
halten, der bei anderen g roßen R u n d z ü g e n in der M a m m u t h ö h l e festgestellt 
wurde, weicht der Fehler auf der Y-Achse doch sehr erheblich ab. Ganz generell 
kann für die M a m m u t h ö h l e festgestellt werden, daß die neueren, in die Tiefe 
f ü h r e n d e n Vermessungszüge die alten etwa um den Betrag von 20 Meter nicht 
erreichen, daß also etwa das Minotauruslabyrinth und alle daran angeschlosse
nen Höh len t e i l e nach alten Vermessungen zu t ie f l iegen. Dies sollte zwar bei 
allen Über legungen beachtet werden, änder t jedoch nichts am derzeitigen Ge
s a m t h ö h e n u n t e r s c h i e d , da dieser sich aus der E ingangshöhe des D äu me l k o g e l 
schachtes (1814,5 m) und aus neueren Vermessungen in die tiefsten Teile des 
Wasserschachtes ergibt. 

Zur allgemeinen Orientierung über die bei R u n d z ü g e n in der Mammut 
h ö h l e auftretenden Fehler sind die wesentlichsten in Tabelle 1 aufgeschlüssel t . 
Zwar wird es das s tändige Trachten des Vermessers sein, die Fehlerquellen aus
zuschalten und den Fehler mögl ichs t 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, d a ß eine Fehleraufteilung auf den Polygonzug in der Praxis 
nicht d u r c h f ü h r b a r ist. Nach geodä t i schen Regeln m ü ß t e dieser auf den gesam
ten Rundzug aufgeteilt werden. N u n liegen aber die f r ü h e r vermessenen Te i l 
strecken des Rundzuges bereits als Plan oder Teilblatt vor, sodaß die Korrektur 
lediglich an dem zuletzt vermessenen Verbindungss tück — im Fall des e rwähn
ten g roßen Rundzuges wäre dies die Strecke v o m oberen Einstieg des Teufels
loches über den Einstieg des Däumelkoge l schach te s bis zum A n s c h l u ß p u n k t im 
Wienerlabyrinth — durchge füh r t werden kann. 

Literatur: 
Fuchs, G. (1978): Angabe der Meßgenauigkeit auf Höhlenplänen. Mitt. Landesver. t. 

Höhlenkunde i. d. Stmk. 7. I: 7-10. 
Hartmann, W. (1975): Dachstein-Mammulhöhle: Die Schlucht des Grauens — ein kurzer 

Zugang zur Unterwelt. Höhlenkundl. Mitt. Wien 31, 6: 105—108. 

Über Aminosäuren- und Stickstoff/Fluor-Datierung 
fossiler Knochen aus österreichischen Höhlen 

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

Summary.Tht 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 Mögl ichkei t einer Datierung von Fossilien, deren geologisches Al ter 
übe r 40.000 Jahren liegt und die daher mit der C 1 4 -Methode (Radiokarbon-
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methode) derzeit nicht e r faß t werden k ö n n e n , wäre für viele pa läon to log i sche 
Fragenkomplexe (Biostratigraphie, Phylogenie, Faunengeschichte) von immen
ser Bedeutung. 

Es sollte daher im Rahmen eines Forschungsprojektes die Frage gep rü f t 
werden, ob die chemischen Verände rungen , denen fossile Knochen unterliegen, 
eine Ze i t abhäng igke i t zeigen, die zur a l te rsmäßigen Einstufung herangezogen 
werden kann. Z u diesem Zweck wurden zwei Wege beschritten. Einerseits 
wurde, auf eine Dissertation ( E I S E N B A R T H 1975) am Institut f ü r Radium
forschung und Kernphysik der Osterreichischen Akademie der Wissenschaften 
aufbauend, die Stickstoff-/Fluormethode weiterentwickelt. Der Stickstoff- bzw. 
Fluornachweis erfolgt dabei über die instrumentale Aktivierungsanalyse mit 
schnellen Neutronen. Andererseits wurde versucht, die Abbaureakt ionen der 
auch in fossilen Knochen nachweisbaren Eiweißs tof fe analytisch zu erfassen. 
Dazu wurden Hydrolysate der Pa läopro te ine gaschromatographisch auf A m i n o 
säuren untersucht. 

2. Forschungsprojekt 

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden im Rahmen eines 
Forschungsprojektes durch den „Fonds zur Förderung der wissenschaftlichen 
Forschung in Ös te r re ich" finanziert. Das Projekt hat die N r . 3019 und läuf t unter 
dem Titel „ A l t e r s b e s t i m m u n g von Fossilien mit neuen physikalischen und 
chemischen Methoden". 

3. Untersuchte Proben 

Die ausgewähl ten Knochenproben stammen fast alle aus p l i o z ä n e n und 
p le i s tozänen H ö h l e n f a u n e n Ös te r re ichs ; ergänzt wurde das Probenmaterial 
durch Proben aus L ö ß p r o f i l e n . Die Fundstellen, von denen Knochenproben 
untersucht worden sind, sind in einer Kartenskizze (Abb. 1) zusammengestellt. 

3.1. Niederös te r re ich 

Bad Deutsch-Altenburg 

Durch die nun über zehnjährige Grabungstätigkeit konnten in den Höhlen 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 D A 2, D A 4 und D A 20) wurden, andere jedoch fast nur Fledcrmaus-
und Schlangenreste lieferten, mit denen eine genauere biostratigraphische Einstufung 
nicht möglich ist. Dies spielte auch bei der Probenauswahl eine Rolle. 

Für 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 c, 1974 a, 
1976, 1978; MAIS 1973), 

75 

© Verband Österreichischer Höhlenforscher, download unter www.biologiezentrum.at



Deutsch-/Ulenburg 4B (DA 4B), Altbiharium. Aus dieser Schicht konnte eine noch 
artenreichere Fauna geborgen werden, die nach dem Profilzusammenhang, aber auch 
nach der Fauna deutlich jünger ist als Deutsch-Altenburg 2 C , . (RABEDER 1978, 1981), 

Deutsch-/Ulenburg 3 (DA 3), Jungvillanyium. Diese kleine Höhlenfü l lung enthielt 
eine Mikrovertcbratenfauna, die nach den Wühlmäusen gut eingestuft werden kann 
(MAIS 1973; R A B E D E R 1981), 

Deutsch-/Ulenburg20(DA 20), jüngeres Csarnotium. Kleine Höhlenf üllung mit einer 
sehr reichen Mikrovertcbratenfauna (MAIS& R A B E D E R 1977b). 

15« 17" 

5 0 k m 

Abb. I: Lageskizze der beprobten Fundstellen. 

Abkürzungen: 

D A : Bad Deutsch-Altenburg 
H H : Hundsheim (Knochenspalte) 
K W : Köhlerwandhöhle 
L M : Lettenmayerhöhle 
M H : Mehlwurmhöhle 
Mix: Mixnitz (Drachenhöhle) 
Sch: Schottloch 

Sd: Stranzendori 
S D H : Schienkcn-Durchgangshöhlc 
ST: Stillfried 
StM: Sankt Margarethen 
T L : Teufelslucke 
Wi: Winden (Bärenhöhle) 
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Drei weitere Fundschichten, deren biostratigraphische Stellung gesichert ist, wurden 
unter Kontrolle der Zeitskala herangezogen: 

Deutsch-Altenburg 9 (DA 9), Jüngeres Csarnotium. Nur geringfügig jünger als 
Deutsch-Altenburg 20 (MAIS & R A B E D E R 1977 a), 

Deutsch-Altenburg 10 (DA 10), Jungvillanyium. Nach den Wühlmausresten etwas 
jünger als Deutsch-Altenburg 3 (RABEDER 1978), 

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

Altersmäßig nicht näher einstufbar sind die Fundstellen Deutsch-Altenburg 6, 7, 8, 
13,14, 18 und 19. Sie enthielten hauptsächlich nur Fledermausreste, während die aussage
kräftigen Wühlmausreste entweder fehlen oder nur spärlich 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. R A B E D E R 1972 c). 

Köhlerwandhöhle (Kat. Nr. 1835/6, KW), Jungpleistozän 

Voralpine Bärenhöhle mit Resten des Höhlenbären (MAIS 1962). 

Mehlwurmhöhle (Kat. Nr. 2872/25, MH), Jungpleistozän bis Holozän 

Die Mehlwurmhöhle war im Jungpleistozän ein Schlupf winkel der Höhlenhyäne. 
Die Knochen der „Fundschicht" 1 ( M H 1) sind Hyänenfraßreste. Später wurde die Höhle 
von Murmeltieren bewohnt (MH 2) und im Holozän hat vor allem der Fuchs Beutestücke 
in der Höhle gelagert ( M H 3). Durch die grabende und wühlende Tätigkeit der Füchse und 
Murmeltiere sind die Schichten durchmischt. Die Knochenreste können jedoch auf 
Grund der Farbe und des Erhaltungszustandes auseinandergehalten werden (MAIS& 
R A B E D E R 1974). 

Stillfried (ST), Jungpleistozän 

Paläolithstation (Gravettien) im Löß von Stillfried an der March ( F E L G E N H A U E R 
1980). 

Teufelslucke (Kat. Nr. 6846/3, TL), Jungpleistozän bis Holozän 

In ähnlicher Weise wie bei der Mehlwurmhöhle wurde die Teufelslucke zuerst von 
der Höhlenhyäne, später vom Fuchs bewohnt. Auch die Sedimente dieser Höhle waren 
vor der Untersuchung durchwühlt ( E H R E N B E R G 1966). 

Stranzendorf (Sd), Altvillanyium 

Die Knochenprobe stammt aus einem mächtigen Lößprofil, das durch zahlreiche 
Paläoböden unterteilt ist. Auf Grund der Wühlmausreste und der paläomagnetischen 
Messungen ist das Alter der Fundschicht F (Braunlehm, Sd F) mit etwa 2,3 Millionen Jah
ren anzugeben ( R A B E D E R 1974 b). 
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3.2. Burgenland 

St. Margarethen (StM), Mittelpleistozän 

Die zeitliche Einstufung dieser Spaltcnfauna (westlich Kat. Nr. 2911/28) stützt sich 
auf ein Uran-Serien-Datum von 175.000 Jahren (WILD, H I L L E & R A B E D E R , im Druck; 
R A B E D E R 1977 a, 1977 b). 

Winden (Wi), Jungpleistozän 

Die Windener Bärenhöhle, auch Ludlloch genannt (Kat. Nr. 2911/1), ist die am 
tiefsten gelegene Höhle mit Resten des Höhlenbären ( E H R E N B E R G 1932, 1951). 

3.3. Steiermark 

Mixnitz (Mix), Jungpleistozän 

Die „Drachenhöhle von Mixnitz" (Kat. Nr. 2839/1) wurde wegen der in riesigen 
Mengen vorkommenden Höhlenbärenreste sowie durch die umfangreiche Monographie 
von A B E L & K Y R L E (1931) weltberühmt. Aber auch die Kleinsäugerfauna ist interessant 
(WETTSTEIN 1931, R A B E D E R 1974 a). 

Schott/och (Kat. Nr. 1544/14, Sch), Jungpleistozän 

Hochalpine Bärenhöhle im östlichen Teil des Dachsteinplateaus, schon früh durch 
seine Funde bekannt (KRAUS 1894). 

3.4. Salzburg 

Schlenken-Durchgangshöhle (Kat. Nr. 1525/20, SDH), Jungpleistozän 

Umfangreiche Grabungen seit dem (.ihre 1965, Bärenhöhle. 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. Oberösterreich 

Lettenmayerhöhle (Kat. Nr. 1673/1, LM), Jungpleistozän 

Bärenhöhle in der Nagelfluh bei Kremsmünster ( E H R E N B E R G 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 ze i tabhängige chemische Verände rungen 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, Hydroxylapati t , wird durch das 
Fluorangebot im Grundwasser in den chemisch bes tändigeren 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: 

C a 1 0 ( P O 4 ) 6 ( O H ) 2 + 2 F - - C a 1 0 ( P O 4 ) 6 F 2 + 2 O H -

Die Sät t igungsgrenze der Fluoraufnahme liegt bei einem Fluorgehalt von 
3,8 Gewichtsprozent nach Austausch der OH~-Ionen durch F~Tonen 
( K L E M E N T 1933). Die Konzentrat ion an Stickstoff und Fluor in einer 
Knochenprobe kann daher zu einer Al te r sabschä tzung herangezogen werden. 
Da aber der Stickstoffabbau und die Fluoranreicherung unter anderem von den 
Umweltbedingungen an der Lagerstelle des Knochens a b h ä n g e n (siehe Kapitel 
4.2), ist eine absolute Altersbestimmung nicht mögl ich. Die N / F - M e t h o d e 
bietet nur die Mögl ichkei t , einzelne Proben einander zeitl ich zuzuordnen, also 
eine relative Datierung vorzunehmen, wobei bei der Probenauswahl starke E i n 
sch ränkungen zu treffen sind. Z u m Vergleich k ö n n e n nur Knochen derselben 
Knochenart herangezogen werden, da unterschiedliche rezente Knochenarten 
auch unterschiedliche Fluorgehalte aufweisen. Weiters sollten nur Proben, die 
während ihrer Lagerung im Boden ähn l i chen Umwel t e in f lü s sen ausgesetzt 
waren, mit dieser Methode datiert werden. 

4.2. Austauschproblematik 

W i e bereits e rwähnt , unterliegen sowohl der Stickstoffabbau als auch die 
Fluoraufnahme E i n f l u ß f a k t o r e n , die lediglich eine relative Al te r sabschä tzung 
zulassen. N u r unter extremer E i n s c h r ä n k u n g dieser Faktoren bietet sich even
tuell die Mögl ichke i t einer absoluten Altersangabe. 

Die Geschwindigkeit der Fluoranreicherung in der Knochensubstanz 
häng t wesentlich von den hydrologischen Bedingungen des Bodens und somit 
auch von der Bodenbeschaffenheit ab, also v o m Fluorgehalt des Grundwassers, 
der sich im Laufe der Fossilwerdung des Knochens ändern kann, und von der 
Grundwasserzirkulation. Toniger Boden ist bekanntlich wasserundurchläss iger 
als sandiger, schottriger Boden ( E I S E N B A R T H 1975). Weiters wird die 
Fluoraufnahme durch höhe re Temperaturen begünst ig t , was eine schnellere 
Sät t igung zur Folge hat. 

E i n weiterer Parameter, der die Fluoraufnahme bee in f luß t , ist die 
Knochenbeschaffenheit, wie porös oder glatt, kompakt oder r ö h r e n f ö r m i g . 

Der Stickstoffabbau wird ebenfalls von den Umweltbedingungen an der 
Lagerstelle des Knochens stark bee in f luß t . Warmes K l i m a begünst ig t die Ver
wesung der organischen Knochensubstanzen. Bodenbeschaffenheit, der Säure
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 L u f t a b s c h l u ß und Bakterien
aussch luß über lange Zeiten „konservier t" werden ( O A K L E Y 1963). E rhöh te r 
Säuregehalt des Bodens beschleunigt den Abbau der organischen Substanz, 
Bakterienbefall hingegen kann einen höheren Stickstoffgehalt ties Knochens 
vor t äuschen ( E I S E N B A R T H 1975). 

4.3. Anwendbarkeitsgrenzen für Fluor- und Stickstofftest 

Aufgrund des oben Gesagten ist eine allgemein gült ige Aussage über die 
Anwendbarkeitsgrenze des Stickstoff- und Fluortests nicht mögl ich. In der 
Literatur gibt es Annahmen für die Sät t igungsgrenze der Fluoraufnahme fü r ver
schiedene Zeitalter wie Silur, Tert iär ( R I C H T E R 1956) und Q u a r t ä r ( B R I N K 
M A N N 1967). E I S E N B A R T H (1975) gibt die Anwendbarkeitsgrenze des Stick
stofftests bei einem Alter von 2.10'' Jahren an. In gewissen Fällen kann die 
Stickstoffmethode auch über noch größere Ze i t r äume zur relativen Datierung 
herangezogen werden, wenn z. B. durch Luf t - und Bakter ienausschluß und unter 
günst igen klimatischen Bedingungen die organische Knochensubstanz (Kol la 
gen) lange Zeit erhalten bleibt und daher die Stickstoffabgabe äußers t langsam 
vor sich geht ( C O O K 1960). Aus den Meßergebnissen dieser Arbeit läßt sich 
jedoch schl ießen, daß sich der Stickstoffgehalt der Proben ab einem Zeitbereich 
von etwa 10 Jahren nicht mehr wesentlich änder t , d. h. der Stickstofftest läßt bei 
Proben, die äl ter als 10* Jahre sind, keinen Aufsch luß über das eigentliche Alter 
dieser Proben zu. Diese Aussage bezieht sich zunächs t nur auf die untersuchten 
österre ichischen H ö h l e n f u n d e . 

4.4. Zers törungsf re ie Datierung nach der N /F -Methode durch Akt ivierung mit 
14 M e V Neutronen 

Eine einfache, rasche und zers törungsfre ie Mögl ichkei t zur Datierung von 
Knochen nach der N / F - M e t h o d e bietet die Aktivierungsanalyse mit 14 M e V 
Neutronen ( E I S E N B A R T H & H I L L E 1977). Es wird der zeitl ich veränder l iche 
Gehalt von Stickstoff und Fluor relativ zum Gehalt eines Elements, dessen K o n 
zentration in der Knochenprobe zeitl ich konstant bleibt, näml ich Phosphor und 
K a l z i u m , festgestellt. U m zu übe rp rü fen , ob die Probe keine starken chemischen 
Veränderungen erlitten hat, wird zusätzl ich zu den Gewichtsverhä l tn issen N / P 
und F /P das A tomverhä l t n i s C a / P , das fü r Knochen den konstanten Wert 10/6 
haben sollte, bestimmt. 

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

1 4 N (n, 2 n) 1 3 N , , 9 F (n, 2 n) 1 K F, 3 1 P (n, 2 n) 3 Ü P , ' ' C a (n, p) AAK. 
I 3 N , 3 0 P , l 8 F sind Positronenstrahler. Ihre Akt iv i tä ten werden durch ihre 

Annihilat ionsstrahlung (511 keV Gammastrahlung) festgestellt. Eine Analyse 
der zeitlichen Abfal lskurve der 511keV-Linie nach den Antei len von l 3 N , °P 
und 1 8 F ist möglich, da diese Isotope sehr unterschiedliche Halbwertszeiten auf-
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weisen. Die Akt iv i t ä ten von 4 4 K und anderen eventuell interessierenden 
Gammastrahlern, die ebenfalls mit 1 4 M e V Neutronen erzeugt werden, 
bestimmt man anhand ihrer charakteristischen Gammal in ien . 

Eine aus führ l i che Beschreibung der verwendeten M e ß t e c h n i k findet sich 
in W I L D , H I L L E & R A B E D E R (im Druck) und in W I L D (1981). 

4.5. Meßergebnisse 

Experimentell wurden die Gewichtsverhäl tn isse von N / P und F /P sowie 
das C a / P Atomverhä l t n i s der einzelnen Proben bestimmt. Aus den C a / P A t o m 
verhä l tn i ssen geht hervor, daß bei einem Teil der Knochenproben w ä h r e n d ihrer 
Lagerung im H ö h l e n b o d e n größere chemische Veränderungen im Knochen 
aufgetreten sein müssen . Bei einigen untersuchten Proben konnte aufgrund des 
pa läon to log i schen Befundes eine Zei tzuordnung getroffen werden (Tab. 1). 

Diese Zeitzuordnung wurde mit den absoluten Al tern der nach der 
U-Serien-Methode datierten Proben ergänzt und f o l g e n d e r m a ß e n präzis ier t : 
K ö h l e r w a n d h ö h l e ( K W ) 18.000 Jahre 
St i l l f r ied, 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 

In 106 Jahren 

Chronostratl-
graphlsche 
Zeiteinheit 

Säugetierzonen Fundstellen 

Holozän 
Mehlwurmhöhle 3 

0,01 — 

n ^ 

Jung-Plelstozän 
Köhlerwandhöhle 
Stillfried B 
Teufelslucke.Mehlwurrnhöhle 1 
Schlenken-Durchgangshöhle,Schottloch 

u,i — 

Mittel-Pleistozän 
Jung-Blharlum 

St. Margarethen 

Hundshelm 

0,7 
Alt-Plelstozän Alt-Blharlum Deutsch-Altenburg ^ 

Deutsch-Altenburg 2 
ca. 1,3 

Ältest-Plelstozän Jung-Vlllanylum 
= Kislanglum 

Deutsch-Altenburg 10 

Deutsch-Altenburg 3 

1,8 

Jung-Pliozän 

Alt-Vlllanylurr. 

= Beremendlurr. Stranzendorf F 

2,5 
Jung-Pliozän 

Csarnotlum 
Deutsch-Altenburg 9 
Deutsch-Altenburg 20 
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U 6 810' 6 810 6 810 c U 6 810 7 

Abb. 2: Doppelt logarithmische Darstellung der Zeilabbängigkeit der Fluor aufnähme von fossilen 
Knochen. Die durchgezogene Gerade entspricht einem Fit, der die relativen Feh/er minimalisiert 

(siebe Text). 

Abbi ldung 2 zeigt die F/P-Werte der zu einer Eichung herangezogenen 
Proben aus Tabelle 1 in Abhäng igke i t 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 übrigen Proben, die zur Zeiteichung nicht herangezogen wurden, sind in 
Abb i ldung 2 durch waagrechte Striche, die den gemessenen F/P-Werten ent
sprechen, gekennzeichnet. 

In Abb i ldung 3 wurden die gemessenen N/P-Verhä l tn isse gegen das Alter 
aufgetragen. Es ist daraus ersichtlich, d a ß sich das N/P-Verhä l tn i s bei einem 
Al te r von ca. 10 Jahren nicht mehr wesentlich änder t . A u ß e r d e m ist die 
Streuung der N/P-Werte im Altersbereich <10 5 Jahre bet rächt l ich , sodaß 
höchs t ens grobe Al te rsschä tzungen getroffen werden k ö n n e n . 

4.6. Diskussion der Ergebnisse 

Wie aus den in 4.5. a n g e f ü h r t e n Daten hervorgeht, steigt der Fluorgehalt 
von fossilen Knochen bis zu einem Al te r von 3.10b Jahren an. Die Fluorbestim
mung ist f ü r Al te r sabschä tzungen bis zu diesem Zeitbereich im Prinzip geeignet. 
D a aber die Fluorwerte ebenso wie die Stickstoffwerte einzelner Proben sehr 
streuen, ist eine Altersbestimmung von einzelnen Proben eher problematisch. 
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Es k ö n n e n nur grobe Al t e r sabschä tzungen vorgenommen werden. Für jeweils 
einen speziell interessierenden Fundort besteht jedoch die H o f f n u n g , eine 
Kalibrierung der Fluoraufnahme durch Vergleich mit über die Uran-Serien-
Methode gewonnene Daten fü r einen Zeitbereich von 3.105 Jahren erstellen zu 
k ö n n e n . Ge länge es, eine solche Eichung vorzunehmen, so k ö n n t e n durch 
Extrapolation der Eichkurve auf h ö h e r e Al ter mit dem Fluortest absolute Datie
rungen fü r einen Zeitbereich, der i m Zusammenhang mit der Entwicklungs
geschichte des Menschen interessant ist und von anderen Methoden nicht e r faß t 
werden kann, e rmögl ich t werden. Dies k ö n n t e durch Untersuchung einer 
g roßen A n z a h l von Proben und umgebender Sedimente eines Fundortes 
erreicht werden. Solche Untersuchungen wären imstande, A u f s c h l u ß über die 
Streuung der N - bzw. F-Werte und deren Ursachen zu geben. 

4.7. Pa läonto logische Diskussion der N / F - D a t e n 

Die zur Messung ausgewähl ten Knochenproben sind in zwei Gruppen zu 
unterteilen: Die erste Gruppe en thä l t Proben aus Fundschichten, deren Al ter 
entweder absolut bekannt ist (nach der Uran-Thorium-Methode) oder relativ 
durch pa läon to log i sche Befunde geschätzt wurde. Derartige Al tersabschät 
zungen bergen na tü r l i ch Fehlerquellen in sich, die umso g röße r werden, je jün
ger die Proben sind. W ä h r e n d näml ich die Evolu t ion im Verhäl tn is zur Zeit 
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Abb. 3: Abnahme der relativen Stickstoffkonzenlration mit dem Alter fossiler Knochen 
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mehr oder weniger linear ab läuf t , ve rände rn sich die Knochen in chemischer 
Hinsicht nach einer exponentialen Funkt ion. 

Vergleichen wir die M e ß d a t e n der ersten Probengruppe mit den p a l ä o n t o 
logischen Al te rsschä tzungen , sehen wir, d a ß die Reihenfolge im g roßen und 
ganzen stimmt. Die Faunen von Deutsch-Altenburg 20 und von Stranzendorf 
sind tatsächl ich die äl tes ten, die Knochen der M e h l w u r m h ö h l e ( M H 3 mit 
Haustierresten) die sicherlich jüngs ten . Im Verhältnis zu den sicher jungpleisto-
zänen Faunen der K ö h l e r w a n d h ö h l e , Teufelslucke und Schienken-Durchgangs-
h ö h l e (alle mit Resten ausgestorbener Eiszeitformen wie H ö h l e n b ä r und 
H ö h l e n h y ä n e ) ist der F/P-Wert der Probe aus der M e h l w u r m h ö h l e zu niedrig. 

Völlig aus dem Rahmen fällt die Probe St i l l f r ied B ; das mag darin liegen, 
d a ß dieser Knochen aus einem L ö ß stammt und daher vielleicht anderen 
chemischen Veränderungen unterworfen war als die H ö h l e n f u n d e . 

Eine gute Ü b e r e i n s t i m m u n g f inden wir im F/P-Verhäl tnis der Proben 
Sch l enken -Durchgangshöh le , St. Margarethen und Hundsheim, während die 
Methode bei altbiharischen (a l tp le i s tozäncn) Proben keine brauchbaren Werte 
mehr liefert: Die Proben aus Deutsch-Altenburg 2,3 und 4 sind pa läonto log isch 
sehr deutlich zu unterscheiden, ihre F/P-Werte schwanken jedoch zu stark, um 
auch nur eine richtige Reihenfolge zu bilden. Die p l iozänen Faunen D A 20 und 
Sd F sind hingegen wieder deutlich abgesetzt. 

Nach den N/P-Werten ist das Ergebnis für die äl teren Proben noch schlech
ter. Es k ö n n e n jedoch die jungp le i s tozänen Proben deutlich von den mittel- und 
a l tp le i s tozänen getrennt werden. A u c h hier weicht die Probe S T B stark ab. 

Die Datierung der zweiten Probengruppe brachte immerhin einige 
brauchbare Daten. Die jungp le i s tozänen H ö h l e n f a u n e n Winden , Lettcnmayer-
höh le und M i x n i t z gehören in eine Altersgruppe,derauch die Werte der Köhler 
w a n d h ö h l e entsprechen. Die Proben aus Deutsch-Altenburg hingegen lieferten 
keine verwertbaren Angaben, bis auf die, d a ß sie alle mindestens dem A l t -
p le is tozän angehören . Die Reihenfolge ist jedoch größten te i l s falsch. 

Zusammenfassend sei festgestellt, d a ß sich die Ze i tabhängigke i t der Fluor
konzentration bestätigt hat. Für mittel- und jungplc i s tozäne Proben k ö n n e n 
sogar brauchbare Daten geliefert werden, doch m ü ß t e n immer ganze Serien 
gemessen werden, um mögl iche Fehler durch zufäl l ige chemische Verände
rungen, die im Sediment entstehen, erkennen zu können . Weniger aussage
kräf t ig ist die Stickstoffkonzentration, doch lassen sich jungple i s tozäne von 
mittel- und a l tp le i s tozänen Proben auch damit differenzieren. 

5. Analysen der Aminosäu ren 

Etwa 90 bis 95% der organischen Substanz eines Knochens bestehen aus 
Kol lagen, einem kompliziert aufgebauten Eiweißstoff , der in Form von Fibr i l 
len unrege lmäßig in die phosphatische Matr ix — den Hydroxylapati t — ein
gebettet ist. Es ist dies jene Substanz, mit derauch die Radiokarbondatierungen 
d u r c h g e f ü h r t werden. 

Das Monomere dieses Kollagens, die sogenannte alpha-Kette, besteht aus 
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1055 A m i n o s ä u r e n , deren Anordnung — die „Sequenz" — genetisch determiniert 
ist. M e n g e n m ä ß i g überwiegt unter diesen A m i n o s ä u r e n das G l y z i n , daneben 
f inden sich vor al lem Prol in , Hydroxypro l in , A l a n i n , G l u t a m i n s ä u r e , Aspara-
ginsäure sowie 12 weitere A m i n o s ä u r e n , darunter das seltene Hydroxy lys in , das 
— ebenso wie das Hydroxypro l in — fü r die in Bindegeweben vorkommenden 
Eiweißs tof fe typisch ist. Der p r o z e n t m ä ß i g e Gehalt an einzelnen A m i n o s ä u r e n 
ist weitgehend u n a b h ä n g i g von der Herkunf t des betreffenden Kollagens; auch 
Wirbeltiere, die nicht nähe r miteinander verwandt sind, zeigen sehr ähn l iche 
bzw. fast identische A m i n o s ä u r e m u s t e r ihrer Kollagene. 

Diese A m i n o s ä u r e n liegen alle in der sogenannten L-Form vor. W ä h r e n d 
der diagenetischen Verände rungen des fossilen Knochenmaterials kommt es 
nun zu einem schrittweisen Abbau des Kollagens, zu einem A b b a u einzelner 
A m i n o s ä u r e n und zu deren Umlagerung in die D-Form (sogenannte „Razemi-
sierung"), einem M o l e k ü l t y p , der sich zur L-Form wie B i l d zu Spiegelbild 
verhäl t . Diese Vorgänge sind jedoch keineswegs einfach, und die Einzelhei ten 
sind erst zum Tei l bekannt. Handelt es sich doch dabei um vielstufige Abbau
prozesse mit komplexen Z u s a m m e n h ä n g e n zwischen Probenalter und Razemi-
s ie rungsausmaß ( N ä h e r e s siehe i n H A R E , H O E R I N G & K I N G 1980). 

Z u wenig ist noch an gesichertem Wissen über die diagenetischen Verände
rungen fossiler K n o c h e n bekannt. Z u sehr hängen Befunde von nur teilweise 
und u n g e n ü g e n d bekannten Faktoren ab, wie z . B . Temperatur, Feuchtigkeit, 
Zusammensetzung zirkulierender Wässe r und pH-Wert — um nur einige zu 
nennen. 

Eine g rößere A n z a h l bisher in e inschlägigen Arbeiten v e r ö f f e n t l i c h t e r 
Resultate (siehe z. B. B A D A 1972, B A D A & P R O T S C H 1973, B A D A et al. 1974, 
D U N G W O R T H 1976 etc.) scheint aber doch die H o f f n u n g zu rechtfertigen, 
daß solche Untersuchungen in bestimmten Fällen doch einen wesentlichen Aus
sagewert haben k ö n n e n . 

5.1. Arbeitsmethode 

Für die im Rahmen dieser Arbeit d u r c h g e f ü h r t e n Untersuchungen wurden 
Hydrolysate des gesamten Knochenmaterials ohne vorherige Abt rennung der 
eigentlichen „Pa läopro te ine" u. dgl. verwendet. U m die s o l c h e r m a ß e n erhalte
nen A m i n o s ä u r e g e m i s c h e f ü r die Gaschromatographie zu derivatisieren, 
wurden s-Butylester oder auch Methylester hergestellt, die dann mit Acetan-
hydrid acetyliert wurden. Die wesentlich günst igere Verwendung der Tri f luor-
acylderivate kam leider aus bestimmten, durch A r b e i t s u m s t ä n d e bedingten 
G r ü n d e n nicht in Frage. Die erhaltenen Gaschromatogramme wurden nach der 
„100-%-Methode" ausgewertet, was fü r den Vergleich der Proben untereinander 
wohl vo l l kommen ausreichend ist. 

5.2. Experimentelles 

Reinigung der Knochenproben durch Behandeln mit Ultraschall in 
destilliertem Wasser. Zerkleinern in einer F l i ehkra f tkuge lmühle . Hydrolyse mit 
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6 N Salzsäure: 22 Stunden bei 120°. Abtrennung des Calc iums durch Ionen
austauscher. Verestern durch V 2 stündiges Erhi tzen der Probe mit alkoholischer 
Salzsäure. Acetylieren durch e ins tünd iges Behandeln mit Acetanhydrid bei 
Zimmertemperatur. Derivatgemische in Benzol aufgenommen und ohne 
weitere Reinigung direkt chromatographiert. 

Verwendetes Gerä t : Perkin Elmer 3920 B, gepackte Säulen (Carbowax 1500, 
OV-17 bzw. zur Trennung der D - und L-Formen: SP-300 der Fa. Supelco, Belle-
fonte, U S A ) . 

Detekt ion: Flammenionisationsdetektor. 
Identif izierung durch Vergleich der Retentionszeiten mi t authentischem 

Material . 

5.3. Ergebnisse 

Unter den oben a n g e f ü h r t e n Bedingungen der Derivatisierung und 
Gaschromatographie konnten folgende A m i n o s ä u r e n getrennt und nach ihren 
Retentionswerten identifiziert werden (vgl. auch A b b . 4): 
OV-17-Säule: A l a n i n , G l y z i n , Leucin, Prol in, Asparaginsäure , Cystein, Hydro-
xyprol in , G l u t a m i n s ä u r e 

L-Alanin 
X3* 

Glycin 

Abb. 4: Gaschromatogramm eines Aminosäuregemisches, das durch Hydrolyse eines Bären
knochens aus der Schlenken-Durcbgangshöble erhalten wurde. Aufnahmebedingungen: Acetylierte 
Methylester, gepackte Säule, SP-300, 140° isotherm, 10 ml Stickstoffpro min., Säulenlänge 6 Fuß. 
Die Zahlen unter den Namen der einzelnen Aminosäuren geben die Abschwächung („attenua-

tion") des Detektorsignals an. 
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SP-300-Säule: D - A l a n i n , L - A l a n i n , G l y z i n , D - V a l i n , L - V a l i n , D-Al lo i so l euc in , 
L-Isoleucin, L -Leuc in , Prol in, Asparaginsäure 

Typische Beispiele für auf diese Weise erzielte Analysendaten zeigt Tabelle 
2 f ü r eine Reihe v o n Proben unterschiedlichen geologischen Alters. 

Ninhydrinpositives Material in wässrigen Extrakten 

Als brauchbarer Hinweis , ob ein vorliegendes Material ü b e r h a u p t als fossil 
anzusprechen ist, oder ob es sich vielleicht um Material aus historischer Zeit 
handelt, bewähr t e sich in verschiedenen Fällen das spektralphotometrische 
Erfassen des i m wässrigen Extrakt enthaltenen Materials (wohl ein Gemisch von 
Peptiden und A m i n o s ä u r e n als Abbauprodukte des Kollagens), das mit N i n -
hydrin in der in der E iwe ißchemie üb l i chen Weise gegen Leucin als Standard 
spektralphotometrisch vermessen wurde. 

Solche Werte gestatten wohl vor allem bei Material , das vergleichbaren 
Fossilisationsbedingungen unterworfen war, eine g r ö ß e n o r d n u n g s m ä ß i g e A b 
schä tzung des Probenalters. 

Razemisierung der Aminosäuren 

Wie bereits e rwähnt , kommt es in fossilen Knochen w ä h r e n d der D i a 
genese u.a. auch zu einer Umlagerung der ursprüngl ich ausschl ießl ich vorhan
denen L - A m i n o s ä u r e n zu ihren D-Isomeren. A u f dieser Grundlage beruhen 
zahlreiche in der Literatur e rwähnte Versuche, eine Korrelat ion v o n Fundstellen 
bzw. deren absolute Datierung zu erreichen. 

Bei den i m Rahmen dieser Arbei t d u r c h g e f ü h r t e n Analysen wurde vor 
allem die B i ldung des D-Alan ins e r faß t , die ja auch bei geologisch relativ 
jungem Mater ia l schon deutlich m e ß b a r e G r ö ß e n erreicht (vgl. Tab. 2). 

Das fü r solche Zwecke in der e inschlägigen Literatur of t verwendete 
D-Al lo i so leuc in war in den jüngeren der untersuchten Proben i n zu geringen 
Mengen vorhanden, um eine sichere Erfassung zu gewährle is ten , i n den ä l te ren 
Proben waren z u m Teil ü b e r h a u p t keine Leucine mehr feststellbar. Die beiden 
Isomeren der Asparaginsäure konnten bei den gewähl ten Bedingungen der 
Gaschromatographie leider nicht getrennt werden. 

5.4. Diskussion 

A n einer Reihe von Proben aus ös terre ichischen H ö h l e n konnte gezeigt 
werden, d a ß dieses Material g rundsä tz l i ch fü r Aminosäu reana lysen verwendbar 
ist. In einer Reihe von Fällen gestattet der mit steigendem Probenalter abnehm
bare Gehalt an wasserlösl ichem ninhydrinposi t ivem Material eine g rößen
o r d n u n g s m ä ß i g e Abschä tzung des Alters einer Probe. 

Besonders bemerkenswert ist jedoch der mit steigendem Probenalter 
abnehmende relative Gehalt an Prolin und Hydroxypro l in in fast allen Proben. 
Dabei sinkt der Gehalt an Hydroxypro l in schneller ab als der Gehal t an Prol in . 
Nach Erreichen eines Endwertes von etwa 2 bis 3 Relativprozent f ü r Prol in bei 
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Proben, die zumindest ä l tes tp le is tozänes Alter haben, sowie von 2% Hydroxy
prolin ab dem Al tp le i s tozän bleibt dieser Wert dann konstant. N u r selten 
weichen Proben (vgl. z. B. D A 4B und D A 21 in Tab. 1) von dieser Regel ab. In 
diesen beiden Fällen handelt es sich jedoch um Material , das auch bei anderen 
Methoden abweichendes Verhalten zeigte. 

Was nun die gemessenen D/L-Verhäl tn isse f ü r A l a n i n betrifft (siehe 
Tab. 2), so ist eine Auswertung solcher Meßre ihen in Hinsicht auf die Ermitt
lung absoluter Probenalter im jetzigen Zeitpunkt noch ve r f rüh t . 

Tabelle» 2: Aminosäuremuster verschiedener pleislozäner und pliozäner Proben (in Flächen-
prozenlen nach der 100-%-Methode). Abkürzungen: Mix *= Mixnitz-Drachenhöhle (Fledermaus-
knochen), StM = St. Margarethen im Burgenland (Schlangcnwirbel). DA = Bad Deutsch-Alten

burg (mit Fundstcllcnnnmmer). 
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Jungpleistozän 
Mix 13 30 1 - 6 22 k - 12 11 

Mit telpleistozän 
St .M 1<f 28 1 - 5 17 8 - 10 17 

Altpleistozän 
DA - 4F3 9 7 2 - 10 5 20 2 2 42 

Altpleistozän 
DA - 2 C 8 16 - - 7 13 20 3 Spur 33 

Ältestpleistozän 
DA - 3 _ 21 10 — 14 3 17 - - 35 

Ältestpleistozän 
DA - 10 13 20 5 — 6 3 13 3 2 36 

Jungpl iozän 
DA - 14 11 15 3 - 8 3 19 7 2 31 

Jungpl iozän 
DA - 21 5 23 2 - 10 5 25 11 5 25 

Mit telpl iozän 
DA - 20 40 2 9 4 2 11 2 29 
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Tabelle 3: D/L- Verhältnis für Alanin an einigen der untersuchten Knochenproben 

Probe 

Let tenmayerhöhle 
Schlenkendurchgangshöhle 
Teufe ls lucke 
Mehlwurmhöhle, Probe MH - 3 

( rezentes Material) 
Mehlwurmhöhle, Probe MH - 1 
Stillfried 
Schot t loch 
Köhlerwandhöhle 

D / L 

0,036 
0 ,033 

0,013 - 0 ,015 
0,009 

0,10 - 0,12 
0,035 
0,044 
0,060 

Es liegen derzeit noch zu wenige nach unabhäng igen Methoden (C-14 oder 
z . B . Uran-Serien-Methode) bestimmte Probenalter vor, um eine Kal ibr ierung 
der Razemisierungswerte zu e rmög l i chen . D a r ü b e r hinaus scheint noch eine 
Reihe von S tö r f ak to ren eine Rolle zu spielen, die in H i n k u n f t besonders durch 
kritischere Auswahl des Probenmaterials unter Kontrol le gebracht werden soll. 

Jedenfalls l iefern bereits die in der Tabelle 3 a n g e f ü h r t e n D/L-Wer te 
Probenalter, die zwar leider noch nicht verwertbar sind, wohl aber g r ö ß e n o r d 
n u n g s m ä ß i g annehmbare Ergebnisse darstellen, sodaß die geplante F o r t f ü h r u n g 
dieser Untersuchungen auf jeden Fall als vielversprechend bezeichnet werden 
kann. 
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Speläologische Forschungen auf der Insel Sulawesi 
(Celebes, Indonesien) zwischen 1857 und 1977 

Höblengebiete Südostasiens VIII 

Von Heinrich Kusch (Graz) 

Die am Ä q u a t o r gelegene Insel Sulawesi, eine der G r o ß e n Sundainseln, ist 
189.035 k m 2 g r o ß . M i t rund zehn M i l l i o n e n Einwohnern gilt die Insel auch 
heute noch als Sammelbecken fü r verschiedene K u l t u r p h ä n o m e n e , die sich in 
mannigfacher Weise über lagern und miteinander verbinden. Zwe i M i l l i o n e n 
der Bevö lke rung entfallen auf Al tvö lker ; diese recht e igens tänd igen S t ä m m e 
und Volksgruppen leben über die gesamte Insel verstreut. D e r geologische 
Aufbau ist sehr komplizier t . Tektonische Verschiebungen, Faltungen und 
Hebungen wurden größ ten te i l s durch vulkanische Aktivi tä t hervorgerufen; 16 
Vulkane auf der Insel sind noch aktiv. 

Uber die gesamte Insel verteilt f indet man großf lächige K a l k v o r k o m m e n , 
die die verschiedenartigsten Formen eines Tropenkarstes aufzeigen. Süd
sulawesi ist der zur Zeit am genauesten untersuchte Teil der Insel. Umfangreiche 
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