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I. ALGEMEEN

1. OPRICHTING

Nadat ten behoeve van de teelt van aardappelen grondontsmetting als
een normale praktijkbehandeling zijn ingang in de landbouw had gevonden
werd op verschillende instellingen onderzoek verricht omtrent effect
en neveneffect van grondontsmetting met DD. Voor een effectieve aanpak
van de problemen op het gebied van de grondontsmetting en ter vermij-
ding van doublures'in het onderzoek werd overleg tussen onderzoekers
en coordinatie van het onderzoek dringend nodig geacht.

Op voorstel van de contactgroep "Chemische en Bibchemische Omzet-~-
tingen" van de CNB-INO en met goedkeuring van de contactgroep "Bodem"
werd in 1971 tot de oprichting van een werkgroep ad hoc rond het grond-

ontsmettingsmiddel DD besloten.



2. SAMENSTELLING

Om aan de activiteiten en besprekingen van deze informele en open werk-
groep te kunnen deelnemen gold als voorwaarde dat men actief met het
onderzoek op het gebied van de grondontsmetting bezig was. Lid werden:
M.J. Hijink (PD Wageningen), M. Leistra (LIO Wageningen), H.M. Nollen
(POC Assen), J.C. Overeem (OCI Utrecht), S.L. Wit (RIV Utrecht),

H. van Dijk en G. Lebbink (beide IB Haren).

Omdat verschillende leden contacten hadden met Shell (Nederland,
Engeland) en DOW (Europa) werd het nuttig geacht dat de industrie in de
werkgroep was vertegenwoordigd. J. van der Harst (Shell Nederland) en
K.I. Beynon (Shell Engeland) werden lid van de werkgroep.

Volledigheidshalve zullen de mutaties in de samenstelling van de
werkgroep tijdens haar bestaan worden vermeld.

Na het vertrek van H.M. Nollen naar de PD werd het POC vertegenwoor-
digd door A. Mulder. J.H. Smelt (LIO) en W.B. Grevenstuk (RIV) werden
lid. K.I. Beynon werd opgevolgd door J. Yates en R. Roberts (beide
Shell Sittingbourne). W.H. Dekker (OCI) was lid in de periode waafin
hij onderzoek verrrichte naar de oorzaak van smaakbederf in melk t.g.v.
grondontsmetting met DD, S.L. Wit overleed in 1973.

Voorzitter van de werkgroep werd H., van Dijk (IB) en secretaris

M. Leistra (LIO). In 1972 werd het secretariaat overgenomen door G. Lebbink

(IB) .



3. BIJEENKOMSTEN

De werkgroep vergaderde gemiddeld ongeveer tweemaal per jaar. De resul-
taten van onderzoek en het onderzeoekprogramma werden besproken. Getracht
werd de deel-onderzoeken zoveel mogelijk op elkaar af te stemmen. Het

vergaderen werd zoveel mogelijk ggcombineerd met het bekijken van veld-

proeven,



4. OPHEFFING

Op de bijeenkomst in juni 1975 werd het voortbestaan van de werkgroep ter
discussie gebracht. Een aantal leden had het onderzoek op het gebied van

de grondontsmetting beeindigd, anderen waren bezig met afsluiting of be-

perking van het onderzoek. Toen bleek dat voor degenen die het onderzoek

nog niet konden afsluiten de mogelijkheid bestond om in andere werkgroe-

pen contact te houden werd besloten de werkgroep op te heffen. )

Besloten werd dat elk 1id een samenvatting van zijn onderzoek met
vermelding van publikaties aan de secretaris zou sturen. Deze samenvat-
tingen werden op de laatste vergadering in juni 1976 besproken, waarna de
secretaris belast werd met het maken van een eindverslag.

Men was unaniem van mening dat de werkgroep volledig aan de doelstelling
had beantwoord. De bespreking en uitwisseling van onderzoekresultaten
geschiedden in een sfeer van vertrouwen en openhartigheid. Met deze ge—
zamenlijke aanpak werd een stuk problematiek rond de grondontsmetting
opgelost. De samenwerking met de industrie in de werkgroep was uitstekend

en werd als zeer positief ervaren.



'II VERSLAGEN VAN HET ONDERZOEK

1. H. VAN DIJK

Instituut voor Bodemvruchtbaarheid

IB-project 215: Omzettingen van het fumigatiemiddel DD in de grond.. =~
Soil dissipation rates of 1,3~ and 2,3-dichloropropenes and of 1,2-di-

ehloropropae

So0il dissipation and chloride release rates of the main components
of dichloropropene~dichloropropane mixtures were studied in closed
containers at different temperatures and moisture conditions. Judging
from the disappearance rates of the original compounds - and assuming
a first order reaction - the following average half lives at a tempe-
rature of 20°C were found: For cis=~ and trans-1,3~dichloropropene in
acid, humous sand soils 19 and 15 days, respectively; in neutral,

clay-containing soils, low in humus, 64 and 5} days, resp. (table I)

TABLE I. Average half lives {(and their variation) for cis- and trans-
a,3-D at 20°C in Dutch acid sand soils and neutral clay-containing

soils (closed system).

Org. Clay pH- Cis-1,3-D Trans-1,3-D
matter (%)  (<2pm) KCL
(%)
4 gand soils 7.3 4,6 19 15
(1.9-14.8) (3.9-5.3) (11-25) (5-23)

7 clay-con-
taining soils 1.8 13.0 7.3 64 51
(1,1-2.6) (5.2-19.6) (6.8-7.7) (3-11) (3-8)




for 1,2~dichloropropane and 2,3-dichloropropene the average half lives
were four times and twice, resp., the half life of cis-1,3-dichloropro-

pene {table II).

TABLE II. Dissipation rate constants (kr; days_]) and half lives (t', days)
of cis- and trans~1,3—dichioropropene, i,2-dichleoropropane and 2,3-dichlo-

ropropene at 15°¢ (closed system, normal moist soil).

Location cis-1,3-D Trans-1,3-D 1,2-D! -2,3-D
k t' ok t! k t' k t!
r T T r :
Spier 0.037 19 0.055 13 0.010 69 0.018 38

Wageningen 0.055 13  0.154 4%  0.017 41  0.026 26

Lelystad 0.055 13 0.164 4 0.012 58 0.034 20
Eenrum 0.105 7 0.120 6 0.016 43 0.037 19
Average+ 0.051 13 0.088 8 0.013 52 0.026 26

+ Calculated from the average amounts of parent compounds, recovered

from the four soils after certain time intervals.

The dissipation rates change roughly by a factor 2 per ten degrees of
change in temperature (figure 1).

The dissipation rates (of cis—1,3-dichloropropene) in soils at normal
moisture content and at the upper plastic limit (very moist) were not
significantly different. In air dry scil the rate constant was much
smaller, but not zero.

The solubility of 1,2-dichloropropane in water and the sorption by
soil organic matter was shown to be smaller than that for the 1,3-dichlo-

ropropenes (table III).

TABLE III. The ratio K , K
w/g® “om/g

of 1,2-D' in the water and gas phase, in the organic matter and gas phase

and K between the concentration
om/w

and in the organic matter and water phase, respectively, compared with

the ratios for cis— and trans-1,3-D, taken from Leistra (1972).

Temp. Kw/g Kom/g Kom/w
(°c) 1,2=D' ¢=1,3-D tr-1,3-D  1,2-D' ¢=1,3-D tr-1,3-D 1,2-D
15 13 134 11
20 11 18 26 118 240 420 11

29 7 79 11
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Fig. 1. Relation between temperature and half life times of cis~ and
trans-1,3 dichloropropene, 1,2-dichloropropane and 2,3-dichloropropene

in soil (in closed contalners).

Thus, the slower disappearing of 1,2-dichloropropane Zn the soil is
offset in the open by a faster volatilization from the soil.

Cis— and trans-chlorcallylaleohel, assumed to be formed by hydro-
lysis of the 1,3-dichloropropenes, appeared to be short-lived in soil,

their half lives varying from 1/3 to 3 days. Judging from the release
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rates of water extractable inorganic chloride in the soil (0-4% per week),
the total degradation of all components, applied at normal field level

is extremely low. This indicates the formation of residues containing
covalently bound chlorine. Total chlorine data from a long term experimen-—
tal field pointed indeed to an accumulation of covalently bound chlorine

from the applied DD (figure 2).
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Fig. 2. Relation between total chlorine in soil from an experimental field
at Wageningen and the total amount of DD applied in course of 9 years.
no DD applied
' application every year of 100, 200, 300 and 400 1
idem , every two years

idem., every three years

On the other hand, "enrichment cultures" of organisms, degrading these

~ organochloro compounds when every two weeks applied, indicated that com-

Plete degradation is possible.

As a flnalbonc1u51on it may be stated that the pathway of the degra-
dation of these organochloro compounds, after applying normal doses at
large intervals (one yvear or more), should  be inveétigated more closely.,
This might best (perhaps only) be accomplished by using radib—labelled

{C1 as well as C) compbunds.
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As for the Institute for Soil Fertility, however, no further degra-

dation studies of DD are on the programme.
Publications

Van Dijk, H., 1974. Degradation of I,3-dichloropropenes in the soil.
Agro—ecosystems 1, 193-204,

Van Dijk, H., 1976. Soil dissipation rates of 1,3~ and 2,3-dichloropro-
penes and of 1,2-dichloropropane. Submitted for "Agrochemicals in
s0il". Intercongress of the ISS8S, Jerusalem. Proc. to be published

by Springer Verlag.
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2. G. LEBBINK

Instituut voor Bodemvruchtbaarheid

IB-project 214: De invlced van de fumigant DD op de samenstelling van

de microflora van de grond, vooral btj herhaalde toepassing.

IB-project 274: Neveneffecten van grondontsmetting met natrium-N-methyl-
dithiocarbamaat (SMDC, Metam, Vapam}, in het bijaonder ten aanzien van
de mieroflora van de grond.

2.1. Nitrificatie

2.1.1. Herstel van nitrificatie na ontsmeiting met 1,3-dichloorpropeen
Na evacuatie van een ontsmette zandgrond om mogelijke vluchtige residuen
van 1,3-dichloorpropeen te verdrijven werd de grond gemengd met niet ont-
smette grond in verschillende verhoudingen. In de grondmengsels waarin
het aandeel onbehandelde grond varieerde van 0-807 werd een begin van
herstel pas na 6 weken waargenomen. De snelheid van de nitraatveorming
was hoger naarmate het aandeel onbehandelde grond in het mengsel hoger
was. Toevoeging van onbehandelde grond op een later tijdstip na fumi-
gatie resulteerde in een sneller herstel van de nitrificatie. Het is
mogelijk dat de partiéle sterilisatie de vorming van toxische stoffen
uit de gedode biomassa of organische stof tot gevolg heeft waardoor zelfs
na de toevoeging van nitrificanten een snel herstel van de nitraat- -
vorming niet plaats vindt. Niet vluchtige residuen van de fumigant
kunnen mogelijk een rol gespeeld hebben. Pas wanneer de "remstoffen"

verdwenen zijn vindt herstel van de nitrificatie plaats.

2.1.2. Remming van de wnitrificatie door CAA (Chloorallylalcohol)
Toevoeging van CAA aan een medium voor nitrificanten veroorzaakte een
stagnatie in de nitraatvorming die langer duurde naarmate de concen—-

tratie van CAA hoger was.
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2.1.3. Invloced van DD, zuivere componenten en fracties uit DD op de
nitrificatie in een zand- en zavelgrond
In het algemeen duurde het in een zandgrond langer voordat een herstel
van de nitrificatie plaats vond dan in de zavelgrond. De remming van de
nitrificatie na grondontsmetting met DD bleek voor een deel te kunnen
worden toegeschrevenaan andere componenten dan 1,3-dichloorpropeen. Dit
laatste was vooral merkbaar in de zandgrond met een beperkt nitrificatie

vermogen.

2.1.4. Kwontitatief effect van grondontsmetiing met 1,3-dichloorpro—

peenmengsels en met Metamatrium op de stikstofhuishouding in de grond
De stikstof winst in zand- en dalgrond na grondontsmetting met DD ligt
gemiddeld tussen 10-50 kg N/ha, afhankelijk van de hoeveelheid neerslag
in de winter, tijdstip van ontsmetting, mineralisatievermogen van de
grond en herstel van de nitrificatie. Na een grondontsmetting met Metam—
natrium bedroeg de winst 10-30 kg N/ha. De stikstofwinst na grondontsmet-
ting met DD op kleigrond is veel geringer <ca. 5-10 kg N/ha,na grond-

ontsmetting met metammatrium te verwaarlozen.

Fig., 3. Invloed van grondontsmetting met DD op de door de grond geleverde
stikstof bij rogge. De niet-ontsmette veldjes staan er duidelijk schraler

bij dan de wel-ontsmette.
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2.1.5. Effect van grondowtsmetting met DD en Metamatrium op de etik-

stofhuishouding van een zandgrond na een herfstbemesting met varkens—

drijfmest en ureum
Door de grondontsmetting met DD bleek de nitrificatie tot jumi volledig
te zijn geremd waardoor geen stikstofverliezen door uitspoeling of deni-
trificatie van nitraat optraden. De minerale stikstof was tot juni vrij-
wel uitsluitend in de vorm van ammoniak. Bij gebruik van Metammatrium
was ten gevolge van een sneller herstel van de nitrificatie het behoud
aan minerale stikstof in de grond ongeveer de helft van de hoeveelheid
die na grondontsmetting met DD werd verkregen. Een bemesting vlak voor
de ontsmetting of twee weken er na gaf hetzelfde resultaat. Een herfst-
bemesting is niet van invloed op het effect van DD en Metammatrium op

de nitrificatie in de grond.
2.2. Rhizobium

2.2.1. Dwloed van grondontsmetting met DD en Metamatrium op RHizo-
biwn sp -

Naopenting van een zandgrond met 4 effectieve stammen van Rhizobium werd
een grondontsmetting met DD en Metamnatrium uitgevoerd. Na de ontsmet-
ting werd de grond in potten gebracht en ingezaaid met klaver. Infectie
van de grond met Rhizobium werd voorkomen. Bij het oogsten werd het ge-
was op nodulatie beoordeeld. Het aantal rode en witte wortelknolletjes
werd geteld. De grondontsmetting bleek niet van invloed te zijn geweest
op dé nodulatie. Deze resultaten komen evereen met resultaten van veld-
proeven uitgevoerd door A. Mulder (POC). '

De vier stammen werden afzonderlijk getoetst op gevoeligheid voor DD
en metamnatrium, Dit gebeurde door DD en Metammatrium te injecteren in
een schudcultuur en deze gedurende een week bij 20°¢ afgesloten te
laten incuberen. Drie van de vier gebruikte stammen bleken bij een do-
serfng van 30 ppm DD niet geremd te worden, pas bij een dosering van
60 ppm vond een geringe remming plaats. Bij gebruik van Metammatrium
had 10 ppm geen effect op de groei van de Rhizobium stammen, bij 20 ppm

daarentegen was de groei volledig stil gelegd.
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2.3. Smaagk- en reukafwijking

2.3.1. Smaak— en reukafuijking in wortelen
Grondontsmetting met DD, Telone, cis- en trans—1,3-dichloorpropeen en
CAA vond plaats in potten gevuld met zavelgrond., Na de ontsmetting
werden de potten ingezaaid met wortelen. Na het oogsten werden de wor-
telen gekookt en op smaak- en reukafwijking beoordeeld. Geen afwijking
werd geconstateerd. Ontsmetting van de grond tijdens de groei van het
gewas bleek vooral in de hoge doseringen een sterk fytotoxisch effect
te hebben. De wortelen van deze objecten bleken na koken niet eetbaar.
Destillatie van de wortelen na aanzuren met verdund zwavelzuur leverde

voor alle ontsmette objecten een matig tot sterk stinkend extract op.
2.4. Aarafwijking

Potproeven ter bestudering van het optreden van aarmisvorming na grond-
ontsmetting mislukten, wellicht als gevolg van een snelle verdwijning
van het middel. Uit veldproeven bleek dat 1,2-dichlcorpropaan of een
omzettingsprodukt van deze verbinding verantwoordelijk was voor de aar-
afwijking. Veldproeven op verschillende grondsoorten werden uitgevoerd
om het "no effect level" van 1,2-dichloorpropaan te bepalen m.b.t. aar-
afwijking en opbrengstvermindering. De resultaten van dit onderzoek zijn

in publikaties vastgelegd.
2.5, "Staartrot" in suikerbieten

In veldproeven waarin het effect van grondontsmetting op de stikstof-
huishouding werd onderzocht, werd tevens onderzoek gedaan naar het op-
treden van ""staartrot" in suikerbiet. Op de met DD ontsmette velden,

die een herfstbemesting hadden gekregen was het percentage bieten met
staartrot hoog, in tegenstelling tot de met Metammatrium ontsmette vel-
den waar gave bieten werden gevonden. Het was opvallend dat op de velden
waar tot juni een hoog gehalte aan ammoniakstikstof aanwezig was het

percentage staartrot ook heoog was.
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2.6. Afbraak van cellulose

Glazen potten van binnen bekleed met filtreerpapier werden gevuld met
grond afkomstig van proefvelden die reeds herhaalde malen met DD en
Metamnatrium waren ontsmet. De afbraak van het papier werd visueel ver-
volgd. De resultaten varieerden sterk maar er werd geen vertraging in
de afbraak van het papier waargenomen.

Indien niet eerder ontsmette grond in de potten werd ontsmet resul-
teerde dit in een langdurige vertraging van de afbraak van cellulose
in het bijzonder na gebruik van Metamnatrium. Het aantastingsbeeld was
anders na het gebruik van DD dan na het gebruik van Metammatrium wat er

op duidt dat de werking van de middelen op de microflora verschillend is.
2.7. Voortgezet programma van onderszoek

Onderzoek naar het effect wvan toevoeging van nitrificatieremmers aan
drijfmest op de stikstofhuishouding in de grond vergeleken met het
effect van grondontsmetting met DD.

Onderzoek naar de oorzaak van "staartrot" in suikerbiet na grondont-

smetting.
2.8. Publikaties

Lebbink, G, and Kolenbrander, G.J., 1974. Quantitative effect of fumi-
gation with 1,3-dichloropropene mixtures and with metam sodium on
the soil nitrogen status. Agric. Environ. 1, 283-292,

Lebbink, G., 1976, 1977. Ear malformation in winter wheat after soil
fumigation with dichloropropene-dichloropropane mixtures.

Meded. Fac. Landbouwwet. Rijksuniv. Gent 41 (1976) 703-709.
Down to Earth. 32, 4 (1977) 8-11.

2.9. Resultaten van onderzoek na de opheffing van de werkgroep (1978-77)

2.9.1. Nitrificatie
In een potproef werd het effect van de ontsmetting met DD van een met

varkensdrijfmest en ureum bemeste grond op de nitrificatie vergeleken
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met het effect van toediening van CS52, metachlooraniline of N-Serve aan
de drijfmest of ureumoplossing.

CS2 had geen invloed op de nitrificatie (te lage concentratie?). Meta-
chlooraniline verocorzaakte een vertraging van de nitrificatie die van
korte duur was maar het langst in de met ureum bemeste grond., N-Serve
daarentegen onderdrukte de nitrificatie zeer lang vooral in de met ureum
bemeste grond. Het effect van de grondontsmetting met DD op de nitrifi-
catie was minder dan het effect van N-Serve. In een veldproef bleek daar-
entegen dat N-Serve met drijfmest in de herfst gegeven veel minder effec-

tief was in het remmen van de nitrificatie dan de grondontsmetting met DD.

2.9.2, "Staartrot" in suikerbiet
Enkele conclusies uit de resultaten van veldonderzoek.

De kansop "staartrot" na herfstontsmetting is groter na gebruik van
DD dan na gebruik van Telone II.

1,2-dichloorpropaan veroorzaakt geen 'staartrot” maar 1lijkt het op-~
treden van schurft te bevorderen.

Bij injectie van DD en Telone II tijdens de groei van het gewas ver-
oorzaken beide "staartrot". Minerale stikstof in de vorm van ammoniak
versterkt het effect van de middelen.

Ongunstige groeiomstandigheden (droogte(1976), onvoldoende bemesting)
vergroten de kans op afwijkingen.

Omdat DD en Telone II bij injectie tijdens de groei vanm het gewas
"staartrot" geven en 1,2-dichloorpropaan dit niet doet, kan het verschil
in gewasreactie na herfstontsmetting met DD of Telone II een aanwijzing
zijn dat bestanddelen die wel in DD maar niet in Telone II aanwezig zijﬁ
en andere zijn dan 1,2-dichloorpropaan "staartrot" veroorzaken.

De oorzaak van "staartrot" blijft onduidelijk.

IB-project 214 wordt in 1978 afgesloten.
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3. M.J, HIJINK EN H.M. NOLLEN

Plantenziektenkundige Dienst

3.1. Aarafuwijking in wintertarwe

Bij het introduceren van de grondontsmetting op zavel- en kleigrond in
de jaren 1969 t/m 1972 werd op meerdere percelen, waar na de ontsmetting
met 250 1/ha DD wintertarwe was gezaaid, het verschijnsel van aarafwij-
king geconstateerd. De mate van afwijking varieerde sterk. Bij lichte
afwijking was alleen het topje van de aar verdwenen, en in ernétige ge-
vallen praktisch de hele aar. De afwijking als zodanig werd reeds eer-
der, nl., in 1965 op een proefveld geconstateerd., Ook is gebleken dat de
afwijking voor kan komen in andere granen, met name in wintergerst en
zomertarwe.

In de jaren '71 t/m '73 werd een enquéte gehouden over de omvang van
het voorkomen van aarafwijking bij wintertarwe op kleigrond. Van 124
ontsmette percelen bleek in 57 percelen aarafwijking voor te komen. Het
percentage afwijkende aren wisselde sterk, nl. van slechts enkele pro-
centen tot plm. 807%. Soms kwam de afwijking regelmatig verdeeld over
het perceel voor, soms ook alleen plaatselijk, bijv, op kopakkers, bij
overlappingen van de grondontsmetting of in lage perceelsgedeelten. Op-
merkelijk was dat soms van &én plant sommige aren wel, andere geen af-
wijking vertoonden.

Uit de enquﬁte werden geen exacte gegevens over de invloed van de
aarafwijking op de graanopbrengst verkregen. Geschat werd dat op de
percelen met aarafwijking in de helft van de gevallen opbrengstderving
zou optreden. De opbrengstderving werd geschat op 1 tot 20%. Uit de
enquéte bleek ook dat de meeste rassen gevoelig waren voor aarafwijking
en dat er verschil in gevoeligheid was. Zo gaven bijv. Cyranc, Lely en
Silverster in de praktijk weinig symptomen, in tegenstelling tot bijv.
Manella.

In enkele gevallen werden opbrengstbepalingen verricht op percelen
die slechts gedeeltelijk waren ontsmet. Tabel IV heeft betrekking op

twee praktijkpercelen met ernstige aarafwijking.
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' TABEL IV. Opbrengst van twee praktijkpercelen na grondontsmetting.

Ras: Onbehandeld Behandeld Behandeld in %

van onbehandeld

Manella

Gem. aarlengte 8,52 5,14 cm 60
Korrelopbrengst 7030 kg/ha . 5835 kg/ha 83
10°-korrelgew. 47,0 g 53,0 g 113
Cama

Gem. aarlengte 8,11 em 5,82 cm 72
Korrelopbrengst 8045 kg/ha 7210 kg/ha 90
103-korre1gew. 51,5 g 55,5 g 108

Een andere vorm van aarafwijking na de grondontsmetting met DD is die,
waarbij de aarlengte korter wordt, zonder dat echter de aartop ontbreekt.
In 1973 werd dit verschijnsel geconstateerd in een proef op zavelgrond.
Behalve 250 1/ha DD wefdkook 400 1/ha Metammatrium (Monam) toegepast. De

gemiddelde aarlengﬁe (Manella 200 aren/object) is weergegeven in tabel V.

TABEL V. Gemiddelde aarlengte (Manella 200 aren/object) bij grondontsmet-
ting met 250 1/ha DD en 400 1/ha Metamnatrium (Montam) .

Datum ont-— Object
smetting DD - Monam Onbehandeld
afwijkende "normale"
aren aren.
19/9/1972 4,6 cm 7,6 cm 9,8 cm 10,1 cm
17/10/1972 5,3 cm 7,3 cm 9,6 cm 9,9 cm
Gem. 5,0 cm 7,5 cm 9,7 em 10,0 em

Om de oorzaak van de aarafwijking op te sporen is o.a. onderzoek ge-
daan naar de invloed van het tijdstip van injecteren, grondbewerking na

injecteren, het tijdstip van zaaien, enz. Ook werd naast Shell-DD de



20

invloed van Telone en van Monam (Metamnatrium) onderzocht.

Uit de hierboven vermelde proef, en uit diverse andere proeven, is
gebleken dat produkten op basis van Metammatrium geen aarafwijking gaven.
Anderzijds bleek er geen verschil in aarafwijking aanwezig tussen Shell-
DD en Telome.

In som@ige proeven werd een zekere correlatie gevonden tussen het
tijdstip van ontsmetten of zaaien en de mate van aarafwijking, maar een
oplossing van het vraagstuk werd langs deze weg niet bereikt. Het bleek
zelfs voor te komen dat in wintertarwe, die als tweede gewas na een
grondontsmetting werd geteeld, nog aarafwijking voorkwam. Behalve van
meldingen uit de praktijk is dit ook bekend van een proefveld dat ge-
deeltelijk in september en gedeeltelijk in oktober 1971 werd ontsmet
o.a. met o.,a. met 250 1/ha DD. In 1972 werden aardappelen geteeld en in
1973 Manella-wintertarwe. Het percentage aarafwijking (gemiddelde van
12 waarnemingen & 100 aren) bedroeg voor de in september en oktober uit-
gevoerde ontsmetting 147 en 66Z.

In een andere proef op hetzelfde perceel werd in 197] een ontsmetting
uitgevoerd met 250 1/ha en met 125 1l/ha DD. De gewassen waren: aard-
appelen in 1972 en wintertarwe in 1973. Het percentage afwijkende aren
bedroeg 62 en 237.

MANELLA

Fig. 4. Aarmisvorming in wintertarwe na grondonismetting met DD,

Ras "Manellas".
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3.2. Smaakafwijking bt aardappelen na grondovtsmetting

Dat grondontsmetting de smaak van produkten die op ontsmette grond ge-
teeld zijn, kan beinvloeden was bekend c.a. voor wortelen. Ze bleek ook
bij aardappelen een rol te spelen. In diverse grondontsmettingsproeven
met DD en metammatrium (M.N.) in de jarem 1971 t/m 1974 is hieraan aan-
dacht geschonken. Aardappelen, die waren geteeld op veldjes die de herfst
tevoren waren ontsmet, werden door een uit vier personen bestaand panel
van het IVRO organoleptisch getest op geur- en smaakafwijking. De resul-
taten zijn hieronder vermeld, waarbij de volgende cijfercodering is
gebruikt.

1! geen afwijkende smaak of geur

2: iets " " "o

3: vrij sterk afwijkende smaak of geur
4: sterk " " mom

5: zeer sterk " " " "

Het cijfer tussen haakjes geeft aan het aantal proeven waarop de be—
oordeling betrekking heeft. Per proef en per object werd de smaakbeoor-
deling meestal in viervoud, in enkele gevallen in drievoud uitgevoerd

door het hele panel.

zandgrond dalgrond kleigrond
1971
Object: 250 1/ha DD 2 -3 2=-3(N 2-3(H
400 1/ha MN 1 (2) 2 -3 (D 3 (D
Onbehandeld 1 (2) 1 (1) 1 (1)
1972
250 1/ha DD 2 -3 (8) 2 =-3(2) 1 =2 (3)
400 1/ha MN 1 (2) 2 (2) 1 (3)
Onbehandeld 1 (8) 1 -2 (2 1 (3)
1973
250 1/ha DD 2 (2) 1 -2 (4)
400 1/ha MN 1 -2 (2) 1 (4)
Onbehandeld 1 (2) b (4)
1974
250 1/ha DD 1 (4) 1 -2 (4)
400 1/ha MN I -2 (4) 1 -2 (4)

Onbehandeld 1 (&) 1 (4)
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Uit deze cijfers blijkt dat zowel bij DD als bij Metammatrium kans op
smaak- of geurafwijking bestaat, wanneer aardappelen na grondontsmetting
worden geteeld. De mate van afwijking is in deze proeven bij DD iets
sterker dan bij Metammatrium, Jaarinvloeden lijken een zeker zo grote
rol te spelen als de grondscort.

Om na te gaan of smaakafwijking kan worden voorkomen door na een grond-
ontsmetting aardappelen als tweede of derde hoofdgewas te telen, werden
in 1973 van praktijk- en proefveldpercelen 173 aardappelmonsters door
het IVRO onderzocht op geur— en smaakafwijking. De monsters werden ge-
kozen van percelen waar de grondontsmetting was uitgevoerd direct voor-
afgaande aan de teelt, dan wel een, twee of meer teelten eerder.

In 121 gevallen was de grondontsmetting uitgevoerd met DD, in 23 met
Metamnatrium, en 29 monsters waren afkomstig van onbehandelde percelen.

Door verschillen in ras, grondsoort, bemesting ezn., en door het
ontbreken van vergelijkbare onbehandelde monsters, kan uit de verkregen
cijfers slechts een globale indruk worden verkregen. Bij ontsmetting
direct voorafgaand aan de aardappelteelt bleek ongeveer de helft van de
monsters een geur- of smaakafwijking te vertonen., Bij aardappelen, die
als tweede of derde gewas na de ontsmetting werden geteeld werd 10 3 20%
afwijkende monsters gevonden. Deze gegevens wijzen er dus op dat de kans
op smaakafwijking sterk afneemt als aardappelen als tweede of derde -
gewas na de ontsmetting worden geteeld.

Een ander aspect aan deze zaak is, of grondontsmetting invloed heeft
op de industriele verwerkbaarheid en de kwaliteit van eindprodukten zoals
vlckken, puree e.d. In overleg met een betrokken industrie, en met
diverse instituten is najaar 1975 een meerjarige vruchtwisselings—/grond-

ontsmettingsproef gestart.
3.3. Fytocide werking van DD en Metamatrium

In verschillende gebieden wenst men na een grondontsmetting de grond

zo snel mogelijk weer in te zaaien, bijv, om verstuiving te voorkomen,
om verslemping tegen te gaan, of om een groenmbemesting uit te voeren. Om
na te gaan met welke belemmeringen daarbij rekening moet worden gehouden

werd in 1972 een proef op zand- dal- en kleigrond uitgevoerd, waarbij na
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een ontsmetting met 250 1/ha DD en 400 1l/ha Metamnatrium de volgende
gewassen werden gezaaid: italiaans raaigras, stoppelkncllen, zomerkoolj
zaad, bladramenas, rogge (alleen op zand- en dalgrond) en wintertarwe
(alleen op klei).

Eén week na de ontsmetting werd de helft van alle objecten terugge-
Ploegd en dezelfde dag werden de genoemde gewassen voor 't eerste ge-
zaaid op wel en niet teruggeploegde objecten. Het zaaien werd nog twee
keer herhaald met tussenpozen van een week.

Bij de DD-behandelingen werd in geen enkel geval fytotoxiciteit waar-
genomen.

Bij de Metamnatrium-behandeling trad op de drie proefvelden bij de
eerste zaai sterke tot zeer sterke groeiremmning en bruinverkleuring van
de planten op, soms gevolgd door afsterving. Bij de tweede en derde zaai
was de fytotoxische werking grotendeels of geheel verdwenen. Terugploegen
had soms een geringere, soms een sterkere fytotoxiciteit tot gevolg.

De gewassen verschilden onderling weinig of niet in gevoeligheid voor
het middel. Uitgaande van deze en van praktijkwaarnemingen moet bij ge-
bruik van Metammatrium rekening worden gehouden met een wachtperiode van

tenminste twee weken voordat een groenbemester kan worden gezaaid.

Fig. V. DD-schade in peen. Links: Onbehandeld. Rechts: Ontsmet met
-1
250 1 ha DD.
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3.4. Finddatum grondontemetting

Op de lichte zand- en dalgronden wordt een aanzienlijk percentage van
de grondontsmettingen laat in het seizoen uitgevoerd, nl. in november,
en ook nog in december.

Uit langjarige gemiddelde neerslaggegevens blijkt dat vanaf eind okto-
ber het vochtgehalte van de grond gaat stijgen door een neerslagoverschot.
Gezien de ongunstige invloed die een hoog vochtgehalte heeft op de wer-
king van grondontmsettingsmiddeien, en gezien de toenemende kans op on—
gunstige nevenwerkingen onder ‘deze omstandigheden, zoals fytotoxiciteit,
uitspoeling naar oppervlaktewater, wordt overwogen de toepassing van
o.a, DD en Metamnatrium in buitenteelten te verbieden gedurende een

nader te bepalen herfst—/winterperiode.
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4. A. MULDER

Stichting Bodemziekten

Kort voorloptg verslag van het grondontsmettingsonderzoek in de periode
1970-1975,
Een uttgebreid verslag zal t.2.t. volgen

4.1. Grondontsmetting en bodembedekking in de winter

Het onmiddellijk inzaaien van rogge bij grondontsmetting met DD in de
herfst op de proefboerderij "de Kooyenburg" resulteerde in een volledige
mislukking. De ontwikkeling van het gewas op de niet ontsmette grond
bleek echter eveneens dermate pover dat geen uitspraak kon worden gedaan
over het toxisch effect van DD op rogge. Het tegelijk met de grondont-
smetting ingezaaide gras bleek weinig hinder van de ontsmetting te onder-

vinden.
4.2, Voorjaarsontsmetting

Hoewel een voorjaarsontsmetting afhankelijk van omstandigheden effectief
aaltjes kan Bestrijden, is de kans op gewasbeschadiging zo groot dat het
voor de praktijk te riskant is. .7

In een proef met Monam in Tiendeveen bleek de fytotoxische werking
van de tweede ontsmetting, die snel na de eerste plaats vond geringer -
te zijn, wellicht als een gevolg van de versnelde afbraak van Monam door
een na de eerste ontsmetting ontstane "geactiveerde" microflora. De
fytotoxische werking van Monam is veel sterker dan van DD. De gevoelig-
heid voor de grondontsmettingsmiddelen is gewasafhankelijk.

De nodulatie van stamslabonen, lupine, rode klaver en erwten door
Rhizobium sp. werd niet ongunstig beinvloced door grondontsmetting met

DD of Monam.
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4.3. Aayrmisvorming

Na grondontsmetting met DD bleek ook op zand- en dalgrond in wintertarwe
aarmisvorming op te treden. Eenzelfde plant kon behalve normale ook
misvormde aren dragen. Bij toetsing bleken wintertarwerassen sterk in
gevoeligheid voor grondontsmetting met DD te verschillen,

Met 'Manella", "Clement" en Silvester" als vertegenwoordigers uit de
resp. gevoelige, matig gevoelige en weinig gevoelige greoep van tarwe-
rassen werden proeven gedaan om de invloed van tijd van ontsmetten en
tijd van zaaien op het ontstaan van aarmisvorming te onderzoeken.

Uit de resultaten van deze veldproeven bleek dat het tijdstip van
ontsmetten en zaalen wel van invloed was op het coptreden van aarmis-
vorming maar niet zodanig dat het kon worden voorspeld of voorkomen.

Voortzetting van het onderzoek werd overbodig toen elders het pro-

bleem van de aarmisvorming werd opgelost.
4.4, "Staartrot" in suikerbiet

Het verschijnsel "staartrot" na herfstontsmetting met DD komt alleen
voor op zand— en dalgrond. Het treedt aileen op als de grond voor de
eerste keer met DD wordt ontsmet. Aanvankelijk vond men "staartrot"
alleen na ontsmetting van aardappelland, later bleek het ook te kunnen
optreden na ontsmetting van stoppelland. Als mogelijke oorzaak van
"staartrot" werd genoemd structuurbederf door de grondbewerking bij
het ontsmetten, Uit onderzoek hierover bleek structuurbederf niet de
oorzaak te zijn. Het verschijnsel treedt niet op na grondontsmetting
met Monam, I.h.a. geeft staartrot een verhoging van het tarragewicht
van de suikerbiet. Soms kan staartrot een aanzienlijke opbrengstvermin-—
dering tot gevolg hebben. Herfstontsmetting met DD en Monmam voorafgaan—
de aan de teelt van suikerbieten bleek niet van invloed op de kwaliteit
van de biet. Het gehalte aan natrium, kalium en ¢amino-N alsmede het

suikergehalte werd niet beinvloed.



Fig. 6 Normale bieten.

Fig. 7. Bieten met ernstige vorm vam ''staartrot".
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4.5. Bodemschimmels

Na een grondontsmetting met DD bleek Gaumarnnomyces graminis te zijn af-
genomen. Of deze afname het gevolg was van een directe werking van DD
op de schimmel (fungicide werking) of van een indirecte werking door het
wegvallen van kweek als waardplant (herbicide werking) bleef een vraag.
Cercosporella en Sclerotinia sclerotiorum bleken na grondontsmetting
met DD niet te zijn verminderd. Bij toepassing van Metamnatrium bleek
laatstgenoemde schimmel wat te zijn afgenomen. De dosering van Metam-
natrium in de landbouw (400 1 héq) wordt doorgaans te laag geacht voor
een effectieve bestrijding van schimmels. Om enig inzicht te krijgen

in het effect van grondontsmetting met DD en Metammatrium op bodemr
pathogenen en hun antagonisten werd een aantal langjarige veldproeven
opgezet. De frequentie van ontsmetten varieert van tweemaal per jaar
tot eenmaal per vier jaar. Als gewassen worden geteeld aardappelen,
suikerbieten en granen zowel in vruchtwisseling als in monocultures.

Men hoopt met deze proeven tijdig ongunstige neveneffecten op te sporen.
4.6. Smaakafwifking

In een aantal veldproeven werd onderzoek verricht naar smaskafwijkingen
in consumptiegewassen na grondontsmetting. Incidenteel werd een smaak-
afwijking in aardappelen en erwten gevonden. De bewering dat altijd
smaakbeInvloeding na grondontsmetting optreedt op gronden met een rede-
lijk tot hoog organisch stof gehalte bleek in dit onderzoek in het geheel
niet op te gaan. Op de "Kooyenburg" werd onmiddellijk na een herfstont-
sﬁetting gras ingezaaid, Bij de eerste snede. in het voorjaar bleek in

de grond nog een aanzienlijke hoeveelheid residuale 1,3-dichloopropeen
aanwezig. Voedering van dit gras aan melkkoeien bleek niet van invloed

te zijn op de kwaliteit van de melk. Ongunstige omstandigheden tijdens

of direct na het ontsmetten verhogen de kans op smaakbeinvloeding.
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4.7. Bestrijding van aaltjes

Zodra een nieuw biotype van het aardappelcystenaaltje ontstaat dat in
staat is de via veredeling verworven resistentie tegen dit aaltje te
doorbreken start de veredelaar een programma om 2o snel mogelijk weer
nieuwe resistente aardappelrassen te hebben, Zolang deze nog ontbreken
dient de uitbreiding van het nieuwe biotype met kracht te worden tegen—
gegaan. Dit vereist een zorgvuldige grondontsmetting en een aanpassing
van de vruchtwisseling. Een dodingspercentage van minstens 957 is nood-

zakelijk. Dit bleek bereikt te kunnen worden met grondontsmetting in
| "split applications” d.w.z. binnen twee weken tweemaal ontsmetten met
een normale dosering. De omstandigheden bepalen de keuze van het middel.
Onder droge omstandigheden verdient Metamnatrium de voorkeur. De combi-
natie DD-Metamnatrium waarbij het laatstgenoemde middel steeds het eerst
wordt gebruikt wordt het meest(veel)belovende geacht. Voorspellingen voor
het ontstaan van nieuwe biotypes zijn niet mogelijk. Het biotype D
(=E in Engeland) is ca. 10 jaar geleden ontstaan, het biotype E vrij kort
geleden.

Grondontsmetting met DD bleek een betere bestrijding te geven van

- Trichodorus sp dan grondontsmetting met Metammatrium.

4.8. Programma

Het onderzoek omtrent effecten van grondontsmetting en vruchtwisseling
op bodempathogenen en hun antagonisten wordt voortgezet.

Begeleiding van de grondontsmetting blijft nodig als waarborg voor
een effectieve bestrijding van aaltjes en ter vermijding van ongewenste

neveneffecten.
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5. J.C. OVEREEM

Organisch Chemisch Instituut

5.1. Synthese van DD-metabolieten en referentiestoffen

Ten behoeve van afbraak studies die op het Instituut voor Bodemvrucht-
baarheid verricht werden werd een kleine hoeveelheid van de hieronder
genoemde stoffen synthetisch bereid: .
2-chloorallylalcohol, 2-chlooracrylzuur en cis- en trans-3-chlooracryl-
zZuur.

Van de primaire omzettingsprodukten van cis- en trans-l,3-dichloor-
propeen, te weten cis— en trans-3-chloorallylalcohol werden grotere hoe-

veelheden gemaakt.
5.2, Reactie van DD met organische stoffen van biologische ocorsprong

In gewassen afkomstig van met DD ontsmette velden zijn nu en dan reuk-
en smaakafﬁijkingen geconstateerd. Residu bepalingen van de dichloor-
propenen in dergelijke gewassen waren steeds negatief. Toen verwacht
werd dat de afwijkingen veroorzaakt zouden kunnen worden door een omzet-
tingsprodukt met DD, werden modelproeven uitgevoerd waarin men relatief
grote hoeveelheden DD liet reageren met verschillende stoffen van bio-
logische oorsprong. Na behandeling van kokende melk met DD konden twee
walgelijk stinkende stoffen uit het reactiemengsel geisoleerd worden.
Deze stoffen werden geldentificeerd als cis- en trans-3-chloorallyl-
methyl-sulfide. De detectiegrens van de menselijke neus voor deze ver-
bindingen in waterige oplossingen ligt in de orde grootte van 1 ng per
ml, wat betekent dat de mneus ongeveer 1000 maal zo gevoelig is voor deze
verbindingen als de vlamfotometerdetector. Dezelfde verbindingen werden
ook gevormd als men aardappels met DD kookte, hoewel de opbrengst in dit
geval lager was. De verbindingen kunnen gemakkelijk gemaakt worden door
de hoofdcomponenten uit DD, te weten cis—- en trans—1,3-dichleorpropeen
te laten reageren met natrium-methyl-mercaptan of met waterige methionine

oplossingen. In principe kunnen alle methionine bevattende organische
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stoffen van biologische oorsprong deze sulfiden geven als ze met DD
behandeld worden.

Behalve in dit onderzoek bij het OCI bleek men daarna ook bij de DOW
zeer kleine hoeveelheden 3-chloorallylmethylsulfiden (ongeveer 1 ppb) te
kunnen vinden in aardappels afkomstig van velden die onder drastische

omstandigheden met Telone waren ontsmet.
5.3. Publikatiee
Dekker, W.H., 1972, 3-Chloorallylmethylsulfide, a product from the

reaction of 1,3-dichloropropene and bioclogical materials,

Meded. Fac. Landbouwwet., Rijkuniv. Gent 37, (2): 865-868.
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6. S.L. WIT(t) en W.B. GREVENSTUK

Rijksinstituut voer Volksgezondheid

6.1. Samenvatting

In de periode 1970-1972 werd onderzoek verricht naar residuen van methyl-
isothiocyanaat in aardappels afkomstig van met Metamnatrium ontsmette
velden. Het tolerantie niveau van 0,2 ppm bleek niet te worden overschre-
den., De resultaten van dit onderzoek zijn in de hieronder vermelde ver-
slagen weergegeven. -

Geen smaakafwijkingen werden geconstateerd in wortelen die afkomstig
waren van grondontsmettingsproefvelden van de PD (1972). Residuen van
CAA of DD werden niet gevonden. Het is de vraag of de gebruikte methode

voldoende nauwkeurig is geweest.
6.2. Literatuur

Wit, S.L.(1). Residuen van methylisothiocyanaat in aardappelen.
Rapport nr. 87/81 Tox-RoB. )

Wit, S.L.(1). Residuen van methylisothiocyanaat in aardappelen II,
Rapport nr. 149/72 Tox-RoB.



33

7. M. LEISTRA EN J.H. SMELT

Laboratorium voor Insecticidenonderzoek

LIO Project 8: Werking en neverwerking van grondontsmettingsmiddelen.
LIO Project 20: Fysisch—zhemisch gedrag van bestrijdingsmiddelen in de

bodem en opname in gewassen
7.1. Samenvatting

In het onderzoek over werking en nevenwerking van gronddntsmettingsmid"
delen is veel aandacht besteed aan het gedrag en lot van DD en Metam
natrium in de grond toegespitst op het 1,3-dichloorpropeen en MIT.
Concentratie-tijd produkt is een bruikbare maat voor de effectiviteit.
Het bereiken van dit concentratie—-tijd produkt hangt af van verschillen-
de factoren zoals de methode van ontsmetten, de dosis van het middel,

het organischstofgehalte van de grond, vochtgehalte van de grond, de
temperatuur en de structuur. De invloed van elk van deze factoren werd
apart in enige modelproefjes onderzocht. Uit de resultaten van deze
proefjes werd een formule ontwikkeld waarmee het effect van de middelen
m.b.t. de aaltjesdoding kon worden berekend. De bruikbaarheid en betrouw-
baarheid van deze formule werd getoetst in veldproeven. Er bleek grote
overeenkomst te bestaan tussen de gemeten waarden en de berekende waarden.
Met behulp van deze formule bleken effecten en neveneffecten van grond-
ontsmetting met DD en Metammatrium vrij nauwkeurig te kunnen worden voor-
speld., Het onderzoek betreffende project 8 is afgesloten, de resultaten
zijn in publikaties vastgelegd. Het onderzoek betreffende project 20 valt

buiten het programma van de werkgroep.
7.2, Publikaties

Leistra, M., 1970. Distribution of 1,3-dichloropropene over the phases in
soil, J. Agr. Food Chem. 18, 6: 1124-1126.
Leistra, M., 1971, Diffusion of 1,3-dichloropropene from a plane source

in soil., Pestiec., Sci. 2: 75-79.
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Leistra, M., 1972, Diffusion and adsorption of the nematicide 1,3-dichlo-
ropropene in soi. Agric. Research reports 769: 105 pp. Pudoc, Wagenin-~
gen.

Leistra, M., 1973. Computations on soil fumigation with metham sodium.
Proc. 7th British Insectic. Fungic. Conf. 87-95.

Leistra, M., 1974. Prediction on effectivity and after effects of metham
sodium by simulating soil fumigation. Neth. J. Plant Pathol. 80,

2: 61-71.

Smelt, J.H. and Leistra, M., 1974. Conversion of metham sodium to methyl
isothiocyanate and basic data on the behaviour of methyl isothiocya~
nate in soil. Pestic. Sci. 5: 401-407.

Leistra, M., and Smelt, J.H., 1974, Concentration-time relationships for
methyl isothiocyanate in soil after injection of metham sodium.
Pestic. Sci. 5: 409-417,

Smelt, J.H. and Leistra, M., 1974, Soil fumigation with dichloropropene
and metham sodium: effect of soil cultivation and dose patterns.
Pestic. Sei. 5: 419-428.

Leistra, M., and Smelt, J.H., 1974, Optimum soil conditions for fumigation
with metham sodium. Agro-Ecosystems 1: 169-176.

Leistra, M. and Frissel, M.F.,, 1975. Computations on the material balance
of pesticides in soil. Envrionm, Quality and Safety, Supplement Volume
III, Pesticides: 817-828.

Siebering, H. and Leistra, M,, 1976. Computer simulations of fumigant
behaviour in soil, Chapter submitted to "Soil Sanitation" D. Mulder (Ed.)

Elsevier Sci. Publ. Cop., Amsterdam,
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8. K.I. BEYNON, J. YATES AND R. ROBERTS
Shell Research Ltd., Sittingbourne, Kent, England

8.1. Swmmary

1,2-Dichloorpropane and Z- and E-1,3-dichloorpropenes, which are major
components of DD mixture, were prepared in radiochemical (léC) form.

3601 were also synthesised.

Z- and E-3-chloroacrylic acids labelled with

Using the Elacj-labelled compounds in laboratory and outdoor enclosure
experiments, it was established that 1,2-dichloropropane (I) did not
undergo appreciable degradation in soil. The Z- (II) and E-forms (III)
of 1,3-dichloropropene were metabolised to the correspondiné Z- (IV) and
E~ forms (V) of 3-chloroallyl alcohol which existed in "free" and "bound"
forms, There was evidence for further metabolism to 3-chlorocacrylic acids.
Separate experiments with Z- and E-3-chloroacrylic acids indicated that
these rapidly degraded in soil to liberate [§6CL]-chloride ion.

A composite residue analytical method was developed for the deter-
mination of residues of I-V in c¢rops and soils.

The method was used to analyse crop and soil samples from Holland,
and soil and subsoil water from Germany. Although results were difficult
to interpret, it may be concluded that from a single application of DD
mixture, even at a high rate, residues of I-V decline rapidly over a
period of several months. Repeated annual application of DD mixture will
not lead to an accumulation of residues nor result in residues being |
found in rotation (root) crops.

The absence of residues in a sample of subsoil water and in soil below
a depth of 60 cm suggests that in the soil types examined neither short

nor long term leaching of residues would occur.
8.2, Radiochemical syntheses
1,2-Dichloropropane — [1-14CJ(1)

The product was obtained in 697 yield by chlorination of propylene
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~—

fl—lag:at - 78°% using preparative GLC for purification.

(1)

1, 3=dichloropropencs

Based on the method described by Hill and Fischer (J.A.C.S., 1922, 44,
2582}, glycerol-[—]4CJ in acetic acid was reacted with hydrogen chloride
to give 1,3~-dichloropropanol-2. The alcohol was heated with phosphorus
oxychloride at 100-110°C for 20 hrs followed by gradual heating t$ 270°%c.
Decomposition usually occurred at 254=255°C with formation of 1,3-dich-
loropropenes-[l,S-lacj. The pure Z- and E~ isomers, separated and puri-
fied by preparative GLC, were obtained in 37.57% yield in a ratio of 10:7

m/m.

Z-3-chloroaerylie actd - [3602:’
Sodium chloride -536C1j was prepared by neutralisation of hydrochloric
acid -[360;] with sodium hydroxide, and the galt was isolated by evapo-
ration to dryness. The sodium chloride -L ClJ was used to generate
hydrogen chloride -[ ClJ which was passed into a mixture of prop1ol1c
acid, cuprous chloride and water. The mixture was stirred at 0°C for
20 hrs and the Z-3~-chloroacryl acid was extracted with dichloromethane
and isolated by evaporation of the extract. The Z~ configuration was

confirmed by NMR examination.
. , -36
E=3-chloroacrylic acid -| CZJ

Z-3~Chloroacrylic acid - L ClJ and hydrogen chloride — [ ClJ(from
sodium chloride - { 6Cl_i in water were heated in a sealed glass tube
at 100°C for 4 hrs. The product was extracted with dichloromethane.
The extract was dried over anhydrous sodium sulphate and evaporated.
The residue was dissolved in hexane and the solution was evaporated
to low volume.

On cooling crystals of E-3~chloroacrylic acid - [36C1? were deposited
which were examined by NMR to confirm the assigned confiéuration.

) ) .36 ] .
Z-3-chloroacrylic acid " 3 €1] was retained in the mother liquor.

-
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8.3, Metabolism studies

(a) Degradation of 1,3~diechloropropenes and 1,2-dichloropropane in
{2)

sotl
The degradation in soil of the three major constituents of DD has been
studied under laboratory and outdoor conditions using 14C-labelled
materials. In the laboratory, EIACJ-Z(EiE)- and [14C]—E(trans)-1,3—dich,
lofopropenes were added separately to soil which was stored in sealed
glass containers. The 1,3-dich10robropenes were converted in sandy loam
and in medium loam soils into corresponding 3-chloroallyl alcohols and
these alcohols were in part strongly bound to the soil. The Z- and E-
3-chloroacrylic acids were also found as minor products. More polar
products were also detected and these released the chlorocacrylic acids
in 20-30% yield upon hydrolysis.

In separate outdoor experiments, soil was treated with Z- and E-
1,3-dichloropropenes by injection below the soil surface and the treated
soils were stored in open glass containers. With the exception of the
free 3-chlorcacrylic acids, the same degradation products to those found
in the laboratory were detected in soils treated with the 1,3-dichloro-
propenes and stored outdoors.

In contrast, under laboratory conditions there was evidence of only
minimal degradation of 1,2-dichloropropane (47 or less of the applied
radioactivity remained unextracted from a loam soil after 5 months). When
soil treated with the 1,2-dichloropropane was stored outdoors in an open
container, less than 1% of the original radiolabel remained in.the soil
after 10 days.

In a separate experiment potatoes‘were planted in soil & months after
treatment with a mixture of both []403-1,3-dichloropropenes and [}4CZP
1,2-dichloropropane at a dosage rate equivalent to 25 1/ha. Although
5Z of the applied radiolabel remained in the soil at potato harvest the
potato tubers contained only a very small residue (0.007 mg/kg expressed

as equivalents of the 1,3-dichloropropenes).



{5) Degradation and leaching of I~ and E-3-chloroacrylic acids in

soiZ(S)
Since the 3-chlorocacrylic acids were detected as soil degradation pro-
ducts of the 1,3-dichloropropenes, it was of interest to study their
behaviour in soil, In order to determine the extent to which dechlori-
nation occurred, 36Cl-labelled compounds were used.

When 36Cl—labelled Z- and E-3chlorocacrylic acids were added to soil
and stored under aercbic conditions at 20-22°C in the laboratory there
was rapid degradation of both isomers with release of [36C£l_ions. After
storage for 7 days the treated sandy loam and medium loam soils contained
more than 90% of the applied radiolabel as [36C£j-ions. No organic
degradation product retaining the 36Cl-label was detected.

When applied to the surface of a scil leaching column, the 3~chloro-
acrylic acids underwent dechlorination in the soil column and the radio-
activity eluted as[:BGCI]_ ions.

The results of this work suggest that any free residues of 3-chloro-
acrylic acids resulting from the Z- and E-1,3-dichloropropenes are likely
to be rapidly dechlorinated in the soil.

The rate of degradation of the 3-chloroacrylic acids was alsc examined
in soils from Holland. Although the degradation was slower in the Dutch
soils, the initial half-life was less than 7 days in most cases.

8.4. Restidue analytical methods (8)

Early analyses were modelled on the method described by S.L. Wit

(Rijks Instituut voor de Volksgezondheid, 1967) using hexane as extrac-
tant and gas chromatography with FID detection for 1,2~dichloropropane
(DPA) and EC detection for the 1,3-dichloropropenes (DPE). A separate
method was developed for the determination of residues of 3-chloroallyl
alcohols {(CAA). Subsequently a combined procedure for the determination
of residues of 1,2-dichloropropane, Z- and E-1,3-dichloropropenes and
E-3-chloroallyl alcohols in crops and soils was issued in the Woodstock
Analytical Method Series WAMS 222-1. This method is intended for the

determination of:
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(i) Residues of 1,2-dichloropropane (DPA) in crops and soils to a
lower limit of determination of 0.1 ppm using flame ionisation detection.
(ii) Residues of Z- and E-1,3-dichloropropene (DPE) in crops and
soils to a lower limit of determination of 0.01 ppm using electron

capture detection.

(iii) Residues of Z- and E-3-chloroallyl alcohol (CAA) in crops to
a lower limit of determination of 0.05 ppm and in soils to a lower limit
of 0.02 ppm by electron capture detection of the 3,5-dinitrobenzoate.

DPA, DPE and CAA are volatile compounds and samples must be stored
at -18°C or below in sealed containers. During sample preparation it is
necessary to work quickly with frozen samples. Extract, solution and
solvents should be kept cool. '

Diced crop or soil is steam distilled from acidified water followed
by treatment with alkali and further steam distillation. The distillate
is divided into two equal volumes and salt added to each volume.

The DPE and DPA are extracted from one volume with diethyl ether and
the extract cleaned up by column chromatography before final determination
by GLC with electron capture (EC) and flame ionisation (FID) detectors
respectively.

The CAA is extracted from the other equal volume of distillate with
diethyl ether and an aliquot of the extract is treated with 3,5-dinitro-
benzoylchloride and pyridine to convert CAA to its 3,5-dinitrobenzoate.
The soluﬁion of the derivative is cleaned up by column chromatography
before final determination by GLC with EC detection. 7

This method (WAMS 222-1) was used to obtain the residue analytical

results reported below.
8.5, Residues in crops and soils
(1) Accumulation andbloavatilability of residues

Trials were carried out in Heolland on plots where the nematicide DD has
been applied annually to soil at 300 or 400 1/ha for up to 10 years from
1963. Samples of potatoes, carrots, sugar beet and soil were taken from

the treated and control plots in Lelystad and Wageningen and analysed
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for residues of DD constituents by GLC with electron capture detection.
Analysis for bound and free forms of the Z- and E-3-chloroallyl alcohols
was also carried out by the same method. _

Although samples had been despatched suitably packed in solid carbon
aioxide, no coolant was present on arrival at the laboratory. The samples
were still cold but, in view of the volatility of the components involved,
the results obtained must be interpreted with caution and so give an
indication only of the nature and distribution of residues likely to be
encountered.

No residues were detected in any of the root crops, the limit of
detection being <0.1, <0.01 and <0.05 mg/kg for 1,2-dichloropropane,

Z- and E-1,3-dichloropropenes and Z- and E-3-chloroallyl alcohols (free
and bound forms), respectively.

In all the corresponding soils, residues of 1!,2-dichloropropane were
<0.1 mg/kg. Combined residues of the Z- and E-1,3-dichloropropenes were
less than 0.15 mg/kg and residues of the Z- and E-3-chloroallyl alcohols
totalled less than 0.5 mg/kg.

(Z1) Decay and movement of soil rvesidues

Trials were carried out in Germany in which a single dose of the nemati-
cide DD was applied to soil at 1000 litre/ha by injection at a depth of
18 cms. Samples of soil were taken on the same day as treatment and at

i week, 5 weeks, 2 months and 3 months after treatment. Each sample
comprised soil taken at 20 cm intervals down to a depth of 100 cm. One -
sub-so0il water sample was also taken., Samples were analysed for residues
of 1,2-dichloropropane (I), Z- and E-isomers of 1,3-dichloropropene (II
and III) and Z- and E-3-chloroallyl alcohols (IV and V).

Residue data, as in the Dutch trials, have been difficult to interpret
because the compounds are volatile, and many samples were received in an
inadequately frozen conditiom. .

In two trials residues of I~V were not detected at any soil depth three
months after application of DD mixture. In samples taken at 5 and 8 weeks
after application variable residues were encountered but did not exceed
2 mg/kg for any one component nor 3 mg/kg in total over the 0-100 cm

profile, After 3 months all residues were below the limit of detection.
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In a third trial, over the 0-100 cm profile, samples of scil taken
immediately after application revealed residues of 0.2, G.6 and 2.5 kg/kg
for I, II + III and IV + V respectively. Surprisingly, after 7 days higher
values of 2.0, 14.0 and 5.0 mg/kg were encountered but these had fallen
to 3.5, 3.5 and 4.0 mg/kg at 3 months after application. In general,
residues were concentrated in the 0-40 cm layer and only traces, at or
near the limit of detection, were found below 60 cms.

The single sample of sub-—soil water contained no detectable residues
of the components I-V.

These experiments highlight the problems associated with sampling,
transport and analysing for residues of volatile components, but in may
be concluded that:

(a) repeated applications of DD mixture are unlikely to lead to the
accumulation of undesirable amounts of residues in soil.

(b) crops planted after application of DD mixture according to
recommended practice are unlikely to contain residues of the principal
components or their metabolites; this confirms the finding of vadicchemi '
cal studies.

(c) even from high rates of application of DD mixture, residues of
the major components and their metabolites undergo rapid décay.

(d) residues resulting from the injection of DD mixture at a depth

of 18 cms are unlikely to be encountered below about 60 cms.
8.6. Future work

It is suggested that further work might be undertaken to provide more
substantial data on the level and distribution of residues likely to
arise from the application of DD mixture or the 1,3-dichloropropenes

to soil. To exert maximum control over sampling and to minimise handling
and transport, the trial sites should be close to the laboratory carrying
out the analyses.

It would be valuable if the ‘7

C-metabolism studies could be complemen—
ted by experiments using 1,2-dichloropropane and 1,3-dichloropropenes

radiolabelled with 3601
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