Nachweis und Identifizierung von archidologischen Fetten *

Von Rolf C.A. Rottlinder **
Aus dem Institut fiir Urgeschichte der Universitit Tiibingen

Verglichen mit der Lebensmittelchemie bestehen die besonderen Auf-
gaben des Fettnachweises in archiologischen Funden darin, méglichen Ver-
dnderungen der Fettsiureketten durch die Bodenlagerung Rechnung zu tra-
gen. Doch miissen Verinderungen in der prozentualen Zusammensetzung
nicht unbedingt auftreten. Es gibt geniigend Beispielc vor allem aus zoolo-
gisch bestimmten subrezenten Knochen dafiir, daB zwar die Gesamtfett-
menge drastisch reduziert ist, der verbliebene Rest aber unwesentlich ver-
dndert erscheint. Im Falle der Veriinderung liBt sich auf empirischer Grund-
lage von zwei Seiten her eine Lésungsmoglichkeit anstreben: Reine Fettsiu-
remethylester und rezente Fette iiberlaBt man der Einwirkung der natiirli-
chen Umwelt und analysiert nach einiger Zeit auf stattgefundene Veriinde-
rungen. Da wegen der vergleichsweise kurzen Zeit so nur einleitende
Umwandlungen faBbarsind,geht man gewissermaBen von deranderen Seite
aus: Bei archéologischen Funden hat geniigend Zeit zur Umwandlung zur
Verfiigung gestanden. Aus Objekten, die vom Archiobotaniker als Samen
bestimmter Pflanzen oder vom Archédozoologen als Knochen bestimmter
Tiere identifiziert wurden, werden die Fette extrahiert und mit rezenten Fet-
ten verglichen. Besonders durch die Altersstaffelung der Funde werden
Umwandlungswege sichtbar.

Einleitend sei kurz dargelegt, welche Griinde uns ver-
anlafiten, Fettanalysen durchzufiihren. Unser eigentliches
Anliegen vor wenig mehr als sieben Jahren war es, mehr
Erfahrungen iiber die ehemaligen Inhalte neolithischer
GefidBe zu sammeln. Obwohl ,,angebackene“ Speisereste gar
nicht so selten sind, findet man nicht regelmiBig pflanzliches
Gewebe. Wir entschlossen uns deshalb, solche Krusten che-
misch zu untersuchen. Ein entsprechender Antrag an die
VW.Stiftung wurde gestellt und genehmigt.

Abb. 1. Angebackene Speisereste

Zunichst untersuchten wir systematisch die thermische
Stabilitit von Proteinen, Zucker, Stirke, Cholesterin und
auch Fetten. Die Ergebnisse waren weitgehend enttiu-
schend: Bei der Briunung der Speisen zersetzen sich Pro-
teine, Zucker und Stirke. Cholesterin ist etwas bestindiger.
Die einzige Stoffklasse, die unter giinstigen Umstéinden bis
etwa 400°C relativ stabil ist, ist die der Fette. Mit diesem
Befund war die Forschungsrichtung vorgezeichnet.

* Vortrag anliBlich der 39. DGFVortragstagung in Hannover am
27. September 1983.
** Anschrift des Verfassers: Dr. Dr. R. Rottlinder, Universitit Tiibin-
gen, Institut fiir Urgeschichte (Jdgerische Archéologie), SchloB,
7400 Tiibingen 1.
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Indication and Identification of Archaeologic Fats

In comparison to the food chemistry, the special tasks of fat indication in
archaeologic discoveries consist in regarding possible changes of the fatty
acid chains by soil storage. But changes of the composition expressed as per-
centages need not inevitably occur. There are many examples especially from
zoologically determined subrecent bones that the total fat amount is indeed
highly reduced, but the remaining residue seems unsignificantly altered. In
case of alteration on an empiric basis a solution possibility can be achieved
from two sides: pure fatty acid methylates are left to the effects of the natural
environment. After some time the occurred changes are analysed. Since
because of the relatively short period only introducing changes can be deter-
mined, you start from the other end: For archaeological findings enough time
for changes has been available. Fats are extracted from objects which were
identified by an archaeobotanist as seeds of certain plants or by an archaeo-
zoologist as bones of certain animals and compared with recent fats. Ways of
conversion get visible especially by a graduation of the findings according to
the age.

Die prozentualen Anteile der Fettsiduren sollten Zuord-

nungen gestatten, sofern

a) noch geniigend Fett in den archiiologischen Funden vor-
handen ist,

b) dieses Fett sich entweder nicht zersetzt hatte oder die Art
des Abbaus bekannt ist.

Abb. 2. Thermische Zersetzung von Casein
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Abb. 3. Thermische Zersetzung von Stirke

Die Diinnschichtchromatographie auf DC-Platten im
Nano-Bereich erwies sich als hinreichend empfindlich fiir die
Suche nach Cholesterin. Die Substanzmengen, die aus den
angebrannten Krusten zu isolieren waren, liegen im 10mg-
Bereich. Im Verlauf der Untersuchungen stellte sich heraus,
daB nicht nur in den Krusten, sondem auch in den porsen
neolithischen GefiBscherben Fettreste vorhanden waren.
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Aus Scherben von 2 bis 10 g lassen sich meist zwischen 1und
10 mg Substanz gewinnen. Dies geschieht am besten im Sox-
hlet-Apparat durch Extraktion mit Methanol/Benzol 1:1
iilber 6 bis 10 Stunden. Kalkseifen bleiben zuriick. Das
Methanol dient dazu, Wasservertriglichkeit zu bewirken, da
die von der Ausgrabung her feuchten Proben nur durch Lie-
gen an der Luft getrocknet werden diirfen. Erhitzen im Trok-
kenschrank fiihrt nachweislich zu einer Oxidation der Fett-
reste.
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Abb. 4. Thermische Zersetzung von Cholesterin
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Abb. 5. Fettsiure-Zusammensetzung des lehmigen Gefi-
inhalts____ und der Erdprobe

Absichtlich wurde bisher von Substanz gesprochen, denn
das extrahierte Produkt ist alles andere als ein reines Fett. Es
ist im Extrakt zwischen etwa 10 und 30% vorhanden. Der
Rest besteht aus Fettalkoholen, Sterinen, Ketonen, Alde-
hyden und nicht identifizierten organischen Substanzen.

Ganz bewuBt haben wir inzwischen die anfinglichen Rei-
nigungsversuche aufgegeben, da diein der Lebensmittelche-
mie angewandte Reinigung iiber die Kalksalze bei archiolo-
gischen Proben zu verlustreich ist. Dariiber hinaus besteht
die Gefahr einer Kontamination und vor allem einer Oxida-
tion beim Trocknen.

Das benutzte Losungsmittel, etwa 400 bis 500 ml, wird
von uns im Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand
mit Natriummethylat in methanolischer Lésung umgeestert
und anschlieBend mit Ionenaustanscher behandelt'. Nach
der Filtration wird auf weniger als 0.1 ml eingeengt. Ein Teil
der stérenden Begleitstoffe wird mit dem Ionenaustauscher
beseitigt, weil sie ausflocken.

Die Fettsduremethylester werden im Gaschromatogra-
phen aufgetrennt, und zwar grundsitzlich nacheinander auf
zwei verschieden gepackten Siulen, wozu jeweils ein Tempe-
raturprogramm optimiert wurde. Die eine Séule trennt
hauptséchlich nach Siedepunkten und trennt keine Fettsdu-
ren mit einfachen und mehrfachen Doppelbindungen, wih-
rend die andere Sdule zwar nach derZahl der Doppelbindun-
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gen trennt, der Peak von C 18:3 aber so nahe am Peak von
C 20 liegt, daB nach kurzer Alterung der Siule die Peaks
nicht mehr hinreichend getrennt werden. Das bringt jedoch
keine Probleme, weil die andere Sidule C 20 sauber trennt
und der Untergrund vom Integrator nicht erfaB8t wird.

Auch aus einem anderen Grunde ist die Trennung iiber
zwei Siulen notig: da keine reinen Fettsduremethylester auf-
gegeben werden, ist es theoretisch moglich, daB, vom Unter-
grund abgesehen, der Peak einer Fremdsubstanz mit einem
Methylester zusammenfillt. Das Arbeiten mit zwei Sdulen
schlieBt die Wahrscheinlichkeit solcher Koinzidenzen so weit
aus, daf sie nicht mehr stéren. Die Trennung von Stereoiso-
meren ist bei unseren Arbeiten nicht angestrebt.

Der eigentliche Nachweis von Fettsduren ist also nicht
schwierig. Wiridentifizieren die Peaks mittels kommerzeller
Fettsduremethylesterpriparate. Der Integrator liefert den
Prozentanteil der einzelnen Fettsduren an der Gesamt-
menge. Solche Berechnungen brauchen nur auf einige Pro-
zent genau zu sein, da die natiirlichen Fette als biologische
Produkte eine gewisse Streubreite in ihrer Zusammenset-
zung haben.

Schwieriger ist es herauszufinden, welches Fett urspriing-
lich einmal vorgelegen hat. Um dieses Ziel erreichen zu kén-
nen, muB zunéchst einmal sichergestellt werden, daB das aus
den Krusten und GefdBscherben isolierte Fett nicht von
auBen in die Proben eingedrungen ist,d. h. daB keine Konta-
mination vorliegt. Deshalb haben wir immer wieder das Fett
aus dem Einbettungssediment und das aus den Scherben
extrahierte Fett getrennt untersucht, aber nie eine Beeinflus-
sung von auflen nach innen gefunden. Auch von anderen
Forschern liegt dieser Befund vor. Man darf also sicher sein,
daB die aufgefundenen Fettreste Reste der urspriinglichen
Nahrungsmittel sind.
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Abb. 6. Fettsdure-Zusammensetzung eines romerzeitlichen Oliven-
ols (Magdalensberg/Klagenfurt) und eines rezenten Olivendls

Sofern diese Fette unverindert inihrer Zusammensetzung
sind, bereitet die Identifizierung keine Schwierigkeiten.

Es finden sich tatsichlich Fette, die zwar in ihrer Menge
stark reduziert sein diirften, ihre spezifische Zusammenset-
zung jedoch behalten haben. Zur Identifizierung benutzen
wir die Zusammensetzungen von rund 70 rezenten Ver-

gleichsfetten, die wir in einem Katalog zusammengestellt
haben.

Es bleibt der Fall zu behandeln, welche Untersuchungs-
methoden erforderlich sind, wenn das Fett zersetzt ist. Es gibt
keineswegs selten Fette, die so stark zersetzt sind, daB eine
Identifizierung nicht méglichist. Aber es gibt ein breites Feld
mit so wenig verinderten Fetten, daB hier Ergebnisse erzelt
werden kénnten.
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Da ergibt sich zunichst die Frage, woran man zersetzte
Fette iiberhaupt erkennt. Eine Forschergruppe aus England
hat dazu Versuche durchgefiihrt. >3, Unter anderem brach-
ten sie Hammelfett mit feuchter Gartenerde zusammen, um
so eine den natiirlichen Gegebenheiten entsprechende
Infektion zu bewirken. Das ganze inkubierten sie ungefihr
zwei Jahre. Von Zeit zu Zeit wurden Proben gezogen und
analysiert. ErwartungsgemiB verschwanden bevorzugt die
ungeséttigten Fettsiuren aus dem Fett. Warum Myristin-
siure prozentual zunahm, konnte nicht erklirt werden.Nach
unserer Erfahrung ist ein hoher Anteil Myristinsiure ein
sicheres Indiz fiir zersetzte Fette, obwohl diese Sidure kaum
durch Spaltung einer mittelstindigen Doppelbindung einer
entsprechend langen Fettsiure entstehen diirfte: sie miifite
28 C-Atome haben. Wahrscheinlich bleibt Myristinsidure
unangegriffen zuriick.
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Abb. 7. Fettsdure-Zusammensetzung von Hammeltalg

Wir haben eine dhnliche Reihe von Versuchen durchge-
fiihrt, indem wir Linolsduremethylester und Linolenséure-
methylester in Benzol gelost einfach an der Luft stehen lie-
Ben. Verdampftes Benzol wurde tiglich ersetzt. Biologisch
bedingte Umsitze sind bei dieser Versuchsanordnung kaum
zu erwarten, jedoch Oxidationsprozesse autokatalytischer
Natur. Die Esterbindung wurde nicht aufgespalten. Proben
wurden moglichst tiglich gezogen und analysiert.
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Abb. 8. Zersetzung von Linolsdure und Linolensdure an der Luft
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Nach einer Latenzperiode von ca. 10 Tagen begann die
Umsetzung sichtbar zu werden, beschleunigte sich zunchst,
verlangsamte sich dann wiederund kam nach rund 70 Tagen
wieder zum Erliegen. Dabei wurde nicht alle Ausgangssub-
stanz umgesetzt, vielmehr verblieben rund 10% Linolséure-
und knapp 5% Linolensiuremethylester. Aus dem Versuch
ergab sich folgendes:

1} Wenn bei der Umsetzung die Reaktionsprodukte nicht
entfernt werden - wie dies bei den archéologischen Pro-
benderFallist -, kommt die Fettzersetzung von selbst zum
Stillstand, und es besteht eine gewisse Hoffnung, auch
nach sehr langer Zeit noch héher ungesittigte Fettsdauren
anzutreffen.

2) Es entstehen ganz bestimmte Umwandlungsprodukte,
die in dem MaBe zunehmen, wie die Stammsubstanz ab-
nimmt. Wir kénnen zwar mit unseren Mitteln die neu ent-
stehenden Stoffe nicht identifizieren, sie sind jedoch durch
ihre Retentionszeiten bei vorgegebenem Temperaturpro-
gramm reproduzierbar festgelegt. Da die verschiedenen
mehrfach ungesittigten Fettsduren jeweils nur spezifische
Umwandlungsprodukte liefern, kann man von diesen
Umwandlungsprodukten nahezu quantitativ wieder auf
die Stammsubstanz zuriickschlieBen. Sofern also diese
durch ihre Retentionszeiten charakterisierten Stoffe in
archiiologischen Proben auftreten, 4Bt sich daraus schlu8-
folgern, welche Fettsiduren urspriinglich vorhanden waren
und daB Zersetzung stattgefunden hat.

Abgesehen von diesen Versuchen hatten wir noch ein
anderes unverzichtbares Hilfsmittel.

Bei den Ausgrabungen werden immer wieder Knochen
und Siamereien gefunden, die verschiedener Zeitstellung wie
Rémerzeit oder Neolithikum angehéren. Aus den Knochen-
funden kann uns der Archdozoologe Aussagen dariiber
machen, zu welchem Tier sie geh6ren. Der Archéobotaniker
kann uns Auskunft dariiber geben, welche Samereien vorlie-
gen. Aus diesen alten Proben isolieren wir die Fette und
erhalten dann mit Hilfe modemer analytischer Methoden
die Zusammensetzung des alten, teilweise zersetzten Fettes.
Nachdem wir so einige Erfahrung gesammelt hatten, wur-
den von uns Proben untersucht, deren Identitit der Botani-
kerkannte, wir aber nicht. Aufgrund dieser Zusammenarbeit
gelangen zufriedenstellende Identifizierungen.
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Abb. 9. Fettsiure-Zusammensetzung von Mohnél

Es kann vorkommen, daB3 zu einer rémischen Probe nur
das rezente und neolithische Fett vorliegt. Da wir inzwischen
aber Erfahrung zum Fettabbau gesammelt haben, gelingt es,
die romische Zwischenstufe richtig als solche zu erkennen.

Allgemein 148t sich die Regel aufstellen,daf8 mit wachsen-
der Zahl der Doppelbindungen die Wahrscheinlichkeit der
oxidativen Zersetzung steigt. Ebenso steigt sie mit zuneh-
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mender Konzentration der hoher ungesittigten Fettsauren.
Rezenter Leindlsamen enthilt je nach Herkunft 40 bis 60 %
Linolensiure. In archiologischen Proben kann der Gehalt
auf unter 10% sinken.
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Abb. 10. Fettsdure-Zusammensetzung von Lein6l

Von solchen gealterten Fetten haben wir eine Sammlung
von fast 30 verschiedenen Provenienzen.

Da ein betriichtlicher Teil der archiologischen Proben
angebrannt die lange Zeit iiberstanden hat, haben wir ver-
schiedene Getreide bei unterschiedlichen Temperaturen im
Bereich zwischen 100° und 250°C getempert. Die nach
mehrstiindigem Tempern zu beobachtenden Anderungen in
der Fettzusammensetzung gestatten eine bessere Interpreta-
tion der archiologischen Funde, weil sie die Richtung der
Umwandlung andeuten.
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Abb. 11. Fettsiure-Zusammensetzung von Gerstenol

SchlieBlich kénnen wir uns bei der Identifizierung der
Fette noch auf bestimmte Leitsubstanzen und gewonnene
Erfahrungen stiitzen. Ein hoher, deutlich iiber 5% liegender
Gehalt an Erucasiure ist fiir Cruciferen charakteristisch.
Cetylalkohol - und hier kommt uns zustatten, da wir keine
Reinigungsoperationen durchfiihren - findet sich in Fischfet-
ten, begleitet von der bisweilen schwach erhaltenen Clupa-
nodon- und Arachidonsiure. Fischfette haben meist einen
besonders hohen Cholesteringehalt.

Aufgrund unserer Untersuchungen konnen folgende Aus-
sagen gemacht werden: Hoher Linolsiduregehalt verbunden
mit einem Linolensiuregehalt kann kein Tierfett sein; Ol aus
Getreide und Baumfriichten ist wahrscheinlicher. Pflanzen-
fette haben nie einen sehr hohen Palmitinsduregehalt. Wie-
derkiuerfette enthalten stets mehr als 20% Stearinsdure.
Entsprechend kann man bei Tierfetten mit geringerem Stea-
rinsduregehalt auf Fett vom Schwein oder von V 6geln schlie-
Ben.
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Inzwischen wurden von uns ca. 400 archéologische Fett-
proben untersucht.
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Abb. 12. Fettsiure-Zusammensetzung der Knochen und des Fettes
vom Schwein
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Abb. 13. Fettsiure-Zusammensetzung von Rindertalg

AbschlieBend sei erwihnt, daB unsere Versuche nicht
mehr als eine wissenschaftlich orientierte Empirie sind. Als
kleines Zweimann-Labor, das bei der Urgeschichte angesie-
delt ist, sind wir weder personell noch finanziell in der Lage,
die von uns an sich gewiinschte Grundlagenforschung in
dem Sinne zu betreiben, da8 wir die Produkte langfristigen
Fettabbaus isolieren und identifizieren kénnten, um so auf
die Ausgangsstoffe zuriickschlieBen zu kénnen. Um so mehr
sind wir dariiber erfreut, jetzt in der Deutschen Gesellschaft
fiir Fettwissenschaft den Kontakt zu haben, von dem wir
theoretische Hilfe fiir unsere archiologischen Forschungen
erhoffen.
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