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Birch Tar. Identification of Betulin. Betula alba, Organic Compounds in Archacometry.

Organic Materials in Archacology

A compound obtained from an early Iron-Age wood tar via “Kugelrohr™-distillation or extrac-
tion was identified as betulin by TLC. 'H- and "C-NMR as well as by mass spectroscopy.

This result validates the assumption that birch was used for the preparation of the archu'cologi»
cal wood tar found at the excavation in Stillfried a.d. March, Lower Austria.

Einleitung

Im Zuge von archdometrischen Untersuchungen
[1], welche die Identifizierung pechartig erscheinen-
der Fundobjekte der ausgehenden Bronze- und
frithen Eisenzeit zum Ziel hatten, trat das Problem
auf, Betulin in Substanzgemischen nachweisen zu
konnen.

Der Wunsch nach einer solchen Methode kam da-
her, daf3 es sich bei den urgeschichtlichen Proben
offensichtlich um ein teer- oder pech-artiges Material
handelt, welches — nicht zuletzt aus volkskundlichen
Parallelen [2] — von vielen Archédologen als ,,Birken-
rindenteer® bezeichnet wird: es sollte deshalb eine
Methode entwickelt werden, welche durch den ein-
deutigen Nachweis von Betulin zu einer hoheren
Wahrscheinlichkeit der Zuordnung zu jener Holzart
fihrt, die dem Schwelvorgang als Ausgangsmaterial
zugrunde gelegen hatte.

Bisher wurden Materialien dieser Art zumeist
nach Losungsmittelextraktion durch Infrarotspektro-
skopie [2, 3], Diinnschichtchromatographie [1. 4, 5]
und 'H-Kernresonanzspektroskopie [6] analysiert
und mit authentischen Schwelteeren verglichen, wo-
bei jedoch mangels ausreichender Selektivitdt der
verwendeten Losungsmittel kaum eine Verringerung
der Komplexitit des Substanzgemisches stattfand, so
dall nur schwer eindeutige Aussagen iiber die Her-
kunft dieser Materialien getroffen werden konnten.
Betulin selbst wurde bisher aus zwei urgeschichtli-
chen Proben isoliert [4], indem je 12 g Rohmaterial
mit 10prozentiger KOH in 50% Methanol fiinf Stun-
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den unter Riickfluf} verseift, phenolische Bestandtei-
le durch Einleiten von Kohlendioxid, Sduren mittels
verdiinnter Salzsdure ausgefillt und ebenso wie der
Neutralteil mit Ether extrahiert worden waren. Aus
dem unverseifbaren Anteil konnte durch Umldsen
aus Petrolether Rohbetulin erhalten werden, wel-
ches nach préparativer Diinnschichtchromatographie
und Umkristallisieren massenspektroskopisch identi-
fiziert wurde.

Ergebnisse und Diskussion

Der Fund eines faustgroBen, hallstattzeitlichen
Schwelteer-Klumpens (F. Felgenhauer 1985)** er-
moglichte nun aufgrund der damit vorliegenden gro-
Beren Substanzmenge die Durchfithrung griindliche-
rer Analysen als dies mit Riicksicht auf weitestge-
hende Schonung der musealen Objekte vorher mog-
lich gewesen war. Ziel der vorliegenden Arbeit war
es, eine einfache Vorreinigung des als .. Birken-Indi-
kator* geltenden Betulins [7—10] aufgrund seiner
Flichtigkeit [11] durch Hochvakuumdestillation zu
erreichen. Aus dem Destillat sollte Betulin dann
chromatographisch isoliert und durch spektroskopi-
sche Methoden identifiziert werden.

Diese Reinigungsmethode konnte sowohl fiir Be-
tulin aus Birkenrindenbast™ als auch fiir ein archéo-
logisch besonders interessantes Fundobjekt** erfolg-

duferste. weille, leicht ablosbare, papierdiinne Haut
(Periderm) von Betula alba L.

** _Harzklumpen® Fund-Nr.: ST 13021, Stillfried a.d.
March, Niederosterreich. Inneres des Ringwalles, Gra-
bung Prof. Dr. F. Felgenhauer (Institut fiir Ur- und
Frihgeschichte der Universitat Wien). 1985, Datierung
Hallstatt B. dunkelbrauner, 245 g schwerer. etwa
15,5x12,5x 3 cm groBer, einheitlicher Klumpen.
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reich durchgefiihrt werden, wobei sich die Methode
der Vorreinigung durch Destillation bewihrte. Da
ein nur im Spurenbereich liegender Betulingehalt
(wie zum Beispiel in Hasel (Corylus avellanna) [7,
10] oder Eiche (Quercus petraea) [7]) nicht erfaBt
worden wire, kann im gegenstdndlichen Fall mit
hochster Wahrscheinlichkeit auf das Vorliegen von
Birke als Ausgangsmaterial des Schwelteeres ge-
schlossen werden. Man kann somit annehmen, daf
es sich bei dem in Stillfried gefundenen Klumpen an
organischem Material um Birkenrinden-Schwelteer
handelt, der als — vielleicht aus nordlichen Regionen
importiertes — Rohmaterial fiir eine Vielzahl von
damals wichtigen Verwendungen [5] diente.

Material und Methoden
Vorreinigung durch Destillation

A) Das Destillat von 1,0 g pulverisierter Probe des
Objektes ST 13021** (Kugelrohr, Luftbadtempera-
tur 200—215 °C/0,05 Torr) (0,32 g, 32%) wurde in
Chloroform geldst und mittels Flash-Chromatogra-
phie [12] (Sdule 20 X 2 cm, Kieselgel 60, 0,040—0,063
mm, Merck; Eluens: Hexan:Essigester 90:10 bis
50:50) wurden 27,3 mg (2,7%) kristallines Betulin
(PROBE 1) erhalten. DC siehe unten.

B) 1,9 g fein geschnittener, getrockneter Birken-
rindenbast von Betula alba wurde im Kugelrohr bei
einer Luftbadtemperatur von 200—220 °C und 0,05
Torr destilliert. Das teilweise kristalline Destillat
(0.4 g, 21%) wurde durch ,, TLC-Mesh-Chromato-
graphie® [13] (Nutschensdule 8 X 5 cm, Kieselgel 60,
0,040—0,063 mm, Merck; Konditionierung mit Pe-
trolether, Eluens: Petrolether 40°—60° mit 6—30%
gereinigt: 0,18 g (9,4%) Betulin (PROBE 1II) in
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Form von farblosen Kiristallen,
251—254 °C (Lit. [8] 252—255 °C).

Schmelzpunkt

Vorreinigung durch Extraktion

5 g pulverisierte Probe des Objekts ST 13021 wur-
de in 150 ml Methanol 4 Stunden unter Rickfluf3
erhitzt, und der Extrakt heif3 filtriert. Das beim
Einengen der Losung ausgefallene Rohprodukt wur-
de abfiltriert und im Trockenschrank getrocknet.

Zur weiteren Reinigung wurde das Rohprodukt
der Flash-Chromatographie (sieche oben) unterwor-
fen. Aus 5 g Schwelteer konnten auf diese Weise
130 mg (2,6%) Betulin (PROBE III) gewonnen
werden.

Die Identifizierung von Betulin in den Proben
I-III erfolgte durch Vergleich der R-Werte
(DC-Alufolien Kieselgel 60 F,s4 (Merck 5554) sowie
HPTLC-Fertigplatten Kieselgel 60 F,s, (Merck 5635)
mit Betulin der Firma Sigma (Eluens: Hexan:Essig-
ester = 7:3, Anfiarbung mit Molybdatophosphor-
sdure beziehungsweise Anisaldehyd [14]), wobei volle
Ubereinstimmung mit Betulin der Firma Sigma auch
beziiglich geringer Verunreinigungen zu sehen war.

Durch Kugelrohrdestillation (200—-215 °C, 0,05
Torr) und Umkristallisieren aus Diisobutylether
konnte aus dem urgeschichtlichen Material (Probe I
beziehungsweise III) Betulin in Form von farblosen
Kristallen, Schmp. 249—252 °C rein erhalten wer-
den, welche laut 'H-NMR und "“C-NMR
(JEOL FX90Q) sowie Massenspektrum (FINNIGAN
MAT 8200, doppelfokussierend, Ionisationsenergie
70 eV, Kathodenstrom 1 mA, Beschleunigungsspan-
nung 3 kV) identisch mit auf gleiche Weise nachge-
reinigtem Betulin-Sigma waren. Das “C-NMR-
Spektrum war auBerdem identisch mit dem publi-
zierten [15].
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