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Abstract

During the Iron Age, red corals (Corallium rubrum) were the most frequent imported object type from the Mediterranean area into
the Celtic world. The density and the distinct patterns of their distribution are perfectly suited for the study of intra-European cultural
contacts and trade relations due to their long-term importation.

Despite the 130-year-old history of research on prehistoric corals, there have been hardly any extensive study. One reason for this
limited interest is that corals lose their intense red colour and shiny surface structure due to poorly understood ageing processes.
Hence, other light-coloured materials such as bone, ivory, chalk or shells, which were also used to decorate jewellery, are often
mistaken for corals.

We propose a multi-stage approach to identify red corals and light bio-minerals with emphasis on digital microscopy and Raman
spectroscopy. The instruments are portable and can therefore be used directly in the museums, allowing a very efficient work flow
thanks to a high identification rate while saving time.

1 Einleitung

Die rote Edelkoralle (Corallium rubrum) eignet sich in
idealer Weise zur Erforschung intra-europdischer Kultur-
kontakte und Austauschbeziehungen, da sie im Vergleich
zu anderen Importgattungen aus dem Mittelmeerraum ei-
nige Besonderheiten aufweist: Sie wurde tiber den gesam-
ten Zeitraum vom 7. bis ins 3. Jh. v. Chr. importiert; ihre
Fundverteilung ist im Vergleich mit anderen Importge-
genstdnden engmaschiger; zudem ermdglichen die Koral-
lenfunde eine relativ prizise zeitliche Einordnung, denn
sie wurden in der Regel zur Dekoration gut datierbarer
Schmuckstiicke eingesetzt (Abb.1) und kommen hiufig in
Grébern mit weiteren gut datierbaren Funden vor.

Die natiirlichen Vorkommen der roten Edelkoralle der
Art Corallium rubrum (C. rubrum) haben ihren Verbrei-
tungsschwerpunkt im westlichen Mittelmeer, sind aber
auch in der Algarve, vor der westafrikanischen Kiiste
und im Roten Meer sowie im Persischen Golf zu finden.
Bereits Plinius erwdhnt um 50 n. Chr. einige Gebiete mit
besonders hochwertigen Korallenvorkommen (Plinius).
Hierzu gehoren eine Inselgruppe nahe Marseille, die
Kiistengebiete nahe Gravisca in Etrurien und Gebiete im
Golf von Neapel und vor der Westkiiste Siziliens sowie
vor der nordafrikanischen Kiiste. Alle decken sich mit
den heutigen Verbreitungsgebieten und grofBtenteils auch
mit archdologischen Korallenfunden.

Die frithesten Untersuchungen préhistorischer Ko-

gezeigter
Messpunkt

Abb. 1: Gold- und korallenverzierter Prunkhelm aus Agris
(dép. Charente, Frankreich, 2. H. 4. Jh. v. Chr.) mit

rallen sowie erste Publikationen erfolgten bereits Ende
des 19. Jahrhunderts (Tischler 1885; 1886; Olshausen

eingezeichnetem Messpunkt der Spektren aus Abb. 4. —
Foto: M. Grewenig (Hrsg.), 2010, S. 175.
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1888). Aber bis heute wurden kaum umfangreichere,
regionaliibergreifende Studien zu dieser Fundgattung
vorgelegt. Die bisherigen Studien zu prahistorischen
Korallen beschrinken sich meist auf kleinere geografi-
sche Rdume, so z. B. ein Aufsatz tiber bhmische Ko-
rallenfunde der Spithallstatt- und Friihlaténezeit (San-
kot 2000), Studien der inneralpinen Korallenfunde und
der Rolle der Golasecca-Kultur beim Korallenhandel
(Schmid-Sikimi¢ 2002, De Marinis 2000), eher populér-
wissenschaftlich ausgerichtete Arbeiten mit dem Fokus
auf den franzosischen und italienischen Raum (Liver-
ino 1989; Tescione 1965) sowie knappe Studien zu
nord- (De Marinis 1997) und siiditalienischen Korallen
(Ugolini et al. 2000). Innerhalb einer Reihe von Studien
werden prahistorische Korallen nur peripher themati-
siert (z. B. Stéllner 1996/2002; Schmid-Sikimi¢ 2002).
Ein Tagungsband bietet einen umfangreichen Uberblick
iiber prahistorische Korallenfunde in unterschiedlichen
Kulturen jedoch keine vergleichende Diskussion inner-
halb oder zwischen den Beitrdgen (Morel et al. 2000).
Zusammenfassende und systematische Uberblickswer-
ke mit dem Fokus auf die Eisenzeit wurden bisher nicht
publiziert.

Ein Grund hierfiir liegt wahrscheinlich auch in der
schwierigen Identifikation des Materials, denn Koral-
len verlieren aufgrund von bisher ungekldrten Alte-
rungsprozessen ihre intensive rote Farbe und gldnzen-
de Oberflachenstruktur, weshalb sie leicht mit anderen
hellen Materialien wie z. B. Knochen, Elfenbein, Kalk
oder Muscheln verwechselt werden. Bisherige Analysen
(z. B. Tischler 1885, Moucha 1969, Koenig 1987; Rosen
1990; Miiller 1993; Gomez de Soto et al. 2013, Weil} &
von Zelewski 1995; Schiiler 1997, Schrickel et al. 2013)

scheiterten in den meisten Féllen an der Komplexitét
dieser Aufgabe und lieferten entweder ungenaue, wenig
aussagekriftige oder gar falsche Resultate. Es besteht das
Problem, dass bislang nur Einzelstudien mit zu gerin-
gen Datengrundlagen, denen aufgrund der kursorischen
Behandlung des komplexen Themas einige methodolo-
gische Schwichen anhaften. So zeigt sich in fast allen
Untersuchungen, dass der Wissenstransfer zwischen Ar-
chéologie und Naturwissenschaften mangelhaft war und
keine dezidierte Identifikationsstrategie mit durchdachter
Methodenwahl vorliegt, die dem strukturellen Aufbau
der Korallen und der alternativen Schmuckmaterialien
Rechnung tragt.

In dieser Arbeit wurde im Rahmen eines deutsch-fran-
z6sischen Forschungsprojektes eine stringente Material-
identifikationsstrategie fiir C. rubrum entwickelt. Die
Basis dieser Strategie bilden ein optischer Kriterienkata-
log sowie die Raman-Spektroskopie (Fiirst 2010).

2 Material und Methoden

Insgesamt wurden 84 archédologische und 39 rezente Re-
ferenzobjekte aus verschiedenen geografischen Regionen
mikroskopisch und mit Hilfe der Raman-Spektroskopie
untersucht (Tabelle 1). Neben archédologisch sicher iden-
tifizierbaren Materialien wurden auch rezente Exemplare
mit einbezogen, die als Referenzen dienen. Sie stammen
aus den taxonomisch abgesicherten Sammlungen des
Forschungsinstituts Senckenberg in Frankfurt am Main.
Dies ist deshalb von Bedeutung, weil im Schmuckhandel
haufig andere Korallenarten als C. rubrum ausgegeben
werden (Henn 2006), wodurch es sowohl im optischen
wie auch im analytischen Bereich zu folgenschweren
Fehleinschétzungen kommen kann.

Tab. 1: Beschreibung und Raman-spektroskopische Bestimmung der untersuchten rezenten Korallen und der mit Korallen oder
dhnlichem Material verzierten archéologischen Objekte (ALM = Archédologisches Landesmuseum Baden-Wiirttemberg, Zentrales
Fundarchiv Rastatt, BLK = Badisches Landesmuseum Karlsruhe, IfE = Institut fiir Edelsteinforschung, Mainz und Idar-Oberstein,
LM Mainz = Landesmuseum Mainz, LM Stuttgart = Landesmuseum Wiirttemberg Stuttgart, Andreasstift = Museum der Stadt
Worms im Andreasstift, NH Mainz = Naturhistorisches Museum Mainz, Privatsammlung = Privatsammlung Klaus Paysan, rem =
Reiss-Engelhorn-Museen Mannheim, RGZM = Romisch Germanisches Zentralmuseum, Senckenberg = Senckenberg Forschungs-
institut, Frankfurt a. M., Esslingen = Stadtmuseum im Gelben Haus, Esslingen).

Objekt Inv.Nr. Museum Zeitstellung | Herkunft/ Wellenléinge bestimmtes Material
Fundort
Corallium rubrum, 0. Inv. Senckenberg rezent Italien, Stralle von | 1064 Corallium rubrum
Astchen Messina
Corallium rubrum, o. Inv. Senckenberg rezent Portugal, Atlantik, | 532,21 Corallium rubrum
Astchen Algarve, bei (Nd:YAG-Laser)
Almeida
Corallium rubrum, o. Inv. Senckenberg rezent Portugal, Azoren | 532,21 Corallium spec.
Astchen ,est de Flores (Nd:YAG-Laser)
Corallium rubrum, o. Inv. Senckenberg rezent Portugal, Atlantik, | 532,21 Corallium spec.
Astchen Azoren (Nd:YAG-Laser)
Cypraecassis testi- o. Inv. NHM Mainz | rezent Dominikanische 488 (Ar-Laser) Cypraecassis testiculus
culus Republik
Schnecke 330902/1, Slg. Senckenberg rezent Kapverden, ostli- | 532,21 Cypraecassis testiculus
Beil cher Atlantik, Sao | (Nd:YAG-Laser) | senegalica
Vicente
Fragment eines Ko 044d IfE rezent Herkunft unbe- 488 (Ar-Laser) weifle Koralle
Astchens kannt
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Objekt Inv.Nr. Museum Zeitstellung | Herkunft/ Wellenliinge bestimmtes Material
Fundort
Orgelkoralle o. Inv. IfE rezent Herkunft 488 (Ar-Laser) Tubipora musica
(Tubipora musica) unbekannt
Steinkoralle, Ast Ko 042¢ IfE rezent Herkunft 488 (Ar-Laser) Steinkoralle
unbekannt
Spondylus barbados o. Inv. NHM Mainz | rezent Herkunft 488 (Ar-Laser) Spondylus barbados
unbekannt
Corallium rubrum, Ko 037b IfE rezent Griechenland 488 (Ar-Laser) Corallium rubrum
Astchen
Spondylus o. Inv. NHM Mainz rezent Griechenland 488 (Ar-Laser) Spondylus gaederopus
gaederopus
Corallium rubrum Ko 37a IfE rezent Griechenland 488 (Ar-Laser) Corallium rubrum
(Stumpf; tiefrote;
teilw. helle
Verunreinigungen)
Spondylus-Muschel 168617/4/2 Senckenberg | rezent Griechenland, 532,21 Spondylus gaederopus
Morea (Nd:YAG-Laser)
Corallium rubrum, Ko 23a Senckenberg | rezent Italien 785 (Diode) Corallium rubrum
Astchen
Corallium rubrum, Ko 023 IfE rezent Italien 488 (Ar-Laser) Corallium rubrum
Astchen
Corallium rubrum, o. Inv. IfE rezent Spanien, La Esca- | 532 (Diode) Corallium rubrum
Astchen la, ca. 1960-61;
ca. 40 m
Corallium rubrum, o. Inv. Senckenberg rezent Malta 532,21 Corallium rubrum
Astchen (Nd:YAG-Laser)
Corallium rubrum, o. Inv. Senckenberg rezent Malta 532,21 Corallium rubrum
Astchen (Nd:YAG-Laser)
Corallium rubrum, SMF11756 Senckenberg rezent Marseille 532,21 Corallium rubrum
Astchen (Nd:YAG-Laser)
Corallium rubrum, o. Inv. Senckenberg | rezent Frankreich, 532 (HE) Corallium rubrum
Astchen Marseille,
Grand Conglu
Corallium rubrum, 11755 Senckenberg | rezent Frankreich, 532,21 Corallium rubrum
Astchen Marseille, Grottes | (Nd:YAG-Laser)
sous-marines
Corallium rubrum, 527 Senckenberg | rezent Frankreich, 532 (HE) Corallium rubrum
Astchen Marseille,
Villefranche
Semicassis-Schnecke | 306197 Senckenberg | rezent Italien, Neapel 532,21 Semicassis saburon
(Nd:YAG-Laser)
Schaumkoralle Ko 031 IfE rezent Philippinen 488 (Ar-Laser) Schaumkoralle
Roéhre als Calciumcar- | Ko _042b IfE rezent Rotes Meer 488 (Ar-Laser) Steinkoralle
bonat (Steinkoralle?)
Spondylus-Muschel 168602/1 Senckenberg | rezent Rotes Meer 532,21 Spondylus gaederopus
(Nd:YAG-Laser)
Corallium rubrum, o. Inv. IfE rezent Italien, Sardinien | 488 (Ar-Laser) Corallium rubrum
Astchen; Farbe ,,Sar-
degna“
Spondylus-Muschel 16826/1/2 Senckenberg | rezent Italien, Sardinien | 532,21 Spondylus spec.
(Nd:YAG-Laser)
Corallium rubrum, o. Inv. Senckenberg rezent Italien, Sizilien, 532,21 Corallium rubrum
Astchen Sciacca (Nd:YAG-Laser)
Spondylus gaederopus | 96 NHM Mainz | rezent Spanien, Balea- 488 (Ar-Laser) Spondylus gaederopus
ren, Mallorca
Corallium rubrum, o. Inv. Senckenberg rezent Spanien, Mazaron | 532,21 Corallium rubrum
Astchen (Nd:YAG-Laser)
Momo-Koralle Ko 025a IfE rezent Taiwan 488 (Ar-Laser) Corallium spec.
Spondylus-Muschel o. Inv. Senckenberg | rezent Ttalien, Triest 532,21 Spondylus gaederopus
(Nd:YAG-Laser)
Spondylus spec o. Inv. NHM Mainz rezent Vereinigte Arabi- | 488 (Ar-Laser) Spondylus spec.
sche Emirate
Corallium rubrum, Ko _044a IfE rezent vermutl. Mittel- 488 (Ar-Laser) Corallium rubrum

Astchen

meer
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Objekt Inv.Nr. Museum Zeitstellung | Herkunft/ Wellenléinge bestimmtes Material
Fundort
kleines Korallenést- Ko 044b IfE rezent vermutl. 488 (Ar-Laser) Corallium rubrum
chen, rosa-rot; in Mittelmeer
der Mitte eine tiefe
U-formige Kerbe und
eine grofBere, runde
Eintiefung
Korallenkiigelchen; Ko044c IfE rezent vermutl. 488 (Ar-Laser) Corallium rubrum
rot-orange, homogen Mittelmeer
Corallium spec., Ko 026 IfE rezent Japan 532 (Diode) weille Koralle
weille Koralle
tibetische Gebetskette | o. Inv. Privat- historisch Nepal 632,816 Corallium spec.
sammlung (He-Ne-Laser)
romische Distelfibel REM14028 rem Romerzeit Worms, Altfund 457,9 (Ar-Laser, | keine Spezifikation
mit gelblicher Einlage LabRam)
gold- und korallever- | o. Inv. Leihgabe Eisenzeit Agris 532 (Diode) Corallium (rubrum)
zierter Prunkhelm RGZM (dép. Charente/F)
rote Email-Stiickchen | MAN12199 MAN Eisenzeit Algere(?) 532 (HE) Email
Collier aus durch- C 2826 BLK Eisenzeit Allensbach-Kalt- | 632,816 Elfenbein
bohrten Rohkoralle- brunn (Lkr. (He-Ne-Laser)
Astchen mit zwei Konstanz), aus
Elfenbeinschiebern Grabhiigel
kreisformiges Koral- | HMI 354E Kar. II | LM Stuttgart | Eisenzeit Altheim-Heilig- 632,816 Corallium (rubrum)
lenstiick (Teil eins kreuztal (Lkr. (He-Ne-Laser)
Amuletts) Sigmaringen),
Grabhiigel
,,Hohmichele*,
Grab VI
FuBzierfibel V 68, 34 LM Stuttgart | Eisenzeit Asperg (Lkr. 632,816 Corallium (rubrum)
Ludwigsburg), (He-Ne-Laser)
Grabhiigel
,,Grafenbiihl®,
Bestattung 25 aus
Nebengrab 24/25
Doppelzierfibel V64,22 LM Stuttgart | Eisenzeit Asperg (Lkr. 632,816 Corallium (rubrum)
Ludwigsburg), (He-Ne-Laser)
Grabhiigel
,,Grafenbiihl®,
Nebengrab 3
Ortband eines Dol- MAN20391 MAN Eisenzeit Auves (dép. Mar- | 532 (Diode) Corallium (rubrum)
ches ne/F), Grab 1
Teil einer Giirtelkette | MAN20933.002 MAN Eisenzeit Bussy-le-Chateau | 532 (Diode) Corallium (rubrum)
(dép. Marne/F),
ohne Fundort
Muschelschale(?) MAN13661.002 MAN Eisenzeit Chalons-sur-Mar- | 785 (Diode, HE) | Muschel
ne (dép. Marne/F)
Zierelement eines MANI13672 MAN Eisenzeit Chélons-sur- 532 (HE) Corallium (rubrum)
Schildbuckels aus Marne (dép.
langlichen Korallen- Marne/F), Camp
segmenten auf de Chalons
Eisenkonus
Entenkopffibel aus MANG67911 MAN Eisenzeit Charmont 532 (HE) Corallium (rubrum)
Bronze (dép. Marne/F),
Grab 28
Vogelkopffibel mit A 3273 LM Stuttgart | Eisenzeit Eberdingen-Hoch- | 632,816 (He-Ne- | Corallium (rubrum)
Koralleneinlagen dorf (Lkr. Laser)
Ludwigsburg),
Grabhiigelgruppe
,,Pfaffenwildle
Nagelschneider MAN77050L MAN Eisenzeit Ecury-sur-Coole 532 (HE) Corallium (rubrum)
(dép. Marne/F),
,,Les Cotes en
Marne*, Wagen-
grab 11
Halskette Nr. HI-10 Esslingen Eisenzeit Esslingen-Sirnau, | 632,816 (He-Ne- | Corallium (rubrum)

Grab 1

Laser)
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Objekt Inv.Nr. Museum Zeitstellung | Herkunft/ Wellenliinge bestimmtes Material
Fundort
Handgelenkkette Nr. H1-10 Esslingen Eisenzeit Esslingen-Sirnau, | 632,816 Corallium (rubrum)
Grab 1 (He-Ne-Laser)
einzelne Korallen- Nr. H1-10 Esslingen Eisenzeit Esslingen-Sirnau, | 632,816 Corallium (rubrum)
kiigelchen Grab 1 (He-Ne-Laser)
Schlangenfibel mit A 3341 LM Stuttgart | Eisenzeit Friedingen, Gem. | 632,816 Corallium (rubrum)
Korallenstift in Langenenslingen | (He-Ne-Laser)
Fullknopf (Lkr. Biberach)
Paukenfibel mit A 3359 LM Stuttgart | Eisenzeit Gerabronn (Lkr. 632,816 Corallium (rubrum)
groflen Einfassungen Schwibisch Hall) | (He-Ne-Laser)
auf Pauke und Fuf3
Fibel mit scheiben- V 246 LM Mainz Eisenzeit Hahnheim (Lkr. 632,816 Corallium (rubrum)
formiger FuBzier Mainz-Bingen), (He-Ne-Laser)
Im Letten,
Hugelgrab
Nadelkopf aus Bern- | o. Inv. LM Stuttgart | Eisenzeit Herbertingen- 632,816 Corallium (rubrum)
stein mit Korallen- Hundersingen (He-Ne-Laser)
einlagen (Lkr. Sigmarin-
gen), GieBiibel,
Hugel 1, Grab 4
langliches, rohren- o. Inv. LM Stuttgart | Eisenzeit Herbertingen- 632,816 keine Spezifikation
formiges Stiick eines Hundersingen (He-Ne-Laser)
Amuletts (Lkr. Sigmarin-
gen), GieBiibel,
Hiigel 1, Grab 2
Bronzefibel mit o. Inv. LM Stuttgart | Eisenzeit Herbertin- 632,816 Corallium (rubrum)
aufgebogenem tier- gen-Hundersingen | (He-Ne-Laser)
kopfartigem Fuf3 und (Lkr. Sigmarin-
kreuzformigem Biigel gen), Giefiibel,
Hiigel 1, Grab 2
Bronzefibel mit quer- | T210 LM Stuttgart | Eisenzeit Herbertin- 632,816 Corallium (rubrum)
gekerbtem Biigel gen-Hundersingen | (He-Ne-Laser)
(Lkr. Sigmarin-
gen), Heuneburg
Dolchscheide aus o. Inv. LM Stuttgart | Eisenzeit Herbertin- 632,816 Corallium (rubrum)
Bronze gen-Hundersingen | (He-Ne-Laser)
(Lkr. Sigmarin-
gen), Talhau,
Hugel 4, Grab 14
Eiserne Fibel BW2006-09- rem Eisenzeit Ilvesheim (Rhein- | 532 (HE) Corallium (rubrum)
33-08 Neckar-Kreis)
,»Weingérten®,
Grab 1
FuBscheibe einer REMS0883 rem Eisenzeit Ilvesheim (Rhein- | 785 (Diode, HE) | Corallium (rubrum)
bronzenen Fibel Neckar-Kreis)
,»Weingérten®,
Grab von 1954
Fibel mit flachem o. Inv. MAN Eisenzeit Ivory (dép. 532 (HE) Corallium (rubrum)
Biigel und kleiner Jura/F), Les Moi-
Einlage in Fuf3 dons, Tumulus de
Champ Peupin,
Grab D
Scheibenhalsring MAN23039 MAN Eisenzeit Bussy-le-Chateau | 785 (Diode, HE) | Corallium (rubrum) und
(dép. Marne/F) Email
,,La Cheppe®,
Grab 24
Bronzefibel, Biigel- MAN13026.001 MAN Eisenzeit Laval (dép. 532 (HE) Corallium (rubrum)
platte komplett mit Marne/F), ohne
langlichen Korallen- Fundkontext
segmenten besetzt,
eines abgefallen
Scheibenhalsring aus | MAN30179 bzw. | MAN Eisenzeit Leimersheim (Lkr. | 532 (HE) Corallium (rubrum)
Bronze mit Auflagen | Speyer650 Germersheim),
aus Koralle und Gold ohne Fundkontext
grofe helle Perle MAN3105.001 MAN Eisenzeit Saint-Etienne- 532 (HE) Knochen oder Zahnbein

au-Temple (dép.
Marne/F), ohne
Fundkontext

29
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evtl. Ohrring

au-Temple (dép.
Marne/F), Mont
de la Tonnelle,
Grab 119

Objekt Inv.Nr. Museum Zeitstellung | Herkunft/ Wellenléinge bestimmtes Material
Fundort
bronzene FuBzierfibel BW1974-A5381 rem Eisenzeit Mannheim-Vogel- | 514 (LabRam) Corallium (rubrum)
mit verbreitertem stang, aus Grab
Biigel und aufgenieteter ?)
vasenformiger Fuzier
kleine proto-Miinsin- | REM 12887 rem Eisenzeit Mannheim-Wall- | 457,9 (Ar-Laser, | Corallium (rubrum)
gen-Fibel mit vier statdt, aus Sied- LabRam)
reiskornférmigen lung ,,Hinter der
Korallenauflagen Nachtweide"
Corallium rubrum, 24228-1 MAN Eisenzeit Marsal (dép. 532 (HE) Corallium rubrum
Astchen (hell) Moselle), aus
Siedlung
Maskenfibel m. Ein- BE 283d Andreasstift Eisenzeit Monsheim (Lkr. 632,816 Corallium (rubrum)
lagen in Biigel und in Alzey-Worms), (He-Ne-Laser)
den Augen der Maske aus Flachgrab
sowie Korallenperle
auf Spirale
Fibel m. tordiertem V 657 LM Mainz Eisenzeit Monsheim (Lkr. 632,816 Corallium (rubrum)
Biigel Alzey-Worms), (He-Ne-Laser)
ohne Fundkontext
diinner Bronzearmring | V 69, 39 LM Stuttgart | Eisenzeit Miihlacker (Enz- | 632,816 Corallium (rubrum)
kreis), Hiigel 10, | (He-Ne-Laser)
Grab 1
Bronzefibel mit recht- | V 69, 39 LM Stuttgart | Eisenzeit Miihlacker (Enz- | 632,816 (He-Ne- | Corallium (rubrum)
eckiger Platte kreis), Hiigel 10, | Laser)
Grab 1
bronzenes Ringchen V69, 39 LM Stuttgart | Eisenzeit Miihlacker (Enz- | 632,816 (He-Ne- | Corallium (rubrum)
kreis), Hiigel 10, | Laser)
Grab 1
zoomorphe Fibel m. V69, 15 LM Stuttgart | Eisenzeit Miihlacker (Enz- | 632,816 Corallium (rubrum)
kreuzformigem Biigel kreis), Hiigel 4, (He-Ne-Laser)
Grab 5
Fibel m. Koralle im o. Inv. LM Stuttgart | Eisenzeit Gaufelden- 632,816 Corallium (rubrum)
Biigel und Email auf Nebringen (Lkr. (He-Ne-Laser)
Fulscheibe Boblingen),
Grab 17
symmetrische Doppel- | V1111 LM Mainz Eisenzeit Nierstein, OT 632,816 Corallium (rubrum)
vogelkopffibel Schwabsburg (He-Ne-Laser)
(Lkr. Mainz-
Bingen)
Bronzefibel im BE 339 Andreasstift Eisenzeit Osthofen (Lkr. 632,816 Email
Friihlaténestil Alzey-Worms), (He-Ne-Laser)
Rheinchaussee,
ohne Fundkontext
Bronzefibel mit langs- | MAN33331.001 MAN Eisenzeit Prosnes (dép. 532 (HE) Corallium (rubrum)
gekerbtem Biigel und Marne/F), Le
FulBperle Terrage, Grab B
Wildschweinhauer(?) | MAN33943.001 MAN Eisenzeit Saint-Hilaire- 785 (Diode, HE) | Knochen oder Zahnbein
le-Grand (dép.
Marne/F), ohne
Fundkontext
unregelmaBig geform- | MAN39412.001 MAN Eisenzeit Cierges-Caranda | 785 (Diode, HE) | keine Spezifikation
tes helles Stiick an (dép. Aisne/F),
tordiertem Bronze- Grab 84
draht
Nagelschneider MAN4749 MAN Eisenzeit Bussy-le-Chateau | 532 (HE) keine Spezifikation,
(dép. Marne/F), evtl. Knochen
o. Fundkontext
Ortband einer o. Inv. LM Stuttgart | Eisenzeit Renningen ,,Lau- | 632,816 Corallium (rubrum)
Schwertscheide erhalde®, Siedlung | (He-Ne-Laser)
Perle an Bronzedraht, | MAN80133.001 MAN Eisenzeit Saint Etienne- 532 (HE) Corallium (rubrum)
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Objekt Inv.Nr. Museum Zeitstellung | Herkunft/ Wellenliinge bestimmtes Material
Fundort
Gehinge mit MAN12718.001 MAN Eisenzeit Saint-Etienne- 532 (HE) Bernstein oder Glas
mehreren Perlen au-Temple (dép.
Marne/F), aus
Grab
Bronzefibel mit MAN12828.001 MAN Eisenzeit Saint-Etienne- 785 (Diode, HE) | Email(?)
kleiner Fulischeibe au-Temple (dép.
und roter Auflage Marne/F), aus
Grab
Bronzefibel mit MAN12828.005 MAN Eisenzeit Saint-Etienne- 532 (HE) Email
kleiner Fufiperle und au-Temple (dép.
Schlangenlinienmus- Marne/F), aus
ter auf Biigel Grab
3 Koralleniste, als MAN27849 MAN Eisenzeit Saint-Hilaire- 532 (HE) Corallium rubrum
Teil eines Anhédngers au-Temple (dép.
Marne/F), aus
Grab
Wildschweinhauer MAN27622.002 MAN Eisenzeit Saint-Hilaire-le- 785 (Diode, HE) | Zahnbein
Grand (dép.
Marne/F), ohne
Fundkontext
Wildschweinhauer MAN27622.003 MAN Eisenzeit Saint-Hilaire-le- 785 (Diode, HE) | Zahnbein
Grand (dép.
Marne/F), ohne
Fundkontext
Bronzefibel mit MAN4831.001 MAN Eisenzeit Saint-Rémy-sur- 532 (HE) Corallium (rubrum)
kleiner FuBperle Bussy (dép. Mar-
ne/F), aus Grab
Bronzefibel mit qua- | MAN4838.001 MAN Eisenzeit Saint-Rémy-sur- 532 (HE) Corallium (rubrum)
dratischem Cabochon Bussy (dép.
auf Fuf3 und langsge- Marne/F),
kerbtem Biigel aus Grab
Fibel mit querg- MANS50883 MAN Eisenzeit Salins-les-Bains 532 (HE) Corallium (rubrum)
kerbtem Biigel und (dép. Jura), Camp
Entenkopf du Chateau,
westlicher Wall,
aus Schicht C
Fibel mit quergkerb- MANS50884 MAN Eisenzeit Salins-les-Bains 532 (HE) Corallium (rubrum)
tem Biigel und quad- (dép. Jura), Camp
ratischer FuBplatte du Chateau,
westlicher Wall,
aus Schicht C
Eisenfibel mit geper- | A 35/34 LM Stuttgart | Eisenzeit Schwieberdingen | 632,816 (He-Ne- | Corallium (rubrum)
Iter Goldscheibe auf (Lkr. Ludwigs- Laser)
Biigel und Korallen- burg) ,,Wartbie-
zier gel”, Grab
Bronzefibel mit MANS80111.001 MAN Eisenzeit Sept-Saulx (dép. 532 (HE) Corallium (rubrum)
rechteckiger, gerippter Marne/F), aus
FuBperle Grab
Bronzener Zierknopf | MAN80129.003 MAN Eisenzeit Heutrégiville 532 (HE) keine Spezifikation
einer Phalere (dép. Marne/F),
Le Mont Sapinois,
ohne Fundkontext
Schuhknopf MAN33299.003 MAN Eisenzeit Somme-Tourbe 532 (Diode) Corallium (rubrum)
(dép. Marne/F),
La Bouvandeau,
Wagengrab
Schuhknopf MAN33299.004 MAN Eisenzeit Somme-Tourbe 532 (Diode) Corallium (rubrum)
(dép. Marne/F),
La Bouvandeau,
Wagengrab
Reste einer Schei- A29/140 LM Stuttgart | Eisenzeit Stuttgart-Weilim- | 632,816 (He-Ne- | Corallium (rubrum)
de mit Einlage aus dorf, Hiigel 7 Laser)
Koralle
Fibel aus Bronze MAN33275 MAN Eisenzeit Suippes (dép. 532 (Diode) Corallium (rubrum)
mit Widderkopf als Marne/F), ,,.Le
FuBzier Rond Bois*, aus

Grab
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Objekt Inv.Nr. Museum Zeitstellung | Herkunft/ Wellenléinge bestimmtes Material
Fundort
Wildschweinhauer MAN27662.001 MAN Eisenzeit Val-de-Vesle, 785 (Diode, HE) | Zahnbein
Thuisy (dép. Mar-
ne/F), aus Grab
Eisenfibel MAN12830.002 MAN Eisenzeit Fundort 785 (Diode, HE) | Knochen oder Zahnbein
unbekannt
Flache Bronzescheibe | MAN13153 MAN Eisenzeit Fundort 785 (Diode, HE) | Corallium und
mit zwei Halbkrei- unbekannt Metaloxid
sen aus Koralle und
teilweise dickem
dunklem Uberzug
Eisenfibel mit Fuf3- MAN13377.001 MAN Eisenzeit Fundort 785 (Diode, HE) | Corallium (rubrum)
scheibe unbekannt
weilles, groBleres MAN27846.001 MAN Eisenzeit Fundort 532 (HE) Knochen oder Zahnbein
Fragment unbekannt
Eisenfibel MAN12830.002 MAN Eisenzeit Fundort 532 (HE) Knochen oder Zahnbein
unbekannt
Flache Bronzescheibe | MAN13153 MAN Eisenzeit Fundort 532 (HE) Corallium und
mit zwei Halbkreisen unbekannt Metaloxid
aus Koralle und
teilweise dickem
dunklem Uberzug
Bronzefibel mit mittel- | MAN79409 MAN Eisenzeit aus Tal der Saone, | 532 (HE) Corallium (rubrum)
grofler FuB3scheibe ohne Fundkontext
Bronzefibel mit schei- | BE 308b Andreasstift Eisenzeit Viernheim (Lkr. 632,816 Email
benformiger Fullzier Bergstralie), ohne | (He-Ne-Laser)
Fundkontext
Korallenkette Vi 73/512 ALM Eisenzeit Villin- 632,816 Corallium rubrum
gen-Schwennin- (He-Ne-Laser)
gen (Schwarz-
wald-Baar-Kreis),
Grabhiigel ,,Mag-
dalenenberg®,
Grab 122
Fibel mit scheiben- BE 822 Andreasstift Eisenzeit Worms ,,Raderge- | 632,816 Corallium (rubrum)
formiger FuBlzier und wann®, Grab vom | (He-Ne-Laser)
Goldauflage 23.10.1935
Tierkopffibel BE 1070c¢ Andreasstift Eisenzeit Worms-Aben- 632,816 Corallium (rubrum)
heim, Rautwiesen, | (He-Ne-Laser)
Grab 2
Bronzefibel mit langs- | BE 1064 Andreasstift Eisenzeit Worms-Herrns- 632,816 Corallium (rubrum)
gekerbtem Biigel heim, Grab von (He-Ne-Laser)
1969
FuBzierfibel mit 11159 LM Stuttgart | Eisenzeit Zwiefalten-Mor- | 632,816 Corallium (rubrum)
Tierkopf im singen (Lkr. (He-Ne-Laser)
thrakischen Stil Reutlingen),
,»,Gassendcker,
Hiigel 2, Grab 5
Hirschgrande- St 147 k Andreasstift Neolithikum | Worms- 632,816 Spondylus spec.
limmitation Rheindiirkheim (He-Ne-Laser)
Corallium rubrum, o. Inv. Senckenberg Pleistozéin Italien, Sizilien, 532,21 Corallium spec.
Astchen Augusta (Nd:YAG-Laser)

Fiir die Mehrzahl der Raman-Messungen wurde ein Ra-
man-Spektroskop der Marke Jobin Yvon — Horiba (Type
HR800), ausgestattet mit einem Helium-Neon-Laser (633
nm) bzw. einem Argon-lonen-Laser (488 nm), verwendet.
Die Messungen erfolgten unter folgenden Bedingungen:
633er Notch-Filter, 100 um Slit, 900 Linien/mm Gitter,
10mW Leistung. Die Positionierung des Objektes erfolgte
mit Hilfe einer Videokamera. AuBerdem kam ein Spektros-
kop LabRam (HORIBA Scientific), ebenfalls ausgestattet
mit einem Argon-Laser (458 nm und 514 nm), zum Einsatz.

Die Objekte des Musée d’Archéologie Nationale
(MAN) in Saint-Germain-en-Laye wurden mit Hilfe
von zwei portablen Raman-Spektrometern der Marke
Jobin-Yvon Horiba vor Ort durchgefiihrt. Diese Spek-
trometer vom Type HE532 und HE785 sind mit Lasern
der Wellenldngen 532 nm und 785 nm ausgestattet.

Die Messzeit pro Messpunkt (1 - 180 s) und die Laser-
leistung (<100 uW — 900 W) wurden variiert um eine
gutes Signal/Rauschverhéltnis im resultierenden Spekt-
rum zu erhalten.
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3 Identifizierungsstrategie
Anhand charakteristischer Strukturmerkmale der Koral-
le, die teilweise mit bloBem Auge oder unter dem Mikro-
skop sichtbar sind, 14sst sich bereits in ca. 80 % der Falle
eine Ansprache als C. rubrum vornehmen. Mithilfe der
zerstorungsfrei arbeitenden Raman-Spektroskopie kann
zwischen Calcit und Aragonit unterschieden werden und
selbst fiir vollig ausgeblichene Stiicke konnen Reste des
roten Farbstoffs in den Spektren identifiziert werden
(Fiirst et al., 2013). Daher eignet sich die Raman-Spekt-
roskopie zur Identifizierung der roten Edelkoralle neben
anderen hellen Materialien, die ebenso zur Verzierung
von Schmuckstiicken verwendet wurden.

Ein Beispiel fiir ein typisches Raman-Spektrum einer
C. rubrum wird in Abbildung 2 gezeigt. Es handelt sich

14000

um eine Biigelauflage der Fibel aus dem Frauengrab
von Schwieberdingen ,,Wartbiegel™ (Lkr. Ludwigsburg),
2. Hailfte 5. Jh. v. Chr. Die Raman-Banden in der Re-
gion um 1087 cm! werden dem Calciumcarbonat zuge-
ordnet. Uber die Identifizierung von Calciumcarbonat
hinaus kann mittels Raman anhand spezifischer Banden
zwischen Calcit und Aragonit unterschieden werden. Die
Banden bei 280 und 715 cm! konnen dem Calcit, dem
typischen Hauptbestandteil der C. rubrum, zugeordnet
werden. Der besondere Vorteil der Raman-Spektroskopie
liegt jedoch in der Identifizierbarkeit der roten Pigmente
anhand der Peaks bei 1129, 1295 und 1515 cm™ (es gibt
im hoheren Wellenzahlbereich noch weitere), die selbst
bei heute bereits ausgebleichten Korallen noch gut sicht-
bar sind.

— 1087
c \1129
l: 13000 i
i Calcit-Peaks 1295 1515
é_ﬂ 12000
3
s 11000
£ 715 /
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E 8000 280
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Abb. 2: Raman-Spektrum der Korallen-Biigelauflage (C. rubrum) einer Fibel aus dem Frauengrab von Schwieberdingen ,,Wartbiegel

(Lkr. Ludwigsburg, 2. Hélfte 5. Jh. v. Chr.).
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Abb. 3: Schematische Darstellung der Identifizierungsstrategie fiir C. rubrum auf der Basis von Raman-Spektroskopie.
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In Abbildung 3 ist die entwickelte Strategie zur Iden-
tifizierung der roten Edelkoralle C. rubrum schematisch
dargestellt. Bei Abwesenheit von Apatitbanden (952-
964 cm’') im Raman-Spektrum konnen Materialien wie
Zahn, Elfenbein und Knochen ausgeschlossen werden.
Wenn auch Aragonit nicht nachzuweisen ist, lassen
sich bereits viele Materialien ausgrenzen, da fast alle
Salzwassermuscheln, Meeresschnecken, Perlen sowie
Steinkorallen aus Aragonit bestehen. Eine Unterschei-
dung dieser Materialien wire mittels RFA nicht mog-
lich. Kann Calcit identifiziert und zudem noch die Anwe-
senheit des Korallenfarbstoffes (Polyenbanden bei 1126
und 1515 cm) nachgewiesen werden, reduziert sich
die Gruppe der neben der Koralle in Frage kommenden
Materialien auf nur noch einen hypothetischen Fall: die
farbige AuBlenseite einer (groflen) Spondylusmuschel.
Zur endgiiltigen Identifizierung kdnnen in einem Folge-
schritt ergdnzende ebenfalls mobile und zerstorungsfreie
Methoden wie z. B. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA),
Rontgenbeugung (XRD) oder Vis-Spektroskopie einge-
setzt werden, um anhand weiterer Marker wie z. B. dem
Magnesiumcarbonat-Gehalt eine endgiiltige Identifika-
tion zu ermdglichen.

4 Diskussion und Zusammenfassung

Innerhalb dieser Studie wurde eine dezidierte Identifika-
tionsstrategie basierend auf der Raman-Spektroskopie
entwickelt, die dem strukturellen Aufbau der Korallen
und der alternativen Schmuckmaterialien Rechnung
tragt. Mit Hilfe dieser Strategie kann die rote Edelkoralle
C. rubrum von fast allen Materialien (Elfenbein, Mu-
scheln, Perlen etc.), die ebenso zur Verzierung eisenzeit-
licher Schmuckobjekte verwendet wurden, unterschie-
den werden.

Polyen-Banden besser sichtbar

Eine grofle Anzahl eisenzeitlicher Schmuckobjekte
wurde mittels Ramanspektroskopie untersucht und die
erhaltenen Spektren anhand der entwickelten Identifi-
zierungsstrategie ausgewertet. Dadurch konnte bei zwolf
archdologischen Objekten eine Korrektur des in der Lite-
ratur angegebenen Ziermaterials vorgenommen werden,
was einer Fehlerquote von fast 15 % entspricht und die
Notwendigkeit der materialanalytischen Grundlagenfor-
schungen verdeutlicht.

Die Raman Untersuchungen haben gezeigt, dass eine
Anregung mit niedrigeren Laser-Wellenldngen (532 nm)
ideal fiir die Identifizierung der organischen Pigmente
ist, wihrend die anorganischen Bestandteile, wie Calci-
umcarbonat oder Apatit empfindlicher fiir hohere Laser-
Wellenlangen (z. B. 633 nm) sind (Abb. 4). Durch die
gezielte Wahl der Anregungs-Wellenldnge kann daher
die Identifizierungsstrategie noch verbessert werden.

Das Potenzial der Raman-Spektroskopie ist jedoch mit
der Materialidentifikation allein noch ldngst nicht er-
schopft. In der weiteren Forschung soll die Ursache einer
Verschiebung der Polyen-Bande in der Region zwischen
1127 und 1136 cm™ untersucht werden. Eine semi-quanti-
tative oder statistische Auswertung der Raman-Spektren,
sowie komplementire Analysen (RFA, UV-VIS-Spekt-
roskopie) konnten dazu beitragen, Indizien zur Herkunft
der Korallenstiicke zu finden oder die Alterungsprozesse
der Korallen besser zu verstehen.
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Abb. 4:  Vergleich der Raman-Spektren einer Korallenverzierung auf dem Prunkhelm aus Agris (s. Abb. 1) aufgenommen mit zwei

verschiedenen Wellenlédngen (633 und 532 nm).
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