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Modellversuche zur Verfliichtigung organischer Spurenstoffe

in Oberfléichengew:ssern

H. Hellmann

Albert-Schweitzer-Strasse 9, D-5400 Koblenz, Bundesrepublik Deutschland

Model tests on volatilization of organic trace substances
in surfaces waters

Summary. Organic trace substances released to surface
waters are usually in the three-phase system of water/
suspended matter/air. Transition into the vapour phase is
first investigated with the aid of a model in a closed system,
then in an open system. The distribution coefficient of the
closed system can be correlated with a defined “loss rate”
of the respective compound in the open system. The k-values
from 1 to >107 are discussed in their relevance to analytics.
In addition, attempts have been made to transfer the model
results to flowing waters.

1 Einleitung

Organische Spurenstoffe anthropogener Herkunft, die in
geldster Form in Oberflichengewisser eingetragen bzw. ein-
geleitet werden, konnen mehr oder weniger weitgehend von
den Schwebstoffen adsorbiert werden. Die Adsorptionsten-
denz ist vermutlich iiberwiegend stoffspezifisch. Sie ist im
Modellversuch nachvollziehbar [2]. Fiir den Gewisseranaly-
tiker ist aber auch der Ubertritt in die ,,Gasphase®, d.h.
die Atmosphére, nicht belanglos, insbesondere dann nicht,
wenn man Stoffbilanzen im Sinne von Verbrauch — Verbleib
erstellen will.

Spezielle Untersuchungen an deutschen FlieBgewissern
lassen keinen Zweifel daran, daB z.B. die sog. leichtfliichti-
gen Chlorkohlenwasserstoffe vom Dichlor- bis zum Tetra-
chlormethan schon innerhalb von wenigen Stunden in hohen
Prozentsitzen in die Atmosphire {ibertreten [1]. Deshalb
stellt sich bei FluBldngsprofil-Untersuchungen u.a. die
Frage, ob die fluBabwirts einer massiven Einleitung abneh-
mende Stoffkonzentration dem biochemischen Abbau, oder
dem Phasenwechsel der organischen Spurenstoffe zuzu-
schreiben ist. Um dariiber Klarheit zu erhalten, lag es nahe,
gewissermalen als Pendant zu den Modellversuchen, die die
Adsorptionstendenz der Spurenstoffe der 129%r Stoffliste
der EG-Richtlinie 76/464 EWG zum Ziel hatten, das Augen-
merk nunmehr auf die Verfliichtigungstendenz zu richten.
Ahnlich wie dort bedarf es dann weiterer Fakten und Uberle-
gungen, um die Modellbefunde auf die Verhiltnisse in FlieB-
gewdssern zu iibertragen.

Im Laufe der Versuche mit geschlossenen Systemen, die
den Verteilungskoeffizient Wasser/Luft kw,. anvisierten, er-
wies es sich als notwendig, auch im offenen System zu arbei-
ten.

2 Duarchfithrung

2.1 Modelluntersuchungen im geschlossenen System

2.1.1 Modellwasser. Fiir die nachfolgend beschriebenen
Versuche wurde ausschlieBlich vollentsalztes Wasser ohne
Zusitze verwendet, da in Leitungs-(Trink-) und Oberfli-
chenwasser Stoffe enthalten sind, die im UV-Bereich zwi-
schen 190 und 300 nm die Einzelmessungen stéren oder
unmdglich machen.

2.1.2 Modellgefdfe. Es wurden Erlenmeyer-Kolben mit
einem Fassungsvermdgen von 230, 275 und 325 ml verwen-
det. Der Schliffstopfen muB bei sehr fliichtigen Verbindun-
gen wie Tetrachlormethan gefettet (Siliconfett) und mit
einem Gummiband gesichert werden. Der E-Kolben ist mit
einem Magnetriihrer versehen, der auf einer Magnetplatte
bei 350 U/min umlduft. Das Volumen der Wasserphase
kann je nach dem zu erwartenden Verteilungskoeffizienten
unterschiedlich gewdhlt werden. Im Normalfall wurde 50 ml
vorgegeben, in Extremfillen 10 oder 250 ml.

2.1.3 Ansetzen der zu untersuchenden Stoffe. Ausreichend
wasserlosliche Stoffe, z.B. Tenside, werden in Form von
entsprechend bemessenen Anteilen aus konzentrierten wiB-
rigen Losungen entnommen und auf die gewiinschte Ver-
dinnung gebracht. Weniger 16sliche Stoffe wie CCl, werden
zunéchst mit vollentsalztem Wasser geschiittelt. Nach Tren-
nung der Phasen filtriert man die waBrige Losung iiber einen
Wattefilter und verdiinnt nach Erfordernis.

Schwerer 18sliche Stoffe (Pentachlorbenzol u.a.) sind in
relativ hoher Konzentration in Methanol zu I6sen. Von
dieser Stammldsung werden kleine Aliquot-Mengen mit
Wasser vermischt — siehe auch die Angaben in Tabelle 1 —,
wobei die Losung klar bleiben muB. Im Einzelfall kann der
CH;0H-Gehalt aus meBtechnischen Griinden auf 10 Vol%
ansteigen, ansonsten geniigen maximal 2 Vol%. Die aktuel-
len Stoffkonzentrationen gehen aus Tabelle 2 hervor.

2.1.4 Rithrdauer. Fiir die Gleichgewichtseinstellung bei Zim-
mertemperatur (20— 22 °C) reichen in der Regel 30 min voli
aus.

2.1.5 Messung des Verteilungsgleichgewichtes. Die Vertei-
lungskoeffizienten werden ausnahmslos aus der Differenz
der Extinktion der wiBrigen Lsung vor und nach Einstel-
lung des Gleichgewichtes berechnet. Nach Tabelle 2 erfalit
man die iberwiegende Mehrheit der Stoffe im UV-Bereich
zwischen 192 und 279 nm, in einem Fall (Fluoranthen) bes-
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Tabelle 1. Verteilungskoeffizient & fiir das System H,O/Luft bei

ca.22°C

Gruppe Verbindung kwn Bemerkung

I Dichlormethan 14
Trichlormethan 7
Tetrachlormethan 0,8
Trichlorethen 2,4
Tetrachlorethen 1,9 Zusatz:

I Benzol 5
Chlorbenzol 7
1,2-Dichlorbenzol 23 2% CH;OH
1,4-Dichlorbenzol 14 2% CH;0H
1,3,5-Trichlorbenzol 87
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol (140)
Pentachlorbenzol (500)
Hexachlorbenzol (6300) Zusatz:

11 Hexachlorbutadien 3 10% CH;0H
Nitrobenzol 350
1-Chlor-2-Nitrobenzol 550
1-Chlor-4-Nitrobenzol 450
Pentachlorphenol (~10%)
i-Nonylphenol (>10") 2% CH;0H
4-Chlor-Anilin >4000 10% CH;OH

v Tetrapropylenbenzolsulfonat (> 107)
n-Dodecylbenzolsulfonat (>107)
i-Nonylphenolethoxilat (>107)
n-Hexylbenzol (2000) 5% CH;0H
Fluoranthen (180)  2,5% CH;OH
Atrazin (>10") 1% Aceton

() nach Abb. 3 ...

Tabelle 2. Untersuchungsbedingungen bei ca. 22°C

Verbindung Bestimmung Stoffkon-
durch nm zentration mg
je 100 ml
Dichlormethan Uv 192 12
Trichiormethan UV 195 14
Tetrachlormethan UV 192 8
Trichlorethen UV 198 1
Tetrachlorethen Uv 200 2
Benzol UV 253 10
Chlorbenzol UV 208 5
1,2-Dichlorbenzol UV 195 2
1,4-Dichlorbenzol UV 223 2
1,3,5-Trichlorbenzol Uv 199 0,2
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol UV 203 0,5
Pentachlorbenzol UV 210 0,05
Hexachlorbenzol UV 209 0,15
Hexachlorbutadien UV 220 2
1-Chlor-2-Nitrobenzol UV 208 0,3
1-Chlor-4-Nitrobenzol uv 279 1,5
Pentachlorphenol UV 213 0,5
i-Nonylphenol Uv 221 0,4
Nitrobenzol UV 266 1,8
4-Chlor-Anilin UV 238 2,0
Tetrapropylenbenzolsulfonat VIS 651 0,8
n-Dodecylbenzolsulfonat VIS 651 0,6
i-Nonylphenolethoxilat Uv 222 0,2
n-Hexylbenzol UV 192 0,2
Fluoranthen 360/457 2-1073
Atrazin UV 221 0,8

476

ser durch Fluorescenz, bei den Anion-Tensiden nach Bin-
dung an Methylenblau im sichtbaren Bereich . Im kurzwelli-
gen UV-Bereich < 210 nm kann auch dann die Extinktion
gemessen werden, wenn kein Absorptionsmaximum, son-
dern nur eine Schulter oder ansteigende Extinktion
vorliegen ®.

2.1.6 Madglichkeiten und Grenzen der Modellversuche. Wie in
2.1.3 erwidhnt, reicht die Loslichkeit mancher Stoffe in Was-
ser nicht, um zuverlissige MeBwerte zu bekommen. Die
leicht- bis mittelfliichtigen Stoffe mit K-Werten bis etwa
100 (Tabelle 1) bereiten allerdings keine Schwierigkeiten.
Andere aber, wie z.B. Tetrachlorbenzol oder Fluoranthen,
ergeben Resultate, die zunichst auf eine hohe Fliichtigkeit
hindeuten. Die Befunde mit offenem System (Kap. 2.2), aber
auch Beobachtungen per Augenschein mit Tensiden fiihrten
zu der Erkenntnis, daB derartige Stoffe an den Glaswandun-
gen iiber der Wasserphase adsorbiert werden, und somit ein
Phasenwechsel Wasser-Luft nur vorgetduscht wird. Daher
konnten fiir diese wie auch die schwerer fliichtigen Verbin-
dungen (kwp >1000) die Verteilungskoeffizienten nicht
mehr unmittelbar bestimmt werden. Die in Tabelle 1 angege-
benen Werte in () sind insofern aus einer K orrelationsbezie-
hung entnommen, auf die noch einzugehen sein wird.

2.1.7 Besondere Hinweise. Die UV-Extinktion ist ebenso wie
die Fluoreszenz-Intensitit temperaturabhéngig. Bei kleinem
Verteilungskoeffizient (kX < 20) kdnnen daher grofle Abwei-
chungen von Literaturwerten dann auftreten, wenn die Tem-
peraturen nicht identisch sind oder wenn diese vor, wihrend
und nach der Messung nicht exakt eingehalten werden.

2.2 Modelluntersuchungen in offenen Systemen

Die im geschlossenen System gefundenen Zahlenwerte fiir
kwn lassen eine Einteilung der organischen Spurenstoffe in
,.Klassen* verschiedener Fliichtigkeit, z.B. k£ < 20; < 100;
< 1000 und > 1000, zu. Die Kenntnis solcher Zahlen diirfte
bei analytischen Operationen, z.B. der Probenahme allge-
mein, der Mischprobenentnahme iiber bestimmte Zeitspan-
nen, beim Lagern der Proben und der Probenextraktion
niitzlich sein. Nach eigenen Beobachtungen lassen sich
Stoffe mit k-Werten < 100 nicht mehr quantitativ erfassen,
wenn ein automatischer Probenehmer mit oder ohne mehr-
stiindige Vermischung eingesetzt wird : Die Ergebnisse liegen
deutlich unter den Stoffkonzentrationen in der flieBenden
Welle [4].

Das geschlossene System (als Modell) hat andererseits
zwei Méngel: zahlreiche Verbindungen von méBiger Fliich-
tigkeit lassen sich so nicht erfassen, z. B. auch aufgrund der
Neigung dieser Stoffe, an den Glaswandungen zu haften,
ganz abgesehen von den schwerfliichtigen Stoffen. Hinzu
kommt, daBl das Modell nicht den Verhiltnissen in FlieBge-
wissern entspricht. Daher wurden die geschilderten Unter-
suchungen wie folgt erginzt:

2.2.1 Modeligefif und weitere Angaben. Als Modellgefi3
dient eine kreisrunde Porzellanschale von 45 mm Héhe und
einem oberen Durchmesser von 100 mm. Mit 100 ml dest.
Wasser (Standard!) befiillt betrdgt die Wasserhéhe 35 mm
(Abb. 1). Ein 8 mm langer Magnetriihrer sorgt mit 300 U/

! UV/VIS-Spektrophotometer Lambda 5. Fa. Bodenseewerk Per-
kin-Elmer & Co
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Abb. 1. Versuchsmodell offenes System
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Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Verfliichtigung organischer Stoffe,
offenes System

min fiir schwache Wasserbewegung. Die MeBergebnisse sind
streng an diese Rahmenbedingungen gebunden!

Ansetzen der Losungen und Extinktionsmessungen fol-
gen den diesbeziiglichen Angaben in Abschn. 2.1.3/2.1.5
sowie der Tabelle 2.

Aus dem offenen System werden zu bestimmten Zeiten
und in sinnvollen Intervallen kieine Probenmengen zur Mes-
sung der Extinktion entnommen. Bei leicht- und leichter-
fliichtigen Stoffen geniigen insgesamt 2h (Abb. 2), bei
schwererfliichtigen Stoffen 16 —18 h.

2.2.2 Besondere Hinweise. Schwerer in Wasser losliche
Stoffe werden in Methanol vorgeldst. Man setzt Losungen
mit unterschiedlichem CH3;OH-Gehalten an, bestimmt die
zugehorige MeBzahl fiir die noch zu definierende MeBgrofBe
und extrapoliert auf 100% H,O — sieche Abschn. 3.2.

Bei Modellversuchen iiber mehrere Stunden ist die
Fliichtigkeit des Modellwassers selbst zu beriicksichtigen.
Unter den genannten Rahmenbedingungen waren z. B. nach
16 h 15vol.% Wasser verdunstet (22°C). Daher muf3
vor der Extinktionsmessung wieder auf volles Ausgangsvo-
lumen (100 ml) aufgefiillt werden.

2.2.3 Auswahl der Mefgrife. Fiir das offene System gibt es
keinen Verteilungskoeffizienten, da dieser ja einen stationd-
ren Zustand beschreibt.

Das dynamische Geschehen des Stoffiibergangs im offe-
nen System folgt in exponentieller Weise dem Ansatz

(1) ec=cye™ "
@) lnc=Inc,—a-t

¢, Ausgangskonzentration des gelosten Stoffes = 100%;
¢ Konzentration des gelosten Stoffes nach einer bestimmten

[log tygw]
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Abb. 3. Bezichung zwischen dem Verteilungskoeffizienten & und
dem {75 %-Wert

Versuchszeit 1 — in % c¢,; a stoffspezifischer Exponent
min~!; ¢t Versuchszeit min

Nach Abb. 2 wird der Exponent a aus der Neigung der
Geraden Inc = f{¢) entnommen. Die in Rede stehende Mef-
groBe fiir weitere Uberlegungen ist jedoch nicht der Expo-
nent q, sondern vorschlagsweise ;5-,. Diese Grofe gibt an,
nach wieviel Minuten die Anfangskonzentration auf 75%
abgesunken, also ¢ = 75%, In ¢;s0, = 4,32 ist (Abb. 2).

Wie noch zu zeigen sein wird, ist der Zahlenwert fir 7750,
ungefidhr proportional dem Verteilungskoeffizient kw,, im
geschlossenen System, und dies gilt auch fiir den dekadi-
schen Logarithmus.

3 Ergebnisse
3.1 Geschlossenes System

Die ermittelten Verteilungskoeffizienten Wasser/Luft kw,y
(22°C) sind in Tabelle 1 zu finden. Die dort in () gesetzten
Zahlen muBiten aus der korrelativen Beziehung zwischen
dem log kw und dem log #5., (Abschn. 2.2.3) entnommen
werden (Abb. 3).

Fiir den Bereich log kw.. < 2,0ist der korrelative Zusam-
menhang ausreichend abgesichert. Nicht so fiir Stoffe mit
kwp > 100. Hierbei ergaben sich meBtechnische und experi-
mentelle Schwierigkeiten. Die meBtechnischen durch die zu
geringen Differenzen aus beiden Messungen vor und nach
Einstellung des Gleichgewichtes, zusitzlich experimentelle
infolge der Neigung der GefidBwandungen, Stoffanteile .
oberhalb der Wasserphase zu adsorbieren. Bei einigen Keto-
nen und Carbonsiureestern entfielen diese Schwierigkeiten,
so daB mit diesen und den isomeren Chlornitrobenzolen die
notwendigen Angaben fiir den Bereich zwischen kwj, = 100
und < 10000 gewonnen werden konnten (Tabelle 3).

Wenn auch die Wertepaare in der Regel nicht sehr gut
auf einer Geraden liegen, vermutlich eine Folge der stets
etwas problematischen Ergebnisse aus dem geschlossenen
System, scheint uns die Korrelation fiirs erste akzeptabel.

Der Bereich kwj, > 10000 ist allerdings nur durch Extra-
polation sowohl des #759.-, als auch des ky.-Wertes zuging-
lich.

3.2 Offenes System

Die Tabelle 4 enthilt die Ergebnisse dieser Modellversuche
zusammen mit den aus der Graphik, sowie den durch Rech-
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nung erhéltlichen Zahlen fiir ¢75, (Graphik) und den Expo-
nenten a (Berechnung). Fiir a gilt: a = 0,28/175,,. Wie vorste-
hend angedeutet, ist die Loslichkeit mancher Stoffe in Was-
ser so gering, daB die Stoffkonzentration fiir eine Extink-
tionsmessung nicht ausreicht. Zusdtze von CH3;O0H
verbessern die Loslichkeit, verdndern aber auch die Flich-
tigkeit. Systematische Untersuchungen an Hand unter-
schiedlicher Methanol-Gehalte ergaben die in Abb. 4 fiir
Penta- und Hexachlorbenzol dargestellten Zusammen-
hénge. Demnach nimmt die Flichtigkeit mit dem CH,OH-
Anteil zu und umgekehrt. Den gewiinschten Zahlenwert fiir
die Wasserphase ohne CH3;OH-Zusatz erhilt man anni-
hernd durch Extrapolation.

Uberblickt man die Befunde in Tabelle 4, so wiederholt
sich die bereits im geschlossenen System zu Tage getretene
Differenzierung der Fliichtigkeit der untersuchten Stoffe.
Die unpolaren Chlorkohlenwasserstoffe vom Dichlorme-

Tabelle 3. Verteilungskoeffizient k sowie #75o, fiir ausgewahlte Ver-
bindungen

Verbindung kwp t759 [min]
Essigsdureamylester 83 48
Methylisobutylketon 160 38
Ethylmethylketon 330 43
Aceton 350 65
Acetylaceton 4200 225
Nitrobenzol 350 90
1-Chlor-4-Nitrobenzol 450 115
1-Chlor-2-Nitrobenzol 550 130

Tabelle 4. MeBergebnisse im offenen System

than bis Trichlorbenzol sind nach 30 min zu 25% verfliich-
tigt. Fiir andere Benzol-Derivate wie Pentachlorbenzol und
die Chlornitrobenzole dauert es rund 100 min, bis 25% ent-
gast sind, wihrend fiir die Tenside liberhaupt keine Ver-
fliichtigung gemessen werden konnte.

Daraus lassen sich u.a. Riickschliisse im Hinblick auf
die Analyse solcher Verbindungen im Laboratorium zichen.
Bei Verteilungskoeffizienten k£ < 100 ist immer mit einem
Substanzverlust zu rechnen, sobald iiber der Wasserphase
eine Gasphase vorhanden ist. Bei Probenahmen im Geldnde
von Hand wie auch durch automatische Probenechmer wur-
den beziiglich der mittelfliichtigen Chlorbenzole erhebliche
Verluste nachgewiesen [4]. Auch bei head-space-Fldschchen
werden dann Minderbefunde fiir chlorierte Methane erhal-
ten, wenn diese nicht ,,luftfrei* befiillt werden, z.B. unter
Verwendung einer Dispensette.

Unstimmigkeiten beim Vergleich der MefBergebnisse von
head-space- und Extraktionsverfahren lassen sich leicht deu-
ten, wenn man den Verlust insbesondere beim genormten
Extraktionsverfahren fir die leichtfliichtigen Chlorkohlen-
wasserstoffe in Rechnung zieht.

Die Befunde konnen zahlenmiBig nicht ohne weiteres
auf die FlieBgewisser iibertragen werden. Mit Sicherheit ist
dort der Exponent a kleiner. Zwei Fragen stellen sich nun:
mit welchem Faktor muB} der Zahlenwert fiir @ multipliziert
werden (1) und: ist dieser reduktive Faktor fiir alle Verbin-
dungen gleich (2)?

4 Ubertragung auf FlieBgewisser

Durch Messungen in FluBlidngsprofilen und moglichst mit
der flieBenden Welle kann man unter bestimmten Vorausset-

Verbindung Zeit ¢t nach 25% a[min~!] a = a/30 [min~ 1]
Verlust [min]
Dichlormethan 30 9,3 -1073 31 1075
Trichlormethan 27 10,4 -1073 35 -1073
Tetrachlormethan 24 11,6 -1073 39 -1075
Trichlorethen 15 18,7 -1073 63 -1073
Tetrachlorethen 28 10,0 -1073 34 1073
Benzol 24 11,6 -1073 39 1073
Chlorbenzol 17 16,5 1073 56 1073
1,2-Dichlorbenzol 25 11,2 -1073 38 -1073
1,4-Dichlorbenzol 22 12,7 <1073 43 -1073
1,3,5-Trichlorbenzol 30 93 -1073 32 10773
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 55 51 -1073 17 -1073
Pentachlorbenzol 100 2,8 <1073 9,3-107%
Hexachlorbenzol 316 09 1073 3 -1073
Hexachlorbutadien 28 1 1073 33 1073
Nitrobenzol 90 3,1 -1073 11 -1073
1-Chlor-2-Nitrobenzol 130 2,2 1073 7 -1073
1-Chlor-4-Nitrobenzol 115 24 1073 8§ 1073
Pentachlorphenol 3000 0,09-1073 0,3-1073
i-Nonylphenol 310 0,9 -1073 3 1073
4-Chlor-Anilin >250 <1,1 <1073 <3,7-1073
Tetrapropylenbenzolsulfonat >28-10° <1073 <3 1077
n-Dodecylbenzolsulfonat >28-10° <1075 <3 1077
i-Nonylphenolethoxilat >28-10° <1073 <3 1077
n-Hexylbenzol 195 14 1073 4,7-1073
Fluoranthen 120 23 1073 7,6-1073
Atrazin >28-10° <1073 <3 1077
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Abb. 4. t;55-Wert in Abhédngigkeit von Losungsmittel, offenes Sy-
stem

zungen den AusgasungsprozeB zeitlich und rdumlich verfol-
gen. Derartige Léingsprofile liegen uns fiir die chlorierten
Methane und Chlorbenzole vor. Die Gesamtproblematik
der Modelliibertragung kann hier nicht abgehandelt werden.
Kurz zusammengefaBt scheint ein Reduktionsfaktor
a-'/3p fiir die genannten Verbindungsklassen angemessen.
Auf dieser vorldufigen Grundlage ergeben sich die Zahlen in
Spalte 4 der Tabelle 4. Mit diesen kann fiir jedes gewiinschte
Zeitintervall die Bestands- oder Verlustrate berechnet wer-
den.

Nach dieser Rechnung wiirde z.B. 21% des Hexachlor-
benzols, das bei Basel in den Rhein gelangt, nach einer
FlieBzeit von 6 Tagen an der deutsch-niederldndischen
Grenze in die Atmosphdre libergetreten sein.

5 Kritischer Riickblick

Betrachtet man zundchst die beiden Versuchsmodelle, so ist
das geschlossene Modell nur sehr eingeschrinkt brauchbar.
Nur relativ fliichtige, in Wasser ausreichend I6sliche Verbin-
dungen mit geringer Neigung, an Glaswandungen zu haften,
lassen sich hier einsetzen. Die Reproduzierbarkeit ist nicht
sehr gut. Das offene System arbeitet dagegen gut reprodu-
zierbar, auch fiir Stoffe mit geringer Fliichtigkeit. Der Ad-
sorptions-Effekt entfallt. Durch Extrapolation lassen sich
offenbar auch solche Stoffe untersuchen, die nur in Wasser/
Methanol-Gemischen ausreichend 16slich sind — eine Paral-
lele zu den Adsorptionsversuchen mit Tonmineralien [2].
Die hier hergestellte Verbindung von kw,. und 759, also
von Ergebnissen aus geschlossenem und offenem System,
sollte notwendig zur Diskussion gestellt werden, da aus die-
ser Beziehung zahlreiche (nicht gemessene) Angaben fiir kw1
abgeleitet wurden. Diskussionsbediirftig im besonderen
Mape scheint aber die Ubertragung der Modellversuche auf
FlieBgewisser mit dem Zeitfaktor 1/30. Zu diesem letzten,
mehr gewdsserkundlichen orientierten Teilthema ist eine se-
parate Arbeit in Vorbereitung, die auch bereits publizierte
Literatur [3] vergleichend mit einbezicht.
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