Untersuchungen iiber die chemische Verinderung von
Knochen bei der Fossilisation.
Von
Herbert Barber (Wien).

Einleitung.

Uber Anregung von Professor Dr. K. EHRENBERG, der bei Knochen aus
relativ alten Fundschichten noch organische Substanzreste nachweisen
konnte,! wurde nachfolgende Arbeit unternommen, um zu untersuchen,
wie lange solche organische Reste in den Knochen erhalten bleiben, wie
weit sich diese Reste veriandern und welche Schliisse man auf das Alter
der vorgefundenen Knochen aus diesen Untersuchungen ziehen darf.*

Firr den Beginn der Arbeit waren nachfolgende Uberlegungen be-
stimmend :

Als FErstes wurde angenommen, daf3 mit zunehmendem Alter eine Ver-
minderung der organischen Substanz eintrete.

Als Zweites, daB sich die organische Substanz chemisch nachweisbar
verindere. Dieser Nachweis ist bei Knochenfunden fiir einen Zeitraum
von zirka 3000 Jahren schon erbracht worden.>2 Uber chemische Ver-
snderungen bei der Fossilisation zum Zweck einer Zeitbestimmung sind
aufler der oben genannten nur wenig Arbeiten bekannt. Es wurde
meistens die Mineralisierung der Fossilreste untersucht, wie z. B. bei den
Arbeiten von F. RoGERs.3

Als Drittes, daf3 bei der Durchfeuchtung des den Knochen umgebenden
Sediments durch carbonathaltiges Wasser, eine Anreicherung der Kohlen-
sdure im Knochen erfolge.

Als Viertes, daBl die unter ,,Erstens genannte Verminderung der
organischen Substanz ein relatives Steigen des Phosphor- und Calcium-
gehaltes verursache.

* Das zur Untersuchung gelangte Material stammt aus dem Wiener
paldontologischen und paldobiologischen Universitétsinstitut. Die chemische
Untersuchung der Proben wurde im Universitétslaboratorium fiir analytische
Chemie vorgenommen. Es sei an dieser Stelle Herrn Professor Dr. A. FRANKE
der besondere Dank ausgesprochen, daB die chemischen Arbeiten in seinem
Institut durchgefithrt werden konnten.
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Wie aus der unter Lit. 3 erwdhnten Arbeit hervorgeht, besteht fiir dltere
Zeiten als das Neolithicum keine Methode, die iiber irgendwelche Ver.
dnderungen genaue Angaben erbringt; daher wurden zuerst Proben aug
verschiedenen geologischen Zeitraumen und verschiedener Herkunft unter-
sucht, um zu erfahren, wie lange Zeit ein Knochen organische Substanz
enthilt. Die Angabe der vorgenommenen Analysen und der Vergleich
ihrer Ergebnisse sollen zeigen, wieweit die Voraussetzungen richtig waren
und was fiir neue Schliisse sich aus den Resultaten ergaben, die mit den
urspriinglichen Annahmen nicht {ibereinstimmten.

Nachstehend ist das zur Untersuchung gelangte Material angefiihrt.

Np. |Bezeichnung Fundort Alter Art des Fundstiickes
der Analyse
2 Alluvium Equus caballus L.,
1 v : Romerzeit Halswirbel
2 VII Mondsee %gﬁig];s’ Paarhuferwirbel, indet.
Winden, . . Ursus spelaeus RoOs.,
3| XXI | pyrenhohle | T lstozén Mandibula
Winden, . . Ursus spelaeus ROs.,
4 | XXIV | Birenhshle Plistozan Mandibula
Mixnitz, Plistoza Ursus spelaeus Ros.,
5 XX Drachenhdéhle 1stozan Knochenfragment, indet.
Mixnitz, Plistoz Ursus spelaeus ROs.,
6 XXV | Drachenhshle 1stozan Wirbelneurapophyse
Mixnitz, Plistoz Ursus spelaeus RoOS.,
7 XVl Drachenhdéhle 1stozan Wirbelepiphyse
Mixnitz, Plistozi Ursus spelaeus Ros.,
8 XVIL | Drachenhshle 1stozan Knochenfragment, indet.
Mixnitz, Plistozi Ursus spelaeus Ros.,
9 | XVILL | prachenhohle 1stozan Mandibulafragment
Mixnitz, Plistozi Ursus spelaeus ROS.,
10 XV Drachenhéhle 1stozan Metatarsale
Mixnitz, Plistozé Ursus spelaeus RosS.,
11 XIX Drachenhéhle 1stozan Grundphalange
Mixnitz, Plistoz Ursus spelaeus ROS.,
12 | XXVII | Drachenhshle 1stozan Metapodium I
Mixnitz, Plistoz Ursus spelaeus Ros.,
13 I Drachenhéhle 1stozan Endphalange
14 VIII Baumgarten Plii?gan, Knochenfragment, indet.
Schreiber- . - Ursus spelaeus Ros., Meta-
15 I wandhéohle Plistozén podienfragmet, indet.
16 B Hundsheim Alt-Plistozén Schiadelfragmennt, indet.
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|
. Bezeichnung: Fundort Alter Art des Fundstiickes
ST der Apalyse |
J—
17 Vi Pikermi Pliozén Ungula,ten.rippenfragment,
indet.
N Gazella deperdita,
18 XI1 Samos Pliozén Rippenfragment
N Aceratherium sp.,
19 v Tirkenschanze Sarmat Schéadelfragment, indet.
20 X1 Hollabrunn Sarmat Knochenfragment, indet.
Gazella sp.,
21 X Au b. Hof Torton Knochenfragment indet.
Gazella sp.,
22 X1V Au b. Hot Torton Knochenfragment, indet.
Neudorf a. d. . .. Chalicotherium sp.,
23 | I March Mittelmiozén Phalange, indet.
L Caenotherium sp.,
24 X Saulcet Oberoligozén Mandibula
2 Oligozén, Lower Oreodon sp.,
25 XII ; Broule Clay | Knochenfragment, indet.

Von den angefiihrten Fundstiicken wurden die manganhaltigen Proben
von der Untersuchung ausgeschlossen, da die Annahme bestand, daf nur bei
Funden gleichen Erhaltungscharakters auch eine gleichméfBige Entwicklung
der Fossilisationsvorgidnge zu erwarten war. Es wire zu versuchen, ob sich
bei manganhaltigen, verkiesten, vivianitisierten u. &. Proben dieselben chemi-
schen Verdnderungen der Hauptbestandteile ergeben, wie bei oft benachbart
gelagerten Funden, an denen starke mineralische Infiltration nicht feststell-
bar ist, oder ob in diesem Fall ein anderer Fossilisationsverlauf zu bertick-
sichtigen ist.

Untersuchung verschiedener Funde.

1. Es wird untersucht, ob die Verminderung der organischen Sub-
stanz Schlisse auf das Alter des Fundstiickes zulifit. Die zur Unter-
suchung gelangenden Knochen werden gepulvert und im elektrischen
Ofen 30 Minuten gegliiht, so die organische Substanz zerstért und ent-
fernt und nun versucht, ob die Ergebnisse dieser Operation in irgeneinem
Zusammenhang mit den angegebenen Zeitriumen stiinden. Die folgende
Zusammenstellung zeigt, daBl die erste Annahme wohl im allgemeinen
richtig war und mit zunehmendem Alter des Knochens eine Verminderung
der durch das Glithen entfernten Substanz eintrat. Doch ergaben sich
im einzelnen auch Divergenzen; ein Fund aus dem Mittelmiozin wére
nach diesen Ergebnissen jinger als Funde aus dem Sarmat oder Pliozan,
ein Fund aus dem Torton ilter als ein Fund aus dem Oberoligozin, ein
Ergebnis, das nicht sehr befriedigen konnte und bei Funden, deren Alter
zweifelhaft ist, keine Klarung bringen kann.

15*
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Probe Fundort Zeit Gesamtglithverlust
in Prozenten
Rezenter Knochen 32—42

2 Mondsee Alluvium, Pfahlbau 39,81
13 Mixnitz Plistozén 28,65

1 ? Alluvium, Rémerzeit 28,21
14 Baumgarten Plistozin, Lo 27,37
15 Schreiberwand Plistozéan 23,79
23 Neudorf Mittelmiozén 20,67
25 ? Oligozin 18,66
18 Samos Pliozén 17,64
16 Hundsheim Alt-Plistozéan 15,07
19 Tiurkenschanze Sarmat 13,20
20 Hollabrunn Sarmat 11,62
24 Saulcet Oberoligozan 11,48
17 Pikermi Pliozian 10,93
21 Au b. Hof Torton 10,35

Um zu brauchbaren Werten zu kommen, mullte man einen anderen
Weg einschlagen. Bei der Behandlung der Proben mit Sdure machte sich
eine starke Kohlensiureentwicklung bemerkbar, und so war der SchluB
naheliegend, daf in dem Gesamtglithverlust ein betrachtlicher Teil
Kohlensiure enthalten sei, der im rezenten Knochen nicht in dieser Héhe
vorhanden ist. Da im Knochen Phosphor und Calcium zum Hauptteil
als tertidres Calciumphosphat, also in einer wohldefinierten und einheit-
lichen Verbindung vorliegen, ist es moglich, aus dem Phosphorséure-
gehalt den entsprechenden Anteil an Calcium zu berechnen. Im che-
mischen Teil dieser Arbeit ist der Vorgang dieser Berechnung zu ersehen.
Es ergab sich tatsachlich, dal der Calciumgehalt der Knochen hoher war,
als dem Phosphorséuregehalt auf Grund der Formel Cay(PO,), entspricht.
Da die Knochen keinen Gips enthalten, kann iberschiissiges Calcium als
Calciumcarbonat im Knochen vorliegen, und es ist daher wohlbegrindet,
aus dem iiberschiissigen Calcium den der Verbindung Calciumcarbonat
entsprechenden Betrag an Kohlensdure zu berechnen. Dies um so mebhr,
als ein den normalen Gehalt iibersteigender Kohlensduregehalt vorhanden
ist. Diese Kohlensdure wurde von der durch Glithen entfernten Substanz
in Abrechnung gebracht. Das Ergebnis dieser Rechenoperation ist im
chemischen Teil ersichtlich und nebenstehend sind die Proben nach dem
verbleibenden Restglithverlust geordnet, der offenbar einen richtigeren
Anbhaltspunkt fiir die Menge der noch vorhandenen organischen Substanz
liefert.

Aus dieser (S. 221) Ubersicht ersieht man, daB Funde, die aus alteren
Schichten als Sarmat stammen, keine organische Substanz enthalten, Funde
aus dem Sarmat und Pliozén enthalten noch in geringem Maf organische
Substanz und Funde aus dem Plistozin weisen betriachtliche Mengen



Chemische Verdnderung von Knochen bei der Fossilisation. 221

oroe | Fundort et Organische Substanz
Rezenter Knochen 30—40

9 Mondsee Alluvium, Pfahlbau 37,24

13 Mixnitz Plistozan 23,87

15 Schreiberwand Plistozén 18,27

14 Baumgarten Plistozan, LoB ‘ 17,62

16 Hundsheim Alt-Plistozén 1 6,29

18 | Samos Pliozén ! 2,05

20 Hollabrunn Sarmat : 1,67

21 Au b. Hof Torton 0

23 Neudorf Mittelmiozan 0

24 Saulcet Oligozén 0

organischer Substanz auf. Nach diesen Analysen liegt also die Grenze
der Erhaltungsfihigkeit der organischen Substanz im ersten Abschnitt
des Jungtertidar. Im Pliozén ist die Erhaltung organischer Substanz
schon betrichtlicher, und dieses Ergebnis ist auch deshalb bemerkenswert,
weil im Pliozdn die Tierformen in erh6htem Maf ihren Aufstieg nehmen,
die das heutige Bild der Erde beherrschen. Man kann auch noch eine
Unterscheidung zwischen Pliozén und Plistozén treffen, wobei aber bei
den untersuchten Proben ein Knochen aus dem untersten Plistozan nach
der Analyse ein Ergebnis zeigte, das eher den Werten des Pliozén zu-
kommt; es ist also diese Grenze nicht sehr scharf. Wie auch an Hand
der Bestimmungen aus dem Plistozén gezeigt wird, mufl man bei diesen
Untersuchungen gewisse Vorsicht walten lassen. Vorliufig mége nur be-
merkt werden, daB es sich beim Plistozin um einen an Jahren absolut
viel kiurzeren Zeitraum handelt als beim Miozén und Pliozén, und es
mull daher weitgehend auf die Fundschichtverhéltnisse Bedacht ge-
nommen werden, weil der Gehalt an organischer Substanz, je nach der
physikalischen Beschaffenheit der umgebenden Schicht, wie Feuchtig-
keit, Luftdurchldssigkeit usw., groBen Schwankungen unterworfen ist,
die sich natiirlich bei geringem organischem Gehalt, wie er bei Funden
des unteren Plistozdn, Pliozdn und obersten Miozdn vorhanden ist, im
Verhiltnis zur Gesamtsubstanz weniger auswirken, als wenn die orga-
nische Substanz ein Fiinftel bis ein Viertel des Gesamtgewichtes betriagt.

2. Wie ist eine chemische Veranderung der organischen Substanz fiir
den Nachweis des Alters verwendbar ?

Die Untersuchung dieser Frage ergab die Notwendigkeit, die orga-
nische Substanz auch auf anderem Wege, als durch Veraschung und Ab-
rechnung der Kohlensiure zu bestimmen, dies auch deshalb, weil der-
artige indirekte Bestimmungen nur bedingt verliBlich sind. Versuche,
Fett mit Benzin oder Petrolither zu extrahieren, ergaben, dalB} die
organische Substanz dieser Proben kein Fett enthielt. Daher war die
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Wahrscheinlichkeit groB, dall nur die EiweiBkérper im Knochen linger
erhaltungsfahig sind. Zur Bestimmung dieser noch verbleibenden Eiweif.
kérper, tber deren genaue Zusammensetzung, auch nach Durchfﬁhrung
der Analysen, nichts ausgesagt werden kann, wurde die Methode der
Stickstoffbestimmung nach KieLparL angewendet. Durch den Vergleich
der durch die Stickstoffbestimmung gewonnenen Werte mit der durch
Vergliihen bestimmten organischen Substanz wurde der Stickstoffgehalt
der Eiweillkorper im rezenten Knochen der Berechnung zugrunde gelegt;
die EiweiBkorper im rezenten Knochen enthalten 18—209, Stickstoff.
Allerdings war zu bedenken, dafl auch die im Knochen verbleibenden
EiweiBkorper im Laufe der Zeit einer chemischen Verdnderung unter-
worfen sind. Es tritt eine Abspaltung des Stickstoffes in verschiedener
Form ein, die eine Verminderung dieser 209, Stickstoff des rezenten
Eiweifles in der verbleibenden organischen Substanz ergibt. Es wird
also in diesen Funden ein geringerer Stickstoffgehalt der organischen
Substanz zu erwarten sein. Nachfolgend ein Auszug aus den Analysen-
tabellen, der den Vergleich des Gliihverlustes und des Eiweillgehaltes
zeigt.

Glihverlust ’ Stickstoff (der | Stickstoff (der | Auf Eiweil mit
Probe Zeit | Gesamtsubstanz) | organ. Substanz) |20% N, bezogen
in Prozenten
2 Alluvium 37,24 | 3,99 11,5 | 19,95
11 Plistozan 28,77 \ 3,30 1,5 | 16,50
16 Alt-Plistozéan 6,20 0,63 9 3,15
18 Pliozin 2,05 0,16 8 0,80
23 Mittelmiozin 0 0,009 ‘ 0 0

Die Tabelle zeigt, dafl bei Knochen, die noch relativ viel organische
Substanz enthalten, der Stickstoffgehalt mit 11,59, der organischen Sub-
stanz angenommen werden kann, dagegen wiirde in Knochen mit stark
verminderter organischer Substanz, unter Zugrundelegung dieser Zahl,
viel weniger organische Substanz vorhanden sein, als durch den um die
Kohlensidure verminderten Gesamtglithverlust angezeigt wird. Die Rest-
substanz enthilt nur mehr 8—99, Stickstoff, wobei die Verschiebung der
Verhiltnisse Stickstoff zu organischer Substanz von 209, zu 11,5%, und
dann zu 89, durch NH,-Abspaltung entstanden sein mag.

Der Stickstoffgehalt von Mengen unter 0,19, darf nicht als Beweis
fiir vorhandene organische Substanz betrachtet werden, da ja auch der
gewohnliche, d. h. nicht guanohaltige oder salpeterhaltige Boden geringe
Mengen Stickstoff enthilt und nur Mengen, die wesentlich diesen Stick-
stoffgehalt im Sediment iibersteigen, zum Vergleich der durch den Gliih-
verlust nachgewiesenen organischen Substanz heranzuziehen sind. Es
kann also eine Verschiebung des Verhiltnisses Stickstoffgehalt zu



Chemische Verdnderung von Knochen bei der Fossilisation. 223

Organischer Substanz zur Beurteilung des Alters von Funden vielleicht
wertvolle Anhaltspunkte geben und man kénnte auf diese Weise die
chemischen Verdnderungen ebenfalls zur Altersbestimmung verwenden,
lange fiiberhaupt organische

%)
Substanz vorhanden ist. Probe st Kohlensiitire
3. TIst eine regelmiBige Auf- in Prozenten
Kohlensdure aus der
na,hme.\I{OI.l des Bod. d 2 Alluvium 2,87
Feuchtigkeit des Bodens oder aus 13 Plistozin 4.81
den Grundwéssern festzustellen ? 15 Plistozan 5,52
Diese Annahme hat sich als 16 Alt-Plistozén 8,78
nur bedingt richtig erwiesen; es 14 Plistozin 9,75
ist zwar mit steigendem Alter 20 Sarmat 9,95
. 24 Oberoligozan 11,91
des Knochens eine Zunahme an o Torton 13.26
Kohlensidure zu beobachten, diese 18 Pliozin 15,59
ist aber nicht sehr regelmiBig 23 Mittelmiozén 21,00

und wird stark von dem den
Knochen umgebenden Sediment und der Durchfeuchtung beeinfluf3t.
Die vorstehende Tabelle zeigt dies deutlich.

4. Entspricht dem Sinken der organischen Substanz ein regelmaifBiges
Ansteigen des Phosphorgehaltes ?

Wie aus der nachstehenden Tabelle zu ersehen ist, scheint dies nicht
der Fall zu sein.

Man wird wohl nach Betrachtung dieser Werte zugeben miissen, da@3
sie fiir eine Bestimmung des Alters der Funde, auch bei aller Bemiihung,
vollkommen unbrauchbar sind;
folgende Uberlegung gibt aber die

L p0,

B \ : Zei :
Méglichkeit, auch diese Ergebnisse, Probe ,, o In Prozenten
die zum Teil bei zeitlich ver- L

hiedenen Funden fast gleichen 18 Pliozén 22,25
se i g 20 Sarmat 23,35
Gehalt an Phophorsidure und zum 23 Mittelmiozin 23,68
Teil bei zeitlich gleichen Funden 2 Alluvium 25,07
sehr verschiedenen Phosphorsdure- 14 Plistozén 26,54
gehalt zeigen, so zu betrachten, 15 Plistozin 26,60
daB si : ) . 13 Plistozédn 28,80

af} sie, in Verbindung mit an- 21 Torton 29,00
deren Analysenergebnissen, recht 16 Alt-Plistozén 30,31
gute Anhaltspunkte fiir die Zeit- 24 Oberoligozén 30,57

stellung der Funde bieten. Es

wurde schon friither erwihnt, daB wahrend der Fossilisation der Knochen
Calcium und Kohlensiure als zusitzliche Substanzen hinzutreten. Mit
anderen Worten: Der durch die Analyse gefundene Gehalt an Phosphor-
sdure bei fossilen Funden kann nicht zu einem direkten Vergleich mit
rezentem Material herangezogen werden. Der Knochen verliert zwar mit
zunehmendem Alter organische Substanz, was ja ein verhdltnismaBiges
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und regelméfBiges Ansteigen des Anteils der anorganischen Substanz, also
auch der Phosphorsiure im Gesamtgewicht erwarten 146t. Es tritt aber
auch, wie schon mehrfach erwidhnt, eine Infiltration mit fremder an-
organischer Substanz ein. Dadurch wird die regelméfBige Abnahme des
Gesamtgewichtes in verschiedenem Ausmal verdndert. So kommt es,
dal} die urspriingliche anorganische Substanz im Knochen scheinbar oft
unverindert bleibt, anderseits wieder ganz unverhaltnisméafig zunimmt,
je nach den duBleren Einfliissen, denen der Knochen unterworfen ist.
Um nun das durch den sinkenden Gehalt an organischer Substanz
relative Ansteigen des Phosphorgehaltes nachweisen zu koénnen und fiir
eine Zeitstellung auszuwerten, ist es notwendig, vom Gesamtgewicht der
Probe das zusitzliche Calciumcarbonat, als durch dulleren Einflu dazu-
gekommen, abzurechnen und von
P;0; in der diesem nunmehr urspriinglichen
Frobe Zelt . Probe  Knochen mit vermindertem Ge-
halt an organischer Substanz neuer-

2 Alluvium 26,63 dings den Prozentgehalt an Phos-
ig Ei::g;:ﬁ gg’gg phorséure zu berechnen. Neben-
14 Plistozan 33:97 stehende Tabelle zeigt den Phos-
20 Sarmat 34,05 phorsduregehalt der um Calcium-
18 Pliozén 34,47 carbonat verminderten Knochen.
;? Altr-rf;l;izizé’m i?’g Diese Werte fiigen sich recht
24 | Oberoligozén 41:93 gut in einen allgemeinen Uberblick
23 1 Mittelmiozin 45,34 ein, kénnen ebenso, wie Gesamt-

glihverlust und Kohlensdure, bei
einer Allgemeinbestimmung eines Fundes gute Dienste leisten, geben uns
aber keine Moglichkeiten, zu exakten Schliissen zu gelangen, wie dies
bei der Bestimmung der organischen Substanz und bei der Stickstoff-
bestimmung in gewissen Bereichen gegeben erscheint.

Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Aus der Abnahme der organischen Substanz 148t sich ein Schluf}
auf das Alter des Fundes ziehen, wobei die Lagerung des Fundstiickes
(Sedimentbeschaffenheit), besonders bei zeitlich jungen Funden zu be-
riicksichtigen ist.

2. Es 1aft sich mit zunehmendem Alter eine chemische Verdnderung
der vorhandenen Eiweilireste nachweisen, die man als regelmafBig be-
zeichnen kann.

3. Die Aufnahme von Kohlensiure aus der Durchfeuchtung mit
kohlensdurehaltigem Wasser ist fiir eine Altersbestimmung wegen der
UnregelmaBigkeit nicht verwendbar.

4. Es ist eine Zunahme des Phosphorsduregehaltes festzustellen, die
aber durch Lagerungseinfliisse starke UnregelmiBigkeiten aufweist; die
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Bestimmung der Phosphorséure allein ist fiir eine Zeitbestimmung un-

genﬁgend.

Untersuchung der Funde aus der Drachenhihle bei Mixnitz.

Im Anschlufl an die eben besprochenen einleitenden Versuche, die
eine Moglichkeit zur Beurteilung verschiedener Fossilisationsstadien
zeigen, wurden auch Analysen vorgenommen, die die Untersuchungen
der Fossilisationserscheinungen in einem zeitlich und ortlich enger be-
grenzten Gebiet zur Aufgabe hatten. Es war fiir diese Aufgabe wesent-
lich, zeitlich und ortlich gut bestimmtes Material zu verwenden. Da diese
vVoraussetzungen fir die Funde aus der Drachenhohle bei Mixnitz zu-
trafen, wurde dieses Material zur Bearbeitung verwendet.

Um einen Vergleich mit anderen Ortlichkeiten zu ziehen, besonders
um zu sehen, ob die Art der gegenseitigen Zeitstellung zweier Fundorte
chemisch erkennbar ist, wurden Knochen aus der BarenhShle bei Winden
zu Vergleichsanalysen herangezogen.

In der Mixnitzer Drachenhohle waren bekanntlich die fossilfithrenden
Ablagerungen mehrfach gliederbar? und dementsprechend wurden ver-
schiedene Proben untersucht. Aus dem untersten Teil der knochen-
fithrenden Ablagerungen, der Basalschicht, stammen die Proben 10—12.
Die Fundschicht zeigt die mit 2 bezeichnete Schicht im Querprofil 11
der genannten Monographie an (a.a.O., Taf.33), welche mit einer
Michtigkeit von rund 1m etwa ein Zwolitel der gesamten Méchtigkeit in
diesem Raum erreicht. Die Proben 7—9 kommen aus hoheren Lagen, aus
der sogenannten Chiropteritschicht. Aus dem unteren Drittel des zwischen
Querprofil 10 und 11 von der Haupthoéhle abzweigenden Abelganges
stammt die Probe 9, also wohl aus den im erwahnten Profil 11 mit 6 und 7
bezeichneten Schichten. Der Fundort von Probe 8 liegt in der Haupt-
héhle, néchst dem Abelgang, etwa 4 m unter dem Hohlenboden, also
wieder in Schicht 7. Probe 7 ist den hoheren Lagen der Chiropteritschicht,
némlich der vor dem zweiten Versturz gelegenen Kulturschicht entnommen.
Die Gesamtméchtigkeit der Ablagerungen betrug hier blo8 etwa 2 m, die
Fundstelle lag etwa 1 m unter dem Hohlenboden (a. a. O., Taf. 35, Quer-
profil 18). Endlich wurden noch zwei Proben (5 und 6) aus den obersten
Lagen, der Deckschicht, untersucht, welche im Profil 11 dem obersten
Teil von Schicht 9, im Profil 18 dem obersten Teil der Schicht 5 ent-
sprechen.

Aus obigen Angaben ist wohl ohne weiteres ersichtlich, dal die Be-
siedlung der Mixnitzer Hohle eine erhebliche Zeitspanne angedauert
haben muf und daB die Proben aus verschiedenen Abschnitten derselben
stammen.

Im Vergleich zu Mixnitz dauerte die Besiedlung in Winden nur kurze
Zeit. Die Problemstellung fiir die folgenden Untersuchungen lautet:
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1. Ist es moglich, zwischen der dltesten und jiingsten Besiedlung von
Mixnitz Unterschiede festzustellen ?

2. Kann man bei den Funden in Winden eine Verschiedenheit zwischen
Anfang und Ende der relativ kurzen Besiedlung feststellen %

3. Ist durch die Analyse eine Mdoglichkeit gegeben, die relativ kurze
Besiedlung von Winden einem Abschnitt der relativ langen Besiedlung
von Mixnitz gleichzustellen ?

Zuerst wurden die Funde von Mixnitz bearbeitet; zu diesem Zweck
wurden sechs Analysen aus verschiedenen genau beschriebenen Fund-
schichten durchgefithrt. Da die

) Gesamt- Ergebnisse recht auffallend waren
Probe Fundschicht glithverlust . , ’
in Prozenten wurden  noch zwei  weitere

] Analysen vorgenommen.
5 DQCkSCh.lCht 16,40 Wie im ersten Teil der Arbeit
6 Deckschicht 14,24 i . ’
7 Kulturschicht 21,36 wurden die sorgfiltig gepulverten
8 | Chiropteritschicht 14,49 Proben 30 Minuten im elektrischen
9 | Chiropteritschicht 12,81 Ofen gegliiht; es ergaben sich

10 Basalschicht 27,92 nebenstehende Werte.

11 Basalschicht 34,52 E iot sich al h bei
12 Basalschicht 31,50 S zeight sich also auc 1

diesen Analysen, die nur von
einem engbegrenzten Gebiet stammen, dieselbe Erscheinung wie bei
den zeitlich und ortlich weit mehr verschiedenen Proben der all-
gemeinen Untersuchungen; die Gesamtglithverluste sind fiir irgend-
welche genaue Schliisse unbrauchbar. Ebenso verhilt es sich mit
den berechneten Kohlensiurewerten, die in derselben Reihenfolge wie
die Gesamtglithverluste der vorstehenden Tabelle geordnet sind.
Wihrend aber bei den All-

Probe Schicht Kohlensiure gfemeinbestimmungen doch aus
In Prozenten  ginem sehr groBen Gehalt an
‘ i A

5 Decleschicht 5,78 Kohlens:.mre auf ein alﬂteres und
6 Deckschicht 1,51 aus geringem Kohlenséuregehalt
7 Kulturschicht 7,60 auf ein jiingeres Vorkommen ge-
8 | Chiropteritschichb 0,16 schlossen werden konnte (ebenso
9 | Chiropteritschicht 1,98 hielten auch die Gesamtgliihver-

10 Basalschicht 9,55 . Ben Zi diese Reih,
11 Basalschicht 9.75 lusten% groBen Ziigen diese Reihen-
12 Basalschicht keine Be- folge ein), zeigt es sich bei diesem
i stimmung plistozdnen Vorkommen, daB bei

verschieden langer Fossilisation

in einem relativ kurzen Zeitraum fiir die Zunahme der Kohlensiure die

Einflisse des umgebenden Sediments ganz besonders mafgebend sind.

Vergleicht man die um die Kohlensdure verminderten Gesamtgliih-

verluste, so zeigt sich eine, allerdings recht iiberraschende Gesetz-
mafBigkeit.
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Wie aus der Tabelle zu ersehen \ Organische
ist, geben die Funde aus jingeren  Probe Sehicht ‘ msgoos;::;tzen
Schichten 11—14%, organische
Substanz, wéhrend die Funde 5 Deckschicht 11,62
aus den Basalschichten, also die 6 Deckschicht 12,73
« kommen, einen Gehalt 7 Kulturschicht 13,67
altesten V;go e 8 | Chiropteritschicht | 14,33
von 19—28% aufweisen. 9 | Chiropteritschicht| 10,87

Um diese 1immerhin recht 10 Basalschicht 18,73
merkwiirdigen Analysenergebnisse 11 Basalschicht 28,77
gu iiberprifen, wurde hier die 12 Basalschicht ca. 28

schon im ersten Teil der Arbeit er-

wahnte Stickstoffbestimmung nach KJELDAHL zuerst angewendet und
gie ergab unter der Annahme, die Substanz sei Eiweil}, ebenfalls von
209, Stickstoffgehalt, folgende Werte:

Glithverlust Stickstoff (der Stickstoff (der | BiweiB vmit
Probe Schicht | Gesamtsubstanz) | organ. Substanz) | 20 % Ny
in Prozenten
5 Deckschicht 11,62 ‘ keine Bestimmung ‘
6 Deckschicht 12,73 1,08 8 } 5,40
7 Kulturschicht 13,67 1,14 8 | 5,70
8 | Chiropteritschicht 14,33 keine Bestimmung |
9 | Chiropteritschicht 10,87 | keine Bestimmung
10 Basalschicht 18,73 keine Bestimmung
11 Basalschicht 28,77 3,3 | 11 ‘ 16,50
12 Basalschicht ca. 28 | 3,33 11 | 16,65

Es ist also festzustellen, daB in den Knochen von Mixnitz aus den
verschiedenen Schichten des Sediments, und zwar in einer recht guten
Reihenfolge, von der Deckschicht als jingsten zur Basalschicht als
dltesten Schicht, ein steigender Gehalt an organischer Substanz vor-
handen ist, obwohl es anderseits auller Zweifel steht, dal die Basal-
schichten das 4ltere und die Deckschichten das jiingere Vorkommen ein-
schlielen. Es ergibt sich weiter, daB zwar, wie vorauszusehen, bei ge-
ringerem Gehalt an organischer Substanz eine Verminderung des Stick-
stoffes im Eiwei3 eintrat, dies aber bei den &alteren Vorkommen mit
héherem Gehalt an organischer Substanz nicht im selben Ausmafl der
Fall zu sein scheint, sondern daB man in diesem Fall mit einem Um-
rechnungsfaktor von 119, (gegen 8%, in der oberen Schicht) fiir den
Stickstoffgehalt der organischen Substanz Werte erhilt, die mit der Be-
stimmung der organischen Substanz durch den Gesamtglithverlust und
dessen Verminderung um die Kohlensdure besser iibereinstimmen.

Gegen eine Erhaltung der urspriinglichen Eiweillsubstanz spricht das
viel hohere Alter der Funde aus der Basalschicht, da bei den Funden aus
jiingeren Schichten in Mixnitz der Stickstoffgehalt der organischen Sub-
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stanzen betrichtlich vermindert ist. Eine Infiltration mit Huminsiuren
scheidet wohl durch Fehlen von Pflanzen und iiberhaupt wegen des zu
hohen Stickstoffgehaltes der organischen Substanz aus, da die Humin-
sduren stickstoffarme Korper sind. Es konnte nur ein Steigen des
Kohlenwasserstoffgehaltes in der organischen Substanz, aber nicht eine
Zunahme des Stickstoffgehaltes auf diese Weise erklirt werden. Es ist
anzunehmen, daB die folgende Uberlegung eine gute Erklirung bietet.
Eine FErhaltung der urspriinglichen Substanz ist, wie erwihnt, nicht
wahrscheinlich. Daher kann die stark stickstoffhaltige Substanz nur von
auBen und nachtraglich in den Knochen gelangt sein. Fiir diesen Vorgang
mufl die Substanz leicht wasserloslich sein. Diese Bedingung wiirde der
Héhlenguano, der aus Eiweilkoérpern und Harnstoffderivaten der Ex-
kremente verschiedener Hohlenbewohner entstanden ist, in geniigendem
AusmaBl erfiillen, da durch die fortlaufende und in spaterer Zeit zu-
nehmende Besiedlung eine ziemlich bedeutende Guanobildung® vorhanden
ist und die Durchfeuchtung der Hohle betrachtlich war.

Es wire recht begreiflich, wenn sich die Exkremente, soweit sie nicht
ohnehin in flissiger Form vorhanden waren, im Sickerwasser losten und
dadurch an der Basis des Sediments, also an der Stelle, an der das Wasser
abflieBen mufite, das Sickerwasser am stirksten mit diesen stickstoff-
haltigen Korpern gesittigt war. Diese gesittigte Losung umspiilte und
durchdrang die Knochen der Basalschicht in geniigend ausreichendem
MaB, um eine Anreicherung mit stickstoffhaltiger Substanz hervor-
zurufen, die den organischen Substanzgehalt eines rezenten Knochens
erreicht und nur durch den Mangel an Fett und den niedrigeren Stick-
stoffgehalt von diesem chemisch unterschieden werden kann. Es wére
sehr wiinschenswert, durch Serienuntersuchungen an reichlichem und gut
bestimmtem Material diese sonderbare Erscheinung zu verfolgen.

Untersuchung der Funde aus der Birenhohle bei Winden.

Nach den Beschreibungen der Ergebnisse von Mixnitz kommt die
Behandlung der nichsten Frage: ob es moglich sei, in der Besiedlung von
Winden einen zeitlichen Unterschied festzustellen. Es war nach den
Ergebnissen von Mixnitz nicht sehr wahrscheinlich, dafl sich in einer so
schwachen Besiedlungsschicht, wie wir sie in Winden vor uns haben,
besondere Unterschiede ergeben wiirden, die man von den iblichen
Lagerungsverschiedenheiten unterscheiden kann. Nachfolgend die Re-
sultate der Analysen von Winden:

Probe Gesamtgliihverlust
3 15,01
4 16,09

* Auch SCHADLER hat darauf hingewiesen, dafl die Bildung von Humin-
séduren aus Pflanzen in der Héhle nicht anzunehmen ist.®
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Hier zeigt sich, dafl der Gesamtgliihverlust recht gut ibereinstim-
mende Werte ergibt, obwohl die beiden Proben aus rdumlich entfernten
Zonen der Hohle von Winden stammen. Allerdings hat die ganze Ab-
Jagerung in Winden nur eine Méchtigkeit von 75 cm bis 1 m,

Ebenso ist der Kohlensiduregehalt durchaus gleichférmig; er betrigt:

Probe Kohlensiure
3 3,47
4 3,42

Nach Abrechnung der Kohlensidure verbleibt an organischer Substanz:

Probe Organische Substanz
3 11,54
4 12,67

Auch diese Werte lassen im Vergleich mit den fritheren Bestimmungen
auf keinen zeitlichen Unterschied schlieBen und bleiben im Rahmen der
iiblichen Schwankungen. Noch niher beisammen liegen die aus der Stick-
stoffbestimmung errechneten Eiweilwerte:

RiweiB Stickstoff der Stickstoff der
Probe nwel Probe organ. Substanz
in Prozenten
3 4,45 0,98 8,5
4 4,10 0,82 8.5

Auch die auf die urspriingliche Substanz, d. h. die um Calcium und
Kohlensdure verminderte Probe, berechneten Phosphorsidurewerte liegen
im gleichen Bereich:

Probe Phosphorsidure
3 39,32
4 41,15

Auffallend ist nur der sehr hohe Phosphorsiuregehalt, der den Héchst-
gehalt der Funde aus Mixnitz noch um zirka 39, iibersteigt.

Es 1aBt sich sagen, daBl die Besiedlung von Winden kurz war, da
die Resultate nur um Werte schwanken, die den Ergebnissen einer Teil-
schicht von Mixnitz entsprechen.

Zusammenfassend soll festgestellt werden, dafl in Mixnitz eine Um-
kehrung des Fossilisationsverlaufes dahingehend stattfindet, daB in der
jiingsten Schicht die normale Verminderung der organischen Substanz
stattfindet, dagegen durch die Michtigkeit der Ablagerungen und die
lange Dauer der Besiedlung in den untersten Schichten eine Anreicherung
der organischen Substanz in den Knochen erfolgt.

Da es sich also in Mixnitz um einen Sonderfall der Erhaltung der
organischen Substanz in alten Schichten handelt, kann man nur aus der
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Gleichartigkeit des Gehaltes an organischer Substanz in Winden und in
der Deckschicht von Mixnitz auf die Gleichzeitigkeit der Endperiode der
Besiedlung von Mixnitz und der Besiedlungsdauer von Winden schlieBen,

Wenn man sich an die Resultate von Mixnitz erinnert, Basalschichten
iiber 189, Chiropteritschicht bei 139% und 14% und Deckschichten
10—129%,, so darf man wohl schlieBen, dal die Funde von Winden mit
ihren Werten von 11%, und 129%, mit der Deckschicht oder bei Beriick-
sichtigung einer gréfleren Schwankung in Mixnitz dem oberen Teil der
dortigen Ablagerungen gleichzustellen waren. Wiirde die Besiedlungszeit
von Winden dem Anfang der Besiedlung von Mixnitz gleichen, so miiBte,
da bei der geringen Machtigkeit der Ablagerungen von Winden Anormalien
unwahrscheinlich sind, der Gehalt an organischer Substanz in den
Knochen von Winden geringer sein als in den Funden aus der Deckschicht
von Mixnitz. Dies soll besagen, daf} die Besiedlung der Hohle von Winden
auf keinen Fall zur selben Zeit erfolgte wie die Besiedlung in Mixnitz
begann, sondern zu einer Zeit, die einem spéteren Zeitraum der Mixnitzer
Besiedlung entspricht. Die Dauer der Endperiode von Mixnitz und die
Gesamtbesiedlungsdauer von Winden diirften gleich sein, zumindest er-
geben sich in Winden keine extremen Werte, die auf eine Besiedlung
schlieBen lassen, die sich unbedingt tber zwei Perioden der Mixnitzer
Besiedlung erstreckt. Dieses Resultat ist um so wahrscheinlicher, wenn
man bedenkt, daf in Winden typische Degenerationserscheinungen
herrschen, die auch in Mixnitz in der Endperiode der Besiedlung auf-
treten. Es handelt sich also in diesen beiden Fillen um eine erldschende
Spezies und aus diesem Fundcharakter ist die Annahme berechtigt, daB
es sich in Winden um eine zeitlich recht junge Besiedlung handelt. Diese
Ansicht wird durch die Analysenergebnisse sehr gefestigt.

Die Problemstellung in diesem Teil der Arbeit ist wie folgt zu beant-
worten:

1. Es lassen sich zwischen den verschiedenen Besiedlungsperioden in
Mixnitz groBe Unterschiede feststellen.

2. Der chemische Befund der Besiedlung in Winden ist einheitlich.

3. Winden 148t sich der jiingsten Besiedlungsperiode von Mixnitz mit
groBter Wahrscheinlichkeit gleichstellen.

Die chemische Bearbeitung des hier behandelten Materials hat gezeigt,
daf3 es dadurch mdoglich ist, fiir Zeitstellungen bei Fossilresten wertvolle
Anhaltspunkte zu geben und es hitte die Weiterentwicklung der Ver-
suche so zu erfolgen, daB fir die verschiedenen erdgeschichtlichen
Perioden typische Veridnderungen chemischer Natur gefunden werden,
die das Alter der Funde einwandfrei erweisen und eine weitgehende Ge-
nauigkeit und Untersuchungsmdglichkeit fiir diese Methode der Zeit-
bestimmung geben.
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Beschreibung der chemischen Analysenvorginge.

Von den vorliegenden Funden (fossile Knochen) wurde in jedem Fall ein
Teil gereinigt und sorgfiltig gepulvert. Diese Substanz wurde in gut ver-
«chlossenen Wigeglidsern aufbewahrt und zur Analyse verwendet. Zuerst
wurden Trockenbestimmungen bei 110° C durchgefithrt, die zeigten, daB
Jeine Gewichtskonstanz erreichbar war, aber die Gewichtsabnahmen recht
geringfiigig blieben. Dann wurden die ersten Proben zur Ermittlung des
Glithverlustes iiber dem Brenner erhitzt. Bei Nachbestimmung im elek-
trischen Ofen stellte sich heraus, da diese Methode zu geringe Werte ergab
und es erwies sich als zweckmiBig, die Proben eine halbe Stunde im elek-
trischen Ofen zu glithen. Bei diesem Verfahren blieb das Gewicht der Proben
auch nach mehrmaligem Glithen konstant. Dann wurde ein weiterer Teil
der Probe mit konzentrierter Salpetersdure versetzt und auf dem siedenden
Wasserbad unter mehrmaligem Umriihren zur Trockene eingedampft, zweimal
mit konzentrierter Salpetersdure aufgenommen, wieder zur Trockene ein-
gedampft und mit Wasser aufgenommen, wobei Kieselsdure im Wasser un-
16slich blieb und die tbrigen Bestandteile in Lésung gingen.

Die Probe wurde 10 Minuten auf dem siedenden Wasserbad gelassen und
dann durch ein Blaubandfilter filtriert. Das Filter mit der Kieselsdure wurde
verascht und durch die Wéagung der SiO,- und Silikatwert gewonnen.

Das Filtrat enthielt in den meisten Fillen jetzt nur mehr Phosphor,
Calcium, Spuren Magnesium und geringe Mengen Alkalien. Das Filtrat wurde
in einen MefB3kolben gespiilt, bis zur Marke aufgefiillt und von dieser Lésung
jeweils ein Teil zur Bestimmung der Phosphorséure verwendet. Diese Be-
stimmung wurde nach Woy ausgefiihrt, der Niederschlag mit 19iger Kalium-
nitratlésung gewaschen, bis das Waschwasser neutral war und der Nieder-
schlag in 10 oder 20 cem n/1 NaOH aufgelst und mit n/1 HCI der Verbrauch
an Lauge titriert.

Aus einem weiteren Teil der Lésung aus dem MeBkolben wurde das
Calcium als Calciumpikrolonat bestimmt.* Diese Art der Bestimmung hat
den groBlen Vorteil, aus der salpetersauren Loésung, ohne Entfernung von
Phosphorsédure, also direkt, eine Calciumbestimmung vornehmen zu kénnen,
wobei auch Eisen in geringen Mengen nicht stort. Da bekanntlich im Knochen,
wie auch einige Vorversuche zeigten, nur geringe Mengen Magnesium ent-
halten sind und auch nur die Hauptmengen durch die Fossilisation so weit
verandert werden, daBl man aus diesen Schwankungen Schliisse ziehen kann,
unterblieb die Magnesiumbestimmung. Hingegen waren bei mehreren Proben
starke Manganinfiltrationen festzustellen. Diese Proben wurden in der vor-
liegenden Arbeit ausgeschieden, da die Annahme bestand, daf diese Funde
unter anderen chemischen Umstédnden, wie die kein Mangan enthaltenden
Proben, fossil wurden. Man konnte daher auch nicht mit Ergebnissen rechnen,
die mit der Versuchsreihe der Funde iibereinstimmen wiirden, die kein Mangan
enthielten. Von den manganhaltigen Proben wurden nur Gesamtglithverluste
vorgenommen.

Um die organische Substanz des Glithverlustes genauer zu bestimmen,

* Die Pikrolatfallung aus schwach saurer Lésung gestattet die einwand-
freie Fallung des Calciums neben der Phosphorsiure. (Freundliche Mitteilung
von R. DWORZAK, Analytisches Universitdtslaboratorium.) Ist neben der
Phosphorsgure Eisen in untergeordneten Mengen (1—29,) vorhanden, so
wird die Richtigkeit der Resultate dadurch nicht beeintrachtigt, wie durch
einige Versuche festgestellt werden konnte.
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wurde dann das der Phosphorsidure entsprechende Calcium im tertidren
Calciumphosphat berechnet und der verbleibende Teil des Calciums auf
Calciumcarbonat umgerechnet und auf diese Weise indirekt ein Kohlenssure.
wert gewonnen, der von der organischen Substanz in Abrechnung gebracht

Glihverlust | 810, | P,0; Ca0
Probe — =
in Prozenten
I 23,79 3,06 26,60 ‘ 38,38
11 28,65 1,563 20,80 40,24
IIL 20,81 0,37 23,68 55,82
B 15,07 1,45 30,51 47,33
Wegen Mangangehalt
v 13,20 keine Bestimmungen.
Keine weiteren
v 28,21 Bestimmungen.
Wegen Mangangehalt
VI 10,93 keine Bestimmungen.
VII 39,81 0,79 | 25,07 \ 32,97
VIII 27,37 — | 26,54 43,86
IX 11,44 0,33 | 30,57 ‘ 51,39
X 10,35 1,06 | 29,00 51,26
XI 11,62 4,59 23,35 43,92
XII 17,64 10,94 22,25 46,59
Wegen Mangangehalt
XHI 18,66 keine Bestimmung.
Fir weitere Bestimmung
XV | 10,05 keine Substanz.
XV 27,92 4,90 | 24,33 41,09
XVI 21,36 0,85 29,64 44,80
XVII 14,49 4,74 37,47 44,59
XVIII | 12,82 0,60 36,56 46,83
XIX 34,52 0,28 26,42 38,62
XX 16,40 0,75 34,22 46,62
XXII 15,01 2,18 34,91 45,78
XXIV 16,09 0,569 37,59 49,31
XXV 14,24 3,68 36,18 44,78
Keine weitere Bestimmung,
da die Stickstoffbestim-
XXv1l 31,50 | mung mit dem Wert der

anderen Basalfunde tiber-

einstimmt (S. 227).

wurde. Dieser Vorgang
ist berechtigt, da trotz
der langen Zeitdauer der
Fossilisation, zumindest
959, der Phosphorsiure
als tertidres Calcium-
phosphat vorliegen, der
Knochen kein Sulfat
enthilt und daher dag
uberschiissige Calcium
als Calciumcarbonat im
Knochen vorhanden ist.
Da der rezente Knochen
nur 109, der anorgani-
schen Substanz, also
69, der Gesamtsubstanz
Calciumcarbonat ent-
hilt — nach der Formel
CaCO0;°[Cay(POy),]; —
und dieser Gehalt in der
Phase zwischen Tod und
Einbettung und in der
ersten Zeit der Fossili-
sation eine Abnahme er-
fahrt (esliegen Analysen
von Knochen vor, die
iitberhaupt nur mehr
1/,% Calciumecarbonat
enthalten), so kann ein
bedeutender Gehalt an
Calcium und Xohlen-
sdure nur spéter durch
die Wassertétigkeit in
den Knochen gelangt
sein.

Durch den sinkenden
Gehalt an organischer
Substanz muf} der rela-
tive Gehalt an P,O; und
CaQ steigen, d. h. wenn
der Knochen 109, or-
ganische Substanz ver-

liert und rezent 309% P,0,; hatte, so verbleiben nur mehr 909, des
urspriinglichen Knochens. Da wir aber nur diesen um die organische Sub-
stanz verminderten Knochen vor uns haben, dessen Gesamtgewicht jetzt fiir
die Analyse 1009, betridgt, muf3 der Phosphorsiuregehalt um 109, des Ur-
sprungsgehaltes gestiegen sein, also nunmehr 339, der Gesamtanalyse be-
tragen. Da dieses relative Steigen bei sinkendem Gehalt an organischer Sub-
stanz immer héher werden muB, bis keine organische Substanz vorhanden ist,
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war die Uberlegung nahceliegend, mit Hilfe dieser Resultate cbenfalls cine
Zeitstellung der Funde durchzufiihren.

Wie aber die Ergebnisse auf S. 223 zeigen, ist eine direkte Verwendung der
Phosphorsdurewerte unmoéglich. Die Ergebnisse sind sowohl bei zeitlicher
Verschiedenheit ahnlich, als auch bei zeitlicher Gleichheit sehr verschieden.
18s wurde schon erwiahnt, daff Calcium und Kohlensdure nachtriglich in die
Knochen gelangt sind. Daher miissen diese Bestandteile, die im fossilen
Knochen als Calciumecarbonat vorliegen, vom Gesamtprozentsatz abgerechnet
werden und von diesen neuen 100%, die jetzt den nur um organische Sub-
«tanz verminderten Knochen darstellen, ist der Phosphorsiduregehalt zu be-
rechnen. Die Ergebnisse auf 8. 224 zeigen nach dieser Rechenoperation ganz
deutlich ein Steigen der Phosphorsidurewerte, das allerdings in Einzelféllen
nicht ganz mit dem Alter in Einklang steht, aber bei einer Serienuntersuchung
fiir den Gesamtcharakter der Funde mitbestimmend ist.

Die Stickstoffbestimmung wurde nach KJELDAHL ausgefuhrt. Da bei
einer Einwaage von 0,1—0,3 g Substanz nur 0,5—8 mg Stickstoff gefunden
wurden — der Stickstoffgehalt von Eiweil3 betragt rezent 18—209,, der
Gesamtgehalt an organischer Substanz durchschnittlich 10—209%,, daher be-
tragt der Stickstoffgehalt der Gesamtsubstanz 2—49, —, wurde die Destil-
Jation in einer Mikroapparatur ausgefiithrt, 10 cem n/10 NaOH vorgelegt und
mit n/10 HC1 der Verbrauch an Lauge bestimmt.

Calciumbestimmung als Pikrolat
nach R. Dworzak und W. REIcH-ROHRWIG.

Es wurde eine gestellte Losung verwendet, die in je 25 ccem 0,1165 g CaO
enthielt, und daraus zwei Probebestimmungen vorgenommen:

Gefunden: 1. 0,1148 g CaO zu tief,
2. 0,1168 g CaO noch einmal getrocknet,
0,1167 g CaO

der Wert 2 entspricht mit geniigender Genauigkeit dem angegebenen CaO-
Gehalt.

Berechnung des dem nach der Formel Ca,(PO,), entsprechen-
den CaO aus dem gefundenen P,0;.

Da im Knochen tertidres Calciumphosphat vorliegt, das dem Molekular-

gewicht 310,28 entspricht, P,0; das Mol.-Gew. 142,04 und 3(CaQ) das

Mol.-Gew. 168,24 hat, wird das gesuchte CaO nach der Gleichung

168,24 : 142,04 = 29, CaO: gefundene 9, P,0;, berechnet.

Probe % P,0; entsprechen % CaO Probe 1 % P,0; entsprechen % CaO
I 26,60 \ 31,51 XV 24,33 28,82
I 28,80 34,11 XVI 29,64 35,11
111 23,68 28,05 XVII | 37,47 44,38
B 30,51 36,14 XVIIT ! 36,56 43,30

VII 25,07 29,69 XIxX | 26,42 31,29

VIII 26,54 31,44 XX | 34,22 40,53
IX 30,57 36,21 XXII 34,91 41,36
X 29,00 34,35 XXIV 37,95 44,95
XI 23,35 31,21 XXV } 36,18 42,85

XII 22,25 26,71

Palaeobiologica, Bd. VII, H. 16
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Berechnung dos Ca-Gehaltes, der diec dem Cay(PO,), cnt.
sprechende Menge CaO iibersteigt; aus diesen Werten wird
CO, berechnet.

Gesamt-CaO, um das der Formel Cay(PO,), entsprechende CaO
mindert, entspricht nach folgender Gleichung x 9%, CO,

56,04 : 44 = {iberschissiges CaO z 9, Co,.

in Prozenten
1 38,38 31,51 1 6,87 5,52
11 40,24 34,11 6,13 4,81
111 55,82 28,05 | 26,77 21,00
B 47,33 36,14 i 11,19 ‘ 8,78
VII 32,97 29,69 3,28 | 2,57
VIII 43,86 31,44 12,42 1 9,75
IX 51,30 36,21 15,18 11,91
X 51,26 34,35 16,91 | 13,26
X1 43,92 31,21 12,71 9,95
XII 46,58 26,71 19,87 15,59
XV 41,09 28,82 12,17 9,55
XVI 44,80 35,11 5 9,69 7,60
XVII 44,59 44,38 | 0,21 0,16
XVIII 46,83 43,30 2,53 1,98
XIX 38,62 31,29 7,33 5,75
XX 46,62 40,53 6,09 4,78
XXII 45,78 41,36 4,42 3,47
XXIV 49,31 44,95 4,36 3,42
XXV 44,78 42,85 1,93 —

Gesamtglihverlust der Proben, um berechnetes CO,
vermindert.

‘ Ergibt orga- Ergibtorga-
Gliih- | Weniger |nische Sub- Gliih- ‘Weniger | nische Sub-
Probe verlust i CO, St%;;:;;d Probe verlust CO, st,s;azsézrn)d
in Prozenten in Prozenten
I 23,79 5,52 18,27 XV 27,92 9,95 | 18,37
11 28,65 4,81 23,84 XVI 21,36 7,60 | 13,76
ITI 20,81 21,00 0 XVII 14,49 0,16 14,33
B 15,07 8,78 6,29 | XVIII | 12,82 1,98 = 10,84
VII 39,81 2,57 37,24 XIX 34,52 5,75 28,77
VIII 217,37 9,75 17,62 XX 16,40 4,78 11,62
X 11,48 11,91 0 XXII 15,01 3,47 11,54
X 10,35 13,26 0 XXIV | 16,09 3,42 12,67
XI 11,62 9,95 1,67 XXV 14,24 : 1,51 12,73
XII 17,64 15,59 2,05
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Bercechnung des P,05-Gehaltes der um spéter hinzuge-
kommencs Ca0O und Kohlensidure verminderten Probe.

% onszx% P,0, =

um CaCO, vermindertes Gewicht: urspr. Gewicht.

prone Gefundenes P,0; | CaCO;, CaO und CO, | Substanz-CaCO, Alggé:&i%iellger
in Prozenten
- 2 3 4 5
1 26,60 12,39 87,61 32,35
II 28,80 10,97 89,03 30,36
11T 23,68 47,717 52,23 45,34
B 30,51 19,97 80,03 38,12
VII 25,07 5,85 94,15 26,63
VIII 26,54 21,99 78,01 33,97
IX 30,57 27,09 72,91 41,93
X 29,00 30,17 69,83 } 41,45
XI 26,35 22,66 77,34 i 34,05
XI1I 22,25 35,46 64,54 ‘ 34,47
XV 24,33 21,72 78,28 ! 31,08
XVI 29,64 17,29 82,31 i 36,01
XVII 37,47 0,37 99,63 ‘ 37,61
XVIIT 36,56 4,51 95,49 ‘ 38,58
XIX 26,42 13,08 86,92 30,39
XX 34,22 10,87 89,13 | 38,39
XXIT 34,91 11,22 88,78 ! 39,32
XXIV 37,95 7,78 92,22 41,15
XXV 36,18 3,44 96,56 37,47
Resultate der Stickstoffbestimmung nach KJELDAHL.
Frobe | msgfgzszﬁgm Probe \ inSgiIG{zg?lftin Probe ‘ in S;’lf(f:l?gn
11 0,009 XVI ‘ 1,14 XXIV ‘ 0,82
B 0,63 XIX 3,30 XXV | 1,08
VII 3,99 XXII | 0,98 XXVII ‘ 3,33
XII ‘ 0,16 |

Als Umrechnungsfaktor auf Eiweilsubstanz wurde der Wert der rezenten
EiweiBkorper (209%,) angenommen.
Tatsdchlich lag der Stickstoffgehalt der organischen Substanz zwischen

7,6—129%,
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