Die IR-Extinktionen des Athyl-dthoxy-aluminiumchlorids
wurden — unter Beriicksichtigung der Extinktion des zum
Vergleich mit aufgenommenen Ldsungsmittels und der ge-
sondert bestimmten, alimdhlich zunehmenden Extinktion der
Kiivettenfenster — aus der Hohe der Banden ermittelt. — Fiir
die Messung der Gleichgewichte wurden die getemperten L6-
sungen auf Zimmertemperatur abgeschreckt oder das unver-
diinnt getemperte Athyl-dthoxy-aluminiumchlorid mit kal-
tem Losungsmittel verdiinnt und sogleich spektroskopiert. —
Die Molekulargewichte wurden unter Luftabschluf3 in Benzol
kryoskopisch bestimmt. Die Ergebnisse wurden in Abb. 4

nicht autgenommen, weil das Tautomeren-Gleichgewicht in
diesem Losungsmittel anscheinend zu hoheren Konzentra-
tionen an Form (7a) verschoben ist, und die Gefrierpunkte
der Losungen nicht immer sogleich nach Herstellung der
Losungen bestimmt wurden.

Zur Technik der IR-Spektroskopie tuftempfindlicher Sub-

stanzen siehe [12].

Eingegangen am 4, Juni 1963 [A 317]

[12] E. G. Hoffmann u. G. Schomburg, Z. Elektrochem., Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 67, 1101 (1957).
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Herrn Prof. Dr.-Ing. Dr. h. c. Dr. h. c. Karl Winnacker zum 60. Geburtstag gewidmet

N-(4-Chlorphenyl)-N'-methoxy-N’-methylharnstoff ( Aresin®) und N-(3.4-Dichlorphenyl)-
N’-methoxy-N’-methylharnstoff ( Afalon®) sind zwei neue Unkrautbekdmpfungsmittel, die
sich durch selektive Eigenschaften auszeichnen. Uber ein einfaches und rationelles Her-

stellungsverfahren wird berichtet.

Einleitung

N-(4-Chlorphenyl)-N".N’-dimethylharnstoff (Monuron)
und N-(3.4-Dichlorphenyl)-N’.N’-dimethylharnstoff (Di-
uron) sind seit lingerer Zeit als Herbizide bekannt. Ob-
wohl sich N-(3.4-Dichlorphenyl)-N’-methoxy-N’-me-
thylharnstoff (/) [Afalon®] und N-(4-Chlorphenyl)-
N’-methoxy-N’-methylharnstoff (2) [Aresin®] in
ihrer chemischen Konstitution von diesen Verbindun-
gen nur wenig unterscheiden, zeigen sich in den allge-
meinen biologischen und speziellen herbiziden Eigen-
schaften groBe Unterschiede: Monuron und Diuron

0C1I OCT
cl NH-CO-NT_ </ Meniconl
Ctig _ CH

Cl (1) (2)

sind sehr wenig selektiv und im Boden iiber einen langen
Zeitraum persistent. Dagegen zeichnen sich die analogen
Methoxy-Verbindungen durch sehr selektive Eigen-
schaften gegeniiber wichtigen Kulturpflanzen und durch
eine geringe Persistenz im Boden aus.

Zur Darstellung der Alkoxy-alkylharnstoffe bictet sich
die Reaktion von lsocyanaten oder Carbaminsdure-
chloriden mit alkylierten Hydroxylaminen an. Da die
letztgenannten Verbindungen in technischem Malfstab
jedoch nur schlecht zuginglich sind, ergab sich als
brauchbares Herstellungsverfahren die Anlagerung von
Hydroxylamin an Isocyanate mit anschlieBender Alky-
lierung.
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1. Anlagerung von O.N-Dimethylhydroxylamin
an substituierte Phenylisocyanate

Diese Recaktion wird in organischen LOsungsmittein
und bei miBig erhdhter Temperatur ausgefiihrt [1]. Die
Produkte (3) fallen durchweg kristallin an, eine eventuell
notwendige Reinigung gelingt durch Umkristallisation
aus Petrolither.

/OCH3
N=(=0 + HN\CH e
-t3

1l Cl (3)

2. Alkylierung von substituierten
N-Phenyl-N'-alkoxyharnstoffen

O-Alkylhydroxylamine lagern sich unter vollig gleichen
Bedingungen an substituierte Phenylisocyanate an, Es
entstehen Alkoxyharnstoffe, z. B. (4), die sich durch
Umkristallisation aus Essigester reinigen lassen. Einen
Uberblick der hergestellten Verbindungen gibt die Ta-
belle 1.

Eine Alkylierung von Harnstoffen am Stickstoffatom ist
unseres Wissens noch nicht beschrieben worden. Nach
der vorliegenden Literatur [2] wird stets der Carbonyl-
[1] DBP. 1028986 (17. Jan. 1956), Farbwerke Hoechst AG.,

Erf.: O. Scherer u. P. Heller.

[2] E. A.Werner, 3. chem. Soc. (London) /05, 927 (1914); P. A.
Ongley, Trans. Roy. Soc. New Zealand 77, 10 (1948); Chem.
Abstr. 39, 8165 (1945).
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Tabelle I. Aus O-Alkylhydroxylaminen und Phenylisocyanaten
hergestellte N-Phenyl-N’-alkoxyharnstofe R—NH—CO—NH—-—-OR’

R R’ Fp [ °C]

Phenyl CH, 114—115
4-Chlorphenyl CH;, 140—142
3-Chlorphenyl CH; 119—120
4-Chlor-2-methylphenyl CH; 128—129
3.4-Dichlorphenyl CH; 138—141
2.4.5-Trichlorphenyl CH; 153—154
4-Chlorphenyl C;Hs 121—-123
4-Chiorphenyi n-C3;H, 108—110
Phenyl n-C4Hy 84—85

4-Chlorphenyl n-C4Hyg 94—96

i
a1 NH-CO-N]
OCH,

Sauerstoff angegriffen unter Bildung von O-Alkyl-
isoharnstoffen.DieMolekiilgruppierung —CO—-NH-OR
der Alkoxyharnstoffe stellt einen Hydroxamsiureester
dar und sollte nach der Literatur (3] bei der Alkylie-
rung in der Hydroximsdureform —C(OH)=N-OR re-
agieren. Sie miiBte in unserem speziellen Faile in Uber-

einstimmung mit 2] ebenfalls zu O-Alkyl-isoharnstof-
fen fiihren.

Es war daher itberraschend, daf} die Alkylierung ein-
deutig und ausschlieBlich am alkoxylierten Stickstoff-
atom erfolgt und in hoher Ausbeute zu den gewiinschten
N - Phenyl - N’- alkoxy - N’- alkylharnstoffen, z. B. (2),
fihrt.

(CH 3)280 1
NaOH

4) (2)

Die Alkylierung wird in wéBrig-alkalischer Suspension
oder besser in einem Gemisch aus wiBrigem Alkali und
einem mit Wasser mischbaren organischen Ldsungs-
mittel ausgefiihrt. Die N-Phenyl-N’-alkoxyharnstoffe
sind gegen Alkali unempfindlich {4].

Die Konstitution der Produkte ergibt sich aus der ldentitit
der 1R-Spektren und aus den Mischschmelzpunkten mit den

R!
Tabeile 2, Durch Alkylierung von N-Phenyl-N’-alkoxyharnstoffen gewonnene Produkte R—NH—CO—N/
OR2?
Ep[°C] Schidigungsgrad [*] Schadigungsgrad [*]
R RI Alkylierungs- o:er von Ackersenf bei von Hafer bei
mittel Kpl °C/Torr] 1,2 06 03 015 )12 06 0,3 0.5
P kg Wirkstoff/ha kg Wirkstoff/ha
R2 = CH,
Phenyl CH; 59—60 5 5 4 3 4 3 2 1
3-Chlorphenyl CH; Dimethyl- 81—83 5 5 4 3 3 2 1 1
4-Chlorphenyl CH; sulfat 76—178 5 5 5 5 5 5 4—-5| 4
3.4-Dichlorphenyl CH; 90—91 5 5 5 5 5 4-5) 4 3
2.4.5-Trichlorphenyl CH; 95—96 4 3 2-3)2 1 1] 1] 0
2-Methyl-4-chlor- CH; 66—67 3 2 1 0 1 i—0| 0 0
phenyl
Phenyl C,Hs 92—-93 4-5|3 2-3|2 1-21]1 0—1{0
4-Chlorphenyl C,Hs Diathylsulfat 90—91 3 2 1 0 2 1 0 0
4-Chlorphenyl n-C3;H» n-Propyibromid| 95-97 2 i 0 0 0 0 0 0
Phenyl n-C4Hyg 118—-120/3 0 0 0 0 [} 0 0 0
2-Chlorphenyl n-C4Hy 142—145/1 0 0 0 0 1] 1] 1] 0
3-Chlorphenyl n-C4Hy 158—165/760| 0 0 0 0 1 0 0 0
4-Chlorphenyl n-CsHq 01, nicht 3 2 1 0 0 0 0 0
destillierbar
2.4-Dichlorphenyl n-C4Hy n-Butyl- Ol, nicht 0 0 [} 0 0 [} 0 [}
bromid destillierbar
3.4-Dichlorphenyl n-C4Hg 79—80 1] 0 0 0 1] 1] 0 1]
2.4.5-Trichlorphenyl | n-C4Hy Ol, nicht 0 0 0 0 [} 0 0
destillierbar
2-Methyl-4-chlor- n-C4Hy Ol, nicht 0 0 0 0 1} 0 0o 0
phenyl destillierbar
p-Tolyl n-C4Ho 56—58 0 0 0 0 0 0 0 0
4-Chlorphenyl i-C3H, i-Propyl-bromid| 93—94 1 0 0 0 0
4-Chlorphenyl i-C4Hj [a] 1-Brom-2- 98—100 0 0 0 0 0 0 0
methyl-propan
4-Chlorphenyl s-C4Hpy [b] 2-Chlor- 7375 1 0 [} 0 0 0 0 0
n-butan
4-Chilorphenyl 3-Methyl-butyl 1-Chlor-3- 41—-42 0 0 0 0 [} 0 0 0
methyl-butan
4-Chlorphenyl Allyl Allyl-bromid 79—80 3 2 1 0 1 0 0 0
4-Chilorphenyl 3.3-Dichlor-allyl 3.3-Dichlor- 95—96 0 0 0 0 0 0 0
allyl-chlorid
4-Chlorphenyl Dodecyl Dodecyl- 34—35 0 o 0 0 o o 0 0
bromid
R? = n-C.Hy . )
Phenyl CH, D'l'r““hy - 138—140/8 | 1 o |o o |0 Jo |o |{o
sulfat
4-Chlorphenyl CH3 47~-49 1 0 0 | 0 0 0 [\} 0

[*] 0 = keine Schddigung; 5= Pflanzen getotet.

[3] Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl,,
Georg Thieme, Stuttgart 1952, Bd. 8, S. 685.
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[a) = 2-Methylpropyl; [b) = i-Methylpropyl.

[4] DBP. 1076117 (17. April 1958), Farbwerke Hoechst AG.
Erf.: O. Scherer, G. Horlein u. R. Hiibner.
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nach Methode | hergestellten Verbindungen. Das Verfahren
gibt die Méglichkeit, einen von der Alkoxygruppe verschie-
denen Alkylrest einzufiihren und 148t sich, wie die Tabelle 2
zeigt, weitgehend variieren.

Beispiel

0,5 Mol = 100 g N-(4-Chlorphenyl)-N’-methoxyharnstoff
werden in 200 g 10-proz. Natronlauge und 250 ml Methanol
gelost. Unter Riihren und Eiswasserkithlung liBt man
0,6 Mol = 75 g Dimethylsulfat zutropfen. Nach einstiindigem
Riithren bei Raumtemperatur filit der N-(4-Chlorphenyl)-

N’-methoxy-N’-methylharnstoff in einer Ausbeute von 959

aus (Fp = 76-78°C).

3. Herstellung von O-Alkyl- und
O.N-Dialkyl-hydroxylaminen

Zur Synthese der beiden fiir Methode | und 2 notwen-
digen Ausgangssubstanzen wurde nach einem technisch
gangbaren Weg gesucht,

O.N-Dimethylhydroxylamin wird im Labormafstab
nach Weg (a) des Schemas 1 [5] in einer Ausbeute von
etwa 30% erhalten. Auf der Suche nach anderen
Schutzgruppen wurde die Sulfogruppe, wie sie bei der

H o) HiC o)

AN V.
HN-OH {2 on=c? L, “n—c”

AN
HO OC;H; Hy,co”

Joo

H HsC H3C
(b) N (b) N
_N-50;Na —» N-SO;Na = NH
HO HyCO H3CO
T (O]
SO;3Na SOzNa
Ho-N’ © ’ ©
N " HCON — HyCO-NH,
SO3Na SO4Na

(5)

Schema 1. Synthesen von O-Alkyl- und O.N-Dialkylhydroxylaminen

Raschigschen Hydroxylamin-Synthese im Fremyschen
Salz (5) vorliegt, in den Kreis der Betrachtungen einbe-
zogen. Man erhilt aus dem Fremyschen Salz entweder
durch Hydrolyse einer Sulfogruppe und anschlieBende
Methylierung und Verseifung — Weg (b) — das O.N-
Dimethylhydroxylamin in einer Ausbeute von etwa
309 [6] oder durch Methylierung und anschlieBende
Hydrolyse der beiden Sulfogruppen — Weg (c) — das
O-Methylhydroxylamin in einer Ausbeute von etwa
50% [7]. Auf dem Weg (c) wurden die in Tabelle 3 auf-
gefithrten O-Alkylhydroxylamine hergestellt.

Tabelle 3. Aus Fremyschem Salz hergestellte O-Alkylhydroxylamine

. Hydro-
Kp [°C) :i't‘t’;'l'“““gs‘ chiorid
Fp{°Cl]
CH;—0O—NH; 49—50 Dimethylsulfat 149
CyHs—O—NH; 68—69 Didthylsulfat 128
n-C3H,—O—NH; 90—91 n-Propylbromid 150—152
n-C4Hy—O—NH, 113—115 n-Butylbromid 152—-154

-[-S]IA. Hant}sch, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1254 (1894); T. Major,
E. E. Fleck, J. Amer. chem. Soc. 50, I, 1479 (1928).

[6] DBP. 1116232 (24. Nov. 1959), Farbwerke Hoechst AG.,
Erf.: O. Scherer u. G. Schneider.

[7] DBP. 1112082 (21. Okt. 1959), Farbwerke Hoechst AG.,
Erf.: O. Scherer, G. Hbrlein, R. Hiibner u. G. Schneider.
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AN
OC,Hy

Keiner der angefiihrten Wege eignet sich jedoch fiir eine
technische Synthese. Einige der alkylierten Hydroxyl-
amine bilden dariiber hinaus mit Luft hochexplosive
Gemische und wirken stark hiamolytisch.

Der bei der Herstellung des O.N-Dimethylhydroxylamins
nach Weg (a) als Zwischenprodukt entstehende Methyl-
methoxycarbaminsidure-dthylester lieB sich ebenso wie der
entsprechende Methyl- oder Phenylester nicht mit Chlor-
anilin zum gewiinschten Harnstoff umsetzen.

4. Alkylierung von N-Phenyl-N’-alkyl-N’-
hydroxyharnstoffen

N-Methylhydroxylamin ist aus Nitromethan durch Re-
duktion mit Zinkstaub [8] oder katalytisch mit Wasser-
stoff {iber Palladium [9] erhiltlich, Das Produkt seiner

1 N/CH3 (CH),80,
C NH-CO-] o “Teon

c o} ()
(6)

Anlagerung an Phenylisocyanat, z. B. (6), kann zum
N-Alkoxy-N-methylharnstoff, z. B. (/), methyliert wer-
den.

5. Alkylierung von N-Phenyl-N’-hydroxy-
harnstoffen

Unsere Uberlegungen fiihrten schlieBlich zu der Auf-
gabe, zunidchst Hydroxylamin mit Phenylisocyanaten
oder Carbaminsidurechloriden umzusetzen (wobei na-
tiirlich nur wiBriges Hydroxylamin in Frage kam) und
anschlieBend zwei Alkylgruppen einzufiihren. Unsub-
stituiertes Phenylisocyanat 148t sich sowohl mit wasser-
freiem [10] als auch mit wéBrigem Hydroxylamin [11]
zum N-Phenyl- N’-hydroxyharnstoff { 7) umsetzen. Dieser
reagiert mit weiterem Phenylisocyanat zu einer Verbin-
dung, deren Konstitution als Hydroxy-diphenylbiuret
(8) bewiesen wurde [12].

C
Cl@Nﬂ—CO—N<
oC

Hy
H;

x=C=0 N @—N=C=o HN—C=0
|
H,N-OH —————— =0 ———> N-OH
HN HN—C=0
OH
(7)
8)

Versucht man jedoch, die reaktionsfihigeren Chlor-
phenylisocyanate mit wéfirigem Hydroxylamin umzu-
setzen, so erhédlt man durch Hydrolyse der Isocyanate

[8] E. Beckmann, Liebigs Ann. Chem. 365, 211 (1909).

[9] Schweizer Patent 325080 (14, Dez. 1957), Inventa AG. fiir
Forschung und Patentverwertung, Erf.: XK. Kahr u. K. Zimmer-
mann.

{10] C. Kjellin, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2384 (1893).

[11] E. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1935 (1889); H. Kall,
Liebigs Ann. Chem. 263, 264 (1891).
[12] O. Exner, Coll. czechoslov. chem. Commun. 26, 706 (1961).
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quantitativ die symmetrischen Diphenylharnstoffe. Die
gleiche hydrolytische Nebenreaktion 148t sich beim Um-
satz mit wiBrigen Aminen [13] und beim Umsatz von
Carbaminsiurechloriden mit wiBrigem Hydroxylamin
[14] dadurch umgehen, daB man die Reaktion in einem
zweiphasigen System ausfiihrt. Auch in unserem Falle
gelingt die Anlagerung von Chlorphenylisocyanaten an
wilBriges Hydroxylamin, wenn man die Reaktion in
einem Gemisch aus Wasser und einem mit Wasser nicht
mischbaren organischen Lésungsmittel, z. B. chlorierten
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen
oder Athern, ausfiihrt. {15]. Nebenreaktionen lassen
sich durch Einhalten bestimmter Bedingungen (Tem-
peratur, pH-Wert) weitgehend unterdriicken.

Die Produkte (Beispiele in Tabelle 4) zeigen die fiir
Hydroxamsiduren charakteristische Farbreaktion mit
Fe3+ und geben mit ammoniakalischer Silbernitratlo-
sung einen schwarzen Ag-Spiegel.

Tabelle 4. Aus Phenylisocyanaten und Hydroxylamin dargestellte
N-Phenyl-N’'-hydroxyharnstoffe R—NH—-CO--NH—OH

R l?mknsta]h— Fo[°Cl
siert aus
Phenyl Butylacetat 141--143 (Z) [*]
4-Chlorphenyl Athanol 160 (S)
175(2)
3.4-Dichlorphenol Wasser 126 (S)
135(Z)

[*)(Z) = Zersetzung, (S) = Sintern.

Die Alkylierung der N-Phenyl-N’-hydroxyharnstoffe
verlduft trotz zahlreicher Reaktionsmoglichkeiten in
zwei definierten Schritten. Mit einem Mol Alkylie-
rungsmittel erhidlt man die N’-Alkoxy-Verbindungen,
z. B. (4), und mit einem zweiten Mol des gleichen oder
eines anderen Alkylierungsmittels die gewiinschten N-
Phenyl-N’-alkoxy-N’-alkylharnstoffe, z. B. (2), bzw.
(9) [16].

2 (CH,),80, _CHs
Cl NH—CO-NH-OH —————— > (I NH-CO-N{
OCH;

(2)
(CH4),80, l
/H n-C‘HQBr /(n)C‘HE
Cl NH-CO~NI —_— Cl NH-CO-NZT_
) OCH;,3 (9) OCH,

Die Konstitution der Produkte ergibt sich durch die [dentitit
der IR-Spektren und aus dem Mischschmelzpunkt mit den
nach Methode 1 hergestellten Verbindungen.

Im Gegensatz zu den Alkoxyharnstoffen muB bei den
N-Phenyl-N’-hydroxyharnstoffen wegen der Alkali-
empfindlichkeit die Alkylierung unter sehr schonenden
Bedingungen durchgefiihrt werden.

[li&] Hoube-n- Weyl: Methoden der organischen Chemie. 4. Aufi.,
Georg Thieme, Stuttgart 1952, Bd. 8, S. 159.

(14) A. Conduché, Ann. Chimie (8) 13, 72 (1908).

[15) DAS 1133360 (18. Febr. 1961), BASF, Erf.: G. Steinbrunn;
DAS 1127344 (18. Febr. 1960), BASF, Erf.: G. Steinbrunn.

[16] DBP. 1140925 (25. Febr. 1961), Farbwerke Hoechst AG.,
Erf.: O. Scherer u. G. Hérlein.
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Beispiel

0,2 Mol = 44 g N-(3.4-Dichlorphenyl)-N’-hydroxyharnstoff
werden in 300 ml Methano! geldst. Unter gutem Riihren, bet
einem pH-Wert von 9 bis 10 und einer Temperatur <20°C
143t man gleichzeitig 50 m! 10 N Natronlauge und 0,5 Mol =
63 g Dimethylsulfat zulaufen und rithrt 1 Std. bei Raum-
temperatur. Das nach dem Eingielen in Wasser sich zunachst
als Ol abscheidende Produkt erstarrt nach kurzer Zeit. Durch
Absaugen und Trocknen erhidlt man den N-(3.4-Dichlor-
phenyl)-N’-methyl-N'-methoxyharnstoff in einer Ausbeute
von 90%. Nach dem Umkristallisieren aus Petrolather
schmilzt die Substanz bei 86—87 °C.

Biologische Wirksamkeit

Von den in Tabelle 2 aufgefiihrten Harnstoffverbindun-
gen fallen N-(4-Chlorphenyl)-N’-methoxy-N’-methyl-
harnstoff (Aresin®) und N-(3.4-Dichlorphenyl)-N’-
methoxy-N’"-methylharnstoff (Afalon®) durch ihre star-
ke und breite herbizide Wirkung auf. Trotzdem besitzen
sie je nach Anwendungsart und angewandter Menge
selektive, d. h. bestimmte Kulturpflanzen schonende,
Eigenschaften.

Tabelle 5. Unkrautwirkung von Aresin und Afalon mit 0,75 bis 1,2 kg
Wirkstoff/ha im Vorauflaufverfahren

1. Gut bis sehr gut zu bekdmpfen:

Kamille-arten, Hirtentdschel, Melden, Kreuzkraut, Franzosenkraut,
Taubnessel, Ackersenf, Hederich, Vogelmiere, Ackerhellerkraut,
Ackersporgel (**], Ehrenpreis {*], Knotericharten (*], einjihrige
Rispe (*].

(&}

. Noch ausreichend zu bekdmpfen:
Ackerhohlzahn, Klebkraut, Erdrauch.
3. Schwer oder nicht zu bekdmpfen:

alle mehrjihrigen Wurzelunkriuter wie Ackerdistel, Ackerwinde,
Léwenzahn, Quecke, Schachtelhalm.

[*] Nur mit gr68eren Mengen Afalon befriedigend zu bekdmpfen.

[**] Nur mit gréBeren Mengen Aresin befriedigend zu bekdmpfen.

Obwohl beide in ihrer Unkrautwirkung etwa das gleiche
Spektrum (Tabelle 5) besitzen, unterscheiden sie sich in
ihrer Selektivitit gegeniiber Kulturpflanzen: Afalon hat
sein Hauptanwendungsgebiet in Kulturen von Umbelli-
feren, z. B. Mohren, Sellerie, Kiimmel, Pastinak, Peter-
silie, Dill und Kerbel. Es wird von diesen Pflanzen in
relativ hohen Mengen vor und nach dem Auflaufen gut
vertragen.

Aresin kann in Kulturen von Buschbohnen, Sojabohnen
und Kartoffeln angewendet werden. Diese Pflanzen ver-
tragen das Aresin gut, wenn es zwischen Einsaat und
Aufgang der Saat angewendet wird. Dariiber hinaus
kann Aresin zur Unkrautbekdmpfung in Obst-, Wein-
und Beerenobst-Anlagen unmittelbar vor dem Austrieb
und nach der Ernte verwendet werden.

Im Boden werden Afalon und Aresin relativ schnell ab-
gebaut und unwirksam, Die im Acker- und Gartenbau
iblichen Mengen von 1 bis 2 kg Wirkstoff/ha sind
schon nach 3 bis 4 Monaten biologisch nicht mehr nach-
weisbar. Das ist namentlich fiir den Garten- und allge-
meinen Ackerbau von grofiter Bedeutung, da infolge
des schnellen Abbaus nicht mit einer Kumulierung der
Wirkstoffe im Boden und Gefihrdung der Nachbau-
frucht zu rechnen ist.

Eingegangen am 4. Juni 1963 [A 316]
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