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Das Ratsel des Zinns

Bronze war die erste gezielt hergestellte Metalllegierung.
Sie pragte Kultur und Technik eines ganzen Zeitalters.
Doch woher ihre Entdecker das benétigte Zinn nahmen,
liegt nach wie vor im Dunkeln.

Von Ernst Pernicka

ar es ein Zufall, dass um 3000
W vor Christusin Vorderasienerst-

malseine metallischeL egierung
die Schmelz6fen verlief, die nicht Natur-
produkt, sondern das Ergebnis gezielter
Mischung war? Die Bronze, eine Legie-
rung von Kupfer und Zinn, war héarter
und doch leichter schmelzbar al's das da-
mals gebréuchliche reine Kupfer -
Eigenschaften, die den Erfordernissen
der zu jener Zeit entstehenden zentral re-
gierten Staaten entsprechen. Um 2600
vor Christus hatte der neue Werkstoff
dem Kupfer von der Agiis bis Mesopo-
tamien den Rang abgelaufen.

Andere Metalle wie reines Kupfer,
Ble, Silber und Gold waren zwar
langst schon in Gebrauch, doch ver-
stand man nicht, Eigenschaften wie
Giefdbarkeit, Harte und Farbe gezielt
2u beeinflussen. Auch Mischungen
verschiedener Metalle gab es bereits
tausend Jahre friher, vor allem Legie-
rungen des Kupfers. Doch vermutlich
stammten die Beimengungen von Ar-

sen, Nickel oder Antimon schlicht aus
dem Roherz. Die frihen ,,Metallurgen™
dirften zwar die Andersartigkeit der re-
sultierenden Werkstoffe erkannt haben,
vielleicht hat man sie-auch mit dem je-
welligen Erz in Verbindung gebracht,
doch zu Legieren vermochten sie die
Stoffe nicht.

Dass ein Gehalt von etwa zehn Pro-
zentflr einegute Bronzeerforderlichist,
lieR sich durch Versuch und Irrtum he-
rausfinden. So wird dieses Metall ab 15
Prozent Zinnanteil brichig. Zudem er-
scheint es mit zunehmendem Zinngehalt
silber- statt goldfarben. Vermutlich hatte
der asthetischeCharakter der Bronze an-
fanglich eine ebenso hohe Bedeutung
wie ihr Gebrauchswert. Doch warum

Handwerker begannen, dem

R" Kupfer Zinn beizugeben, ist

eines der grolRen Rétsel
der  Menschheitsge-
schichte. Tatsachlich
kennen wir nicht ein-
mal die Lagerstétten
des Zinns der frii-
hen Bronze. Para-
doxerweise  kam
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sie zuerst in Gebieten auf, in denen bis
heute keine Vorkommen zinnhaltiger
Erze gefunden worden sind.

Eine einfache Erklérung wére, dass
die Zinnlager dort relativ frih erschipft
waren und-deshalb in Vergessenheit ge-
rieten. Diese Hypothese wurde auch fiir
das &lteste bekannte Zinnobjekt ange-
nommen, einen Ring von der Insel Les-
bosin der stlichen Agais. Lesbosgehort
zum troianischen Kulturkreis, der seit
Schliemanns Zeiten fir seinen Reichtum
an metallenen, auch bronzenen Artefak-
ten bekannt ist. Es lag daher nahe, in
dieser Region das Zinnbergwerk zu ver-
muten, das die Entwicklung der Bronze
hervorgebracht hat.

Bisin die siebziger Jahre verglichen
Chemiker und Metallurgenvor alem die
jeweils enthaltenen Spurenelemente wie
Arsen und Nickd im Kupfererz. Aller-
dingswirddas,,Muster” ihrer Anteile bel
der-Verhiittung stark verandert, sodass
Unterschiede zwischen Metallobjekt und
Lagerstétte nicht zwingend gegen eine
Verwendung des dort gewonnenen Roh-
stoffs sprechen.

Dieser Unsicherheit haf die in den
60er Jahren entwickelte Blei-1sotopen-
Methode ab. Dieses Element kommt in
vier Isotopen vor, Atomen mit unter-
schiedlicher Neutronenzahl im Kern und
damit verschiedenem Atomgewicht. In
Spuren findet man diese auch in Kupfer-
und Zinnerz und zwar innerhalb einer
Lagerstétte beziehungsweise einer be-
grenzten Region in einem konstanten
Verhdtnis (das mittels Massenspektro-
metrie erhoben werden kann). Im Unter-
schied zu den angesprochenen Spuren-
elementen bleibt dieses Muster — auch

Stammt das Zinn der friihen Bronze von Lagerstatten der
Alten Welt? Wurde es gemeinsam mit Lapislazuliund Gold
gehandelt? Das alteste Objekt aus Zinn ist ein Ring aus
verdrilltem Draht von der ostagaischen Insel Leshos.

Einer der schonsten Bronzefundeist ein etwa 30 Zentime-
ter groBer Hirsch aus Alaca Hiiyiik in Mittelanatolien.

Zinnvorkommen im 3 Jahr-

tausend vor Christus

GRAFIK: ERNST PERNICKA / SPEKTRUM DER WISSENSCHAFT



ALLE FOTOS: ERNST PERNICKA

Signatur genannt — bel der Erzverarbei-
tung erhalten, denn algemein gilt fur
Isotope: Erst wenn sich die Masse des
schwersten und des leichtesten um min-
destens zehn Prozent unterscheiden, ver-
halten sie sich bei chemischen oder phy-
sikalischen Prozessen verschieden. Bei
Blei betrégt die Differenz aber nur zwei
Prozent.

Die Annahme, dass beide Rohstoffe,
Kupfer und Zinn, vermutlich aus der
gleichen Region stammten, entspricht
dem bisherigen Wissen tiber Handel sbe-
ziehungen in der antiken Welt. Und sie
vereinfacht die Sache, denn es reicht
nun, die Blei-Isotopen-Relationen der
Bronzen mit denen von Kupfererzen zu
vergleichen: Das Metdl ist Hauptbe-
standteil, und der vermutlich genutzte
Rohstoff Zinnstein hat ohnehin einen ge-

hingen Bleigehalt, durfte also kaum zur
| sotopen-,, Signatur" beitragen. Ergeben
sich dann deutlich verschiedeneVerhélt-
nisse, lasst sich eine Herkunft der Roh-
stoffe des Artefakts aus der Vergleichsre-
gion ausschlieffen. Demnach kann der
Ring von Lesbos nicht aus Erzen der
Agais gefertigt worden sein. Dasselbe
gilt fur die Mehrheit der Bronzen aus
dem troianischen Kulturkreis. Nicht nur
das: In ganz Stidosteuropaund Anatolien
gibt es unseren Untersuchungen zufolge
keine passenden Erze. Gussformen bele-
gen zwar, dass in Troia Metall verarbei-
tet worden ist, doch die Zutaten kamen
von weit her.

Damit haben wir zwar ein weiteres
Indiz entdeckt, das ein von Europa Uber
Mesopotamien bis nach Asien und Afri-
ka reichendes Fernhandelsnetz in der
frihen Bronzezeit belegt, doch die
Grundfrageist noch ungeklért. Drei Re-
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Stammt das troianische Zinn aus diesem Bergbaurevier
in Tadschikistan? Das Team um den Autor legte diesen
etwa 4000 Jahre aten Stollenfrei (links) und
untersuchtesein zinnhaltiges Kupfererz (oben rechts).

gionen kommen as Rohstoffquelle fur
Zinn in Betracht: Der so genannte Zinn-
giirtel Zentralasiens, der sich von Ushe-
kistan bis Nordwestchina erstreckt und
erst seit wenigen Jahren westlichen
Arché&ologen zuganglich ist, sowie Mit-
tel- und Westeuropa, insbesondere das
Erzgebirge.

Kam das Zinn aus Asien?

Bronzeobjekte waren zunédchst Lu-
xusgegensténde, die nicht zuletzt auf-
grund ihrer Goldfarbe den Status einer
Person zeigten. Die Funde aus der Agéis,
Anatolien und Mesopotamien &hneln
einander und weisen auf eine Wertege-
meinschaft, vergleichbar der heutigen
Européischen Union hin. Es lag deshalb
nahe, mesopotamische Keilschrifttexte
auf Angaben zu den Rohstoffquellenzu
untersuchen. Leider lieferten die bislang
entzifferten Tontafeln solche Auskunft
nicht, doch Nennungen der Himmels-
richtung Siiden und Osten weisen auf
Asien hin. Mit den Bronzen wurden in
Vorderasien zudem grofl3ere Mengen La-
pislazuli verarbeitet, der bis heute vor al-
lem aus einer Lagerstétte in Nordostaf-
ghanistan stammt.

Wir haben daher zunéchstim Ta des
Zerafshan, der vom Pamir in die Kizil
Kum-Wuste flief¥, bei Karn-
ab in Usbekistan und bei
Muschiston in Tadschikistan
zwei  préhistorische Zinnre-
viere untersucht, deren Abbau
nachweidlich bis an den An-
fang des zweiten Jahrtausends
vor Christus reicht. Muschi-
ston ist besondersinteressant,
well das Zinn dort as Zinn-

Kies auftritt, einem Mineral, das auch
Kupfer enthélt. Bei der Verhlttung kann
daraus Bronze als Zufallsprodukt entste-
hen. Doch die Blei-l sotopenver haltnisse,
ebenso die Spurenelementmuster, unter-
schei den sich von denen der Bronzen aus
dem troianischen Kulturkreis. Das wi-
derlegt alerdings noch nicht vollig die
Herkunft aus diesen Revieren: Soferndie
Annahme einer kleinrdumigen Abbaure-
gion oder sogar gleicher Lagerstétten
von Kupfer- und Zinnerz nicht zutrifft,
kénnen sich die Signaturen der beiden
Metalle unterscheiden, aber aufgrund der
Dominanz des Kupfers wird die des
Zinns Uberdeckt.

Waéhrend wir nun auch Zinn aus dem
Erzgebirge mit den fraglichen Metallen
vergleichen, hoffen wir auf eine neue
Technik, diealein dasZinnim Auge hat.
DiesesMetall hat namlich auBergewshn-
lich viele, ndmlich zehn stabile Isotope.
Anders a's bei Blei betrégt der Massen-
unterschied zwischen dem leichtesten
und dem schwersten etwa zehn Prozent.
Bei der Anreicherung der Metallein La-
gerstétten verhaltensich die Isotope des-
halb unterschiedlich, verdampfen bezie-
hungsweise kondensieren bei anderen
Temperaturen.

Theoretisch musste es also moglich
sein, Zinn-lsotopen-Signaturen zu fin-
den. Tests an Max-Planck-Institut fir
Chemiein Mainz, an denen ich beteiligt
war, ergaben tatsachlich zwar geringe,
aber doch systematische Unterschiede
zwischen mitteleuropéischen und medi-
terranen Bronzen. Wir wollenin Freiberg
diese Spur mit einer neuen Variante der
Massenspektrometrie weiter verfolgen,
insbesondere fur die Vorkommen in
Asien. Die Herkunft des Zinns in der
Bronzezeit bleibt einesder grofen Rétsel
der Archéologie, dessen Losung jede An-
strengung rechtfertigt. |

[

an der Technischen Universitdit

Heidelberg.

Der Chemiker Ernst Pernicka ist seit
1997 Professor fiir Archdometallurgie

Bergakademie Freiberg. Zuvor entwi-
ckelte er archiometrische Verfahren am
Max-Planck-I ngtitut fiir Kernphysik in






