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INTRODUCTION

Fn 1946, le Service de la Protection des Végétaux entrepra?
des essais sur divers insecticides nouveaux dans le but de
Intter conire les Microlépidoptéres de la Vigne et de remplacer
dans cetie lutte les Arsenicaux jusqu'ici employcs.

Punc cfficacité incertaine, ceux-ci se sont révélés en etfel
dangercux pour la santé¢ publique. Dans une élude précédente.
Pun de nous a montré¢ en effet que PArsenic se retrouve parfois
4 dose anormales dans le vin des vignes traitées par les sels
Arsenicaur (méme ceux dits Insolubles : Arvseniate de plomb
on de chaux).

Nous cstimons qu'un (raitement insecticice ou anti-erypto-
agumique a uliliser en Viticulture doit :

1v Etre efficace contre le parasite ;

2¢ N’étre pas nuisible au végital :

3o Ne pas altérer le vin dans ses qualités

1° N'avoir aucunce répercussion sur la santé du consomma-
teur.

Le premier ot le deuxicme point sont du ressort du Phyto-
pathologiste.

Le troisicme releve de Ydinologue.

Le quatriecme enfin est du ressort combiné du Chimiste ciio-
Togue ¢t de VHygiéniste. Celui-ci peut dire i quelles doses le
nroduil employé est nocif. Celui-la peut constater si la présen-
ce du produit dépasse ou non la limite permise par PHygiénisto.
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L.a présente étude a pour but d’étudier particulierement les
altérations que pourraient faire subir au vin les produits uti-
lisés, leur action sur la fermentation, les possibilités de carac-
tériser et doser ces produits dans le vin, de rechercher si ces
produits se retrouvent dans le vin provenant des vignes traitées.

Elle constitue le complément de I'expérimentation effectuée
en 1946 et 1947 par le Service Algérien de la Protection des
Végétaux.

Cette étude porte sur quatre insecticides, dont {rois orga-
niques :

LETHANE,
HEXACHLOROCYCLOHEXANE,
DDT,

et un minéral :
BIQUINZE (Fluosilicate + fluoaluminate).



LETHANE

I. — GENERALITES SUR LE PRODUIT UTILISE

a) Présentation commeiciale :

Cet insceticide d'origine américaine se présente sous forme
d’'unc poudre grisatre d’aspect soveux (tale) et doude dune
odeur alliacée tres nette.

Cette poudre est donnée comme contenant 14 % de produit
utile. Elle a ét¢ employée dans les essais systématiques dn
Service de la Protection des Végétaur apres dilution de 10 lois
par du tule, le mélange ainsi obtenu & 1,4 ¢ de produit ulile
Stant employé & raison de 60 kg/ha en un scul traitement.

b) Définition chimique :

[.a définition du produit pur qui est & Il base de cel insceti-
cide est difficile & donner.

Dans son dictionnaire, A. CuapLer donne comme définition
atw mot Lethane @ « Solution dans une cessence de pétrole
DO <)y de Thiocyanate de n-Butyl-Carbitol (sic) scrvant a
préparer des dilutions antipavasites ». .

Dautre part, dapres Frezan, ce produit aurait ¢t¢ vendu
en Amdétique tout d'abord sous les noms de Sulfocyanade, puis
de Rhodanate ct enfin de Lethene (marvgue commereiale)., De
tout cecl,y il semble qu'il doive s’agir d'un véritable Thiocyanate
N=-S-R. On connail la facilité avee laquelle ces composés
se transforment en leurs isomeéres @ les Senepols S=(= N-R ct
cela expliquerait cette odeur nettement atliacée que preésente
Finsccticide.

Mais d'autre part, toujours d’aprés Frezan, qui s’appuic sur
les renscignements donnés par les fabricanls amdéricains, il
slagirait au contraire d'un Sulfure d'Ethgle Dicyand, ¢'est-a-
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dire d'une « Ypérite » dans laquelle les deux atomes de Chlore
auraient ¢t¢ remplacés par deux radicaux Nitrile (-(= N).

S -~ CH2 - CH2 - (=N
' CH2  CH2 (=N
(Sulfure de Di-Ethyl-Nitrile)

Fafin, les lTabricants anglais du Lethane 384 nous onl donnd
comme formule de leur produit :
(4H9-O-CH2-CH2-0-CH2-CH2-5-C==N
RBéta Butory-Béta’ Thiocyano-di-Ethyl-Ether
ou g Butory - 3 Thiocyano-Di Ethyl-Oxyde

Il. — PROPRIETES CHIMIQUES

Tous les essais qui vont suivre ont ¢4¢ fails dircelement sur
la poudre insecticide o 14 ¢ (2) de produit utile.

A) ACTION DE S04H2 ET DU ZINC

200 mg de poudre sont additionnés de 20 emd de SOHH2 au
1/3 ¢t de Zn. en grenaille.

La caractérisation de la production de CNH a ¢1¢ réalisée
conjointement a Paide de la réaction sur le papicer Picro-Sodé
et par production de Ferrocyanure Ferrique (Bleu de Prusse)
par la méthode CHELLE,

Les résultats suivants ont ¢(¢ enregisirés @

«) avee le papier picro-sod¢ - Réaction positive.

b) avee TPappareil Curner - Réaction positive 1¢gerement
plus faible cependant que celle obtenue avee 0,2 myg de CNI
sous forme’ de solution titrée de CNK.

Cette expérience nous [ait eroire que le produil pur n'est
pas du Sulfure de Di-Ethyl-Nitrile, qui, dans ces conditions,
aurait di donner une amine primaire el non de Pacide evanhy-
drique (1).

Mais la quantit¢ d’acide evanhydrique formé est trés laible
en comparaison du pourcentage indiqué en produil utile. 11 sc¢

(H Mesprvs, eité par Besrosiror: o Traité de Chimie organique .
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peut gu'une partie importante de ce produit (Thiocyunanate)
soit transformé en Sénévol. Dans ce cas, en effet. il 0’y a pas
formation de CNH, mais d’'une Amine (1).

B) ACTION DE LA SOUDE

200 mg d’insecticide sont additionnés de 5 cm3 de NaOH a
10 %. On chauffe sans porter a ’ébullition pendant 15 minutes.
On reprend par 10 ecm3 SO4H2 au 1/3 et on passc 4 Pappareil
CHELLE.

On obtient une REACTION POSITIVE, légérement plus
forte que dans Pexpérience précédente, sensiblement équiva-
lente a celle obtenue avec 0,2 mg de CNH.

Hl. — RECHERCHES DANS DES VINS ARTIFICIELLEMENT
SOPHISTIQUES

Nous nous sommes servis de ces deux réactions pour étudier
le comportement de cet insecticide dans les vins.

Du vin a été additionné de poudre insecticide & raison de
1 g/L. (140 mg de produit utile par litre ?).

Essai préalable :

200 cm3 de vin non sophistiqué, mais additionnés de 10 cm3
SO41H2, sont passés directement a Pappareil de CHELLE.

Aprés 3 heures de barbotage, le RESULTAT EST NEGATIF.
Le vin expérimenté ne contenait donc pus de U'acide Cyanhy-
drique pré-existant.

Premier essai :

Sur le vin sophistiqué ¢t agité, on préléve immeédiatement
apreés, 200 em3.

On ajoute 10 cm3 SO4H2 pur (60° B.) ; le mélange est intro-
duit dans Pappareil Crerre et on fait barboter air pendant
3 heures.

RESULTAT NEGATIF (11 n'v a pas formation de CNH par
hydrolyse acide).

(1) BurrueLLor. op ol



Deuxieme essai :

Sur 200 cm3 prélevés dans les mémes conditions, on {ait agir
10 em3 SO4H2 pur (60° B) et du zinc en grenaille. Le tout est
introduit dans le ballon de lappareil CHELLE o Pair barbote
pendant 3 heures.

RESULTAT ABSOLUMENT NEGATIF,

{Or, ces 200 em3 de vin retiennent en suspension 200 mg de
poudre insccticide qui, a D’état naturel, avaient donné une
réaction positive dans un essai identique).

Troisiéeme essai :

200 ¢m3 prélevés dans les mémes conditions, recoivent un
excés de Soude (NaOH) a 10 %. On saponific a DI'ébullition
pendant 15 minutes, puis apres acidification par SO+H2, on
introduit dans I'apparcil CHELLE.

RESULTAT NEGATIF (méme remarque que dans lessai
Ne 2).

Quutrieme essai :
Méme essal que le précédent mais aprés filtration sur filtre
Durierx ne 111,
RESULTAT NEGATIF (ce qui n'a rien de surprenant).

Cinquiéme essai :

Le résidu resté sur le filtre dans I'essai précédent est intro-
duit dans le ballon de CuHrrLe avec H0 em3 d'eau, 10 cm3
SO4H2 pur et du zinc en grenaille. Barbotage d’air pendant
3 heures.

RESULTAT NEGATIF (Voir remarque cssai Ne 2.

Sixieme essai :

Le résidu d’un essai identique a I'essai N 4 est repris par
10 ¢em3 NaOH 10 ¢ . Saponification & I’ébullition pendant 15
minutes, acidification par SO4H2 et recherche de CNH possi-
hle par passage a l'apparcil CHELLE.

RESULTAT NEGATIF (toujours méme remarque).

Ainsi done immédiatement aprés addition du produii & un

vin, on ne retrouve plus trace de la formation d’acide Cyanhy-
drique, quelle que soit la méthode employée : réduction par
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PHydrogéne naissant (SO4H2 -+ Zh) ou  saponification par
NaOl.

On peut se demander si ultéricurement cet acide peut se
former. :

Septieme essai :

© 27 heures apres Paddition de 1 gr. de poudre commerciale
a4 14 %, de produit ulile, apres agitation pour rendre la suspen-
sion homogéne, on préléve de nouveau 200 em3 qu’on lraite
par réduction avee Zn -+ SO4H2 aun 1/3. On fait barboter Pair
dans 'apparcil CrneLee pendant 3 heures.

RESULTAT NEGATIF.

Huitieme essal :
Mome essai mais avee 200 em3 de vin filtrd.
RESULTAT NIEGATIFE.

Neuvieme essai :

Fnfin, on recommence Pessal N° 3, 96 heures apres addition
du produit. On opére sur 200 emd de suspension virneuse.

Lo résultat est encore NEGATIFE.

IV. — ACTION DU LETHANE SUR LA FERMENTATION

A) Essais de sophistication volontaire :

Du mofit désulfit¢ répondant & Panalvse ci-dessous :

( Densité & 15> G o ... 1086

| Sucres : par densit¢ ... oL 199 g/L
Sucres : par méthode chimique.. 198 g/L.
Acidité totale ... ... L 5.6 g/l

est nis & fermenter aprés avoir recu 1 gr de poudre inseclicide
par litre.

Un témoin recoit en méme temps que échantillon sophisti-
qué ci-dessus 50 em3 de motht en pleine fermentation.

“Le tout est maintenu -a la température de 28-30°.
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MARCHE DE LA FERMENTATION

[ ! DENSITE A~ 15° !
- D:ETSSRE ¢ T : | OBSERVATIONS
i Témoin Avec LETHANE
16 - 9.00 1086 (1) 1086 (1) | (1) Avant levvrage.
1083 (2) 1083 (2) | (2} Aprss levurage.
17 —  8.00 1063 1066
! 18.00 1048 1051
18 - 13.00 1028 1028 |
19 - 8.00 1017 _ 1015 |
18.00 1011 1010 ]
20 - 8.00 1007 1005 ,
18.00 1005 1003 (3) | 2 4) Fins de formenta-
21 - 8.00 1004 (4) 1003 | " don,
2% . 10.00 . 1004 1003 !

Apres un léger retard de quelques heures. 'échuntillon
sophistiqu¢ fermente plus vite que le témoin el se termine
24 heures avant le témoin.,

A Tinverse de DAllylsénévol ou essence de moutarde, dont
il rappelle l'odeur, le produit insceticide essayé n’apporte
aucune perturbation dans la fermentation.

DEGUSTATION :

Témoin ct vin provenant de Péchantillon sophistigué sont
tous deux normaux, [rancs de goiit.

Il v’y a pas d’action perceptible sur les caractéres organo-
deptiques du produit obtenu  (différence avee Pessence de
moutarde). .

B) Fermentation de I’échantillon n° 1 des essais 1946 du Service
Algérien de la Protection des Végétaux :

{Voir tablcau N© I).

Dans  cel essai de lermentation, aucune  perlurbation o
signaler.

Le vin obtenu est normal, frane de gofit,

¢

V. — CONCLUSIONS GENERALES

Le produit inseelicide utilis¢ ne semble pas laisser dans le
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vin de résidus cyanés, méme lorsqu’il est ajouté intentionnel-
lement 4 des doses élevées de l'ordre de 140 mg de produit
pur par litre.

I1 n’apporte aucune perturbation dans la fermentation et
naltére pas les qualités organoleptiques du vin.
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HEXACHLOROCYCLOHEXANE

I. — GENERALITES SUR LE PRODUIT UTILISE

a) Présentation commerciale :

Les essais qui vont suivre ont ¢été cffectuds & partir d'une
poudre vendue sous le nom de — 666 - - (imarque commerciale)
A 10 ¢ de produit utile (C6HGOCIB).

Ceette poudre de couleur ocre brique possede unc odeur carac-
téritique ressemblant & celle du moisi.

b) Définition du produit pur :
I.e produil de base efficace est l'un ou le mélange de plusicurs
des isomeres de hexachloroeyclohexane.
Cl
C
TH N
C1 CH H (“. Cl
Cl (IZH H C Cl
\H/
C
Cl
On sait quil exisle 4 isemcéres connus dont les propriétés
physiques different. Ce sont les isoméres « (alpha), 2 (béta),
v (gamma) ct § (delta). 1L en existerait méme un cinguicme,
Pisomére ¢ (epsilon).
IJisomére 5 serait celui dont Pefficacit¢ inscelicide serait
la plus grande. Si Yon désigne par 10 la note d’efficacité du
compos¢, cclui des autres composés serait de :

@ . 9
B2 a4
S:05 a6



— 19

Ces chiffres n’étant que relatifs et variant quelque peu avec
les insectes.

Enfin, dans les produits industriels existerait a I'é¢tat de trace
Pisomére ¢ (epsilon).

c) Propriétés physiques :

Point de fusion

Isomere « 158°
» B 297° ou 310° selon les auteurs.

» vy 1120
» 5 129-1320
» e ?

Les isoméres « ct £ forment un eutectique fondant a 155,5° C.
Le « produit pur » que nous avons isolé de insecticide
é¢tudié, nous a donné comme point de fusion (méthode Deni-
gés) : 1564° (C mais a partir de 116° —119° il se formait des
vapeurs sc¢ sublimant sur unc lame froide présentée au-dessus
de ces vapeurs.
Volatilité

Cette formation de vapeurs a une tempéralure relativement
basse laisse présager une volatilité assez importante aux tem-
pératurcs inférieurcs a 100° C,

Avee le « produit pur » isol¢ de Pinseccticide ¢tudié, nous
avons trouvé pour une température de 75° € unc perte de
poids de 5,6 % pendant les premiéres 24 heures et 6 ¢ du
résidu pendant les deuxiemes 24 heures.

On voit que IHexachlorocyelohexane, ou tout au moins le
produit technique isolé, est beaucoup plus volatil que le DDT,

Nous verrons d’autre part plus loin que Ie COH6CI6 ¢st faci-
lement entrainable par la vapeur d’eau.

Solubilité

Les  différents  isomeéres de PHexachlorocyclohexane  sont
solubles en proportions variables dans les solvants organiques.

Les plus intéressants sont :

L’acétone, 'acétate del butyle normal, Pacétate d’éthyle (éther
acétique), Pacétate de méthyle, Ie propionate de méthyle, le
chloroforme, le tolucne, le benzéne et le xyléne.
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Les solubilités dans alcool éthylique a 20¢ € sont :
Isomére « 1,8 % (g./100 g de solution)

» B L1 % 1d.
» v 64 % Id.
» § 242 ¢ Id.

Dans 'eau, les solubilités sont tres faibles mais appréciables
quand méme :
« 10/1.000.000 = 10 mg/litre.
A 571.000.000 = 5 mg/litre.
v 10/1.000.000 = 10 mg/litre.
& 10/1.000.000 - 10 mg/litre.

) Propriétés chimiques :

Les divers isoméres de C6HOCIS sont susceptibles de donner
avee la polasse alcoolique. 3 molécules d"HCI el des trichlo-
robenzenes.

COHOCI6 = CO6H3CI3 + 3 HC)

Mais on constate la méme faculté en milien aquenr simple-
menl alcalin (KOH oi NaOH).

Nous avons verific en effet qiu: la réaction ci-dessus osl
compltéte pour une concentration en potasse KOH de 1 ¢ ponr
un temps de 30 minutes sous réfrigérant & reflux ou de 1 heure
a la température ambiante (20— 257).

Tout le probléme, dans ce cas, est de dissoudre la guantité
de COH6CI6 pour Ta mettre en contacl de la potasse).

Cetie saponification en milicu agueux diff'érencie trés neite-
ment le COH6CI6 du DDT ot peut servir & reconnaitre unc
fraude possible des produits & base de DDT par le C6HBCIS.
II en est de méme daitleurs de Penfrainement du produit par
la vapeur d’eau.

e) Caractére organoleptique :

L'hexachloroeyclohexane posscde une odeur cavaetéristique
appelant celle du « moisi ».

Cetie odeur est suseeptible de déprecier les produits alimen-
taires.
f) Recherche qualitative :

Basée sur sa saponification en milien aqueux par une base
lorte. »
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On recherciera les chlorures avant ei apres saponification.
L.a comparaison indiquera s'il y avait du CO6H6CIS.

Dans le cas ot sa présence esl assez forte (quelques dg. par
litre), Ie produit de la saponification présenle une netie odeur
raractéristique rappelant celle du chilorvl (paradichloroben-
zene).

g) Dosage :

On doscra les chlorures formés dans la saponification comme
dans le cas du DDT.

{ em3 NO3Ag N/20 correspond @ 1,85 myg. de C6IG6CI6.

li. — RECHERCHE DE CéHe(Cle DANS LES VINS
1° Préparation d'une solution titrée de €6 H6 CLG :

Une certaine quantité de produit commercial est ¢puisée par
de Iéther acétique (CH3-COO-C2H5).

La solulion ¢évapordée donne un résidu de couleur brunc
claire fondant 4 80° ct contenunt encere de Uéther.

Ce résidu est repris par Palcool & 90 au Soxhlet,

Par cristallisation & freid ,on obtient des eristaux tees 1¢ge-
rement créme qui sont lavés & H20 ot séchés & basse tenipc-
rature sur SO4H2,

La solution mére est additionnée d'cau distiliée, COHBCS
précipite. On filtre, lave a Pean et scche sue SOH2, On predis-
sout & chaud par un pen de CZHAOMH ot on refait vecrisialiiser
a froid comme précddemment. On fail une selution dirde
alcoolique par pesée, a raison de 2 mg par emd de selution o 950,

Sur 20 emd de solution, Te dosage parv la potasse alegolioue
(20 crad de ligueur -5 emd KOH aleooligue 10 % - Saponi-
fication 30°) donne 39,532 mg. ot 39,77 mg. au lieu de 10 mg.

Celte solution tilrée nous serviva dons les ossais ultéricurs.

2» Essai préliminaive de  solubilité appreximative dans leau
alcoolique :

00 em3 can alecoolique I n el dune solution alcooligue
fitrée a1 myg. 77 CO6H6CI6 par ¢,
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VALEUR de n  TITRE EN C6H6Clb o R \OBSERVAT!ONS
i ;] 600|que tha »
2 : 354 mg./L. ' 12°5 i Limpide,
2,5 44,25 mg./I. 13° | Limpide.
3 ‘ 53,1 mg./L. 13°5 ! L.égére opa-
3 £ lescence.
3,5 | 61,95 mg./L. 14° ’ Opalesceenee.

L’eau alcoolisée (environ de 13°) semble donc dissoudre envi-
ron 50 mg. par litre de C6H6CIS.

3° Essais d’extraction du C6H6CL6 d'une solution hydro-alcoolique :

Nous avons utilisé¢ I'entrainement du C6HG6C16 au cours de
Ia distillation.

a) Solution hydroalcoolique a 11°5.

20 em3 de solution C6H6CI6 a 2 mg/cm3 = 40 mg.

100 cmd3 d’alcool a 95°.

Quantité suffisante d’eau distillée pour amener a 1.060 em3.

On distille jusqu'a 750 ecm3 en fractionnant le distillat par
100 em3 jusqu’a 300 em3, on saponifie par KOIH aqueux.

Voici les résultats trouvés :

| POURCENTAGE | |
FRACTION C5Hb Clb trouvé de la quantité l SOMMATICN ||
totale trouvée ‘

0-100 18,9 mg. 46,2 % | 40,2
100-200 14,55 A 35,6 \ 81.8
200-300 ( 4,60 112 93.0
300-400 b 0,73 1.7 g7
400-500 traces ! 0 :
500-750) absence 0 i |
résidu * 2,18 5.3 ; 100,60
Totale 10 96 mg. 100, 0() 100, 00

au lieu de 40 ma. !

Ainsi done, nous avons recucilli dans les .)(x() premiers cm‘%
95 % enviren du CO6H6CI6 total trouvé.

L’erreur obtenue dans le total est de 2 %. (1)

b) Solution hydroalcoolique a 20" :
20 em3 solution COH6CI6 a 2 mg/em3 (= 40 mg).
2?1 cm3 alcool a 82,

. H20 distillée pour amencr a 1.000 cm3

(f) Il a eJre vérifié que les chlerures du vin n'étalent pas entralnablec dans les
conditions de l'essal.
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; %+ du CéHb6Clb Sommation i
CoH6Clo trouvé trouvé des pourcentages
FRACTION -
1" essai 2° ossai 19 essai | 2° essai l 1% essai | 2° essai
?

0-100 8,7 mg 8,7 21,65 214 21,65 21.4
100-200 121 » 13,6 30,1 334 | 5175 54,8
200-300 " 9.7 » 8,7 24,15 214 75,90 76,2
300-400 34 » 1,54 845 475 | 843D 80,95
100-500 0 0 0 b0 84,35 80,95
Résidu 6.3 7,75 15,65 19,05 | 100,00 | 100,00

Total.... | 402mg | 40,69 | 100,00 | 100,00
' au lieu de 40 mg

Erreur : \
relative.. | +0,5% 1 + 1,75 %,

Avee un liquide hydroalcoolique & 20° la quantité de C6H6CI0
passant dans les premiers 500 ¢cm3 est inférieure a celle pas-
sant dans un liquide moins alcoolique 11°5.

Le¢ pourcentage n’est plus que de 81 a 84 9.

4 Essais d’extraction du C6H6CLS du vin :

20 emd de solution alcoolique de C6HBCI6 a 2 mg/cmd
(- 40 mg) + 980 em3 de vin & 11°7 == 1.000 em3 de «' vin » &
13236 renfermant 40 mg C6HO6CI6.

On prend 900 em3 de ce mélange, on ajoute 97 em3 alcool-
A 820 ¢t 3 emd d’eau.

On obtient 1.000 em3 d’un « vin » & 20° d’alcool et conte-
nant 36 mg de C6H6CIS,

On distille en fractionnant par 100 cm3.

RESULTATS TROUVES

k CoHeCle trouvé %mijuenciel;l\frsb des 50:1::::;?; as
FRACTION P 9
|* essai 2° essal 1% essai 2° essai ¥ essai 2° essai
0-100 7.3 6,8 20,3 18,9 20,13 18,9
100-200 11,2 12,2 31,1 33,9 51,4 52,8
200-300 11,2 10,65 31,1 29,6 82,5 82,4
300-400 3,65 3,65 10,15 10,15 92,65 - 92,55
400-500 0 0 0 0 92,65 92,55
Total. ... 33,35 33,20 92,65 92,55 92,65 92,55
au lieu de 36 mg .




Dans un vin a 20° d’alcool, il passe cnviron 92,5 9% du

. C6H6CI6 contenu dans ce vin lorsqu’on distille 1.000 cm3 et

quon en recueille 500.

L’entrainement du C6H6CI6 est done plus fort dans un « vin »
de 20¢ que dans un mélange hydroalcoolique de méme titre.

5° Technique proposée pour I'extraction et le dosage du C6H6CL6
dans les vins :

On commence par déterminer le titre alcoolique du vin dans

lequel on veut rechercher le C6H6CIS6 :

On en déduit les volumes V de vin et v d’alcool & un titre
donné qu’il faut prendre pour obtenir 1.000 em3 d’'un mélange
a 200 : .

On a Vd + vD = 20.000.

Avec V + v = 1.000.

La distillation est opérée dans un appareil distillatoire com-

posé ’un ballon de 2 litres (minimum) ou mieux de 2 1. 500

et d’un réfrigérant droit (sans boule ni aspérités) disposé hien
verticalement.

Le primage scra ¢vité par un tube long et gros qui réunira
lc ballon et le réfrigérant.

On évitera tout dispositif pouvant faire fonction de déphleg-
mateur. ’

On distille les 1.000 ecm3 du mélange a 20°, en évitant de
neutraliser U'acidité et on recueille 500 cm3. ‘

Le distillat est additionné de 50 ¢m3 de NaOH ou KOH
aqueux a 10 % (exempt de chlorures évidemment). On laisse
la saponification se poursuivre & la température ambiante
pendant une heure.

Au bout de ce temps, on chasse complétement I’alcool et
ies produits volatils, par ébullition prolongée.

On revient en milieu acide par NO3H et on dose les chloru-
res formés par NO3Ag N/20 par la méthode en retour.

Soit Y la quantité de C6H6CI6 correspondant au NO3Ag N/20
cmployé.

L.e vin primitif contenait :
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Y X 100 X 1.000
o mg. par litre de C6H6CIS.
925 XV

R

6° VERIFICATION DE CETTE TECHNIQUE :

a) Sur un vin riche en C6HG6CIS.

‘A un vin de 11°6, oni ajoute 25 em3 d’unc solution alcooli-
que de CB6HG6CI6 & 2 mg/cm3, on complete & 1.000 cm3. On
obtient ainsi un vin renfermant 50 mg. de C6H6CI6 par litre
et titrant 13°7. On recherche le C6H6CI6 par la technique
précédente. ,

900 em3 de ce vin sont additionnés de 93 cm3 d’alcool &
82° et de 7 em3 d’eau. On obtient 1.000 cm3 a 20°

V = 900. ; .

Le C6H6CI6 trouvé dans les H00 em3 de distillat est de:
42,19 mg. '

La teneur du vin sophistiqué scrait donc, d’apres la techni-
que proposée:

42,19 X 100 X 1.000
G e e == 50,68mg.
92,5 X 900 ‘
au licu de 50 mg., soit une erreur de 4 1,3 %.
b) Sur un vin moins riche en C6HE6CIS.

A 990 em3 de vin a 1196, on ajoute 10 em3 de solution tifrée
de CSH6CI6 (soit 20 mg de (‘ﬁHGCIG) on obtient 1.000 em3 ¢'un
vin 4 12°4 contenant 20 mg de CO6H6CIS.

On prend 900 cm3 de ce mélange que Pon additionne de
93 cm3 d’alcool a 95° et de 7 cm3 d’eau.

On dose CSH6CI6 par la méthode indiguée
- V = 900. _

On trouve dans le distillat 18,4 mg de C6H6CIO,

e titre du vin sophistiqué serait donc de :

18,4 % 100 X 1.000
— = 22 mg au lieu de 20 mg.

92,5 X 900
L’erreur est ici plus forte en valeur relative (-~ 10 %). -
Il semble que le coefficient d’entrainement (pris égal a 92,50)
se rapproche de 100 % lorsque la richesse du mélange ¢n
C6HBCI6 baisse.

s
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*

Dans le cas présent, le coefficient d'entrainement aurait éfe
de 100 %. Quoiqu’il en soit, la méthode proposée donnera des
résultats cxacts a 1 ou 2 milligrammes prés par litre.

I1l. — ESSAIS DE FERMENTATION DE MOUTS
; SOPHISTIQUES
RECHERCHE DU CéHeCle DANS LE VIN OBTENU

PREMIER ESSAI :

4) Analyse du moit ayant servi a Uessai :

Densité a 15 ... ......... 1097,1
Sueres ... 228
Acidité totale sulfur. ........ 6,1
pH .. 3,32

b) A deux litres de ce molit (additionnés auparavant de
50 emd du méme moiil en fermentation) sont ajoutés 200 mg
de « produit pur cristallisé ».

Deux litres du méme moft sont mis a fermenter dans les
mémes conditions pour servir de témoin.

¢) Tableau de la fermentation.

DENSITE
DATE ET HEURES
Témoin Avec Cb6 H6Cls
22 - 1030 ...l 1097,1 . 1097.1
23 - 900 ... 1081.6 1082,6
24 - 10.00 ... ........... 1050,6 1047.6
25 - —_ —
20 - - 945 ... L. 1025,6 1020,6
27 -~ 845 ... ... L. 1024,3 1016,3

Devant le ralentissement de la fermentation. on ajoute 1 gr.
de PO4 (NH4)2H et 540 em3 d’eau distillée.

27 - 1500 ... ... L 1019 1012
28 -~ 1000 ....... ...l 1017,1 1010,6
30 — 9.00 ... ... ... 1014,8 1007,3

4 - 1000 ..., 1014,1 1007,1
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I’arrét de la fermentation tant du témoin que de I’échan-
tillon semble s’expliquer par l'origine du moht (mohit eudé-

misé).
Le CSHO6CI6 n’a apporté aucune perturbation dans la fermen-
tation: Darns cet essai, il semble méme avoir avantagé la fin

de la f ermentation.

d) Analyse des vins obtenus (un mois
la fermentation) :

apreés la fin de

Témoin Avec Cb6 H6Clb
Volume de vin obtenu...... _ 2375 cm3 sur
2540 mis en
ceuvre
Densité & +15° ............ 1005 - 1005
Alcool (distillé) ............ 7°9 . 7°25
Acidité totale .............. 8,8 g./L. 6.2 g./L
Acidité volatile, corrlgee 41 g./L.(1) 0,90 g./L
Acidité fixe ................. 4,7 g./L. 51 g./L
Sucres ... 3 g 5,0
pH ... 3,7 3,24
Dequstailon e Vin aigre Vin acide, frés lé-
, (1) Cet accident | ger, goGt d'amer-
est di & une mau- tume et de madé-
vaise conservation risation.  Aucun
de I'échantillon. golt de moisi,

e) Recherche de C6H6CI6 dans le vin obtenu :

800 ecm3 de vin,

150 ¢cm3 d’alcool a 95°,
50 em3 d’eau distillée.

Degré alcoolique du mélange :

V = 800.

20°05

On distille selon la technique décrite plus haut.

Dans les 500 ¢m3 de.distillat, sapbniﬁés, on trouve 3,88 mg

C6H6CIs,
Le vin contenait done :
3,88 X 100X 1.000

92,5 X 800

= 5,20 mg./L. de C6H6CIS.
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Malgré cette présence, le vin obtenu n’avail aucun gofit ni
aucune odeur rappelant celle du C6H6CI6. :

(onclusions partielles de Uessai :

a) Aucune action perturbatrice sur la fermentation ;

h) Présence dans le vin ;

¢) Le gofit et 'odeur de moisi n’ont pas persisté dans le vin
sophistiqué, mais on releve unc amertume qui n’existe pas
dans le témoin.

DEUXIEME ESSAL :
Celui-ci a porté sur un motl naturel et frais :

a) Analyse du moit :

Densité & +15° ... ... ... 1080
SUCTES + oot i e e e 18:
Acidité totale ............. .. .. 4,8
PH ... 3,27

b) Fermentation : .
2000 cm3 de moft additionnés de levure regoivent 200 mg
de « produit pur cristallisé ».
2.000 cm3 servent de témoin.

TABLEAU DE LA FERMENTATION

l
DENSITES |
DATES OBSERVATIONS
Témoin Avec Cé Hb6Clb
h.
11 aoft - 14.00 1080 1080 Dépari de la fermen-
12 » - 9.00 1080 1080 fation.
13 » - 915 1076 1077
14 » - 930 1073 1072
16 » - 030 . 1061 1056
18 » - 815 ! 1044,7 1038,7
19 > - 1115, 1036 1030
20 » - 8.30 i 1030 1025
21 » - 915 1023 1017,5
22 » - 8.30 i 1016 1011
23 » - 8.30 | 1010,7 1005
25 » - 8.00 1001,7 999,7
E 260 » - 930 I 1002,7 998,56
[ o MISE EN BOUTEILLE
i
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Dans cet essai, 'avantage de fermentation est encore a
I’échantillon avec C6H6CIS.

¢) Analyse des vins obtenus :

Témoin Avec CoH6Cls
Densité a + 15° C.......... 997,7 996,9
Alcool distillation .......... 10°6 10°6
Acidité totale ... ........... 6,4 6,2
Acidité volatile corrigée.. ... 0,55 0,42
Acidité fixe ........... .. ... 5.85 5,78
pH .. . 3,08 3,10
Sucres ... . i, 2 gr. 2 gr.
Dégustation ................. Franc de golt Léger golit spécial
rappelant le « pa-
‘ . pier ». R

Dans cet essai, identité analytique des deux vins est frap-
pante.

Le gofit de moisi a disparu, il est pourtant resté un goit
spécial, celui de « papier » ou de « chiffon ». La qualité¢ du
produit est done amoindrie par le C6H6CIS.

d) Recherche du C6H6CI6 ;

Selon la technique adoptée, on trouve :
4,95 mg./litre

¢) Recherche d'une transformation possible du produit
au cours de la fermentation :

Pour voir si C6H6CI6 n’était pas hydrolysé ou détruit au
cours de la fermentation, tout au moins partiellement pour
donner des chlorures, nous avons dosé ceux-ci dans le vin
obtenu du témoin et dans le vin obtenu de P'échantillon sophis-
tiqué.

Nous avons -utilisé pour cela la méthode de StmrLeanNu et
GriMicEscu @ décoloration du vin par le noir végétal préalable-
ment débarrassé des chlorures & Yeau bouillante, dosage sur le
filtrat décoloré par (NO3)2Hg N/50 en milicu nitrique en
présence de nitroprussiate de soude & 10 %.



Y

Les seules modifications apportées ont été :
Volume d’essai : 50 cm3
NO3H : X gouttes
Nitroprussiate 1 % : 2,5 e¢m3

Cette méthode s’est surtout révélée une excellente méthode
différenticlle, les résultats absolus peuvent varier de quelques
mg. de Cl, mais on trouve au cours de plusieurs dosages des
chiffres qui ne différent que de 0,05 em3 (une goutte) si on
se réfere au méme trouble par comparaison.

Résultats trouvés (exprimés en ion chlore Cl) :
Témoin : 117 mg/L + 0,35
Echantillon avec C6H6CI6 117 mg/L *+ 0,35

La concordance absolue de ces deux chiffres nous indigue
que pendant la fermentation C6H6CI6 ne libére pas dans Ila
masse de P'acide chlorhydrique.

TROISIEME SERIE D’ESSAIS DE FERMENTATION

Jusqu’ici dans les deux essais précédents nous nous sommes
servis pour sophistiquer le moiit de cristaux de C6H6C16 (pro-
duit purifié & partiv de Iinsecticide industriel étudié).

Dans cctle série, nous ufiliscrons une solution titrée de ce
produit dans ’alcool a 95° (1 cm3 == 20 mg de C6H6CIE).

a) Analyse du moiit mis en ceuore :

Densité & +15° ....... .. .. ... 1079,3
Sucres correspondant .......... 180 g/L
Sucres par réfractométrie ...... 182 g/L
Sucres par méthode chimique.. 177 g/L.
Acidité totale ................. 5,7 g/l
pH ... . 2,98

SO2 libre ..................... 0,013 g/L
SO2 combiné .......... ... ... 0,130 g/L
SO2 total ... ... .. ... ... 0,143 g/L

b) Quatre échantillons de mofit sont mis en fermentalion:

a) 995 cm3 de moat + 5 em3 alcool & 95° = N° 1 = Témoin.

b) 995 em3 de mofit + 0,3 em3 de solution C6H6CI6 - 4,7

cm3 alcool & 95" == échantillon N° 2 (renfermant 6 mg C6H6CI6
par lilre).
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¢) 995 ¢m3 de modt + 1 ¢m3 solution C6H6CI6 + 4 cm3 al-
cool & 95° = échantillon N° 3 (renfermant 20 mg C6H6CI6 par
litre).

d) 995 em3 de mott -+ 5 ecm3 de solution C6H6CI6 = échan-
tillon N°.4 (renfermant 100 mg C6H6CI6 par litre). Tous ces
¢chantillons recoivent une goutte de levain en pleine fermen-
tation.

¢) Etude de la fermentation :

Les densités ont été prises 4 la balance densimétrique. Fn
cffet, des variations de densité ont été constatées dans le début
de la fermentation (accroissement de densité) lorsqu’on uti-
lisait un mustimétre.

Voici d’ailleurs les résultats obtenus avee un mustimétre
pour le début de la fermentation.

TABLEAU DES DENSITES a -+ 15¢

‘ Prises avec un mustimeéire
{conlréi ¢ avee une balance densimélrique et une liqueur de NO3Na)
Début de la fermentation
(Comparer avec le lableau suivant)

-

DATE NI N° 2 N 3 N° 4

16 - - Matin. 1077 1077 1677 1077

Soir. | 1077 1077 1079 1079

17 - - Matin. 1077 1077 1078 1078

—- Soir. 1077 1078 1078 - 1078

18 - - Matin. 1077 1078 1078 1078

~- Soir. 1074 1076 1075 1075

19 - - Matin. 1061 _ 1066 1065 1064

- Soir. 1054 1059 1058 1057
NOTE. — La fermentation semble ne s'étre déclarée que dans la journée du 18.

Cette variation de densité apparente semble étre due A unc
diminution brusque de la tension superficielle qui fait remon-

ter le mustimeétre.

On verra dans le tableau suivant qu’en réalité la fermen-
tation s’est déclarée immédiatement et que la chute de densité
(prise avec la balance densimétrique oit I'erreur due 2 la ten-
sion superficielle est négligeable) a été apparente dés le 17
au matin,
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MARCHE GENERALE DES FERMENTATIONS
Densité a 15° C prises a la balance densimétrique

N° | N° 2 N° 3 N° 4
. DATE témoin 6 mg/L «b66» 20 mg/L 100 mg/L
16 — Matin. 10771 1077,2 1077,2 1077.6
— Soir. 1077,2 1077,2 1077,3 1077,6

17 — Matin. 1076,6 1076,7 1076,7 11076,7
— Soir. 1076,4 1076.9 1076,7 1076.,5

18 --— Matin. 1075,8 1075,8 1075,7 1075,5
— Soir. 1072,4 10744 1073,9 1073,2

19 -~ Matin. 1060,9 1064,3 1065,1 1063,2
— Soir. 1054,8 1058,8 1058,3 1056.8

20 — Matin. 1043,0 1044,8 1045,3 1045,1
— Soir. 1037,0 1040,0 1039,9 1040,0 .

21 — Matin. 1026,0 1029.0 1030,1 1028.0
— Soir. 1021,9 1025.5 1024,9 1023,6

22 — Matin. 1014,0 1016,9 ©1017,3 1017,0
-— Soir. 1009,% 1010.9 1012.1 1013.2

23 -— Matin. 1008,2 1008,2 10084 1009,6
—- Soir. 1006,0 1007.0 10071 1008,5

24 — Matin. 1005.2 1005,1 1005,1 1005,7
' 25 - Matin. 1004,5 1004,5 1004,6 1004,8
26 -— Matin. 1004,0 1004,0 1003,8 1003.8

'

Dans cetie série d’essais, on constate un trés léger retard
de la fermentation des échantillons additionnés de COHSCI6
mais ce retard n’excéde pas 8 heures.

La fermentation s’achéve en méme temps.

Le CO6H6CI6 n’a donc apporté aucune perturbation dans la
1arche de la fermentation. ’

d) Analyse des vins obtenus (2 mois aprés le soutirage).

i Alcool

| Acidité
; Acidité
tAciditeé
] Acidité
[inH

' Sucres . ........

t(mtale-.'.:

volatile..
corrigéc
fixe.. ...

i Dégustalion

N N¢ 3 N° 3 N° 4/
. 6 mg./L 20 mg./L. 1 100 mg./L.
Témoin Cb Hb Cib CtHsClb | CsHs&Cls
9+5 95 9°5 95
6,656 g/L 6,65 g/1. 67 g/1. |, 67 g/L
1
0.44 g/L 0.45 @/ 050 g/L. | 0,50 g/L
6,21 g/L. 6,20 g/1 6,20 g/I. 6.20 g/I.
2,80 | 2.80 285 285
2 g/L : 2 g/L 2 g/L g
Acide, franc de  Acide, tras lé- ' Acide, gofit de . Acide, amertu-
goiit . ger golt de : « papier » ou ; me prononcée.

« papier » pas | de « sac » pas
! d'edeur  spé- - d'odeur spéciale

golt prononcé
de ¢ papier »

’ ciale
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Les produits obtenus avec ou sans C6H6CI6 sont pratique-
ment identiques au point de vue analytique.

I en est autrement des qualités organolepliques. Méme & la
faible dose de 6 mg/l. le produit obtenu est déprécié par un
gotut rappelant celui de « papier » ou de « sac » de jute.

Pour une forte dose de’ 100 mg/Litre, a cc gofit prononcé se
joint ‘unc amertume trés désagréable.

2

¢) Recherche et dosage du C6H6CI6 :
N 1 témoin == Traces de chlorures indosables volumétri-
quement. '
Ne 2 (avec 6 mg/L) = 2,6 mg/L.
N 3 (avec 20 mg/L) = 1,6 mg/L.
No 4 (avee 100.mg/L) = 4,7 mg/L.

Dans tous les échantillons sophistiqués présence netle de
CEH6CI6.

IV. — RECHERCHE DU Cé¢ Hé Cl¢ DANS LES VINS
PROVENANT DE VIGNES TRAITEES
PAR DES INSECTICIDES A BASE DE CéH¢Cls

(Essais systématiques effectués par le Service de la Protection
- des Végétaux)

1° Essai effectué en 1946.
Un seul essai ayant porté sur la vendange d’une vigne traitée
par une poudre a 10 % de produit utile dite « 666 ».
On a vinifié a part:
de la vendange non égrappée 1 A | du tableau Ne 1.
de la vendange égrappée 1 B/ des essais 1946 du SPV.
On suivra sur le Tableau I des essais 1946 du SPV, la mar-
che de la fermentation qui a été normale.
Recherche du C6H6CI6 dans le vin obtenu dans les deux cas

Présence indosable de chlorures dans le produit de saponi-
fication du distillat : fraces.
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2° Essais effectués en 1947 :
Ceux-ci ont porté...

a) N 2 du Tableau 1l des essais 1947 du SPV.

L.Sur la vendange d’une vigne traitée par une poudre a
10 % d’HCH (hexachlorocyclohexane).

Deux traitements a raison de 35 kg-ha a chaque traitement.

b) N° 9 du Tableau II des essais 1947 du SPV.

..Sur la vendange d’une vigne traitée par une suspension
aqueuse de HCH, employée a la dose de 150 g. de produit
utile par hl. (13 % d’isomére).

Deux traitements 2 raison de 6 hl-ha. chacun.

On suivra le détail de la fermentation sur lc tableau N° II
des essais SPV 1947, On remarquera un départ spontané de
la fermentation en retard de 24 heures sur le {émoin, mais en
avance sur le DDT pour la méme quantité de produit utile.

Plus fugace et moins actif que celui-ei vis-a-vis de PEudémis
(FrézaLn), il semble que Paction du CO6H6CI6 soit aussi moins
active sur les DROSOPHILES c¢t qu’il s’oppose moins que le
DDT & une dissémination des levures indigénes.

Recherche du C6H6CIG,
a) Dans le vin de Uessai N 2: traces indosables ;
b) Dans les lies de tout I'essai N° 2 (6 kgs de vendange) :
‘ moins de 1 mg C6H6(I6 ;
¢) Dans le vin de I'essai N 9 : traces indosables ;
d) Dans les lies de tout Pessai N» 9 (6 kgs de vendange) :
moins de 1 mg C6H6CIY.

39 Conclusions partielles de ces essais :

a) On ne retrouve plus que des traces de ce produit dans
les vins ;

b) Mais néanmoins des changements de qualités organolep-
tiques se sont produits (essai: 1946 et essai N° 2 - 1947).

A ce sujet, remarquer que cette altération, sensible pour
Pessai N° 2 - 1947, qui a recu 7 kg de produit utile par ha,
ne Pest plus pour Pessai N° 9, qui n’a re¢u que 1,8 kg par
ha de produit utile.
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V. — CONCLUSIONS GENERALES

1° La méthode de dosage du COEH6CI6 étant plus sensible
que celle du DDT, on peut caractériser des doses plus faibles
de C6H6CI6 dans les vins (de lordre de 0,5 mg par litre).

2° Ies chiffres maxima trouvés dans le cas d’une sophisti-
cation volontaire oscillent autour de 5 mg/lL.

3° On n’a trouvé que des traces dans les vins provenant de
vignes traitées.

4° Malgré cela, des altérations des qualités organoleptiques

ont ét¢ constatées, en particulier dans le cas de traitement par
poudrage avec des insecticides a 10 %.

5° Le C6H6CI6 n’a aucune influence appréciable sur la
fermentation.
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D.D.T.
. — GENERALITES SUR LE DDT

1° Formules — Isomeres. :
Nous rappelons briévement la formule de DDT. L’insecti-
cide efficace est surtout composé de :
' p p dichlorodiphényl-irichloréthane

Cl
= C ~
HC CH
| 1l
HC _ _CH
-6
C Cl3— C‘ZH
— C -~
- HC ™ CH
| H
HC CH

< C -
Cl ‘ .
Ou mieux BI (Para Chiorophényl-1) — Trichlore 2- Etharne.
Mais ce composé n’existc pas seul dans les produits indus-
triels. _ o
I cst toujours accompagné cn quantité plus ou moins
grandes par son isomére de position,
le p o dichlorodiphényl trichloréthane

Cl

|
CCB3—CH
je
4(:\
HC C cl
!

! !
HC CH



isomeére dont lactivité insecticide semble bien moins grande
que lisomére p p’. On trouve aussi dans les insecticides com-
merciaux, d’autres produits sccondaires de fabrication.

2° Propriétés physiques :

Solubilité : Le DDT est soluble dans de nombreux solvants
organiques : en particulier benzéne, éther sulfurique, les
graisses, Ualcool éthylique absolu ou & 95¢°. Il est pratiquement
insoluble dans Ueau.

L’objet de ce travail est d’étudier plus spécialement la solu-
bilit¢ de ce produit dans le vin: liquide hydro-alcoolique
complexe & faible degré.

Volatilité :
~ Produit solide, le pp’ DDT fond 4 1085 —109°C, le po’
DDT fond & 74°C.

En réalité, le pp’ DDT émet des vapeurs avant sa tempéra-
ture de fusion. Sur le « produit pur », extrait d’'une poudre
commerciale (dont nous verrons plus loin la purification), nous
avons frouvé une perte de 2 % pour un séjour de 22 heures

dans une éhude & une température de 75--80¢ . (movenne
77°).

3" Propriétés chimiques :

a) Aclion de la Potasse alcoolique.

La saponification par la Potasse alcoolique donnce le dichloro-
diphénvldichloréthyvléne, ‘sans action insecticide, selon  la
réaction :

CCI3-CH(CSHACI)2 = HCI + CCI2=C(C¢H4CI)?
Celle-ci est utilisée pour le dosage quantitatift du DD'T.

Les deux isomeéres pp’ (isomére actif) et p o’ (isomére peu
actif) donnent la méme réaction brute.

Les deux isomeéres seront*donc dosés en méme lemps lors
de Tanalyse d'un insecticide commercial ¢t confondus dans
le méme chiffre.

b} Nitration.

La nitration 4 100" par un mélange & volumes égaux de
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SO4H2 66° Bé et NO3H fumant donne un dérivé tétranitré.

Celui-ci en solution benzénique colore le Méthylate de sodium
(CH30Q Na). La coloration obtenue est différente selon qu'il
s’agit de l'isomeére p p’ ou de I'isomere po’.

1’isomére actif p p’ donne une coloration bleue.

I’isomére p o’ (peu actif) donne au contraire une coloration
rouge violacée. '

I.a caractérisation par l¢ dérivé tétranifré d'un produil
industriel donnera donc unec coloration mixte Rouge violacée
bleudtre ou bleue violacée, variable selon la concentration et
le pourcentage respectif des deux isomeéres et assez compa-
rable a celle d’une solution plus ou moins concentrée de Bleu
de bromocresol a un pH supérieur a 4.

4 Propriétés toxiques :

L.e DDT est un toxique pour les animaux & sang froid : les
insectes en particulier, d’out son emploi en viticulturc dans la
lutte contre les Microlépidoptéres (Eudémis, Cochylis, Pyrale).
Il parait étre peu toxique pour les animaux supérieurs: la
dose mortelle pour ccux-ci serait de Pordre de 500 mg. par
kg de poids vif.

II n’en reste pas moins qu'a des doses inféricures, mais
appréciables des accidents peuvent se produire. L’un de nous
a vu personnellement un chien de chasse paralysé de la patte
postérieurc droite pour §’étre léché apreés une application un
peu irop copicuse d’un insecticide 2 bhase de DDT utilisé pour
Iutter contre les tiques.

L.a recherche de la préscnce de ce corps dans le vin @ bois-
son hygiénique par nature, est done d’une grande importance,
-ar cet insecticide s’cst révélé remarquablement plus efficace
quc les Arséniates dans la lutle contre les vers de la grappe,
cn particulier PEudémis et jusqu’a présent moins dangereux
~dans son emploi.

5° Recherche qualitative du DDT :
(elle-ci s’opérera sur une solution du DDT présumé dans
Pun des trois solvants :
Ether sulfurique,
Benzéne,
Alcool & 95°.
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Nous verrons plus loin comment on obtient ces solutions
dans le cas de vin ou de mofit.

Dans tous les cas, il faut obtenir le départ le plus complet
possible du;solvant avant d’opérer la nitration.

Dans le cas de vin ou de mofit et d’extraction par I’éther,
celui-ci dissout une quantité assez considérable de produits
divers et il est nécessaire, aprés avoir évaporé ce solvant par
entrainement par Pair sous un vide partiel de 30/40 cm. de
Hg, en se servant d’un tube capillaire, de reprendre I’extrait
sec deux fois par 20 cm3 de Benzéne.

On chasse celui-ci ; pour faciliter ce départ ct éliminer les
derniéres traces de C6H6 qui donneraient du nitrobenzéne a
la nitration, on ajoute quelques em3 d’alcool et on évapore
a nouveau sous vide partiel.

On a intérét & effectuer toutes ces opérations d’évaporation
dans un ballon de Kjeldahl en pyrex de 100 em3, placé dans
une enceinte chauffée & 80—100°. Les évaporations s’opérant
sous vide particl auront lieu a des températures hien plus
basses, toujours inférieures a 50°C.

Le résidu est nitré par un mélange de 5 cm3 de SO4H2 A
66° Bé et de 5 cm3d de NO3H fumant, pendant 30 minutes au
bain-marie bouillant.

Le mélange nitrant est alors jeté dans 200 em3 d’eau distillée
contenus dans unc ampoule &4 décantation.

On épuise & deux reprises par 50 em3 d’éther. Celui-ci récu-
péré, est lavé dans une ampoule 4 brome par une lessive de
soude NaOH a 2 % jusqu'a ce que cette lessive ne soit plus
colorée en jaune. En opérant chaque fois avec 4 a 5 cm3, il
faut au maximum 50 ¢m3 de solution sodique pour arriver a
ce résultat. On lave ensuite deux fois a I'eau distiliée.

Il se peut que I'’éther reste coloré légérement en jaune alors
que 20-30 cm3 seulement de lessive ont été utilisés, et que
celle-ci reste incolore. La coloration de I’éther disparaitra alors
par simple lavage a leau. )

L’éther ainsi lavé est jeté dans un ballon de 200 em3 avec
50 ¢cm3 d’eau et 10 cm3 de Benzéne.

On distille PEther qui peut étre récupéré et resservir (le
tetranitrodérivé ne semblant pas entrainable). T.o Benzéne
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surnageant est décanté, séché par SOINa2 anhydre et traité
par son volume de Méthylate de sodium a 10 9.

La colorafion obtenue varie, comme nous Pavons vu, avec
la concentration et le pourcentage des dcux isoméres.

Il sera toujours bon de faire un essai auparavant avec un
insecticide commercial reconnu comme actif.

Préparation de CH30, Na.

Pour préparer 100 cm3 de Méthylate de sodium, peser 4 gr.
de Sodium nettoyé du pétrole qui I’'a enrobé. Dans un ERLEN-
MEYER maintenu dans un vase d’eau froide, verser sur le
Sodium de T'Alcool méthylique (environ 30-40 cm3) : effer-
vescence trés vive mais non dangercuse. Ajouter au fur et a
mesure que cette effervescence baisse du Methanol (alcool
méthylique). Compléter a 100 ¢cm3 et conserver & I'abri de
la lumiere, de CO2 et de leau.

6° Dosage quantitatif du DDT.

On opére sur un extrait alcoolique (alcool a 95°) ou alcool-
benzénique.

Mais dans le but d’éviter la dissolution des chlorurcs toujours
présents dans les vins et les moits, on sera toujours amené
4 passer par le stade extrait benzénique pur avant d’cffectuer
le dosage.

Le Benzéne en effet ne dissout pas les chlorures (ce que nous
davons vérifié).

L’extrait benzénique pur (plus ou moins ¢évaporé sous vide
partiel pour le ramener a 20-30 e¢m3 : il n’est pas nécessaire
ici d’évaporer complétement le Benzéne) est additionné de
50 em3 d’alcool & 95° et de 2 em3 de KOH alcoolique & 10 <.
La saponification sc fait a I’ébullition, sous réfrigérant 2
reflux, pendant 30 minutes.

Au bout de ce temps, on ajoute 100 em3 d’eau et on chasse
Alcool et Benzéne par distillation. On revient en milieu acide
par NO3H pur.

Les Chlorures formdés -sont dosés par le nitrate' d’argent N/20
par la méthode en retour. (Titrage de I’excés de NO3Ag N/20
par SCNK N/20) c¢n se servant comme indicateur d’une solution
de Nitrate ferrique préparéc en attaquant 1 g. de Fer (fil de
clavecin) par NO3H cn excés et complétant aprés dissolution
au volume'de 100-ecm3 avec de I'eau distillée.
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1 ¢em3 de NO3AgN/20 correspond a 17,7 mg. de DDT (1).
Ce dosage peut étre géné par des substances diverses, en

particulier par les matiéres tannoides du vin ou par des

substances qui réduisent le nitrate d’argent en excés.

Remarque :

La précision de ce dosage (toutes autres conditions correctes
requises) est fonction :

1" De la quantité absolue de DDT présent.

Le virage s’apprécic nettement pour 0,1 cm3 NO3Ag N/20,
c’est-a-dire & 1,77 mg. de DDT pres.

Il serait illusoire d’opérer avec des solutions fitrées plus
faibles N/50 ou N/100. '

2° De la pureté du DDT, c’est-a-dire des substances étran-
géres a celui-ci, qui ont été solubilisées en méme temps que
Iui et qu’il est trés difficile d’éliminer : matiéres tannoides
des vins qui masquent la netteté du virage en noircissant la
solution par formation d’'un tannate ferrique, matiéres réduc-
trices {aldehvdes, etc.) du vin ou des mouillants- des insecti-
cides commerciaux qui réduisent le nitrate d’argent méme cn
milieu trés nettement acide.

Cette derniére action perturbatrice peut méme empécher
parfois tout dosage par cette méthode.

. — RECHERCHE DE LA SOLUBILITE DU «DDT»
DANS LES VINS

1 Préparation d’une solution titrée de « DDT pur ».

Pour préparer du DDT technique « pur », nous sommes
partis d’un insecticide commercial théoriquement 4 50 % de
DDT, poudre mouillable.

Nous avons extrait le « DDT pur » par le Benzéne, cristal-
lisation, redissolution dans 1’Alcool éthylique (95°) et recris-
tallisation. ‘

Nous avons utilisé ce « DDT pur » sous forme de solutions

(1) Nous avons vérifié cette correspondance, ainsi d'ailleurs que les réactions
qualitatives des tétranitrodérivés, sur des isoméres pp' et po' « purs », cbligeamment
‘ournis par la Firme Geigy, de Béle. Que celle-ci veuille bien trouver ici I'expression
de nos remerciements les plus sincdres.
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alcooliques titrées (par pesée et vérification par titrage). La
vérification du titre de ces liqueurs préparées par pesée, nous
a confirmé le résultat satisfaisant de la purification : étant
entendu que le « produit pur » n’est en réalité qu'un mélange
des deux formes isoméres -— pp’ et po’ -— dont nous n’avons
pas recherché le pourcentage respectif.

2° Essai préliminaire de solubilité approximative dans un vin blanc.

L’évaluation grossiére du seuil de solubilité a été faite par
addition a un vin blanc limpide de doses croissantes d’une
solution titrée de « DDT pur ».

Cette évaluation n’avait pour but que d’orienter nos re-
cherches.

-~ 100 cm3 de vin blanc sont additionnés de : 0,2 em3 ; 0,0
em3: 1 em3; 1,50 em3; 2 em3 de solution alcoolique & 4 gr.
de « DDT pur » par litre. .

-— L’essai avec 1 cm3 de solution titrée de « DDT pur » (et
a fortiori avec les doses plus fortes) donne un net louchisse-
ment blanchatre extrémement fin, ne déposant qu'aprés un
temps trés long (plus d’un mois). ‘

- L’essai avec 0,5 cm3 est incertain.

— II a été vérifié que Paddition d’alcool & 95° ne produisait
aucun trouble dans le vin blanc en question.

Nous pouvons done, d’ores et déja, penser que les doses de
DDT que nous pourrons trouver dans les vins ne seront pas
supérieures a quelques dizaines de milligramres par lifre.

3° Méthode d’extraction du DDT contenu dans un vin.

Pour pouvoir rechercher (qu:itativement), ct le cas échéant,
doser (quantitativement) le DDT dans un vin, il faut isoler
ce DDT du mélange complexe qu’est le vin.

a) Extraction directe par contact d'un dissolvant.

Nous avons tout d’abord essayé de 'extraire directement par
le Benzéne ou UEther sulfurique. Mais les faibles quantités
supposées nous obligeaient a opérer sur des prises d’essai tres
grandes : au minimum 500 cm3.

L.e Benzéne nous a donné des ¢émulsions stables, tres diffi-
cileg 4 détruire, malgré ’emploi de divers systémes ayant pour
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bul d’éviter la formation de ces émulsions. D’autre part, ce
produit était rare au commencement de nos essais et nous
avons d0 le garder pour Iindispensable.

[’Ether est soluble dans le vin dans des proportions assez
grandes et le volume de la prise d’essai rendait onéreuse
I’extraction directe par ce solvant.

b)) Extraction par entrainement par vapeur d’ea.

1) a une température supérieure a la température de fusion
du DDT.

1.000 cm3 de vin additionnés de 39,8 mg. de « DDT pur »
sous forme de solution alcoolique, sont mis & évaporer a une
température inféricurce & 75° €, jusqu’a réduction a 250 cmd.

On ajoute & ceux-ci 250 gr. de Ca Cl2 cristallisé. On distille
Jusqu'a 115° € ; & ce moment, on ajoute par petites fractions
200 em3 d’eau de facon & maintenir la température d’¢bullition
entre 114 et 115°C.

Apres évaporation du distillat au-dessous de 75°C, on redis-
sout dans P'alcool, saponifie par KOH alcoolique.

On ne trouve pas de chlorures, done pas de DDT dans le
distillat.

Dans les conditions précédentes, le DDT n’est donc pas
entrainuble par la vapeur d’eau, de facon appréciable.

2) a Uaide du Benzéne

Nous avons alors essayé d’entrainer le DDT soluble ou cen
suspension colloidale par distillation en présence de quelques
centimétres cubes de Benzéne.

Dans ce but, 1.000 ¢cm3 de vin additionnés de 40 mg. de
« DDT pur » en solution alcoolique (10 ¢m3) ont été neutra-
lisés pour éviter P’enlrainement des acides volatils dans le
distillat puis agités énergiquement avec 25 em3 de Benzéne
pour former une émulsion fine.

On distille et recueille 125 em3. Puis aprés arrét de ia
distillation et refroidissement, on ajoute a nouveau 25 ¢m3 de
Benzéne, agite énergiquement et redistille jusqu’a obtention
de 250 em3 de:distillat total. Ce distillat contenant dun Benzéne
est évaporé & Pétuve & 75°. Lo résidu est dissous dans 100 cmi
d’alcool.
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Aprés action de la Potasse alcoolique, pendant 30 minutes
sous réfrigérant a reflux, la quantité de DDT trouvée a été
de 8,85 mg. sur 40 mg. réellement existant dans le vin soit sous
forme soluble, soit sous forme de suspension colloidale.

Le résultat était trop faible pour nous permetire de conser-
ver cette méthode. -

¢) Extraction a partir du vin « réduit en poudre » et au
Sozxhlet.

1) Préparation de la « poudre de vin ».

Devant Pimpossibilité d’agir autrement, nous avons pensé
réduire le vin en « poudre » pour pouvoir en cxtraire le DDT
par un solvant dans un appareil Soxhlet.

Un volume V de vin (en général 500 em3) est mis a éva-
porer 4 une température inférieure & 75° C dans une capsule
adéquate jusqu’a obtention d'un résidu sirupeux. Il faut éviter
d’aller trop loin dans cette dessication. Dans le cas ol celle-ci
serait trop poussée, reprendre 'extrait sec par quelques centi-
métres cubes d’eau distillée.

A ce résidu sirupeux, on ajoute 10 g. de SO4Na2 anhydre
en poudre et 20 g. de Kieselghur (en plusicurs fois). A Paide
d’une spatule, on mélange le tout que lon verse dans un
mortier. On « rince » la capsule avec du Kieselghur, en s’aidant
d’un agitateur. On broie dans le mortier jusqu’a réduction
totale en poudre. Il ne doit plus exister de grumeaux, méme
petits.

La poudre est obtenue trés facilement avec des vins secs ou
peu liquoreux. Elle est malheurcusement impossible a obtenir
avec les mofts.

Il y a intérét & ne mettre celte poudre a Pextraction que
24 heures aprés sa fabrication, en la conservant dans un exsic-
cateur a acide sulfurique ou elle perd le peu d’humidité qu’elle
avait au moment de sa fabrication.

2) Extraction par le Benzéne.

On extrait au Soxhlet, par une quantité suffisante (et variant
avee Dappareil) pendant 6-8 heures. On évapore le Benzéne
sous,'vide partiel et on reprend par de 'Alcool a 95°. (I’évapo-
ration du Benzéne par ébullition libre provoque un entraine-
ment de DDT : environ 10 %).
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- Avantages de ce procédeé :
—— Les Chlorures du vin ne sont pas dissous par le Benzéne.
~~~~~ Les Tanins et substances voisines sont trés peu dissous.

Ce procédé exige bheaucoup de Benzéne difficilement récu-
pérable. Celui qui pourrait I’étre ne peut plus servir pour des
cxtractions’ ultérieures par suite de ’entrainement partiel du
DDT au cours de la distillation de récupération.

3) Extraction avec UEther ordinaire : Méme opération
qu'avec le Benzéne.
Avantage : U'Ether était moins rare que le Benzéne.

Inconvénients :

-- Les tanins sont dissous en plus grande quantité et génent
le dosage ultérieur du DDT. (Formation d’une coloration noire
avec (NO3)3 Fe).

— En raison de cctte coloration, il n’a pas pu étre prouvé
si les Chlorures du vin sont ou non extractibles,

4) Méthode combinée utilisée.

Toutes ces raisons nous ont fait choisir [a méthode combinée
suivante :

I extraction au Soxhlet a lieu a PEther. Puis on évapore
celui-ci par Pentrainement par air sous un vide partiel de
30 a 40 centimétres Hg cn se servant d’un capillaire: (Pour
éviter un refroidissement trop intense de la masse, on place
la fiole de Kjeldahl en pyrex dans laquelle on opére dans une
étuve modérément chauffée (80°). A

Puis on reprend deux fois par 20 cm3 de Benzéne. On filtre
et évapore sous vide comme pour ’Ether. On reprend ensuite
par I’Alcool a 95°. De cette facon, on élimine les Chlorures et
la plus grosse partie des matiéres acides ‘ou tannoides dissoutes
par Iéther.

On opére le dosage sur la solution alcoolique comme il a été
dit plus haut.

Pour la recherche, on évapore a nouveau I’Alcool, les traces
de Benzéne partent avec lui. On nitre, comme indiqué, dans
la fiole de Kjeldahl méme oli ont été opérées ces ¢vaporations
successives. :
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CRITIQUE DE LA METHODE
RENDEMENT QUANTITATIF

Avec 'extraction simple au Benzéne en opérant sur 250 cm3
de vin additionnés de 40 mg. de « DDT pur », nous avons
retrouvé et dosé 36 mg., soit un rendement de 90 %.

Avec la méthode combinée (extraction a I’éther, reprise par
C6 H6), le rendement est plus faible (75 % en moyenne).

Au point de vue quantitatif, cette méthode n’est donc pas
parfaite, mais elle pourra nous donner des indications utili-
sables, permettant de se faire une idée de la quantité de DDT
présent.

Sensibilité de la recherche qualitative.
Avec une prise d’essai de 500 em3 de vin, la limite de sensi-
bilité a été de 2 mg. de DDT pur, soit 4 mg. par litre.
Désormais, lorsque nous dirons n’avoir pas trouvé de DDT
dans un échantillon, il faudra se rappeler de ce seuil de carac-
térisation.

Il. — ESSAl DE SOLUBILITE DU DDT
D'UN INSECTICIDE COMMERCIAL
DANS UN MELANGE HYDROALCOOLIQUE A 105

Deux litres d’'un mélange hydroalcoolique & 10°5 recoit 2 gr.
d’'un produit ecommercial mouillable contenant 48,9 % du DD'T
(soit au total 0,978 g. DDT pur).

Le mélange est mis & I'étuve & 25° C pendant 36 heures,
agité matin et soir pour mettre la poudre en suspension. Au
bout de ce temps, on laisse reposer 48 heures. On décante au
siphon.

Essai N 1 :

Un essai de caractérisation du DDT (par la réaction colorée
du tétranitrodérivé) sur 500 em3 du mélange simplement
décanté ct présentant une opalescence légére, aprés évapora-
tion de I'cau au-dessous de 75" (. et nitration donne un :

RESULTAT POSITIF
Essai N° 2 :

Le méme essai sur un méme volume mais aprés filiration

sur amiante, dans un creuset de GoocH, donne un :
RESULTAT NEGATIF
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Conclusions partielles :

a) l’eau alcoolique a 10°5 ne semble pas dissoudre unc
quantité appréciable de DDT.

b) Le DDT caractérisé dans I'essai N° 1 était sous forme de
suspension et non de solution.

IV. — ESSAIS DE SOLUBILITE DU DD T DANS LES VINS
ET LES MOUTS DE RAISIN
ARTIFICIELLEMENT SOPHISTIQUES

1 Ess$AlS DE SOLUBILITE DU « DDT PUR » DANS LES VINS :

Deux litres de vin recoivent 20 em3 de liqueur titrée alcoo-
lique de « DDT pur » contenant 47 mg. de DDT, soit unc
concenlralion de 23,5 mg. par litre de vin.

Essai N° 3 ¢
500 cm3 de ce vin contenant en dissolution ou en suspen-

sion 11,75 mg. de « DDT pur » sont immédiatement-évaporés
selon la méthode indiquée précédemment.

On dose le DDT: résultat trouvé: 8,85 mg. (rendement 78 ).

Essai N° 4 :

Le restant (1.500 cm3) cst mis a étuve a 32-33° (. (tempéra-
ture normale de la fermentation au stade industriel) pendant
72 heures et agité deux fois par jour.

On laisse au repos pendant 24 heurcs, puis on décante au
siphon.

On recherche qualitatiuemeni‘ la présence de DDT sur
500 cm3.
RESULTAT POSITIF
Conclusion partielle : -

IlLe vin ayant subi une simple décantation de 24 heures
contient donc du DDT.

Essai N° 5

Pour voir si ce DDT est dissous ou en suspension, le vin
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restant de Pessai 4 (1.000 cm3) est collé & la Bentonite a la
dose de 0,50 g/L. par addition d’une suspension aqueuse ahb %
(10 em3). ’

Le liquide ainsi collé est mis au repos pendant 96 heures
puis décanté.
© Sur 500 cm3 du liquide collé et décanté, on recherche
qualitativement le DDT.

RESULTAT NEGATIF

Done, le DDT caractérisé dans I'Essai N° 4 était sous forme
de suspension entrainée par collage.

. Essai N° 6:
Le dépét de Benfonite dc I'Essai N° 5, débarrassé du vin
clair, est séché a Pétuve au-dessous d¢ 75 C, épuisé a I'Ether.
On dose quantitativement le DDT : résulfat trouvé : 7.0 mg.

cest-a-dire dose correspondant au DDT tenu en suspension
par 1.000 cm3 de vin (restant apres les essais 3 et 4).

Essai N° 7 :

Le dépdt obtenu aprés la décantation de I'Essai N° 4,. dosé
quantitativement contient : 24,0 mg. de DDT.

Bilan des Essais 3, 4, 5,.6 ¢l 7.

-
POIDS DE DDT
VOLUMES
Mis Trouvé
Vin mis en ceuvre...| 2000 em3 | ... .. ... ... 47 mg.
Essai N* 3.......... | . ... ..., 500 em3 | ..ol 8.85 mag.
Essais N° & et N° 6. ........... 1L.O0O em3 | ...l 7,0 mg.
Done dans DPessai N
4 Jes oo e 500 em3
contenaient........ ... . oo e e 3.5 mg.
Essai N° 7. .. e e 24.0 mg.
. 2.000 cm3 | 2.000 ¢cm3 | 47 mg. 43.35 mg.
Peric 8§ %
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. 2° Essais de solubilité du DDT, d'un insecticide commercial mouil-
lable & 50 %, dans les vins et les moiits de raisin :
Généralités sur la poudre insecticide udilisée :
L’insecticide que nous avons utilisé est le méme que celui
employé¢ dans I'Essai N° 5 du Service de la Défense des Végé-
taux en 1946 (voir plus loin).

(est une poudre d’origine américaine donnée comme conte-
nant 50 % de produit utile et dans laquelle nous n’avons trouve
en réalité que 48,9 %.

C’est une poudre grise dans lequel Pexcipient semble étre du
talc.

a) ESSAIS SUR LES VINS :

Deux litres de vin sont additionnés de 2 gr. de « poudre
DDT » a 50 % (en réalité 48.9 %), puis mis & 'étuve a 250 (.,
On laisse trois jours au contact en agitant deux fois par jour.
Aprés cc laps de temps, on filtre sur papier filtre épais en
évitant le plus possible d’entrainer de dépdt sur le filtre.

Essai N° 8 :

Sur 500 em3 de ce vin filtré, on recherche qualitativement
le DDT :
RESULTAT TRES NETTEMENT POSITIF

Essai N° 9: '

Le résidu de la filtration (¢’est-a-dire ce qui reste dans le
fond du flacon aprés la décantation conduite le plus parfai-
tement possible et ce qui a pu passer sur le filire) est séché
4 basse température (75° () puis est dissous dans de faibles
quantités de Benzéne répétées.

La solution benzénique (25 a 30 em3) additionnéc de 50 cm3
d’alcool & 95° C et de 2 em3 de Polasse alcoolique & 10 % est
saponifiée sous réfrigérant a reflux pendant 30°.

Aprés saponification, on ajoute 100 em3 d’eau puis on éva-
pore pour chasser alcool et Benzene.

Aprés acidification par NO3H, on dose les Chlorures formés.

RESULTAT : 752 mg. exprimé en DDT
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Essai N° 10 :

660 ¢cm3 du vin simplement filtré sont collés & la Benfonite

(0,50 g/L).

Apres clarification, on décante ct on recherche le DDT dans
500 cm3 de vin collé.

RESULTAT NEGATIF

Essai N° 11 :

La Bentonite, débarrassée du vin, est séechée et traitée comme
en N¢ 9,

On trouve 5,3 mg. DDT pour 660 cm3 de vin collés.
5,3
Le¢ vin filtré contenait donc -—- = 8 mg./Litre de DDT et
10,66

celui-ci était en suspension ct non cn dissolution.

Sur 978 mg. de « DDT pur » mis en ceuvre, on a done trouve :
772 mg. dans le dépdt '
16 mg. dans le vin filtré¢ sous forme de suspension
Au total : 788 mg.
788
soit @ - X 100 == 80,5 % de la quantit¢ misc en ceuvre.
978 '

b) ESSAI SUR' DES MOUTS :
Méthode extraction.

Avec les molts, Ia méthode d’extraction précédente cst
impossible -~ le sucre de raisin (lévulose enr particulier) empé-
che la fabrication dc « poudre ».

Nous avons procédé de la manicre suivante : nous avons
« desséché » jusqu’a consistance sirupeuse un volume donné
de mofit & une température inférieure 4 75° C. Ce moiit, qui
a perdu la presque fotalité de son cau, est introduit dans un
tube long de 30 ¢cm., d’'un diametre de 3 cm., monté sur deux
excentriques décalés de 180° ct roulant sur deux rubans sans
fin. '
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Nous avons extrait le DDT par 50 cm3 d’Ether par agitation
pendant 12 heures, suivie d’'unc deuxiéme extraction de méme
durée avec la méme quantité de solvant.

Nous avons opéré sur les 100 ecm3 d’Ether comme dans le
cas d'une extraction au Soxhlet. Les essais ont porté sur du
moiit désulfité et additionné de 1 gr. de « Poudre DDT a
50 % s par litre et de 2 gr. de Benzoate de soude comme anti-
ferment.

On laisse décanter 8 jours.

Essai N° 12 :

Sur 250 cm3 de moiit décanté au siphon aprés huit jours de
repos, on recherche qualitativement le DDT.

RESULTAT TRES NETTEMENT POSITIF

Essai N° 13 :
Méme essai mais quantitatif.
RESULTAT trouvé : 14 mg./Litre

Essai N° 14 : -

Recherche quantitative du DDT, sur les bourbes de 1.000 em3
de moiit artificicllement sophistiqué ct décantées aprés huit

jours de repos. .
’ RESULTAT : 400 mg.

Au total, on a retrouvé 414 mgr. sur les 489 mis en expe-
414 : '

rience, soit -—- X 100 = 82,8 %, mémec pourcentage approxi-
489

matif que dans le vin.

V. — ESSAIS DE FERMENTATION DE MOUTS DE RAISINS
- ADDITIONNES DE POUDRE DDT A 439 %

Tous ces essais ont porté sur des moits mutés & Panhvdride
sulfureux, désulfités. '

PREMIER ESSAlI DE FERMENTATION :

Caractéristiques du moiils mis en fermentation :



Densité & +15° C............... ... 1086

Sucres correspondant ............... 199 g/L
Sucres par méthode chimique........ 198 g/L
Acidité totale sulfurique . ... ...... 5,6 g/L

~— 1.000 cm3 de ce molit recoivent 1 g. de « poudre DDT
mouillable » a 48,9 % et 50/ cm3 de levain en activité.

— 1,000 cm3 additionnés de 50 cm3 de levain servent de
témoin.

Les deux échantillons sont mis en fermentation dans une
étuve réglée a 28-30°.

TABLEAU DE FERMENTATION

DENSITES
DATE HEURES
Témoin - Avec DDT
16 décembre | 9 h. 00 avant levurage 1086 1086
9 h. 10 aprés levurage 1083 1083
17 » 8 h. 00 1063 1066
’ 18 h. 00 1048 1050
18 > 13 h. 00 ‘ 1028 1031
19 > 8 h. 00 1017 1022
18 h. 00 ‘ 1011 1020
20 » 8 h. 00 i 1007 1016
18 h. Q0 ‘ 1005 1014
21 > 8§ h, 00 f 1004 1012
22 » 10 h. 00 ? 1004 1016
24 » 9 h. 00 1 1004 1009

On retire ‘de Pétuve le 25 dée. On filtre aprés un repos de
8 jours, sur filtre sans cendres DURILUX. .

Essai N° 15 :
Recherche qualitative du DDT sur 500 cm3 de ce vin filtré :
RESULTAT NEGATIF
DEUXIEME ESSAI DE FERMENTATION :

Cet essai a porté sur 2000 ecm3 d’un moiit muté désulfité de
composition suivante :

Densité a +15° C.................. 1081
SUCTES - oo vttt ee e 217  g/L
Acidité totale ......... . ... . oL 4,6 g/L
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Ces 2000 em3 ont recu 2 g. de « poudre DDT 50 % » ct
50 em3 de levain en activité, puis ont été mis a Pétuve a
-+ 38" (. l.a fermentation s’est déclarée cn quelques heures.

TABLEAU DE FERMENTATION

DATE DENSITE A -+ I5° OBSERVATIONS
13 février.......... 1078 Bonne fermentation.
15 P e 1042 .
17 D e 1022 Id.
18 D e 1016 Fermentation ralentie
19 P e 1016 . 1d.
20 P s 1015 Fermentation arrétée
24 S . » Décantation des lies
et filtration

Caractéristiques du vin obtenu :

Densité & + 15 C............ ... .. 1015
Alcool ....... .. 8°3
SUCTES o v ve i iii et i 38 g/L.
A totale ... D 6,2
A volatile ... 0,66
pH ..... P PP 3,35

Dégustation : vin incomplétement fermenté, gofit normal.

Essai N° 16 :
Recherche qualitative du DDT sur 500 em3 du vin préeédent
filtré aprés décantation de huit jours : '
RESULTAT NEGATIF

Essai N° 17 :
Recherche quantitative du DDT dans les lies des 2.000 emd
de Pessai de fermentation.
RESULTAT trouvé : 780 mg. au licu de 978 théorique

Conclusions partielles des essais de jermendation.

1° On constate un léger retard dans la fermentation. Cette
perturbation trés minime n'est nullement comparable & celle
apportée par les insecticides fluorés (voir Tablcau N° 1).
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2° On ne retrouve pas de DDT dans les vins obtenus, filtrés
apreés un repos de huit jours.

Vi, — RECHERCHE DU DDT DANS LES VINS
ET LES MOUTS PROVENANT DE VIGNES
TRAITEES PAR INSECTICIDES A BASE DE DDT

1° Essals SYSTEMATIQUES EFVECTUES PAR LE SERVICE DFE LA
ProrecrioNn pEs VEGETAUX.

A) En 1946,
Ces essais ont porté :

1° N° 4 du Tableau N° 1 des essais 1946. SPV.

..sur la vendange d’une vigne traitée par une poudre a
5 % de DDT technique, utilisée en poudrage a raison de 50/60
kg/ha.

2¢ No 5 du méme tableau.

..sur la vendange d'une vigne traitée par unc suspension
aqueuse d'une « poudre mouillable & 50 % de DDT techni-
que » : Poudre utilisée & raison de 400 g. par hl. de bouillie
ct celle a épandre & raison de 10 hl/ha.

Dans les deux cas, on a vinifié a part :
- de la vendange non « ¢grappée » N° 4A et HA (avec
rafles),

-— de la vendange « égrappée » N° 4B et 5B (sans rafles).
(Voir tableau N° 1 des fermentations essais 1946 SPV).

Conclusions partielles : *

La fermentation spontanée s’est déclarée normalement et
a continué de méme.

Les vins obtenus avec les vendanges N© 4 (4A et 4B) présen-
tent unc légére odeur spéciale et ne sont pas francs de gofit.

Ceux obtenus avec les vendanges N° 5 sont normaux.
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~ Essai N° 18:
Recherche qualitative du DDT sur 500 cm3 du vin 4A (avec
rafles). ‘
RESULTAT NEGATIF

Essai N° 19:
Méme recherche sur 500 cm3 de vin 4B (sans rafles).
RESULTAT NEGATIF

Essai N° 20 : .
Méme recherche sur 500 em3 de vin 5A (avec rafles).
RESULTAT NEGATIF

Essai N° 21 :
Méme recherche sur 500 cm3 de vin 5B (sans rafles).
RESULTAT NEGATIF

B) Essais effectués en 1947 :
Ceux-ci ont porté sur la vendange d'une vigne traitée par..
a) N° 1 du Tableau Il (essais 1947. SPV).

..une poudre a 10 % de DDT technique (support argile
smectique). Deux traitements a raison de 35 kg/ha chacun.

Poids de la vendange mise en ceuvre : 6 kg.

b) N° 7 du méme tableau.

..unc¢ suspension de DDT (150 gr. de DDT technique par
hl. de houillie). Deux traitements & 6 hl/ha.

Poids de la vendange mise en ceuvre : 6 kg.

¢) Nv 15 du méme tableau.
~.une poudre & 5 9% de DDT. Deux traitements a 35 kg/ha.

Vendange mise en ceuvre : 6 kg.

.d) Nv 18 du méme tableau.

.une suspension aqueusce de DDT (150 gr/hl). Deux traite-
ments a4 raison de 6 hl/ha.

Vendange mise en ceuvre : 9 kg.
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e) N° 22 du méme tableau.

..une émulsion de DDT dans L'ean (80 gr. de DDT par Hl
d’eau). Deux traitements & 6 hl/ha.

Vendange mise en ceuvre : 5 kg.

Le Tableau N° II donne les détails de la marche de la fermen-
tation.

On remarque un léger retard dans le départ de la fermen-
tation spontanée (sauf pour le N° 15) mais la fermentation
commencée reste normale et se termine bien dans les délais
normaux.

Ce retard plus important que dans I’essai de fermentation
en laboratoire peut étre expliqué par 'action léthale du DDT
sur les insectes, en particulier les Drosophiles, grands dissémi-
nateurs des levures sur les grains de raisin.

Essais N° 22, 23, 24, 25, 26 :
Recherche qualitative du DDT dans les vins clairs reposés
deux mois cf soutirés (essai sur 1000 cm3).

. ‘ ]

Eesali N° 22 Vin N° 1 lTabl. 11 SPV 47 | Résultat négatif
Essai N° 23, Vin N*¢ 7 i Id. Id
Essai N° 24, Vin N° 15 1 1d.

( Id.
Essai N° 25.| Vin N° 18 Id. | Id.
Id. .

Fssai N° 26. Vin N° 22

Essais N° 27, 28, 29, 30, 31:
Recherche qualitative du DDT dans les premiceres lies prove-
nant de la totalité de la vendange mise en ocuvre.

N° des essais N° des vendanges Résultats Couleurs obtenues E
|
Ne 27 Vendange N° 1| Trés nettement Bleu foncée
positif
N 28 Vendange N° 7 1d. - Id. ‘
N 29 Vendange N° 15 Positif Rouge violacée
Ne¢ 30 Vendange N° 18 Douteux ‘
Ne 31 Vendange N° 22 Traces légérement vio- ||
lette du CH30 )
Na. Absence de
coloration du
henzéne surna-
dgeant




50 —

2¢ ESSAIS EXFECTUES PAR DES VITICULTEURS EN 1946,
(Traitements’ effectués sur plusicurs hectares de vigne).
Nous avons rccherché qualitativement le DDT.

a) Dans le vin ct les dewriemes lies provenant de la proprié-

t¢ S, et (., de Boufarik, vigne traitée par une suspension de

DDT (100 g. DDT par hectolitre d’cau) avee 250 g¢./hl. d’un

mouillant (Novemol).

b) Sur le moit muté et les deuriemes bourbes de ce motit,
provenant de la méme vendange.

Essai N° 32:
Sur 300 cmd du vin S. et C. (Boufarik).
RESULTAT NEGATIF

Essai N° 33 :
Sur la deuxicme lie de 750 em3 du vin préeédent.
RESULTAT NEGATIF

Essai N° 34 :
Sur 300 em3 de mofit décanté au siphon.
RESULTAT NEGATIF
Essai N° 35 : ,
Sur 150 em3 de bourbes épaisses (deuxiémes bourbes).
RESULTAT NEGATIF
3° REcnercHE pu DDT panNs pES VINS bU CASIER VINICOLE ALGE-

RIEN (récolte 1947) PROVENANT DE VIGNOBLES TRAITES AUX
INSECTICIDES A BASt nE DDT,

Essai N° 36:
“Vin N* 87 du C.V.A. 1947,
Commune de Bourkika. Cave Coop.
DDT utilis¢ en poudrages : quantités ¢t dosages du produit

inconnus.
RESULTAT NEGATIF

Essai N 37 :
Vin N» 92 du C.V.A. 1947,
Commune d’Amecur-el-Ain. Propriété D.H.

-Traitement au DDT : mode, quantité, dosage inconnus.
RESULTAT NEGATIF
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Essai N° 38 :
Vin N¢ 93 du C.V.A. 1947.
Commune de la Chiffa. Propriété K

Deux traitements :
1 avec poudre 50 9% mouillable 500 g./hl. de bouillie. Date
du traitement et quantité de bouillie utilisée & I’ha. inconnues.
2° avec poudre 10 % a la véraison (quantité/ha. inconnue).
’ RESULTAT NEGATIF

Essai N° 39 :
Vin N° 96 du C.V.A. 1947.
Commune de Tipaza. Propriété du Domaine O.

Deux poudrages DDT (dates et doses inconnues).
RESULTAT NEGATIF

VII. — CONCLUSIONS GENERALES

1° Le DDT semble pratiquement insoluble (moins de 4 mg/l. :
limite de sensibilité de la méthode de caractérisation) dans
Peau alcoolisée & 10°5 et dans les vins.

29 Ajouté & des moiits & forte dose (500 mg. de produit pur
par litre) sous la forme de produits commerciaux contenant
50 % du DDT, il n’apporte aucune perturbation appréciable,
dans l'allure des fermentations et on n’en retrouve pas dans -
les vins clairs obtenus.

3¢ Il n’en a été retrouvé ni dans les vins, ni dans les moiits
mutés, ni dans les lies ou hourbes secondaires provenant de
vignes traitées, par poudrage ou pulvérisation.

4° Ajouté intentionnellement & fortes doses (500 mg/L) a des
vins faits ou a des motits stérilisés, il peut en subsister quelques
milligrammes (8 &4 14 mg/L), mais cefte présence n’est due
qua une suspension du produit dans le liquide, suspension
qui peut étre séparée par filtration ou mieux par collage.

5° On peut en retrouver dans les lies et bourbes primaires
des vendanges traitées. .

Il sera donc nécessaire d’effectuer un bon soutirage des vins
provenant de ces vignes ou une bonne décantation des moiits
mutés fabriqués a partir des raisins traités.
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* 6 Le traitement des vignes par Ie DDT peut amener indi-
rectement un retard dans le départ spontané de la fermentation

¢t ceci par la raréfaclion des levures indigénes sur lcs raisins
par suite de la mortalité infligée aux insectes, en particulier
les Drosophiles. '

Il sera hon de prévoir un pied de cuve pour la préparation
d’'un levurage intensif. '
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BIQUINZE

|. — GENERALITES SUR LE PRODUIT UTILISE

Cet insecticide n'est pas a proprement parler un insecticide
nouveau. ' '

Il appartient & la grande famille des fluosilicates auquel on
a adjoint un fluoaluminate sous forme de cryolithe.

(Vest en effet une poudre contenant 15 9% de Fluosilicate de
sod'iuni : SiF6Na2 et 15 % de Fluoaluminate de: sodinm : A1F3,
3Na F. ' ‘

Ce dosage a servi & baptiser la spécialité commerciale.

Nous ne nous attarderons pas sur les propriétés chimiques
et biologiques des fluosilicates et du fluor, que I'un de nous a
déja traité dans une étude détailléc antéricure. ,

Nous rappellerons simplement que le fluosilicate de sodium
est soluble dans leau et dans le vin, que le Fluor existe a
état naturel dans les moiits et les vins, mais & unc dose
n'excédant pas 5 mg. par litre, que les traitements insecticides
a laide des fluosilicates (mémec lc {luosilicate de Baryum)
peuvent introduire dans les vins des doses anormales de Fluor
pouvant faire suspecter unc¢ fraude destinée 4 combalire les
maladies microbiennes. Enfin, que le Fluor.a des propriétés
antiseptiques marquées, qu’il retarde et méme arréte (selon. 14
concentration) la fermentation. ‘

LLa recherche du Fluor .dans les vins mise au. point par
Brarez est classique : elle est basée sur la propriété que posse-
de PAcide fluorhydrique d’attaquer le verre ct de laisser une
gravure trés visible. ' o '

Il. — ESSAI DE FERMENTATION D'UN MOUT
ARTIFICIELLEMENT SOPHISTIQUE

a) Action sur la fermentation : :
Un moit désulfité identique & celui ayant servi 4 Dessai de
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sophistication par le Léthane (voir page 9) recoit 1 g. d’insec-
ticide par litre et 50 ¢em3 de levain en pleine fermentation.

Un témoin (le méme que dans Pessai avec le Léthane) sert
de comparaison.

DATE ET HEURES DENSITE & + I15°C OBSERVATIONS
du moiit sophistiqué

16 -~ 9.00 1086,0 Avant levurage.
1083,0 Aprés levurage.

17 — 8.00 1082,4

18 — 13.00 10824

< 19 — 8.00 1082,4
! . 24 ._,. 900 ....... 1681’4 ...................

Malgré un levurage intense (5 %) le moit n’est jamais parti
en fermentation. '

b) Recherche du Fluor dans le moitt sophistiqué :

Le mofit muté par l'insecticide dans DPessai précédent est
filtré. C’est dans le résultat de cette filtration qu’on recherche
le Fluor. La quantité de mott nécessaire pour obtenir une
légére gravure apparente sans buée (1) est de 1 cm3.

Or, cette gravure, avec une solution contenant 5 mg. de
Fluor par litre, est obtenue avec une prise d’essai de 20 &
25 cm3. ' '

Done, le mofit, qui a recu 1 gramme de Biquinze par litre
et qui.n’a pu fermenter, contient de 20 a 25 fois plus de Fluor
que la dose normale rencontrée dans les vins et les moits
(5 mg./L), c’est-a-dire entre 100 et 125 mg. de Fluor par litre.

I1l. — ESSAIS SUR LE VIN PROVENANT DU TRAITEMENT
INSECTICIDE SYSTEMATIQUE
DU SERVICE DE LA PROTECTION DES VEGETAUX EN 1946.

a) Marche de la fermentation :
Voir le Tableau N° 1 des essais systématiques du SPV. -

(1) Pour la technique de l'opération, voir BLAREZ et FABRE et BREMOND, « Le,
fluosilicates et les vins » pour la légére modification 'apportée & la méthode classique
de BLAREZ
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i

- On remarquera le retard dans l'entrée en fermentation
(48 heures) malgré 3 ensemencements.
On ne constate aucunce action trés appréciable sur les
caractéres organoleptiques. '

b)Y Recherche du Fluor dans le vin obtenu :
Avee 20 ecm3 de vin, on obtient unc « gravure trés appa-
rente », done Fluor anormal. .

- Avec 20 cm3 de vin provenant du témoin, on n’obtient

quune « frés légére gravure apec buée », donc Fluor normal
dans le témoin. )
. Ainsi done, comme dans les essais antérieurs de {raitement
insecticides avec des Fluosilicates, il subsiste ‘dans les vins
obtenus & partir des vendanges traitées des doses anormales
de Fluor.

IV. — CONCLUSIONS

Cet insecticide, nouveau quant a la présentation, comporte,
au point de vue cenologique, les mémes défauts que les produits
antérieurs (Fluosilicates de sodium ou de Baryum) :

a) Action antiferment apportant des perturbations dans la
fermentation ;

h) Présence anormale de Fluor dans les vins pouvant faire
suspecter une fraude (addition de Fluorures alealins dans les
vins bactériens) et constituant un danger pour les consom-
mateurs.



CONCLUSIONS GENERALES

Ext résumé :

Le LETHANE ‘

s’est révélé comme wapportant aucune perturbation ni dans
la marche de la fermentation, ni dans les qualités organolep-
tiques des vins.

~ Ajouté intentionnellement & des vins, nous navons pas
retrouve de composés cyanés. Ceel semble étre di & son insta-
bilit¢ chimique ¢t A sa-transformation possible par tautoméri-
sation en Sénévol.

Cette instabilité chimique qui le rend « indifférent » dans
les vins serait la cause de son manque relatift d’efficacité contre
les parasites de la vigne. ’ '

Cet insecticide qui semble pouvoir étre aceepté par Ioweno-
logue cst ainsi mis a Uindex par le phytopathologiste.

L'HEXACHLOROCYCLOHEXANE (HCC ou HCH),

qui s’est révelé un bon insecticide dans la pratique, ne produit
aucune perturbation appréciable dans la marche de la fermen-
tation. :

Il en est tout autrement de son action sur les qualités orga-
noleptiques des vins.

Il est susceptible, selon la quantité introduite volontairement
ou accidentellement dans les vins de donner & ceux-ci un goit
anormal ressemblant a celui donné¢ par le papier see ou le
sac de jute. A ce gott qui déprécic fortement le vin peut
s'adjoindre uncYamertume prononcée,

Ainsi, cel insccticide doit étre rejeté par les viticulteurs,
fout au moins pour le fraitement tardif des prédateurs de la
grappe : eudémis en particulier,



Le DDT,

qui s’est révélé a la fois un bon insecticide d’efficacité certaine,
napporte que peu de perturbation dans la marche de la
fermentation et ne déprécie d’aucune facon le vin par Palté-
ration de ses qualités organoleptiques.

Toutefois, appliqué en grand, il peut, indirectement, s’oppo-
ser au départ spontané de la fermentation par la raréfaction
des levures indigénes sur le raisin, raréfaction due a l’action
Iéthale du produit sur tous les insectes disséminateurs: cn
particulier les Drosophyles. '

La rccherche de ce produit et sa caractérisation dans un
milien aussi complexce que le vin, est assez longue ¢t délicaie.

Le scuil de sa caractérisation par notre méthode est de 4 mg.
par litre.

Nous n’cn avons jamais trouvé dans les vins provenant de
vignes traitées: ceci signific que si le DDT passe dans les
vins, sa dose est toujours inférieurc a 4 mg./L. :

Cette faible concentration maxima possible, jointe a unce
toxicité tres faible (dose léthale 500 mg. environ par kg de
matiére vivante pour les animaux & sang chaud) en font un

B

insecticide de sécurité.
Le BIQUINZE

s'est révélé comme tous les Fluosilicates un mauvais insccli-
cide viticole.

Outre unc efficacité moins grande que les deux précédents
(Hexachlorocyclohexane et DDT), il peut apporter des quanti-
tés anormales de Fluor dans les vins ct par ce lait :

1° perturber gravement la fermentation,

2 laisser eroire & une manceuvre frauduleusc,

39 introduire dans organisme du consommateur un élément
minéral nocif.

De cette dJtude détaillée des qualre inseclicides viticoles :
[éthane, HCH, DDT et biquinze, il apparait nettement que seul
le DDT est susceptible de donner satisfaction ¢ la fois au
phytopathologiste, & I'venologue et a Thygiéniste. '

[N G —
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