roter Farbe in Abbildung 4.24 dargestellt. Die erste Pyrolyse wurde mit einer zu grofSen



4 Ergebnisse

912

40000000

4733 4638 5003
4568

58

20000000 11,61 13,01

w303 1568 1737 1000 2231 2556 27.66 2965 3155 3463 37,18 39,10 4096 9262

o
3000000000+

1257

2000000000

1000000000 264

od .85 4365 4547 4730 48/

100000000

50000000

Relative Abundance

0
] 4845 50,01
ol 1257 1782 1933 2173 2371 2535 2843 2061 3153 3512 37,51 39,02 41,80 4368 4512 47,96 4840 001

131 2029 2951 30,68 3278 3450

29 2901 3068 3278 3450 3513
1231 1504 1751 2021 2326 2742 3108 ey 47
~__. 4054 4272 4748 "

6000000000

] 86
4000000000+

2000000000

o]

5000000000
4000000000
3000000000
22000000000
1000000000 4743 4770

L e e A A I A e e B AL I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 48 48 50
Time (min)

559 573 879 800 1177
j 13201484 4505 1930 2170 2512 2910 3044 3101 . o
Ao 3544 3788 3028 4270 4205

Abbildung 4.23: Pyrogramme der archiologischen Proben 006 bis or0, GC-Methode 4, Pyr.
Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 006, Probe
007, Probe 008, Probe 009, Probe o1o

Einwaage an Probenmaterial durchgefiihrt, was zu einer sehr schlechten Auftrennung und einer
stark erhéhten Grundlinie fhrte. Die Einwaage wurde daher fiir Probe o12 von 2,6 mg auf 0,3 mg
gesenkt, wie in Tabelle 4.16 angegeben wurde. Das Pyrogramm von Probe or2 zeigt vom Beginn
der Messung bis zu einer Retentionszeit von 22 min mehrere Peaks. Zudem sind im Bereich der
Triterpene mehrere Peaks vorhanden und es kénnte sich daher bei der Probe um einen Teer oder
ein Pech handeln.

Der Keramik mit der Fundnummer 1208 wurden ebenfalls zwei Proben entnommen und mit den
Nummern oro und o1 bezeichnet. Das Pyrogramm der Probe o1o wurde in Abbildung 4.23 unten
dargestellt. Auch hier war die Einwaage von 2,3 mg zu grof$ und der Detektor und der Gaschro-
matograph wurden tiberlastet, wodurch es zu keiner Auftrennung kommen konnte. Fiir Probe
on wurde die Probenmenge auf o,5 mg gesenkt und das Pyrogramm dieser Probe wurde in Ab-
bildung 4.24 oben dargestellt. Im Bereich der Di- und Triterpene sind einige Peaks vorhanden.
Dabher liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei dem organischen Material um einen Teer oder
ein Pech handelt.

Die Probe o13 wurde an der Aufienseite der Keramik mit der Fundnummer 1049 entnommen.
Das Pyrogramm wurde in griiner Farbe in Abbildung 4.24 dargestellt. Trotz einer erhchten Ein-
waage von 1,1 mg konnten kaum Peaks beobachtet werden. Eine leichte Erhéhung der Grundlinie

ist 27,6 min zu beobachten. Es konnte sich bei der Probe um ein anorganisches Material handeln.
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In blauer Farbe in Abbildung 4.24 wurde das Pyrogramm der Probe o14, entnommen vom Kera-
mikfragment mit der Fundnummer 826, dargestellt. Das Pyrogramm zeigt eine grofSe Ahnlichkeit
mitden Pyrogrammen der Referenzproben. Im Bereich der Triterpene, RT von 24 min bis 38 min,
sind eine grofle Anzahl an Peaks zu beobachten dessen Identitit mit der NIST-Datenbank besti-
tigt werden konnte. Es wird sich daher mit grofler Wahrscheinlichkeit bei dieser Probe Pech oder

Teer vermutet.
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Abbildung 4.24: Pyrogramme der archiologischen Proben o11 bis o15, GC-Methode 4, Pyr. Temp.
600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe o1, Probe or2, Probe
o13, Probe o14, Probe org

4.3.3 Objektnummer 890 - Fundnummer 21419 - Probe o1g

Probe o15 wurde an der Auffenseite der Keramik mit der Fundnummer 21419 entnommen. Das
Pyrogramm der Probe, unten in Abbildung 4.24, zeigt einen dhnlichen Fingerprint wie die Refe-
renzproben und Probe o14. Im Bereich der Di- und Triterpene sind viele Peaks vorhanden. Auch
der Bereich der langkettigen Alkane, Fettsiuren, etc., von RT s min bis 15 min, zeigt ein sehr dhnli-
ches Muster wie das der Referenzproben. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass es sich bei dieser

Probe ebenfalls um einen Teer oder ein Pech handelt.
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4.3.4 Objektnummer 834 (1988/L7) - Fundnummer 21395 - Probe 016 und ory

Probe o016 wurde von der Innenseite und Probe or7 von der Aufenseite des archiologischen Ke-
ramikfragmentes mit der Fundnummer 21395 entnommen. Die Pyrogramme sind beide in Abbil-
dung 4.25, Probe 016 in schwarzer und Probe o17 in roter Farbe, dargestellt. Beide Pyrogramme
zeigen ein sehr zhnliches Peakmuster. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass sich der selbe
organische Riickstand sowohl an der AufSenseite, wie auch an der Innenseite befindet. Im Bereich
der Triterpene und der Diterpene sind eine Vielzahl an Peaks zu beobachten, welche auch mit der

NIST-Datenbank als solche bestitigt werden konnten. Es konnte sich daher um einen Teer oder
Pech handeln.
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Abbildung 4.25: Pyrogramme der archiologischen Proben 016 bis 020, GC-Methode 4, Pyr.
Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 016, Probe o17,
Probe o018, Probe o19, Probe 020

4.3.5 Objektnummer Vs2 (F1/F2) - Fundnummer 1158 und 944 - Probe 018 bis 022

Die Proben o018 bis 021 wurden von der Auflenseite des Keramikfragments mit der Fundnummer
1158 entnommen und Probe 022 von der AufSenseite des Keramikfragments mit der Fundnum-
mer 944 entnommen. Die Pyrogramme der Proben o018 bis 020 wurden in Abbildung 4.25 und
Probe o21 bis 022 wurden in Abbildung 4.26 dargestellt. Alle finf Pyrogramme zeigen ein sehr
ihnliches Peakmuster. Einzelne Peaks zeigen leicht unterschiedliche Intensititen relativ zueinan-

der. Im Bereich der Triterpene sind mehrere Peaks zu beobachten, welche durch einen Abgleich
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mit der NIST-Datenbank als solche bestitigt werden konnten. Es ist daher anzunehmen, dass es
sich bei den Proben o018 bis 022 um Teere oder Peche handelt. Des Weiteren liegt die Vermutung
nahe, dass es sich um ein und dasselbe organische Material handelt, welches nicht vollstindig ho-

mogenisiert aufgetragen oder unterschiedlich stark mit der Zeit abgebaut wurde.
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Abbildung 4.26: Pyrogramme der archiologischen Proben oar bis 025, GC-Methode 4, Pyr.
Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 021, Probe 022,
Probe 023, Probe 024, Probe o025

4.3.6 Objektnummer 1134 - Fundnummer 97 - Probe 023 bis 027

Von Keramikfragmenten mit der Fundnummer 97 wurden die Proben 023 bis 026 von der Au-
enseite und Probe 027 von der Innenseite entnommen. Die Pyrogramme der Proben 023 bis 025
wurden in Abbildung 4.26, die unteren drei Graphen, und die Proben 026 bis 027 wurden in
Abbildung 4.27, die oberen zwei Graphen, dargestellt. Die Einwaagen der Proben 023 und 24 wa-
ren zu grofi, was zu einer schlechten Auftrennung fithrte. Die Probe 025, 026 und 027 zeigen ein
zum Teil dhnliches Peakmuster. Im Bereich von 25 min bis 34 min wurden, mit Hilfe der NIST-
Datenbank, Triterpene identifiziert. Es konnte sich daher bei diesen Proben um Teere oder Peche
handeln. Die Pyrogramme der Probe 026 und o027 sind fast vollstindig identisch, und sie lassen
daher die Schlussfolgerung zu, dass es sich auf der Aufien- und Innenseite mit ziemlicher grofer

Wahrscheinlichkeit um den gleichen organischen Riickstand handelt.
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Abbildung 4.27: Pyrogramme der archiologischen Proben 026 bis 030, GC-Methode 4, Pyr.
Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 026, Probe
027, Probe 028, Probe 029, Probe 030

4.3.7 Objektnummer 787 - Fundnummer 21232 und 20981 - Probe 028, 029, 032, 033

Die Probe 028 wurde von der Innenseite und die Proben 029 und 032 wurden von der Bruch-
stelle des Keramikfragmentes mit der Fundnummer 21232 entnommen. Die Einwaage der Probe
029 war zu hoch und die Pyrolyseprodukte konnten dadurch vom Gaschromatographen nicht
aufgetrennt werden, wie aus dem blauen Graphen in Abbildung 4.27 hervor geht. Probe 028,
griiner Graph in Abbildung 4.27, zeigt mehrere Peaks im Bereich der Triterpene, welche mit Hil-
fe der NIST-Datenbank als Triterpene identifiziert werden konnten. Weitere Triterpene konnten
in Probe 032, rote Kurve in Abbildung 4.28, bestitigt werden. Sowohl an der Bruchstelle als auch
auf der Auflenseite sind daher mit hoher Wahrscheinlichkeit organische Riickstinde von Teeren
oder Pechen.

Von der Keramik mit der Fundnummer 20981 wurde an der Aufienseite die Probe 033 entnom-
men. Das Pyrogramm dieser Probe wurde in Abbildung 4.28 in griiner Farbe dargestellt. Das Peak-
muster dieser Probe weist eine grofle Ahnlichkeit mit anderen archiologischen Proben auf, wie
z.B. Probe 026 oder 0277. Im Bereich der Triterpene sind mehrere Peaks zu beobachten, deren Iden-
titdt als solche Terpene mit Hilfe der NIST-Datenbank bestitigt werden konnte. Es liegt daher die

Vermutung nahe, dass es sich bei dieser Probe um einen Teer oder ein Pech handelt.
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Abbildung 4.28: Pyrogramme der archiologischen Proben o31 bis 035, GC-Methode 4, Pyr.
Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 031, Probe 032,
Probe 033, Probe 034, Probe 035

4.3.8 Objektnummer 1138/1212 - Fundnummer 7555 (Pechknollen) - Probe 030 und o031

Die Proben 030 und 031 wurden vom Pechknollen, Fundnummer 7555, entnommen. Das Pyro-
gramm der Probe 030 wurde unten in Abbildung 4.27 und jenes der Probe 031 wurde oben in
Abbildung 4.28 dargestellt. Wie aus dem Pyrogramm der Probe o030 hervorgeht, war die Auftren-
nung im Bereich der Triterpene sehr schlecht, was auf eine zu hohe Einwaage schliefen lisst. Fiir
die Pyrolyse der Probe o031 wurde die Einwaage verringert. Das Pyrogramm dieser Probe zeigt,
dass sich mehrere Peaks im Bereich der Triterpene befinden. Das Pyrogramm zeigt eine Ahnlich-
keit mit anderen Proben, wie z.B. Probe o027. Es wird sich daher bei dieser Probe mit einer hohen

Wahrscheinlichkeit um einen Teer oder ein Pech handeln.

4.3.9 Objektnummer 1154 - Fundnummer 159 - Probe 036

Die schwarze Kurve in Abbildung 4.29 zeigt das Pyrogramm der Probe 036, welche von der Innen-
seite des Keramikfragmentes mit der Fundnummer 159 entnommen wurde. Das Peakmuster zeigt
eine grofSe Ahnlichkeit zu anderen archiologischen Proben, wie z.B. Probe 032. Es liegt bei dieser

Probe auch wieder die Vermutung sehr nahe, dass es sich um einen Teer oder ein Pech handelt.
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Abbildung 4.29: Pyrogramme der archiologischen Proben 036 bis 040, GC-Methode 4, Pyr.
Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 036, Probe 037,
Probe 038, Probe 039, Probe 040

4.3.10 Objektnummer Vs24 - Fundnummer 5358, 5343, 5329 - Probe 039 bis 042

Von dem Keramikfragment mit der Fundnummer 5358 wurde die Probe 039 von der Auf8ensei-
te entnommen und das Pyrogramm wurde in blauer Farbe in Abbildung 4.29 dargestellt. Durch
die grofie Intensitit des vorderen Peaks kam es zu einer starken Verzerrung in der Darstellung des
Graphen. Beim Zoom in die Graphik zeigt sich, dass das Peakmuster der Probe eine starke Ahn-
lichkeit mit dem Fingerprint von anderen archiologischen Proben aufweist. Peaks konnten mit
Hilfe der NIST-Datenbank im Bereich der Triterpene als solche identifiziert werden. Mit einer
hohen Wahrscheinlichkeit handelt es sich bei der Probe um einen Teer oder ein Pech.

Probe 040 wurde von der AufSenseite und Probe 041 von der Innenseite der Keramikprobe, Fund-
nummer 5343, entnommen. Unten in Abbildung 4.29 wurde das Pyrogramm der Probe 040 und
oben in Abbildung 4.30 wurde das Pyrogramm der Probe 041 abgebildet. Beide Pyrogramme wei-
sen eine grofie Ahnlichkeit auf. Mehrere Peaks konnten im Bereich der Triterpene als solche mit
Hilfe der NIST-Datenbank identifiziert werden. Es kann daher die Vermutung aufgestellt wer-
den, dass es sich bei den Riickstinden auf der Innen- und Auflenseite um das gleiche, oder ein
sehr dhnliches, Teer oder Pech handelt.

Von der Auflenseite des Keramikfragmentes mit der Fundnummer 5329 wurde Probe 042 ent-

nommen. Das Pyrogramm, rote Kurve in Abbildung 4.30, zeigt eine sehr grole Ahnlichkeit mit
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den Pyrogrammen der Proben 041 und o4o0. Es kann daher angenommen werden, dass es sich um

die gleichen oder um sehr dhnliche Teerriickstinde handelt.
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Abbildung 4.30: Pyrogramme der archiologischen Proben o041 bis 045, GC-Methode 4, Pyr.
Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 041, Probe 042,
Probe 043, Probe 044, Probe 045

4.3.11 Objektnummer V879 - Fundnummer 21504 - Probe 043

Ein Rickstand vom Keramikfragment mit der Fundnummer 21504 wurde mit Hilfe der Pyrolyse-
GC/MS untersucht und mit der Probenummer 043 bezeichnet. Das Pyrogramm dieser Probe
wurde in Abbildung 4.30 in griiner Farbe dargestellt. Das Peakmuster weist als Triterpene iden-
tifizierte Peaks im Bereich von 25 min bis 34 min auf. Bei dem Riickstand wird es sich daher mit

hoher Wahrscheinlichkeit um einen Teer oder ein Pech handeln.

4.3.12 Objektnummer 616 - Fundnummer 8677 - Probe 044

An der Innenseite des Keramikfragmentes mit der Fundnummer 8677 wurde die Probe 044 ent-
nommen und das Pyrogramm wurde in Abbildung 4.30 in blauer Farbe abgebildet. Es sind kaum

Peaks in der Graphik zu sehen, womit das Vorhandensein von Teeren oder Pechen ausgeschlossen

werden kann.
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4 Ergebnisse

4.3.13 Objektnummer V1133 - Fundnummer 130 und 164 - Probe 045 bis 047

Die Probe o045 wurde an der Innenseite des Keramikfragmentes mit der Fundnummer 130 ent-
nommen. Das Pyrogramm, Abbildung 4.30 unten, zeigt ein fiir Teere und Peche typisches Peak-
muster.

Die Pyrogramme der Probe 046, entnommen an der Innenseite des Fragmentes mit der Fund-
nummer 164, und der Probe 047, entnommen an der Auflenseite des Fragmentes mit der Fund-
nummer 164, wurden in Abbildung 4.31 dargestellt. Die Pyrogramme weisen eine sehr hohe Uber-
einstimmung auf und zeigen eine grofle Ahnlichkeit zu den Fingerprints der Referenzproben. Die
Wahrscheinlichkeit, dass es sich bei den Riickstinden um einen Teer oder ein Pech handelt ist da-

her sehr grof3.

4.3.14 Objektnummer WW SPEI 1969 - Fundnummer ss - Probe 037

Vom Keramikfragment mit der Fundnummer ss wurde an der Innenseite die Probe 037 entnom-
men. Das Pyrogramm wurde in roter Farbe in Abbildung 4.29 dargestellt. Es konnen kaum Peaks

in der Graphik beobachtet werden.

4.3.15 Objektnummer o.F. - Fundnummer 99, 107, 4840 - Probe 034, 035, 048, 049

Vom Keramikfragment mit der Fundnummer 99 wurde die Probe 034 an der Innenseite entnom-
men. Das Pyrogramm, blaue Kurve in Abbildung 4.28, zeigt nur wenige Peaks bis zu einer Re-
tentionszeit bis 14 min. Das Vorhandensein von Teeren oder Pechen kann daher ausgeschlossen
werden.

Das Pyrogramm der Probe 035, welche von der Keramik mit der Fundnummer 107 an der Innen-
seite entnommen wurde, ist in Abbildung 4.28 unten abgebildet. Auch hier sind kaum Peaks zu
beobachten. Auch in dieser Probe deutet das Pyrogramm darauf hin, dass es sich nicht um einen
Teer oder Pech handelt.

Vom Fragment mit der Fundnummer 4840 wurde an der Auflenseite, Probe 048, und von der
Bruchstelle, Probe 049, ein Teil des Riickstandes entnommen und pyrolysiert. Die Pyrogramme
der Proben sind in Abbildung 4.31 unten dargestellt. Beide Kurven besitzen eine hohe Uberein-
stimmung und weisen ein dhnliches Peakmuster wie die Referenzproben auf. Es handelt sich also
mit einer groflen Wahrscheinlichkeit bei beiden Proben um das gleiche, oder um ein sehr dhnliches
Pech.

4.3.16 Fundnummer unleserlich - Probe 038

Die Fundnummer der Keramik, Abbildung 4.32, ist unleserlich. Von der AufSenseite des Frag-

ments wurde ein Teil des Riickstandes pyrolysiert und die Probenummer 038 zugeteilt. Das Pyro-
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Abbildung 4.31: Pyrogramme der archiologischen Proben 046 bis 049, GC-Methode 4, Pyr.
Temp. 600 °C, ohne RT-Korrektur; von oben nach unten: Probe 046, Probe 047,
Probe 048, Probe 049

gramm, griine Kurve in Abbildung 4.29, zeigt ein dhnliches Peakmuster wie die Referenzproben.

Daher handelt es sich mit einer groflen Wahrscheinlichkeit um einen Teer oder ein Pech.

4.4 Ergebnisse der PCA

Die Ergebnisse der PCA wurden in Abbildung s.1 dargestellt. Es wurde die 1. Hauptkomponente
gegen die 2. Hauptkomponente aufgetragen. Zur besseren Ubersicht wurde der Bereich mit den
archiologischen Proben detailiert in Abbildung s.2 dargestellt. Die zu den Proben mit Hilfe der

PCA zugeordneten Teertypen wurden in Tabelle 4.17 zusammengefasst.

Tabelle 4.17: Ergebnisse der Pyrolyse-GC/MS Untersuchungen und Auswertung mit PCA - Teer:
J...Ja; N...Nein; ?...Ergebnis nicht eindeutig

- Fundnr. Objekenr. Teer | Analysenergebnis
oor 13354 Vo841 N | eventuell andere organische Sub-
stanz, wie z.B. Nahrungsmittel
002 13354 Vo841 N | eventuell andere organische Sub-
stanz, wie z.B. Nahrungsmittel

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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4 Ergebnisse

Tabelle 4.17 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

- Fundnr. Objekenr. Teer | Analysenergebnis

003 13354 Vo841 N | eventuell andere organische Sub-
stanz, wie z.B. Nahrungsmittel

004 13354 Vo841 N | eventuell andere organische Sub-
stanz, anorganische Substanz, oder

vollstindig verbrannte organische

Substanz
005 13354 Vo841 N | moderner Klebstoff
006 13354 Vo841 N | eventuell andere organische Sub-

stanz, anorganische Substanz, oder

vollstindig verbrannte organische

Substanz

007 13354 Vo841 N | moderner Klebstoff

008 13354 Vo841 N | eventuell andere organische Sub-
stanz, wie z.B. Nahrungsmittel

009 1035 V29 (F4) ? zu grofe Probenmenge

o010 1208 V29 (F4) ? | zu grofle Probenmenge

o 1208 V29 (F4) J | Rotbuchenteer

o12 1035 Va9 (Fy4) ] Rotbuchenteer

o13 1049 V29 (F4) N | eventuell anorganische Substanz,
oder vollstindig verbrannte orga-
nische Substanz

o14 826 V29 (F4) J | Birkenteer oder Birke-Mischteer

oI5 21419 890 J | Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer

016 21395 834 (1988/L7) ] Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer

o17 21395 834 (1988/L7) ] Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer

o18 | 1158 (Fragmentr) Vs2 (Fi/F2) J | Birkenteer oder Birke-Mischteer

or9 | 1s8(Fragment2) Vs2 (Fi/F2) ] Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer

020 | 1s8(Fragment2) Vs2 (Fi/F2) J Birkenteer oder Birke-Mischteer

o21 | 158 (Fragment 3) Vs2 (Fi/F2) J | Birkenteer oder Birke-Mischteer

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 4.17 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

- Fundnr. Objekenr. Teer | Analysenergebnis

022 944 Vs2 (F1/F2) ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

023 97 (Fragment) 1134 ? zu grofle Probenmenge

024 97 (Fragment) 1134 ? zu grofle Probenmenge

025 97 (Fragment) 1134 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

026 97 (Fragment 2)) 1134 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

027 | 97 (Fragment2) 1134 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

028 ST 21232 787 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

029 ST 21232 787 J | Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer

030 | Pechknollen (7555) 1138/1212 ? zu grofle Probenmenge

031 | Pechknollen (7555) 1138/1212 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

032 ST 21232 787 J | Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer

033 ST 20981 787 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

034 ST 99 o.F. N | eventuell andere organische Sub-
stanz, anorganische Substanz, oder
vollstindig verbrannte organische
Substanz

035 ST 107 o.F. N | eventuell andere organische Sub-
stanz, anorganische Substanz, oder
vollstindig verbrannte organische
Substanz

036 ST 159 1154 ] Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer

037 ST 55 WW SPEL1969 | N | eventuell andere organische Sub-
stanz, anorganische Substanz, oder
vollstindig verbrannte organische
Substanz

038 ST or? ? ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

039 ST 5358 Vs24 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

040 ST 5343 Vs24 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

041 ST 5343 Vs24 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

042 ST 5329 Vs24 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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4 Ergebnisse

Tabelle 4.17 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

- Fundanr. Objekenr. Teer | Analysenergebnis

043 ST 21504 879 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

044 ST 8677 616 N | eventuell anorganische Substanz,
oder vollstindig verbrannte orga-
nische Substanz

045 ST 3o V133 ] Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer

046 ST 164 V133 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

047 ST 164 V133 ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

048 ST 4840 o.F. ] Birkenteer oder Birke-Mischteer

049 ST 4840 o.F. ] Birkenteer oder Birke-Mischteer
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Abbildung 4.32: Archiologische Probe mit unleserlicher Fundnummer, Auf8enseite, Probe 038
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s Diskussion

5.1 Optimierung der Analysenmethode

Die Double-Shot-Methode (DS) wurde als Pyrolysemethode verworfen, da die Peaks der DS-
Pyrolyse nahezu verschwindend gering waren und daher eine Identifizierung der Substanzen durch
das Hintergrundrauschen nahezu unméglich war. Zudem waren die Peaks der DS-Thermischen
Desorption stark verbreitert. Daher wurde die Single-Shot-Methode fiir die weiteren Untersu-
chungen verwendet.

Das GC-Programm 4 konnte als optimales Trennprogramm ermittelt werden. Ausgehend von
Methode 1 konnte durch die Anderung auf den Splittless-Mode und Senkung der Autheizrate
auf 4 °C/min, im Bereich der Triterpene, konnte eine sehr gute Auftrennung erreicht werden.
Eine Pyrolysetemperatur von 600 °C stellte sich fiir die Untersuchungen als optimal heraus, da es
bei dieser Temperatur, im Gegensatz zu schwicheren Pyrolysebedingungen, zu keinen Peakver-

breiterungen kommt.

5.2 Vorversuche

Auf die Untersuchung der Referenzteerfraktionen konnte verzichtet werden, weil simtliche In-
formationen der Fraktionen im urspriinglichen Referenzteer enthalten sind. Das genaue Herstel-
lungsverfahren der Peche auf den historischen Proben ist unbekannt, weshalb es von gréfiter Be-
deutung ist, das in den Pyrogrammen der Referenzproben méglichst viel Information enthalten
ist. Durch Verwendung einer der Fraktionen kénnte zwar die Messdauer verkiirzt werden, da nur
ein Teil der Substanzen in jeder enthalten ist und somit die Autheizrate des GC-Ofens in manchen
Bereichen des Pyrogrammes erhéht werden konnte. Jedoch wire es moglich, dass solche Fraktio-
nen enthalten, was eine Unterscheidung der Pechsorten erschweren kénnte. Andererseits wiirde
eine Messung aller Fraktionen die Analysenzeit unnétig verlingern. Daher ist es eine grof3e zeitli-
che Ersparnis, nur die Referenzteere zu untersuchen.

Ein Vergleich der Pyrogramme des Betulins, der Mischung Birkenteer mit Betulin und des Bir-
kenteers zeigte, dass die Matrix einen sehr grofen Einfluss auf die Bildung der Pyrolyseprodukte
hat. Die alleinige Heranziehung von matrixfreien Reinsubstanzen ist daher nur bedingt zur Iden-

tifizierung der Peche verwendbar.
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5.3 Pyrolysierten Referenzteere

5.3 Pyrolysierten Referenzteere

5.3.1 Einfluss der Herstellungsmethode auf den Fingerprint von Teeren

Die Referenzproben Birkenteer B und Birkenteer Bi sowie Hainbuche Hb und Hainbuche He
wurden auf zwei verschiedene Arten erzeugt, wie in Kapitel 3.1 angegeben ist. Beim Vergleich der
Pyrogramme des Birkenteers B, Abbildung 4.6, mit dem Pyrogramm des Birkenteers Bi, Abbil-
dung 4.7, zeigt sich ein nahezu gleiches qualitatives Peakmuster. Der einzige Unterschied zwischen
den beiden Birkenteeren liegt in den Intensititen der Signale.

Ganz analoge Ergebnisse zeigt der Vergleich der Referenzproben Hainbuche Hb, Abbildung 4.9,
und Hainbuche Hc, Abbildung 4.10. Es ldsst sich trotzdem durch diese Analysen zeigen, dass un-
terschiedliche Herstellungsmethode wahrscheinlich nur einen geringen Einfluss auf das Peakmus-
ter der Referenzproben haben, was mangels an Kenntnisse iiber die Produktionsarten von Pechen,

die auf den historischen Proben zu finden sind, deren Nachweis wesentlich erleichtert.

5.3.2 Fingerprints von Laubbaumpechen

Die Birkenteere B und Bi haben ein sehr dhnliches Peakmuster. In den Pyrogrammen kénnen eine
grofle Anzahl an Peaks als Triterpene identifiziert werden, die auch im Vergleich zu allen anderen
Substanzen die grofite Signalstirke aufweisen.

Ein gegeniiber den anderen Teeren sehr unterschiedliches Peakmuster zeigt der Rotbuchenteer.
Insgesamt konnen bei ihm nur sehr wenige Peaksignale, auch im Bereich der Triterpene, beobach-
tet werden. Dieses Teer enthilt Phenol-Derivate, langkettigen Alkane und Terpene.

Die Pyrogramme der Hainbuchen-, Erlen- und Eichenteere zeigen ein sehr dhnliches Aussehen.
In diesen Proben wurden vor allem langkettige Alkane und Alkohole gefunden, hingegen kaum
Triterpene.

Die Haselteere enthalten mehr Triterpene als die Eiche-, Hainbuchen- oder Erlenteere. Jedoch
kommen auch im Haselteer tiberwiegend langkettige Alkane und Alkohole vor.

Der Salweidenteer zeigt innerhalb der Laubbaumteere ein auffallendes Substanzenmuster. Nur
ein einziges Triterpen konne identifiziert werden, ansonsten waren nur langkettige Alkane und
Alkohole mit sehr hoher Signalintensitit anwesend. Wie aus den Pyrogrammen zu vermuten ist,
wird eine Unterscheidung zwischen Birken-, Rotbuchen-, Salweiden- und den restlichen Laub-
baumteeren (Erle, Hainbuche, Eiche) méoglich sein. Die Unterscheidung zwischen Hasel-, und
Eichen-, Hainbuchen- und Erlenteer wird sich aufgrund ihrer Ahnlichkeit im Peakmuster kaum
treffen lassen. Diese Vermutung lief sich durch die Verarbeitung des Datenmaterials mittels der
Hauptkomponentenanalyse bestitigen (siche Kapitel 5.4). Hierbei bildeten Birke, Rotbuche, Sal-

weide und die anderen Laubbiume jeweils eigene Cluster.
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5.3.3 Fingerprints von Koniferenpechen

Die ausgewihlten Koniferenteere zeigen alle sehr dhnliche Peakmuster und die Bereiche der Di-
terpene und Triterpene tiberschneiden sich bei allen Referenzproben fast vollstindig. Die Peaks
mit den grofiten Intensititen zeigen sich im Bereich der Terpene. Eine Unterscheidung zwischen
den einzelnen Koniferenarten, aus denen die Peche hergestellt wurden, ist daher vermutlihc nicht
moglich. Dies zeigte sich auch mit der PCA, die fur die Koniferenpeche einen eigenen Cluster

ergab.

5.3.4 Vergleich der Fingerprints von Laubbiumen mit Koniferen

Wie bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert wurde, wurden in den Pyrogrammen der Laub-
biume kaum Diterpene identifiziert, dafiir aber Triterpene. Innerhalb der Koniferenpeche wurde
der tiberwiegenda Anteil der Peaks als Diterpene identifiziert. Auch die Intensititen der Diterpen-
Peaks waren grofier alsjene der Triterpene. Die Abschnitte mit Triterpenen sind bei den Laubbaum-
und Koniferenpechen ident, jedoch sind in den Koniferenpechen davon geringere Mengen zu fin-
den. Des Weiteren fehlten die Diterpene bei den Teeren, welche aus Holzern von Laubbiumen
hergestellt wurden. vollstindig. Eine Unterscheidung der beiden Gruppen, Laub- und Konife-

renpeche, mit Hilfe der Pyrolyse-GC/MS scheint daher durchaus gegeben zu sein.

5.3.5 Birkenteer-Mischproben

Mit Hilfe der Birkenteer-Mischproben konnte gezeigt werden, dass es bei Anwesenheit von Bir-
kenteer nicht mehr méglich ist andere Teere zu identifizieren. Simtliche Mischproben clusterten
bei der PCA gemeinsam mit den Birkenteeren und konnten nicht genauer voneinander unter-

schieden werden.

5.4 Diskussion der PCA-Ergebnisse

In Abbildung s.r wurde die 1. Hauptkomponente gegen die 2. Hauptkomponente der PCA darge-
stellt. Wie man aus der Graphik ablesen kann, ergaben sich mehrere Cluster. Die Referenzproben
verschiedener Laubbiume, dies sind der Erlenteer E, Haselteer H, Eichenteer Ei, Hainbuchenteer
Hb und das Hainbuchenteer Hc, bilden einen eigenen Cluster im oberen Bereich der Abbildung.
Links daneben gruppierten sich die Teere der Salweide, ein Mitglied der Familie Salicaceae. Die
Mitglieder der Familie Pinaceae (Weifitanne, Blaufichte, Kiefer, Fichte, Schwarzféhre) bildeten
links unten in der Abbildung einen eigenen Cluster. Die Teere, welche aus der Rinde der Betula
pendulahergestellt wurden, oder mit Birkenteer gemischt wurden, befinden sich im grofien Clus-

ter rechts in der Darstellung. Der Cluster der Teere der Rotbuche (Fagus sylvatica) befindet sich in
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5.4 Diskussion der PCA-Ergebnisse

der Mitte der Darstellung, links neben dem Birkenpech-Cluster. Wie sich mit der Abbildung zei-
gen lisst, kann man mit Hilfe der Pyrolyse-GC/MS zwischen den Pflanzenfamilien unterscheiden,
deren Rinden fiir die Herstellung der Teere verwendet wurden. Dies lisst sich darauf zurtickfth-
ren, dass Pflanzen einer Familie dhnliche Tri- und Diterpene beinhalten. Nur im Falle der Birke
und der Rotbuche kann der Genus der verwendeten Holzer zur Herstellung bestimmt werden.
Es konnte jedoch auch moglich sein, dass sich weitere Teere, hergestellt aus Biumen der Familie
Fagaceae oder Betulaceae, sowohl innerhalb des Bereichs der Birke, als auch im Bereich der Rotbu-
che befinden und somit die Unterscheidung dieser Baumsorten verhindern. Innerhalb der Cluster
der verschiedenen Referenzproben kommt es zum Teil zu grofien Streuungen. Dies konnte unter
anderem auch auf die Probenaufgabe zuriickzufiihren sein. Die Teermenge, die letztendlich bei
der Ubertragung von der Priparationsnadel auf dem Probenhalter hingen bleibt, kann von Probe
zu Probe stark variieren. Diese Unterschiede bei der Probenaufgabe kénnen sich mitunter stark
auf die Intensititen auswirken. Die Abbildung s.3 zeigt den Loading-Plot, aus dem sich ablesen
lisst, dass in der rechten Hilfte der Abbildung ausschlieflich Triterpene liegen, und in der linken
Hilfte die Diterpene.

Fast alle archiologischen Teerproben befinden sich links unten im Cluster der Betula pendula
und nahe an der Grenze zum Bereich der Rotbuchenteere. Der Bereich mit den archiologischen
Pechproben wurde in Abbildung s.2 vergroflert dargestellt. Probe o1r und or2 kénnen eindeu-
tig den Rotbuchenteeren zugeordnet werden. Die Proben o1s, 016, o17, 019, 032, 036 und o4s
liegen auf8erhalb der Cluster fiir die Rotbuchen- und Birkenteere. Alle anderen untersuchten ar-
chiologischen Proben kénnen den Birkenteeren zugeordnet werden. In Tabelle 4.17 wurden die
Ergebnisse der PCA zusammengefasst. Eine grofSe Anzahl an Proben konnten eindeutig den Tee-
ren zugeordnet werden. Bei den Proben oor bis 008, 013, 034, 035, 037 und 044 handelt es sich
nicht um Teere oder Peche. In der Spalte Analysenergebnisse wurden nicht nur die mit der PCA
bestimmten Pechsorten eingetragen, sondern auch Vermutungen tiber das Vorhandensein ande-
rer Substanzen angestellt.

In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse der Auswertung der Pyrogramme und der PCA zusammenge-
fasst. Bei der Untersuchung von Objekt Nummer Vo841 konnten keine Teere oder Peche Identifi-
ziert werden, jedoch handelt es sich bei einigen der untersuchten Riickstinden in diesem Tontopf
eindeutig um organisches Material. Ein Grof3teil der analysierten historischen Proben konnten
als Birkenteer oder Birkenmischteer bestimmt werden. Peche auf den Keramikfragmente mit den

Fundnummern 1035 und 1049 wurden als Rotbuchenteere identifiziert.
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Abbildung s.3: PCA - Loading-Plot der PvI

Tabelle s.1: Liste der untersuchten Keramikfragmente mit den Ergebnissen der Analyse

Fundnr. Objekenr. Analysenergebnis

13354 Vo841 12 h innen: eventuell andere organi-

sche Substanz, wie z.B. Nahrungsmittel

9 h innen: eventuell andere organi-

sche Substanz, wie z.B. Nahrungsmittel

9 h Rand: eventuell andere organische Sub-
stanz, anorganische Substanz, oder voll-
stindig verbrannte organische Substanz

3 h Rand: moderner Klebstoff

10 h Spalt: eventuell andere organische Sub-
stanz, anorganische Substanz, oder voll-
stindig verbrannte organische Substanz

rh Rand: moderner Klebstoff

6 h Rand: eventuell andere organische Sub-
stanz, wie z.B. Nahrungsmittel

1208 V29 (Fy4) Auflenseite: Rotbuchenteer

1035 V29 (F4) Auflenseite: Rotbuchenteer

Fortsetzung auf der nichsten Seite
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Tabelle 5.1 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Fundnr. Objekenr. Analysenergebnis

1049 Va9 (F4) Auflenseite: eventuell anorganische Substanz,

oder vollstindig verbrannte organische Sub-

stanz
826 V29 (F4) Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
21419 890 Auflenseite: Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer
21395 834 (1988/L7) | AufSenseite: Birkenteer, Birke-

Mischteer oder Rotbuchenteer

Innenseite: Birkenteer, Birke-Mischteer oder

Rotbuchenteer

1158 (Fragment ) Vs2 (Fi/F2) Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
1158 (Fragment 2) Vs2 (Fi/F2) | Auflenseite: Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer

1158 (Fragment 3) Vs2 (Fi/F2) | Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer

944 Vs2 (Fi/F2) Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
97 (Fragment 1) 1134 Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
97 (Fragment 2) 1134 Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
Innenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
Pechknollen (7555) 1138/1212 Birkenteer oder Birke-Mischteer
ST 21232 787 Innenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer

Bruchstelle: Birkenteer, Birke-Mischteer oder

Rotbuchenteer
ST 20981 787 Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
ST 159 1154 Innenseite: Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer
ST 5358 Vs24 Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
ST 5343 Vs24 Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
Innenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
ST 5329 Vs24 Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
ST 21504 879 Innenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
ST 8677 616 Innenseite: eventuell anorganische Substanz,

oder vollstindig verbrannte organische Sub-

stanz

Fortsetzung auf der nichsten Seite

8s



5.4 Diskussion der PCA-Ergebnisse

Tabelle 5.1 — Fortsetzung der vorhergehenden Seite

Fundanr. Objekenr. Analysenergebnis
ST 130 V133 Innenseite: Birkenteer, Birke-Mischteer oder
Rotbuchenteer
ST 164 V33 Innenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
ST ss WW SPEI 1969 | Innenseite: eventuell andere organische Sub-
stanz, anorganische Substanz, oder vollstindig
verbrannte organische Substanz
ST 4840 o.F. Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
Innenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
ST 99 o.F. Innenseite: eventuell andere organische Sub-
stanz, anorganische Substanz, oder vollstindig
verbrannte organische Substanz
ST 107 o.F. Innenseite: eventuell andere organische Sub-
stanz, anorganische Substanz, oder vollstindig
verbrannte organische Substanz
unleserlich ? Auflenseite: Birkenteer oder Birke-Mischteer
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6 Zusammenfassung

In Vorversuchen konnten die optimalen Pyrolyse-GC/MS Bedingungen fiir die geplanten Unter-
suchungen auf Peche und Teere experimentell bestimmt werden. Es konnte festgestellt werden,
dass die Single-Shot-Pyrolyse bei einer Temperatur von 600 °C fiir die Analysen am geeignetsten
war. Des Weiteren konnte das bisherige GC-Programm fiir eine bestmdgliche Auftrennung der
Peche verbessert werden.

Ein Vergleich der Pyrogramme der Referenzteerfraktionen und der Referenzteere zeigte, dass die
alleinige Untersuchung der Referenzteere ausreichend ist, da alle Fraktionen in den Referenztee-
ren enthalten sind. Durch das optimierte GC-Trennprogramm konnte bei den Referenzteeren,
trotz der groflen Anzahl an unterschiedlichen Substanzen, eine gute Auftrennung erreicht wer-
den. Insgesamt konnte mit dem Entwickelten Analysenprogramm die Analysenzeit stark redu-
ziert werden.

Die Pyrolyse des Betulins, und mit Betulin versetzte Referenzteere zeigte, dass die Matrix einen
sehr groflen Einfluss auf die Bildung der unterschiedlichen Pyrolyseprodukte hat. Pyrolysierte
Reinsubstanzen helfen daher nur wenig bei der Identifizierung von Laub- und Nadelholzteeren,
da viele Peaks nur durch Reaktionen mit anderen in den Proben enthaltenen Substanzen bei den
hohen Temperaturen entstehen.

Des Weiteren zeigte sich, dass die Herstellungsmethoden der Teere nur wenig Einfluss auf die Py-
rogramme haben. Beim Vergleich der Proben B und Bi bzw. Hb und Hc zeigte sich qualitativ und
quantitativ ein sehr dhnliches Substanzenmuster.

Es konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe der Pyrolyse-GC/MS eindeutig zwischen den Gruppen
der Koniferen- und Laubbaumteere unterschieden werden kann. Bei den Laubbiumen kann man
mittels PCA noch eindeutig die Birkenteere, Rotbuchenteere und Salweidenteere unterscheiden.
Die anderen Teere der Laubbiume wie Eichenteer, Haselteer, Hainbuchenteer und Schwarzer-
lenteer, waren mittels der Pyrolyse-GC/MS nicht weiter zu unterscheiden.

Durch den Vergleich der Peakmuster der archiologischen Proben mit den Referenzproben konn-
ten die Riickstinde ohne groflen Aufwand in Teerriickstinde und andere Riickstinde eingeteilt
werden. Weitere Sicherheiten lieferte der Abgleich der mit Hilfe der Massenspektrometrie identi-
fizierten Peaks. Wenn bestimmte Triterpene oder Diterpene in den historischen Proben gefunden

werden, wurde der Riickstand in der Probe als Teer oder Pech bezeichnet.
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Durch die statistische Auswertung der Pyrogramme mittels PCA konnten die verschiedenen Re-
ferenzproben in mehrere Gruppen unterteilt werden. Des Weiteren zeigte sich, dass alle archiolo-
gischen Proben grofle Ahnlichkeiten aufwiesen. Sie wurden als Birkenteer oder Birken-Mischteer
identifiziert, wie in Tabelle 5.1 zusammengefasst wurde. Die Riickstinde auf den Keramikfrag-

menten mit der Fundnummer 1035 und 1208 wurden eindeutig als Rotbuchenteer identifiziert.
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7 Ausblick

Eine weitere Verfeinerung der Zuordnung historischer Pechproben zu bestimmten Baumsorten
wire mit der Vergroflerung der Bandbreite durch zusitzliche Referenzproben moglich. Daher
sollten weitere Vertreter der Familie Salicaceae, Betulaceae, Fagaceae und Pinaceae aufgenommen
werden. Dies kénnte die Interpretation der Hauptkomponentenanalyse stark beeinflussen, wenn
zum Beispiel neue Cluster nahe bei den Birkenteer-Cluster oder Rotbuchenteer-Cluster gebildet
wiirden. Mit der Untersuchung von mehreren Spezies ein und des selben Genus liefle sich aufer-
dem zeigen, ob vielleicht die Pyrolyse-GC/MS dazu geeignet ist zwischen sehr nahe miteinander
verwandten Biumen zu unterscheiden.

Auch die Aufnahme weiterer Markersubstanzen kénnte die Analysenmethode verfeinern. In der
Literatur sind zu den verschiedenen Baumsorten nur wenige Informationen hinsichtlich Quali-
tit und Quantitit der Inhaltsstoffe zu finden. Daher wiirde eine genaue Untersuchung weiterer
sekundirer Pflanzenstoffe neben Di- und Triterpenen beim Nachweis der Baumarten behilflich
sein. Die Bildung zusitzlicher Cluster kénnte eine weitere Folge sein.

Wie gezeigt wurde, sind die Einflisse der Probenmatrix auf die Bildung der Pyrolyseprodukte
stark ausgeprigt. Eine genauere Untersuchung dieser Matrixeffekte kdnnte die Interpretation der
Pyrogramme wesentlich erleichtern.

Des Weiteren miissen noch archiologische Proben aus anderen Breitengraden untersucht werden.
Bisher konnten nur Pechproben aus Mitteleuropa analysiert werden um vor allem die Tauglich-
keit der Methode zur Unterscheidung von Nadel- und Laubholzpechen zu tiberpriifen, denn his-

torische Peche aus dem Mittelmeerraum wiirden sich vermutlich im Nadelholzcluster befinden.
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