halten, der bei anderen groffen Rundziigen in der Mammuthéhle festgestellt
wurde, weicht der Fehler auf der Y-Achse doch sehr erheblich ab. Ganz generell
kann fiir die Mammuthdhle festgestellt werden, daff die neueren, in die Tiefe
fiihrenden Vermessungsziige die alten etwa um den Betrag von 20 Meter nicht
erreichen, daff also etwa das Minotauruslabyrinth und alle daran angeschlosse-
nen Hohlenteile nach alten Vermessungen zu tief liegen. Dies sollte zwar bei
allen Uberlegungen beachtet werden, andert jedoch nichts am derzeitigen Ge-
samthéhenunterschied, da dieser sich aus der Eingangshéhe des Diumelkogel-
schachtes (1814,5m) und aus neueren Vermessungen in die tiefsten Teile des
Wasserschachtes ergibt.

Zur allgemeinen Orientierung iiber die bei Rundziigen in der Mammut-
héhle auftretenden Fehler sind die wesentlichsten in Tabelle 1 aufgeschliisselt.
Zwar wird es das stindige Trachten des Vermessers sein, die Fehlerquellen aus-
zuschalten und den Fehler méglichst gering zu halten, doch kann diese Tabelle
sicherlich zur Einordnung eigener Fehler herangezogen werden.

Eine der wesentlichsten Schwierigkeiten beim Auftreten solcher Fehler
liegt jedoch darin, da eine Fehleraufteilung auf den Polygonzug in der Praxis
nicht durchfiithrbar ist. Nach geoditischen Regeln miifite dieser auf den gesam-
ten Rundzug aufgeteilt werden. Nun liegen aber die frither vermessenen Teil-
strecken des Rundzuges bereits als Plan oder Teilblatt vor, sodaf die Korrektur
lediglich an dem zuletzt vermessenen Verbindungsstiick —im Fall des erwahn-
ten groflen Rundzuges wire dies die Strecke vom oberen Einstieg des Teufels-
loches iiber den Einstieg des Diumelkogelschachtes bis zum Anschlufpunkt im
Wienerlabyrinth — durchgefiithrt werden kann.

Literatur:

Fuchs, G. (1978): Angabe der Meflgenauigkeit auf Hohlenplinen. Mitt. Landesver. f.
Héhlenkunde i. d. Stmk. 7, 1: 7—10.

Hartmann, W. (1975): Dachstein-Mammuthohle: Die Schlucht des Grauens — ein kurzer
Zugang zur Unterwelt. Hohlenkundl. Mitt. Wien 31, 6: 105—108.

Uber Aminosiuren- und Stickstoff/Fluor-Datierung
fossiler Knochen aus osterreichischen Hohlen

Von Peter Hille, Karl Mais, Gernot Rabeder, Norbert Vavra und Eva Wild (alle Wien)

Summary: The time dependence of chemical changes in fossil bones has been investi-
gated using nuclear physics and gaschromatographic methods to obtain an age estimate.

1. Problemstellung

Die Moglichkeit einer Datierung von Fossilien, deren geologisches Alter
iiber 40.000 Jahren liegt und die daher mit der C"*-Methode (Radiokarbon-
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methode) derzeit nicht erfallt werden kénnen, wire fiir viele paliontologische
Fragenkomplexe (Biostratigraphie, Phylogenie, Faunengeschichte) von immen-
ser Bedeutung,

Es sollte daher im Rahmen eines Forschungsprojektes die Frage gepriift
werden, ob die chemischen Verinderungen, denen fossile Knochen unterliegen,
eine Zeitabhingigkeit zeigen, die zur altersmifligen Einstufung herangezogen
werden kann. Zu diesem Zweck wurden zwei Wege beschritten. Einerseits
wurde, auf eine Dissertation (EISENBARTH 1975) am Institut fiir Radium-
forschung und Kernphysik der Osterreichischen Akademie der Wissenschaften
aufbauend, die Stickstoff-/Fluormethode weiterentwickelt. Der Stickstoff- bzw.
Fluornachweis erfolgt dabei iiber die instrumentale Aktivierungsanalyse mit
schnellen Neutronen. Andererseits wurde versucht, die Abbaureaktionen der
auch in fossilen Knochen nachweisbaren Eiweifistoffe analytisch zu erfassen.
Dazu wurden Hydrolysate der Palioproteine gaschromatographisch auf Amino-
sduren untersucht.

2. Forschungsprojekt

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden im Rahmen eines
Forschungsprojektes durch den ,Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung in Osterreich® finanziert. Das Projekt hat die Nr. 3019 und liuft unter
dem Titel , Altersbestimmung von Fossilien mit neuen physikalischen 'und
chemischen Methoden®.

3. Untersuchte Proben

Die ausgewihlten Knochenproben stammen fast alle aus pliozinen und
pleistozinen Hohlenfaunen Osterreichs; erginzt wurde das Probenmaterial
durch Proben aus Lofprofilen. Die Fundstellen, von denen Knochenproben
untersucht worden sind, sind in einer Kartenskizze (Abb. 1) zusammengestellt.

3.1. Niederosterreich

Bad Deutsch-Altenburg

Durch die nun iiber zehnjihrige Grabungstitigkeit konnten in den Héhlen im
Steinbruch Hollitzer (Kat.Nr. 2921/18) bis jetzt 26 Wirbeltierfundstellen entdeckt
werden, von denen einige durch ihren Fossilreichtum zu biostratigraphischen Fixpunkten
(z.B. die Fundstellen DA 2, DA 4 und DA 20) wurden, andere jedoch fast nur Fledermaus-
und Schlangenreste lieferten, mit denen eine genauere biostratigraphische Einstufung
nicht méglich ist. Dies spielte auch bei der Probenauswahl eine Rolle.

Fiir die Eichung einer Zeitskala wurden Proben aus folgenden Fundschichten heran-
gezogen:

Deutsch-Altenburg 2 C, (DA 2 C;), Altbiharium, Betfium. Diese Fundschicht enthielt
die Hauptfauna der Fundstelle 2 (RABEDER 1972 a, 1972 b, 1973 a,1973 b, 1973 ¢, 1974 a,
1976, 1978; MAIS 1973),
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Deutsch-Altenburg 4 B (DA 4 B), Altbiharium. Aus dieser Schicht konnte eine noch
artenreichere Fauna geborgen werden, die nach dem Profilzusammenhang, aber auch
nach der Fauna deutlich jiinger ist als Deutsch-Altenburg 2 C,. (RABEDER 1978, 1981),

Deutsch-Altenburg 3 (DA 3), Jungvillanyium. Diese kleine Hohlenfiillung enthielt
eine Mikrovertebratenfauna, die nach den Wiihlmiusen gut eingestuft werden kann
(MALIS 1973; RABEDER 1981),

Deutsch-Altenburg 20 (DA 20), jiingeres Csarnotium. Kleine Héhlenfiilllung mit einer
sehr reichen Mikrovertebratenfauna (MAIS & RABEDER 1977 b).

132 we 15° 16°) |7°L
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Abb. 1: Lageskizze der beprobten Fundstellen.

Abkiirzungen:

DA: Bad Deutsch-Altenburg Sd:  Stranzendorf

HH: Hundsheim (Knochenspalte) SDH: Schlenken-Durchgangshéhle
KW: Kéhlerwandhéhle ST:  Sullfried

LM: Lettenmayerhohle StM:  Sankt Margarethen

MH: Mehlwurmhéhle TL: Teufelslucke

Mix: Mixnitz (Drachenhéhle) Wi:  Winden (Barenhohle)

Sch: Schottloch
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Drei weitere Fundschichten, deren biostratigraphische Stellung gesichert ist, wurden
unter Kontrolle der Zeitskala herangezogen:

Deutsch-Altenburg 9 (DA 9), Jungeres Csarnotium. Nur geringfiigig jiinger als
Deutsch-Altenburg 20 (MAIS & RABEDER 1977 a),

Deutsch-Altenburg 10 (DA 10), Jungvillanytum. Nach den Wiihlmausresten etwas
jinger als Deutsch-Altenburg 3 (RABEDER 1978),

Deutsch-Altenburg 16 (DA 16), Altbiharium. Stratigraphisch tiefste Fundschicht des
Hohlenprofils Deutsch-Altenburg 2—4—16 (RABEDER 1978).

Altersmiflig nicht niher einstufbar sind die Fundstellen Deutsch-Altenburg 6, 7, 8,
13, 14, 18 und 19. Sie enthielten hauptsichlich nur Fledermausreste, wihrend die aussage-
kraftigen Withlmausreste entweder fehlen oder nur spirlich vertreten sind.

Hundsheim (HH), Jungbiharium

Die Hundsheimer Knochenspalte (Kat. Nr. 2921/13) ist schon seit der Jahrhundert-
wende als Fossilfundstelle bekannt und wurde durch zahlreiche Grabungen ausgebeutet
(s. RABEDER 1972 ¢).

Koblerwandhohle (Kat. Nr. 1835/6, KW), Jungpleistozin
Voralpine Birenhdhle mit Resten des Héhlenbaren (MAIS 1962).

Mehlwurmbihle (Kat. Nr. 2872/25, MH), Jungpleistozan bis Holozin

Die Mehlwurmhéhle war im Jungpleistozin ein Schlupfwinkel der Hohlenhyine.
Die Knochen der ,Fundschicht® 1 (MH 1) sind Hyanenfrafireste. Spiter wurde die Hohle
von Murmeltieren bewohnt (MH 2) und im Holozin hat vorallem der Fuchs Beutestiicke
in der Hohle gelagert (MH 3). Durch die grabende und wiihlende Titigkeit der Fiichse und
Murmeltiere sind die Schichten durchmischt. Die Knochenreste kénnen jedoch auf
Grund der Farbe und des Erhaltungszustandes auseinandergehalten werden (MAIS &
RABEDER 1974).

Stillfried (ST), Jungpleistozin

Paliolithstation (Gravettien) im LR von Stillfried an der March (FELGENHAUER
1980).

Teufelslucke (Kat. Nr. 6846/3, TL), Jungpleistozin bis Holozin

In dhnlicher Weise wie bei der Mehlwurmhdahle wurde die Teufelslucke zuerst von
der Hohlenhyine, spiter vom Fuchs bewohnt, Auch die Sedimente dieser Hohle waren
vor der Untersuchung durchwiihlt (EHRENBERG 1966).

Stranzendorf (Sd), Altvillanyium

Die Knochenprobe stammt aus einem michtigen Léfprofil, das durch zahlreiche
Paliobdden unterteilt ist. Auf Grund der Wiihlmausreste und der paliomagnetischen
Messungen ist das Alter der Fundschicht F (Braunlehm, Sd F) mit etwa 2,3 Millionen Jah-
ren anzugeben (RABEDER 1974 b).
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3.2. Burgenland

St. Margarethen (StM), Mittelpleistozin

Die zeitliche Einstufung dieser Spaltenfauna (westlich Kat. Nr. 2911/28) stitzt sich
auf ein Uran-Serien-Datum von 175.000 Jahren (WILD, HILLE & RABEDER, im Druck;
RABEDER 1977 a, 1977 b).

Winden (W1), Jungpleistozin

Die Windener Birenhéhle, auch Ludlloch genannt (Kat. Nr. 2911/1), ist die am
tiefsten gelegene Hohle mit Resten des Hohlenbaren (EHRENBERG 1932, 1951).

3.3. Steiermark

Mixnitz (Mix), Jungpleistozin

Die ,Drachenhéhle von Mixnitz* (Kat. Nr. 2839/1) wurde wegen der in riesigen
Mengen vorkommenden Hohlenbirenreste sowie durch die umfangreiche Monographie
von ABEL & KYRLE (1931) weltberiihmt. Aber auch die Kleinsiugerfauna ist interessant
(WETTSTEIN 1931, RABEDER 1974 a).

Schottloch (Kat. Nr. 1544/14, Sch), Jungpleistozin

Hochalpine Birenhéhle im 6stlichen Teil des Dachsteinplateaus, schon frith durch
seine Funde bekannt (KRAUS 1894).

3.4, Salzburg

Sehlenken-Durchgangshoble (Kat. Nr. 1525/20, SDH), Jungpleistozin

Umfangreiche Grabungen seit dem Jahre 1965, Birenhohle. Es liegen zwei C"*-Daten
vor(Groningen): 33.300 = 1150 b.p. in 0,75 m Tiefe,42.600 b. p. in 2,75 m Tiefe (EHREN-
BERG & MAIS 1972).

3.5. Oberosterreich

Lettenmayerhible (Kat. Nr. 1673/1, LM), Jungpleistozin
Birenhdhle in der Nagelfluh bei Kremsmiinster (EHRENBERG 1962).

4. Die Stickstoff-/Fluormethode zur Altersbestimmung von fossilen Knochen

4.1. Allgemeines

Die Stickstoff-/Fluormethode ist eine Methode zur Altersbestimmung von
fossilen Knochen, die sich zeitabhingige chemische Verinderungen in der
Knochensubstanz zunutze macht. Der Stickstoffgehalt eines Knochens wird
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durch die Verwesung der organischen Substanz im Laufe der Zeit abgebaut. Der
anorganische Hauptbestandteil des Knochens, Hydroxylapatit, wird durch das
Fluorangebot im Grundwasser in den chemisch bestindigeren Fluorapatit
umgewandelt; als Folge werden die im Knochen fixierten Fluorionen aus diesem
nicht mehr herausgelaugt, d. h. es kommt zu einer Fluoranreicherung. Dieser
Ionenaustauschvorgang wird durch die folgende chemische Reaktionsgleichung
beschrieben:

Cay(PO,)g(OH), +2F —~ Cayo(PO,)eF, +20H"

Die Sittigungsgrenze der Fluoraufnahme liegt bei einem Fluorgehalt von
3,8 Gewichtsprozent nach Austausch der OH -lonen durch F -Ionen
(KLEMENT 1933). Die Konzentration an Stickstoff und Fluor in einer
Knochenprobe kann daher zu einer Altersabschitzung herangezogen werden.
Da aber der Stickstoffabbau und die Fluoranreicherung unter anderem von den
Umweltbedingungen an der Lagerstelle des Knochens abhingen (siche Kapitel
4.2), ist eine absolute Altersbestimmung nicht méglich. Die N/F-Methode
bietet nur die Méglichkeit, einzelne Proben einander zeitlich zuzuordnen, also
eine relative Datierung vorzunehmen, wobei bei der Probenauswahl starke Ein-
schrinkungen zu treffen sind. Zum Vergleich kénnen nur Knochen derselben
Knochenart herangezogen werden, da unterschiedliche rezente Knochenarten
auch unterschiedliche Fluorgehalte aufweisen. Weiters sollten nur Proben, die
wihrend threr Lagerung im Boden ihnlichen Umwelteinfliissen ausgesetzt
waren, mit dieser Methode datiert werden.

4.2. Austauschproblematik

Wie bereits erwiihnt, unterliegen sowohl der Stickstoffabbau als auch die
Fluoraufnahme Einflufffaktoren, die lediglich eine relative Altersabschitzung
zulassen. Nur unter extremer Einschrinkung dieser Faktoren bietet sich even-
tuell die Méglichkeit einer absoluten Altersangabe.

Die Geschwindigkeit der Fluoranreicherung in der Knochensubstanz
hingt wesentlich von den hydrologischen Bedingungen des Bodens und somit
auch von der Bodenbeschaffenheit ab, also vom Fluorgehalt des Grundwassers,
der sich im Laufe der Fossilwerdung des Knochens dndern kann, und von der
Grundwasserzirkulation. Toniger Boden ist bekanntlich wasserundurchlassiger
als sandiger, schottriger Boden (EISENBARTH 1975). Weiters wird die
Fluoraufnahme durch héhere Temperaturen begiinstigt, was eine schnellere
Sittigung zur Folge hat.

Ein weiterer Parameter, der die Fluoraufnahme beeinfluflt, ist die
Knochenbeschaffenheit, wie pords oder glatt, kompakt oder rohrenformig.

Der Stickstoffabbau wird ebenfalls von den Umweltbedingungen an der
Lagerstelle des Knochens stark beeinflufit. Warmes Klima begiinstigt die Ver-
wesung der organischen Knochensubstanzen. Bodenbeschaffenheit, der Siure-
gehalt des Bodens und bakteriologische Bedingungen wirken auf die Geschwin-
digkeit des Stickstoffabbaus ein. In speziellen Bodenarten, wie z. B. Ton oder
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Lehm, kann die organische Substanz infolge von Luftabschluf und Bakterien-
ausschlufl iiber lange Zeiten ,konserviert” werden (OAKLEY 1963). Erhohter
Sauregehalt des Bodens beschleunigt den Abbau der organischen Substanz,
Bakterienbefall hingegen kann einen héheren Stickstoffgehalt des Knochens
vortauschen (EISENBARTH 1975).

4.3. Anwendbarkeitsgrenzen fiir Fluor- und Stickstofftest

Aufgrund des oben Gesagten ist eine allgemein giiltige Aussage iiber die
Anwendbarkeitsgrenze des Stickstoff- und Fluortests nicht moglich. In der
Literatur gibt es Annahmen fiir die Sittigungsgrenze der Fluoraufnahme fiir ver-
schiedene Zeitalter wie Silur, Tertiir (RICHTER 1956) und Quartir (BRINK-
MANN 1967). EISENBARTH (1975) gibt die Anwendbarkeitsgrenze des Stick-
stofftests bei einem Alter von 2.10° Jahren an. In gewissen Fillen kann die
Stickstoffmethode auch iiber noch groflere Zeitriume zur relativen Datierung
herangezogen werden, wenn z. B. durch Luft- und Bakterienausschluf und unter
giinstigen klimatischen Bedingungen die organische Knochensubstanz (Kolla-
gen) lange Zeit erhalten bleibt und daher die Stickstoffabgabe duferst langsam
vor sich geht (COOK 1960). Aus den MeRergebnissen dieser Arbeit Lilt sich
jedoch schliefen, dad sich der Stickstoffgehalt der Proben ab einem Zeitbereich
von etwa 10° Jahren l'lll.hl‘ mehr wesentlich dndert, d. h. der Stickstofftest lifdt bei
Proben, die ilter als 10° Jahre sind, keinen Aufschluf iiber das eigentliche Alter
dieser Proben zu. Diese Aussage bezieht sich zunichst nur auf die untersuchten
osterreichischen Hohlenfunde.

4.4. Zerstorungsfreie Datierung nach der N/F-Methode durch Aktivierung mit
14 MeV Neutronen

Eine einfache, rasche und zerstorungsfreie Maoglichkeit zur Datierung von
Knochen nach der N/F-Methode bietet die Aktivierungsanalyse mit 14 MeV
Neutronen (EISENBARTH & HILLE 1977). Es wird der zeitlich verinderliche
Gehalt von Stickstoff und Fluor relativ zum Gehalt eines Elements, dessen Kon-
zentration in der Knochenprobe zeitlich konstant bleibt, nimlich Phosphor und
Kalzium, festgestellt. Um zu iiberpriifen, ob die Probe keine starken chemischen
Verinderungen erlitten hat, wird zusitzlich zu den Gewichtsverhiltnissen N/P
und F/P das Atomverhiltnis Ca/P, das fiir Knochen den konstanten Wert 10/6
haben sollte, bestimmt.

Bei der Aktivierung einer Knochenprobe auftretende Kernreaktionen, die
zur Bestimmung von F, P, N und Ca herangezogen werden, sind:

“N (n, 2n) ®N, ®F (n, 2n) "*F, *'P (n, 2n) *°P, “Ca (n, p) “K.
BN, ‘P, "F sind Positronenstrahler. Ihre Aktivititen werden durch ihre
Anmhl]anonsstrahlung (511keV Gammastrahlung) festgestellt. Eine Analg

der zelthchen Abfallskurve der 511keV-Linie nach den Anteilen von "N,
und "*F ist méglich, da diese Isotope sehr unterschiedliche Halbwertszeiten auf—
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weisen. Die Aktivititen von **K und anderen eventuell interessierenden
Gammastrahlern, die ebenfalls mit 14 MeV Neutronen erzeugt werden,
bestimmt man anhand ithrer charakteristischen Gammalinien.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der verwendeten Mefitechnik findet sich
in WILD, HILLE & RABEDER (im Druck) und in WILD (1981).

4.5. Mefergebnisse

Experimentell wurden die Gewichtsverhiltnisse von N/P und F/P sowie
das Ca/P Atomverhiltnis der einzelnen Proben bestimmt. Aus den Ca/P Atom-
verhiltnissen geht hervor, daf bei einem Teil der Knochenproben wihrend ihrer
Lagerung im Hohlenboden gréfere chemische Verinderungen im Knochen
aufgetreten sein miissen. Bei einigen untersuchten Proben konnte aufgrund des
paliontologischen Befundes eine Zeitzuordnung getroffen werden (Tab. 1).

Diese Zeitzuordnung wurde mit den absoluten Altern der nach der
U-Serien-Methode datierten Proben erginzt und folgendermaflen prizisiert:
Kodhlerwandhshle (KW) 18.000 Jahre
Stillfried, Probe B (STB) 20.000 Jahre
Teufelslucke (TL) 23.000 Jahre
St. Margarethen (StM)  175.000 Jahre

Tabelle 1: Biostratigraphische Stellung der beprobten Wirbeltierfundstellen

absolutes Alter Chronostrati- Sdugetierzonen Fundstellen
6 graphische
In 10” Jahren Zeitelnheit
Holozdn
Mehlwurmhdéhle 3
0,01
Kéhlerwandhdhle
Jung-Plelstozan Stillfried B
Teufelslucke,Mehlwurmhdhle 1
Schlenken-Durchgangshdhle,Schottloch
0,1
St.Margarethen
Mittel-Pleistozan
Jung-Biharium Hundsheim
0,7
All-Pleistozin All-Biharium Deutsch-Altenburg 4
Deutsch-Altenburg 2
ca. 1,3
i Deutsch-Altenburg 10
Altest-Pleistozdn :u;lgsﬂlb:lgl?:rxlum Deutsch-Altenburg 3
1,8
Alt-Villanylum
Stranzendorf F
Jung-Pliozdn = Beremendium
2,5 Deutsch-Altenburg 9
Csarnotium Deutsch-Altenburg 20
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Abb. 2: Doppelt logarithmische Darstellung der Zeitabhingigkeit der Finoraufnahme von fossilen
Knochen. Die durchgezogene Gerade entspricht einem Fit, der die relativen Febler minimalisiert
(siehe Text).

Abbildung 2 zeigt die F/P-Werte der zu einer Eichung herangezogenen
Proben aus Tabelle 1 in Abhingigkeit des Probenalters. Die durchgezogene
Gerade entspricht einem least square Fit, der die relativen Fehler minimalisiert
(linearer Fit in doppelt logarithmischer Darstellung, Korrelationsfaktor 0,81).
Die iibrigen Proben, die zur Zeiteichung nicht herangezogen wurden, sind in
Abbildung 2 durch waagrechte Striche, die den gemessenen F/P-Werten ent-
sprechen, gekennzeichnet.

In Abbildung 3 wurden die gemessenen N/P-Verhiltnisse gegen das Alter
aufgetragen. Es lst daraus ersichtlich, dal sich das N/P-Verhiltnis bei einem
Alter von ca. 10° Jahren nicht mehr wesentlich indert. Auflerdem ist die
Streuung der N/P-Werte im Altersbereich <10° Jahre betrichtlich, sodaf8
héchstens grobe Altersschitzungen getroffen werden kénnen.

4.6. Diskussion der Ergebnisse

Wie aus den in 4.5. angefithrten Daten hervorgeht, steigt der Fluorgehalt
von fossilen Knochen bis zu einem Alter von 3.10° Jahren an. Die Fluorbestim-
mung ist fiir Altersabschitzungen bis zu diesem Zeitbereich im Prinzip geeignet.
Da aber die Fluorwerte ebenso wie die Stickstoffwerte einzelner Proben sehr
streuen, ist eine Altersbestimmung von einzelnen Proben eher problematisch.
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Es kénnen nur grobe Altersabschitzungen vorgenommen werden. Fiir jeweils
einen speziell interessierenden Fundort besteht jedoch die Hoffnung, eine
Kalibrierung der Fluoraufnahme durch Vergleich mit iiber die Uran-Serien-
Methode gewonnene Daten fiir einen Zeitbereich von 3.10° Jahren erstellen zu
konnen. Gelinge es, eine solche Eichung vorzunehmen, so kénnten durch
Extrapolation der Eichkurve auf héhere Alter mit dem Fluortest absolute Datie-
rungen fiir einen Zeitbereich, der im Zusammenhang mit der Entwicklungs-
geschichte des Menschen interessant ist und von anderen Methoden nicht erfafit
werden kann, ermoglicht werden. Dies kénnte durch Untersuchung einer
groflen Anzahl von Proben und umgebender Sedimente eines Fundortes
erreicht werden. Solche Untersuchungen wiren imstande, Aufschluf tiber die
Streuung der N- bzw. F-Werte und deren Ursachen zu geben.

4.7. Paliontologische Diskussion der N/F-Daten

Die zur Messung ausgewihlten Knochenproben sind in zwei Gruppen zu
unterteilen: Die erste Gruppe enthilt Proben aus Fundschichten, deren Alter
entweder absolut bekannt ist (nach der Uran-Thorium-Methode) oder relativ
durch paliontologische Befunde geschitzt wurde. Derartige Altersabschiit-
zungen bergen natiirlich Fehlerquellen in sich, die umso grofler werden, je jiin-
ger die Proben sind. Wihrend nimlich die Evolution im Verhiltnis zur Zeit
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Abnabme der relativen Stickstoffkonzentration mit dem Alter fossiler Knochen
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mehr oder weniger linear abliuft, verindern sich die Knochen in chemischer
Hinsicht nach einer exponentialen Funktion.

Vergleichen wir die Mefidaten der ersten Probengruppe mit den palionto-
logischen Altersschitzungen, sehen wir, dafl die Reihenfolge im groffen und
ganzen stimmt. Die Faunen von Deutsch-Altenburg 20 und von Stranzendorf
sind tatsichlich die iltesten, die Knochen der Mehlwurmhohle (MH 3 mit
Haustierresten) die sicherlich jiingsten. Im Verhiltnis zu den sicher jungpleisto-
zinen Faunen der Kohlerwandhohle, Teufelslucke und Schlenken-Durchgangs-
hohle (alle mit Resten ausgestorbener Eiszeitformen wie Hohlenbir und
Héhlenhyine) ist der F/P-Wert der Probe aus der Mehlwurmhdhle zu niedrig.

Véllig aus dem Rahmen fillt die Probe Stillfried B; das mag darin liegen,
daf dieser Knochen aus einem Lo6f stammt und daher vielleicht anderen
chemischen Verinderungen unterworfen war als die Hohlenfunde.

Eine gute Ubereinstimmung finden wir im F/P-Verhiltnis der Proben
Schlenken-Durchgangshohle, St. Margarethen und Hundsheim, wiahrend die
Methode bei altbiharischen (altpleistozinen) Proben keine brauchbaren Werte
mehr liefert: Die Proben aus Deutsch-Altenburg 2, 3 und 4 sind paliontologisch
sehr deutlich zu unterscheiden, thre F/P-Werte schwanken jedoch zu stark, um
auch nur eine richtige Reihenfolge zu bilden. Die pliozinen Faunen DA 20 und
Sd F sind hingegen wieder deutlich abgesetzt.

Nach den N/P-Werten ist das Ergebnis fiir die idlteren Proben noch schlech-
ter. Es konnen jedoch die jungpleistozinen Proben deutlich von den mittel- und
altpleistozinen getrennt werden. Auch hier weicht die Probe ST B stark ab.

Die Datierung der zweiten Probengruppe brachte immerhin einige
brauchbare Daten. Die jungpleistozinen Hohlenfaunen Winden, Lettenmayer-
héhle und Mixnitz gehoren in eine Altersgruppe, der auch die Werte der Kéhler-
wandhéhle entsprechen. Die Proben aus Deutsch-Altenburg hingegen lieferten
keine verwertbaren Angaben, bis auf die, daff sie alle mindestens dem Alt-
pleistozin angehdren. Die Rethenfolge st jedoch gréftentetls falsch.

Zusammenfassend sei festgestellt, daf sich die Zeitabhingigkeit der Fluor-
konzentration bestitigt hat. Fiir mittel- und jungpleistozine Proben kénnen
sogar brauchbare Daten geliefert werden, doch miifiten immer ganze Serien
gemessen werden, um mogliche Fehler durch zufillige chemische Verinde-
rungen, die im Sediment entstehen, erkennen zu kénnen. Weniger aussage-
kriftig ist die Stickstoffkonzentration, doch lassen sich jungpleistozine von
mittel- und altpleistozinen Proben auch damit differenzieren.

5. Analysen der Aminosiuren

Etwa 90 bis 95% der organischen Substanz eines Knochens bestehen aus
Kollagen, einem kompliziert aufgebauten Eiweiffstoff, der in Form von Fibril-
len unregelmifig in die phosphatische Matrix — den Hydroxylapatit — ein-
gebettet ist. Es ist dies jene Substanz, mit der auch die Radiokarbondatierungen
durchgefiihrt werden.

Das Monomere dieses Kollagens, die sogenannte alpha-Kette, besteht aus
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1055 Aminosiuren, deren Anordnung —die ,Sequenz® — genetisch determiniert
ist. Mengenmiflig iiberwiegt unter diesen Aminosiuren das Glyzin, daneben
finden sich vor allem Prolin, Hydroxyprolin, Alanin, Glutaminsiure, Aspara-
ginsiure sowie 12 weitere Aminosiuren, darunter das seltene Hydroxylysin, das
— ebenso wie das Hydroxyprolin — fiir die in Bindegeweben vorkommenden
Eiweifistoffe typisch ist. Der prozentmiflige Gehalt an einzelnen Aminosduren
ist weitgehend unabhingig von der Herkunft des betreffenden Kollagens; auch
Wirbeltiere, die nicht niher miteinander verwandt sind, zeigen sehr dhnliche
bzw. fast identische Aminosiuremuster ihrer Kollagene.

Diese Aminosiuren liegen alle in der sogenannten L-Form vor. Wihrend
der diagenetischen Verinderungen des fossilen Knochenmaterials kommt es
nun zu einem schrittweisen Abbau des Kollagens, zu einem Abbau einzelner
Aminosiuren und zu deren Umlagerung in die D-Form (sogenannte ,Razemi-
sterung”), einem Molekiiltyp, der sich zur L-Form wie Bild zu Spiegelbild
verhilt. Diese Vorginge sind jedoch keineswegs einfach, und die Einzelheiten
sind erst zum Teil bekannt. Handelt es sich doch dabei um vielstufige Abbau-
prozesse mit komplexen Zusammenhingen zwischen Probenalter und Razemi-
sierungsausmafl (Niheres siehe in HARE, HOERING & KING 1980).

Zu wenig ist noch an gesichertem Wissen tiber die diagenetischen Verinde-
rungen fossiler Knochen bekannt. Zu sehr hingen Befunde von nur teilweise
und ungeniigend bekannten Faktoren ab, wie z. B. Temperatur, Feuchtigkeit,
Zusammensetzung zirkulierender Wisser und pH-Wert — um nur einige zu
nennen.

Eine groflere Anzahl bisher in einschligigen Arbeiten verdffentlichter
Resultate (siehe z. B. BADA 1972, BADA & PROTSCH 1973, BADA etal. 1974,
DUNGWORTH 1976 etc.) scheint aber doch die Hoffnung zu rechtfertigen,
daf solche Untersuchungen in bestimmten Fillen doch einen wesentlichen Aus-
sagewert haben kénnen.

5.1. Arbeitsmethode

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden
Hydrolysate des gesamten Knochenmaterials ohne vorherige Abtrennung der
eigentlichen ,Paldoproteine” u. dgl. verwendet. Um die solchermafen erhalte-
nen Aminosiuregemische fiir die Gaschromatographie zu derivatisieren,
wurden s-Butylester oder auch Methylester hergestellt, die dann mit Acetan-
hydrid acetyliert wurden. Die wesentlich giinstigere Verwendung der Trifluor-
acylderivate kam leider aus bestimmten, durch Arbeitsumstinde bedingten
Griinden nicht in Frage. Die erhaltenen Gaschromatogramme wurden nach der
»100-%-Methode“ ausgewertet, was fiir den Vergleich der Proben untereinander
wohl vollkommen ausreichend ist.

5.2. Experimentelles

Reinigung der Knochenproben durch Behandeln mit Ultraschall in
destilliertem Wasser. Zerkleinern in einer Fliehkraftkugelmiihle. Hydrolyse mit

85



Detektoranzeige

6 N Salzsiure: 22 Stunden bei 120°. Abtrennung des Calciums durch lonen-
austauscher. Verestern durch ";stiindiges Erhitzen der Probe mit alkoholischer
Salzsiure. Acetylieren durch einstiindiges Behandeln mit Acetanhydrid bei
Zimmertemperatur. Derivatgemische in Benzol aufgenommen und ohne
weitere Reinigung direkt chromatographiert.

Verwendetes Gerit: Perkin Elmer 3920 B, gepackte Siulen (Carbowax 1500,
OV-17 bzw. zur Trennung der D- und L-Formen: SP-300 der Fa. Supelco, Belle-
fonte, USA).

Detektion: Flammenionisationsdetektor,

Identifizierung durch Vergleich der Retentionszeiten mit authentischem
Material.

5.3. Ergebnisse

Unter den oben angefithrten Bedingungen der Derivatisierung und
Gaschromatographie konnten folgende Aminosiuren getrennt und nach ihren
Retentionswerten identifiziert werden (vgl. auch Abb. 4):

OV-17-Siiule: Alanin, Glyzin, Leucin, Prolin, Asparaginsiure, Cystein, Hydro-
xyprolin, Glutaminsiure

L-Alanin
%3¢

Glycin
x3¢

L-Valin
%16

L-Leucin
x16

-Prolin
xfid

L=Asparaginsaure

L-lsaleucin

b-Alanin
32

19 20 U a0 30 a0 0 & 10 100 min

Retentionszelt

Abb. 4: Gaschromatogramm eines Aminoséduregemisches, das durch Hydrolyse eines Biren-

knochens aus der Schlenken-Durchgangshohle erbalten wurde. Aufnahmebedingungen: Acetylierte

Methylester, gepackte Siule, SP-300, 140° isotherm, 10 ml Stickstoff pro min., Sianlenlinge 6 Fufs.

Die Zablen unter den Namen der einzelnen Aminosinren geben die Abschwdichung (,attenna-
tion") des Detektorsignals an.
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SP-300-Séinle: D-Alanin, L-Alanin, Glyzin, D-Valin, L-Valin, D-Alloisoleucin,
L-Isoleucin, L-Leucin, Prolin, Asparaginsiure

Typische Beispiele fiir auf diese Weise erzielte Analysendaten zeigt Tabelle
2 fiir eine Reihe von Proben unterschiedlichen geologischen Alters.

Ninhydrinpositives Material in wdssrigen Extrakten

Als brauchbarer Hinweis, ob ein vorliegendes Material tiberhaupt als fossil
anzusprechen ist, oder ob es sich vielleicht um Material aus historischer Zeit
handelt, bewihrte sich in verschiedenen Fillen das spektralphotometrische
Erfassen des im wiissrigen Extrakt enthaltenen Materials (wohl ein Gemisch von
Peptiden und Aminosiuren als Abbauprodukte des Kollagens), das mit Nin-
hydrin in der in der Eiweiffchemie iiblichen Weise gegen Leucin als Standard
spektralphotometrisch vermessen wurde.

Solche Werte gestatten wohl vor allem bei Material, das vergleichbaren
Fossilisationsbedingungen unterworfen war, eine gréflenordnungsmifiige Ab-
schitzung des Probenalters.

Razemisierung der Aminosduren

Wie bereits erwihnt, kommt es in fossilen Knochen wihrend der Dia-
genese u.a. auch zu einer Umlagerung der urspriinglich ausschliefflich vorhan-
denen L-Aminosduren zu ihren D-Isomeren. Auf dieser Grundlage beruhen
zahlreiche in der Literatur erwihnte Versuche, eine Korrelation von Fundstellen
bzw. deren absolute Datierung zu erreichen.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Analysen wurde vor
allem die Bildung des D-Alanins erfaflt, die ja auch bei geologisch relativ
jungem Material schon deutlich mefbare Gréflen erreicht (vgl. Tab. 2).

Das fiir solche Zwecke in der einschligigen Literatur oft verwendete
D-Alloisoleucin war in den jiingeren der untersuchten Proben in zu geringen
Mengen vorhanden, um eine sichere Erfassung zu gewihrleisten, in den ilteren
Proben waren zum Teil iiberhaupt keine Leucine mehr feststellbar. Die beiden
Isomeren der Asparaginsiure konnten bei den gewihlten Bedingungen der
Gaschromatographie leider nicht getrennt werden.

5.4. Diskussion

An einer Reihe von Proben aus &sterreichischen Héhlen konnte gezeigt
werden, daf dieses Material grundsitzlich fiir Aminosiureanalysen verwendbar
ist. In einer Reihe von Fillen gestattet der mit steigendem Probenalter abnehm-
bare Gehalt an wasserldslichem ninhydrinpositivem Material eine gréflen-
ordnungsmiRige Abschitzung des Alters einer Probe.

Besonders bemerkenswert ist jedoch der mit steigendem Probenalter
abnehmende relative Gehalt an Prolin und Hydroxyprolin in fast allen Proben.
Dabei sinkt der Gehalt an Hydroxyprolin schneller ab als der Gehalt an Prolin.
Nach Erreichen eines Endwertes von etwa 2 bis 3 Relativprozent fir Prolin bei
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Proben, die zumindest iltestpleistozines Alter haben, sowie von 2% Hydroxy-
prolin ab dem Altpleistozin bleibt dieser Wert dann konstant. Nur selten
weichen Proben (vgl. z.B. DA 4B und DA 21 in Tab. 1) von dieser Regel ab. In
diesen beiden Fillen handelt es sich jedoch um Material, das auch bei anderen
Methoden abweichendes Verhalten zeigte.

Was nun die gemessenen D/L-Verhiltnisse fiir Alanin betrifft (siche
Tab. 2), so ist eine Auswertung solcher Mefireihen in Hinsicht auf die Ermitt-
lung absoluter Probenalter im jetzigen Zeitpunkt noch verfriiht.

Tabellen 2: Aminosauremuster verschiedener pleistoziner und pliozéiner Proben (in Flichen-

prozenten nach der 100-%-Methode). Abkiirzungen: Mix = Mixnitz-Drachenhible (Fledermans-

knachen), StM=St. Margarethen im Burgenland (Schlangenwirbel), DA = Bad Deutsch-Alten-
burg (mit Fundstellennummer).

[
5 £ 2
H ] i 3
& ¢ s 3
5 $s § f
il | = g r—
E § £ < % £ &« 2 5 =
A = = 1 g B & = & 2
<< <o > o« uch o << (©] i O]
Jungpleistozén
Mix 13 30 1 - 6 22 4 - 12 11
Mittelpleistozan
St.M 14 28 1 - 5 17 8 - 10 17
Altpleistozan
DA - 4B 9 7 2 - 10 .5 200 2 2 42
Altpleistozén
DA-ZC1 8 16 - - ) 13 20 3 Spur 33
Altestpleistozén
DA -3 - 21 10 - 14 3 17 - B 35
Altestpleistozédn
DA - 10 13 20 5 - 6 3 13 B 2 36
Jungpliozén
DA - 14 11 - 45: 3 - 8 3 19 -7 2 31
Jungpliozédn
DA - 21 5 23 2 - 10 5 25, 11 5 25
Mittelpliozéan -
DA - 20 - 40 2 9 4 2 11 - 2 29
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Tabelle 3: D/L-Verhéltnis fiir Alanin an einigen der untersuchten Knochenproben

Probe D/L
Lettenmayerhdhle 0,036
Schlenkendurchgangshdohle 0,033
Teufelslucke 0,013 - 0,015
Mehlwurmhéhle, Probe MH - 3 0,009

( rezentes Material)
Mehlwurmhéhle, Probe MH - 1 0,10 - 0,12
Stillfried 0,035
Schottloch 0,044
Kohlerwandhohle 0,060

Es liegen derzeit noch zu wenige nach unabhingigen Methoden (C-14 oder
z.B. Uran-Serien-Methode) bestimmte Probenalter vor, um eine Kalibrierung
der Razemisierungswerte zu erméglichen. Dariiber hinaus scheint noch eine
Reihe von Storfaktoren eine Rolle zu spielen, die in Hinkunft besonders durch
kritischere Auswahl des Probenmaterials unter Kontrolle gebracht werden soll.

Jedenfalls liefern bereits die in der Tabelle 3 angefithrten D/L-Werte
Probenalter, die zwar leider noch nicht verwertbar sind, wohl aber gréfenord-
nungsmifig annehmbare Ergebnisse darstellen, sodaf die geplante Fortfiihrung
dieser Untersuchungen auf jeden Fall als vielversprechend bezeichnet werden
kann.
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Spelaologische Forschungen auf der Insel Sulawesi
(Celebes, Indonesien) zwischen 1857 und 1977

Hdblengebiete Siidostasiens VIII
Von Heinrich Kusch (Graz)

Die am Aquator gelegene Insel Sulawesi, eine der Grofen Sundainseln, ist
189.035km? groff. Mit rund zehn Millionen Einwohnern gilt die Insel auch
heute noch als Sammelbecken fiir verschiedene Kulturphinomene, die sich in
mannigfacher Weise iiberlagern und miteinander verbinden. Zwei Millionen
der Bevolkerung entfallen auf Altvolker; diese recht eigenstindigen Stimme
und Volksgruppen leben iiber die gesamte Insel verstreut. Der geologische
Aufbau ist sehr kompliziert. Tektonische Verschiebungen, Faltungen und
Hebungen wurden grofitenteils durch vulkanische Aktivitat hervorgerufen; 16
Vulkane auf der Insel sind noch aktiv.

Uber die gesamte Insel verteilt findet man grofiflichige Kalkvorkommen,
die die verschiedenartigsten Formen eines Tropenkarstes aufzeigen. Siid-
sulawesi ist der zur Zeit am genauesten untersuchte Teil der Insel. Umfangreiche
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