
JOURNAL OF CWROMATOGRAPHY 211 

CHROM. 5@cj 

ZUR STANDARDISIERUNG DER DIRERTEN SPEI<TROPHOTOMETRI- 

SCHEN AUSWERTUNG VON CHROMATOGRAMMEN 

I. SIMULTANE TRANSMISSIONS- UND REMISSIONSMESSUNGEN 

An improved method for the direct spectrophotometric evaluation of thin- 
layer cl~ron~atograms is described. The simultaneous transmittance and reflectance 
measurement on the same track results in a constant baseline. The advantages of this 
new method are as follows : increased sensitivity and reproducibility, a linear relation- 
ship between the recorded peaks and the amounts present. The possibilities of further 
technical development and its significance for the research are discussed. 

Die verschiedenen chromatographischen Trennverfahren stellen heute die 
methodischen Voraussetzungen der chemischen und biochemischen Mikroanalyse, 
sowol~l bei der routinemassigen als aucll der wissenschaftlichen Arbeit dar. Das Ziel 
der chromatographischen Aufarbeitung ist gewohnlich die clualitative und meistens 
such die quantitative Erfassung der Komponenten. 

Die Auswahl der geeigneten Technik hangt immer von den pllysikochemischen 
Eigenschaften der zu analysierenden Substanzen ab. So bezweifelt heutzutage nie- 
mand, dass fiir Substanzen, die selbst fliichtig und bestandig sind, oder sich mit gut 
kontrollierbaren Reaktionen in temperaturstabile, fliichtige und fiir die Verbindung 
charakteristische Derivate iiberfiihren lassen, eine universale Standardmethode zur 
Verfiigung steht : die Gaschromatographie, Sie ermoglicht - analog zur automati- 
sierten S5ulencl~romatogrspl~ie - die quantitative Messung der einzelnen Frak- 
tionen wahrend der Auftrennung. Man kann wohl behaupten, dass die “direltte 
Auswertung” von Gas- und Saulenchromatogrammen eine gut ausgearbeitete und 
in der Praxis hervorragend bewkihrte Arbeitsmethode ist. Vie1 umstrittener ist die 
=analoge Arbeitsweise fur die Papier- und Diinnscl~icl~tcl~romatogral~hie. Dass Densito- 

l Gcgcnw5digc hclrcsse : hstra, AB, AFC, Abtcilung fClr Analytischo Clmmic, 15 185 Sdclcr- 
tam, scllwcclcn. 
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meter nicht ausreichend quantitativ arbeitenl, ist in vielen I%llen darauf zuriick- 
zuftihren, class die AnfZrbungsreaktion - die wohl im Reagenzglas brauchhare Re- 
sultate zu liefern vermag - auf dem entwickelten Chromatogramm unkontrollierbar 
abhiuft. Mit Vergnderungen des Adsorbents muss bei hnwendung von Sprayreagenzien 
ebenfalls immer gerechnet werden. Die letztgenannte Fehlerquelle konnte durch die 
wghrend der let&en Jahre entwickelten Zweistrahlgerate (Chromoscan, Pa, Joyce, 
Loebl & Co., Ltd., Princesway, Team Valley, Gateshead I I, Great Britain ; Schoeffel 
SD 3000, Schoeffel Instrument Co., Westwood, N. J., IJ.S.A.) einigermassen ausge- 
glichen werden. Trotz mathematischer Schwierigkeiten und einer Reproduzierbarkeit, 
die schlechter ist, als diejenige der herk6mmlichen Photometric, zeigt die Densito- 
metric* eine stark zunehmendeTendenz. Hohe Empfindlichkeit und grosser Zeitgewinn 
kennzeichnen diese Messmethode. Ihre Zuverlassigkeit wurde stets verbessert uncl 
besitzt in vielen Fgllen ausreichende Sicherheit, da die gewiihnliche Photometric 
durch die Aufarbeitung von Chromatogrammen ebenfalls mit Fehlerquellen (Elutions- 
verluste, Zerstijrungsprozesse u.s.w.) behaftet ist. 

APPARATUR UND MATERIAL 

Die Untersuchungen wurden mit einem Vitatron-Densitometer (Model1 VFD 
500, Vitatron, Dieren, ‘Die Niederlande) , Schoeffel-Densitometer (Model1 SD 3000, 
Schoeffel Instrument Co., Westwood, N. J., V.S.A.) und Zeiss-Chromatogrammspek- 
tralphotometer (Carl Zeiss, Oberkochen/Wtirtt., D.R.D.) durchgefiihrt. 

Weitere Hilfsausrtistung: Elektronischer Integrator (Hewlett-Packard, Model1 
3370 A), registrierender Spektralphotometer Zeiss DMR 21, Verwendet wurden selbst- 
beschichtete Dtinnschichtplatten aus aktiviertem Kieselgel G (Pa. E. Merck AG., 
Darmstadt) . Als Modellsubstanzen dienten : 17@Hydrosy-4-androsten-3-on-z,4-di- 
nitrophenylhydrazon (Testosteron-z,4-dinitrophenylhydrazon = “Testo-z,4-DNPH”; 
A max. = 385 nm), 3~-Hydrosy-~-androsten-I7-on-z,4-dinitropl~enylhydra~on (Dehyd- 
roepiandrosteron-z,4-dinitrophenylhydrazon = “DHEA-z,4-DNPH” ; Amax. = 365 

nm) und Sudanrot ftir die Chromatographie (C.I. 26100; ilmax, = 515 nm). Vor der 
Verwendung wurden alle Substanzen auf chromatographische und spektrophoto- 
metrische Reinheit geprtift. 

ESPERIMENTELLER TEIL 

Zur Untersuchung des Messverfahrens wurden solche Modellsubstanzen ausge- 
wghlt, die bei einer bestimmten Wellenlange innerhalb des Spektralbereiches der 
Gergte ein Absorptionsmaximum haben. Die Diinnschichtplatten wurden aus Kiesel- 
gel G mit Hilfe einer Quickfit Beschichtungsausriistung hergestellt. Schichtdicke: 
0.25 mm. Die Experimente wurden mit maximaler Spalt&nge von 14 mm vorgenom- 
men. Dementsprechend teilte man die Platten mit dunnen Linien in 17 mm breite 
Spuren auf. Darnit war bezweckt die zu chromatographierenden Substanzen, welche 
punktftjrmig aus einer Standardliisung auf die Dtinnschichtplatte aufgetragen wurden, 
innerhalb der durch die Spalt&nge bestimmten Grenzen zu halten. Durch Ermittlung 
der Basisliniee vor der chromatographischer Trennung konnte man selbst Substanz- 

l Dio Bczeichnung “Dcnsitomctric” wircl ftir die Direlctauswgrtung von Chromatogrammen 
allgcmein benutet. 

J. Chror?~~to,qv., 63 (1971) 21 I--221 



SPEICTROPNOTOMETRISCWE AUSWERTUNG VON CHROWATOGRAMMEN 

0 5 10 
t - 

” (CM) 

Start Chramatographierichtung 

0 s 
s&t 

lb (CM) 
Ch~graphierichtung 

l?ig. I, Transmissionstncssung tnit Einstrahlprinzip. Dcrtsitogramtn von 50 ng Tcstostcrott (als 
Tcsto-z,4-DNPH) mit dcr zugchljrigcn B,asislinic. Die Aufnahtnc erfolgtc mit dcmVitatron-Densito- 
meter. 

Fig. 2. Transtnissionsmcssung mit Einstrahlprinzip. Unten die cntspreclrct~cle Basislink. A = 2,4- 
Dinitrophcnylhyclrazin-ubcrschuss; B = so ng Tcstostcron (alsTcsto-2.4-l>NI?H). Die i\ufnahtiie 
crfolgtc mit clctn Schocffcl-Dcttsitomctcr. 
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Fig. 3. Diesclbc Probe, wit Fig. 2. Die Aufnahtnc erfolgtc tnit l~oppelstrahlprinzip mit Schocffel- 
Densitometer. Unton : die crttsprcchcnclc Basislink. 

Fig, 4. Transmissionsmcssung tnit Einstrahlprinzip. Unten: clic cntsprechcndc Bnsislinic. A = 50 ng 
Testosterott (als Tcsto-2 ,+DN.PI-I) ; B = unpolarcs Rcalctionsnebcnprodulct. Die Aufnnlrtt~c er- 
folgte mit clctn Zeiss-Chro~~~atograt~~ruspcl~tralpl~otomctcr. 
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Fig. 5. Diesclbc Probe wie Fig. 4, mit liclliissiollslilcssung. 

Fi’g. 6. Basislinicn cler Trans- (unton) uncl Rer~lissiotlsmessang 
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Fig. 7. Schaltschcma zur Mcssung mit getrenntcr Erfassung uncl Versttirkung cler Signale von 
Trans- ~1x1 Remission. I = Lichtqucllc; z = &Icssobjckt; 3 = Photomultiplikator von Remission : 
4 = Photomultiplilrntor VOII Transmission ; 5 = Vcrstfirlccr clcr Rcmissionsscitc; G = Vcrst%rkcr 
cler Transmissionsscitc ; 7 = Sprcizungszusatz zur Kompcnsicrung cler Ausgangsspatlnung: 8 = 
Schreiber. 

Fig, 5. Dicsdbc Probe wie Fig. 4 uncl5. Die Aufnamc erfolgtc mit Simultqmcssung VOII Trans- 
uncl Remission, Aufnahme I : A = z,4-Dinitrophcnylhyclrazin-uberschuss: 13 - 50 ng Tcstostcron 
(als Tcsto-z,4-DNPT-I) ; C = unpolarcs Rcaktionsnebenproclukt. Die Schwnnzbilclung kommt 
clcutlich zum Vorschcin. Aufnahmc z : l3asislinic cler Si~nultanmcssung. Aufnahmc 3 : .Ifigenstabi- 
lit&t cles gcsnnitcn Systems. 
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mcngen crmitteln, deren Absorption sich in der Gr&senord.nung der unspezifischen 
Basislinienschwankungen bewegten. We aus den Fig. r-5 zu ersehen ist, emliiglicht 
die Substraktion der vorher registrierten Basislinie eine sichere Erkennung des sub- 
stanzspezifischen Absorption, unabhgngig vom Messprinzip und GerZt. Dadurch 
wird die Nachweisgrenze betrWltlich herabgesetzt. Eingehende Untersuchungen 
wurden dann mit dem Zeiss-Cl~romatogrammspektralpl~otometer vorgenommen, 
welches die grijsste Vielseitigkeit aufwies. Vergleichende Untersuchungen in Trans- 
und Remission haben gezeigt, dass die Basislinien einer strengen Gesetzm3ssigkeit 
unterworfen sind. Bei entsprechender Einstellung der VerstZrkungsverhZiltnisse ver- 
halten sie sich yie, Spiegelbilder zueinander (Fig. 6) ; gleichaeitig sind Signale, die 
durch Absorption einer Substanz erzeugt werden, gleichgerichtet (Fig. 4 und 5). 
Diese Erkenntnis war Anlass zur Durchfiihrung von Simultanmessungen in Trans- 
und Remission. Bei, entsprechender Einstellung der Empfindlichkeiten der Empftiger 
- die von Fall zu Fall etwas variieren kann - erreichte man, dass bei getrennter 
Erfassung beider Signale durch Serienschaltung die Basislinienschwankungen elimi- 
niert wurden. Fig. 7 zeigt die Schaltung schematisch. In der Tat iiberschreiten die 
Schwankungen kaum die durch EigenstabilitYt des gesamten Systems gestellten 
Grenzen (Fig. S). 

Fig. 9, Sclx4tscl1cma zur Zusammenftihrung der Signalc x-or dcr VcrstHrkcrcinhcit. I = Ccmcin- 
same Hochspannungsvcrsorgung: 2 = Schaltcr zur Einstcllung dcs optimalcn Transmissions- und 
l.~emissioIlsvcrhBlttlisses : 3 = Lichtquellc : _F = Mcssobjekt ; 5 = Photomultiplikator der Rcmis- 
sionsscitc: G = Photomultipliltator dcr Transmissionsscite: 7 = Dcr gemeinsame .\rhcitswiclcr- 
stand ; S = Vcrst&rlser; 9 = Spreizungszusatz zur Kompcnsicrung dcr =~usgangsspannung; 
10 = Schrciber. 

Es bedeutet keine prinzipielle .%nderung die Signale vor der Verst2rkereinheit 
zusammenzufiihren (Fig. 9). Das R/T-Verh2ltnis kann mit einem Spannungsteiler 
optimiert werden. Da die Untergrundschwanktingen eliminiert warden, konnten bei 
den Modellsubstanzen ohne Schwierigkeiten Messungen bis zu IO ng durchgefiihrt 
werden. An einigen Beispielen wurde die Funktion des modifizierten Systems geptift. 
Aus einer Testo-z,4-DNPH Standardlijsung wurden bekannte Jlengen zwecks 
Ermittlung der Kalibrationskurve auf eine Diinnschichtplatte aufgetragen. Sach 
Entwicklung des Chromatogramms bestimmte man die Ortskurven. Die direkte 
Integrierung’ erfolgte mit dem elektronischen Integrator. Die naherungsweise Integ- 
rierung fiihrte man manuell durch, indem die registrierten Ortskurven in Sequenzen 
von I mm aufgeteilt wurden. Piir jede Sequenz rechnete man den mV-\\‘ert an 
Hand der aktuellen Formel urn und summierte sie (siehe spzter). 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei der Auswahl der Modellsubstanzen wurden Eigenschaften wie Eigenab- 
sorption, chemische Stabilitat und Kontrollierbarkeit wahrend des Experimentes 
besonders berticksichtigt. Dieses Prinzip envies sic11 bereits frtiher als sehr brauch- 
ba+a. Man musste ihm such diesmal den Vorzug gegeniiber derartigen Farbreak- 
tionen, wie die Bildung von “Chromogenen” nur mit grossten Schwierigkeiten zu 
kontrollieren ist, geben. Mechanische Veranderungen der Adsorbentschicht wurden 
ebenfalls vermieden. Der elektronische Integrator und der registrierende Spektral- 
photometer sorgten fur eine Genauigkeit von & 5 yO wahrend der gesamten Unter- 
suchung. 

Unter diesen Versuchsbedingungen war es miiglich die Eigenschaften der 
einzelnen Gerateanordnungen unabhangig von chemisch-methodischen Fehlern zu 
studieren. Die Experimente zeigten, dass die Starung der von der Adsorbentstruktur 
herrtihrenden Schwankungen praktisch genommen vollst8ndig auszuschalten ist. 
Wenn man die Vorgange in der Adsorbentschicht etwas &her betrachtet (Fig. IO), 

Fig. IO. Schetnatische Darstellung zur thcorctischcn Bctrachtung clcr Simultaumcssung. Weitere 
ErlKuterungcn sincl im Test cnthaltcn. 

so ist dies durchaus verstgndlich und gleichzeitig Erklarung daftir, warum es moglich 
ist die wellenl%ngenunspezifischen Signale bei Simultanmessung zu eliminieren, 
wobei wellenkingenspezifische Absorption relativ verstgrkt erscheint. Folgende A.b- 
schatzung midge dies verdeutlichen. Es gilt : 

IR -I- IT -I- IS,ubs. = k-IL - Cl = Const.” (1) 
wobei 

.rL = einfallende konstante Strahlung aus der Lichtquelle, 
In = remittierte Strahlung, 
IT = transmittierte Strahlung, 
JS,nbs. = durch die chromatographierte Substanz absorbierte Strahlung, 

~P,nbs. = durch die Platte absorbierte Strablung (als konstant angenommen: 
Cl), und 

k < I, da die gestreute Strahlung innerhalb eines begrenzten Raumwinkels 
erfasst wircl. 
Bei Fehlen einer Substanz (&s,&. = o) wird (I) : 

I, -I- IT = Const. (2) 
woraus ersichtlich ist, dass sic11 & und IT gegensinnig andern (Kompensation von 
Schwankungen der Basislinie) . Gelangt eine chromatographierte Substanz in den 
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Strahkngang, so zeigt (I] die gleicbasinnige kderung van IR und 1~ (I,s,~~~. # o) 
(Fig_ -I_ und 51. 

Diese experimentePle TatsacEne ist ausschlaggebend bei der mathematischen 
Behandlung van Uzssproblemen- \Vir Eaaben gesehen, dass das Verhalten der reinen 
Msorbentschicl~t dem Gesetz des Energieerhaltes entspricht (2). Es ist such leicht 
einzusehen. dass die Gegenwart einer absorbierenden Substanz nur die IntensitZt der 
remittierten (1~)) und durcllgehssenen (Ix) Strahlung zu versndern vermag, da die 
auderen Gr6ssen kon-wtant gehalten werden. Da unsere Informationen von Messungen 
der remittierten und durchgeksenen SW&lung stammen, diirfen wir zuntichst auf die 
entsprechenden Gesetzm%sigkeitcrm mckgreifen. Mit anderen Worten : die Gesetze 
der Photometric @ambert--Beer)) sowie die der Reflexionsspektroskopie (Iiubelka- 
Munk] fiir ChromatagragBmie solken fdr unset System gleichzeitig giiltig sein, 

ZunSchst woolen wir den Fall untersuchen, bei dem die Voraussetzungen des 
Lambert-Beerschen Gesetzes erfalt werden : 

KT-C = In Ka -1~ I 
T 

(3) 

wobei KF Nateriakonstanten zusammenfasst. Der Anteil der gesamten Lichtenergie, 
welclner an den substanzfreien Stellenm des blessobjektes durchdringt, sei K1* IL. 
IT ist die durcla die absorbierende Substanz (Konzentration = C) geschw$khte Licht- 
intensitZk Die LichtstZrke erscheint an den Polen des Verstgrkers als Spannung: 

47, ist die maximale SpannPoE;g [bei gr6sster Lichtstgrke = ohne Absorption). Diese 
Sgannung wird durch Lichtabsorptiotm geschtv5cht. Die Urn - U&-.T verminderte 
Sganmmg i& der IT Lichtintensit%h direkt proportional. U%.T ist die aktuelle Span- 
nung. In diesem FaU k&men wir (3)) umschreiben : 

KfC = h w 
&II 

A 

_ w 
X.7 

(4) 

Nit einer %nlicher uberlegung l&men tvir such den Fall beschreiben, 1x4 dem 
die \70raU-Ecetzungen der Kubelka-Xurnk Theorie erftillt tverdenll : 

2.3 
E’-. 

s c = &.C e(’ -,“” 

wobei R den relativen Remissionsgrad da&elk: R = fDz/fPp (a,, = Remissionsver- 
m6gen, gesclnv&l~t durch die Lichtabsorption einer Substanz und @p = Remissions- 
verm6gen der substaxuhien StepOen des Messobjektes) und KR die bIaterialkonstanten 
zusammenfasst. 

Das refleh-ltierte Licht erscheint wiederwn als Spannung und zwar !& = K,*IL 
= CTR, entsprechend dem maximah Ante2 der Gesamtenergie. Zieht man die ak- 
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tueile Spannung (Uz,n) von der maximalen Spannung ab, so erhat 
geschw5chten rexnittierten Lichtstrom proportionale Grzisse: 

@4x = IR = u, - U,,R 

man eine dem 

Den relativen Remissionsgrad kannen wir also mit Hilfe der gemessenen Spannungen 
ausdticken : 

R =- um v Ur*R m 

anschliessend in (5) einsetzen. Nach einer einfachen Ableitung erhZi.lt man: 

KR-c=f u -u”v u r.R 

m x.R -K--l > I (6) 

Vorangehende uberlegungen haben sich experimentell trotz zahlreicher Ver- 
nachl%&ungen und Vereinfachungen a,ls richtig exwiesen. Die Summe von (41 und 
(6) ergHnzt mit eine.m konstanten Faktor ergibt zwischen Konzentrationen und 
SignalgrBssen eine lineare Funktion (Fig. XI). Der Faktor 163 wurde durch Messungen 
errnittelt und entspricht dem Verst%rkungsverh~ltnis zwischen Trans- und Remissions 
signalen : 

La S.R 
u,-l > (7) 

bzw. ftir die praktische Anwendung die integrale l?orm: 

wobei &mtliche Ver5nderlichen (C, Uz,x und U,.n) jeweils eine Funktion des Ortes 
(1) sind. 

Unter optimalen Versuchsbedingungen sollte man die Lichtintensitzt an 
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Fig. I I. Standwdkurven von Testostcron (als Tc&Q-z,q-DNPHJ. Ermittclt durch nZi.krungsw~~ 
Integrierung mittcls dcr Formel (4) : o - o (I< = KT) und (G): 0-0 (K= If& Die crrech- 
note Standardkurve durch Addierung von r/3 (4) und (G) : n-a (I< = x/31+ +- &). 
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beiden Seiten des Messobjektes erfassen, mit Hilfe des jeweils entsprechenden Trans- 
forrnators umwandeln und schliesslich addieren. Diese Versuchsanordnung konnte 
durch Erg%nzung des aus der Fig. 7 ersichtlichen Schaltschemas aufgebaut werden. 
Da zur Zeit nur der Transmission-Extinktions-Transformator kommerziell zu- 
g&nglich ist, miissen Serienuntersuchungen aufgeschoben werden. Die manuell 
durchgeftihrte ngherungsweise Integrierung bestatigte jedoch, dass die vorangehen- 
den Oberlegungen richtig sind (Fig. I I). 

Es ist von praktischem und wirtschaftlichem Interesse, das durch die Fig. g 
dargestellte System mit einem Transformator auszustatten, welcher dann die Lineari- 
sierung der Substanzmenge-Signalgriisse-Funktion ermoglicht. Zur Herstellung eines 
zuverl&sigen Transformators benijtigt man jedoch entweder die besagte mathe- 
matische Funktion, oder zumindest eine experimentell ermittelte Skala. Mit Bei- 
behaltung der Grundformel (8) wurden empirische Funktionen ausprobiert. Es 

konnte gezeigt werden, dass das Verhaltnis zwischen Trans- und Remissionskurven 

0 
0 5 10 

Mew (us) 

Fig. I 2, Stnnclarclkurve van Tcstostcron (als Tcsto-z, 4-DNPH) bei Transmissionsmcssung (a-a”, , 
Rcmissionsmessung (o - 0 ) uncl der Quotient van Remissions- uncl l’ransmissionskurven. 
R/T (o-u). 

nahezu konstant und unabhgngig von der Substanzmenge ist (Fig. 12). Tats~chlich, 
musste die Formel (S) nur mit einem konstanten Faktor (f) erganzt werden, um eine 
lineare Standardkurve zu erhalten : 

Die Grossen entsprechen denen der Formel (8). Diese wurden jedoch durch Simultan- 
messung erhalten. Die ngherungsweise durchgeftihrte Integrierung ergab eine lineare 
Standardkurve bei f = 0.7. Dieser Wert wurde durch Ausprobung mehrerer Fak- 
toren (Fig. 13) experimentell ermittelt und stimmt mit dem VerhUnis zwischen 
Trans- und Remissionskurven tiberein. Die Zuverlassigkeit der Formel (9) zeigt am 
besten ein Vergleich zwischen zwei Standardkurven, die nach Chromatographie in 
zwei verschiedenen Systemen erhalten wurden. Die direkte Integrierung der Orts- 
kurven ergab erwartungsgem&ss sehr unterschiedliche Standardkurven (Fig. rq), da 

J. Clzronaa.log~~. , 63 (1971) 2 I J--22 T 
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die Form der Substanzflecke extrem unterschiedlich war. Durch ngherungsweise 
Xntegrimg nach Umrechnung der einzelnen I mm breiten Sequenzen erhielt man 
zwei amahezu gIeiche lineare Staudardkurven (Fig. IS). Experimente rnit anderen bier i . /‘( 
nicht adgeftihrten Substanzen ergaben Zhnliche Resultate. 

Es sina Untersuchungen mit automatischem Transform&or in Vorbereitung, 
wo&xcEm Serienuntersuchugen schnell und zuverl&sig vorgenommen werden k8nnen. 
Nu’nn tine eingehende Priifung kann entscheiden; ob eine Konstruktion mit zwei oder 
tit eiwem Transformator zum Ziele fiihrt. Es wHre ja sonst wegen des grossen mathe- 
m&is&en Atzfwandes &uniiglich. die Vorteile des neuen Systems vollstBndig auszu- 

Menge (1191 Menge (rrg) 

Fig. 03~ Standaxdkurven van Testosteron (als Testo-z.4-DNPH) bcrcclwct durch n$hcrungsweise 
&IlIt@emg det ~OR.Xd (9). A-A, f = 0.3; a---.,f.= 0.7 ; O-0. f = I. 

Fig. E+ Standaxdkum-en van Testosteron (als Testo-z.+-DNPH) nach Chromatographic im Sy- 
stem ChEoroforzn-Dioxan (93 : 7) ( o -0 ), bzw. Bcnzol-.&thylacetat (4 : I) (0-O). Ermittclt 
&n&m direkte Hategrierung der Ortskumen. 

0 ‘li 2 3 L S 6 7 

Menge (~8) 

Fig. ~3, Die Strundardkun-en der Fig. 14 wurden durch nsherungsweise Integricrung der Formel 
[g)) erxmnittelt, wobei fitr f = 0.7 eingcsetzt wurde. 
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