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La présente étude a pour but d’étudier particulièrement les 
:rltCrations que pourraient faire subir au vin les produits uti- 
lis&, leur action sur la fermentation, les possibilités de carat.- 
tP_riscr et doser ces produits dans le vin, de rechcrchcr si ces 
produits se retrouvent dans le vin proveuant des vignes traitées. 

ISlle constitue le complément de I’expérimentation effectuée 
w 1946 ct 1947 par Ic Service Algérien de la Protection des 
végétaux. 

(ktte étude porte sur Cpatrc: insecticides, dont trois OF{]~- , 

nique i 

LETHANE, . 
HEXACHLOHOCYCLOI-IEXANE:, 
DDT, 

et un minérd : 
BIQUINZE (Fluosilicate -f- Huoalumina te). 
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LETHAN E . 

1. - GENERALITES SUR LE PRODUIT UTILISE 
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A) ACTION DE SOJHz ET DU ZINC 
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peut qu’une partie importante de cc praduit (Tlllocyrfnanate) 
soit transformé en Sérzévol. Dans ce cas, en cffct. il n’y a pas 
formation de CNH, mais d’une Amine (1). 

B) ACTION DE LA SOUDE 

200 mg d’insecticide sont additionnés tic 5 cm3 de NaOH ù 
10 %. On chauffe sans porter à l’ébullition pendant 15 minutes. 
On reprend par 10 cm.3 SWHZ au 1/3 et’ on passe à l’appareil 
CHELLE. 

On obtient une REACTIOAr POSZTZ4~E, 16gcromcnt plus 
forte que dans l’exl~érience p~rkédrnte, srnsihlcrnent éqiiiw- 
lente B celle obtenue avec 0,2 mg de CKH. 

III. - RECHERCHES DANS DES VINS ARTIFICIELLEMENT 

SOPHISTIQUES 

Nous nous sommes servis do ces deux rbactions pour ktudinl 
le comportt*ment de cet insecticide dans les vins. 

Du vin a été additionné de poudre insecticide à raison dc 
1 g’/IJ (140 mg de produit utile par litre ?). 

Essai préalable : 
200 cm3 de vin non sophistiquk, mais additionnés de 10 cm3 

SO4H2, sont passés directement B l’appareil d(~ ~:IIELI.,E. 

4 i prés 3 heures de harhotagc, lc RESULT~IT EST NEGATIF. 
Le vin wp~rimrntf! nc contentrit donc pus tic I’clcirlc f:y:mliy- 
drique pré-e.zistant. 

Premier essai : 
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ïleuxiéme essai : 
Sur 200 cm3 prélevés dans 1~s crèmes conditions, on fuit aKit 

10 cn-l3 SO4H2 pur (600 B) et du zinc en grenaille. Ix tout est 
illtr(j&~it &II~ le l~alh dc l’appareil CmI.r.I< OC1 leair i):il’l)(ffC 

pendant 3 heures. . 

RE:SIJLTAT ~WSOLIJMENT NEGATIF. 

(or, ‘ces 100 cm:{ de vin retiennent en suspension 200 mg de 
poudr~:~ insecticide qui, A l’htat naturel, avnicnt donné une 
rctaclion Iwsitivv dans un cassai idcntiquc) . 

Troisitbne essai : 

200 cm3 prt++s dans les mêmes conditions, rcyoivcnt un 
excès de Soude (NaOIf) à 10 9;. On saponifie à 1’6hullition 
pendant 15 minutes, puis après acidificalion pal’ SOtHz, on 
introdrrit (lall!j I’Rpp:llTi~ CHEIJX. 

RESI 1LT;I 7’ NHGA TJF (morne remarque que dans l’essai 
Ns, 2). 

QucltriPmc c,ssai : 

Même essai que 1~ prMdent mais aprés filtration sur filtre 
l’hvl1E1-x 11” 111. 

RESULTAT NEG,4TIF (cc qui n’a rien de surprenant). 

Cinquième essai : 
Le résidu resté sur le filtre dans l’essai pré&dcnt est intro- 

duit dans 1~ ballon de CHtxLE wcc 50 cm3 d’eau, 10 cm3 
S04lI2 pur ct du zinc en grenaille. Bnrbotag<! d’air pendant 
3 heures. 

RESIiI,TAT NE(~-LITIF (Voir remarque cassai No 2). 

.S’i.riém~~ essai : 
I,c résidu d’un essai identique Ii l’essai YIl) -1: est rcpri;-, par 

10 cm3 NaOH 10 $i . Saponification h l’ébullition pendant 15 
minutes, acidificatiorr par S04H2 et recherche de CM-1 possi- 
hic par passage & l’appareil (:krEJ.Ix. 

HESI ‘Ll’A7‘ .YtZ(ii-t TII: (toujours dmc: rcninrquc) . 

-Ainsi donc ialiili!tJi:atcrneni aj>rk 1’:ttfdition du produit ;i 111~ 

:,in, on ne retrouve plus tract de la formation d’acide C;yanhy- 
tirique, quelle que soit la m&hode cmployéc : réduction par 
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IV. -- ACTION DU LETHANE SUR LA FERMENTATION 

A) Essais de sophistication volontaire : 
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..~- ,-. r-.. -~=------ ---~--~.-“-‘..---:~~~.~~-; ------ ------- ._ ..-_-__-_ 
l DENSITE A I 5” I 

DATES ._ -.._.__. ---_-.. _-.--_- -_--/ 

ET HEURES 
Témoin 

OBSERVATIONS 

_i. 
Avec LETHANE 

16 9.00 

17 ---. 8.00 
18.00 

18 - 13.00 
19 8.00 

18.00 
20 .---- 8.00 

18.00 
21 --~- 8.00 
22 ---’ 10.00 

---.-__--___ 

108K il) 
1083 (2) 
lOfi3 
1048 
1028 
1017 
1011 
1007 
100.5 
1004 (4) 
1 on4 

lOX(i (1) 
1083 (2) 
1060 
1051 
1028 
1015 
1010 
1005 
100~ (il) I 
3003 , 

(z,, 4) Fins ‘de fermenta- 

1003 ; 
tien. 

-~--_-----.--_-~- 

- 
(1) Avant bu:age. 
(1’) Après Ievurage. 

B) Fermentation de l’échantillon n’ 1 des essuis 1946 du Service 
Algérien de la Protection des Végétaux : 

(Voir tablcati NI1 1). 
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vin dtz résidus cyan&,, même lorsqu’il est ajouté intentionnel- 
lement à des doses élevées de l’ordre de 140 mg de produit 
pur par litre. 

11 n’apporte aucune perturbation dans la fermentation et 
n’altère pas les qualités organoleptiques du vin. 

-*-- 
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HEXACHLOROCYCLOHEXANE -- -_ 

1. - GENERALITES SUR LE PRODUIT UTILISE 

Cl CH I-1 c c-,1 

Cl d;H H (I; Cl 
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(ks chifYrcs u’étanl que relatifs cl variant yuclquc peu avec 1 
les insectes. 

Enfin, dans les produits industriels existerait à L’ktat dc trace 
l’isomère & (epsilon). 

C) Propriétés physiques : 

Poinf de fusion 

Isomère 01 1580 
» p 2970 ou 310” selon les auteurs. 
» y 1120 
>> s 129-132” 
» e ? 

Les isomércs CY (4 j3 I’ormcnt un eutcctiquc Fondant ù 15<5,50 (1. 

LA! « produit piu » que nous avons isolb dc I’insccticidc 
Ctudiit, nous a donné comme point de FlGon (ni~tliodc lkni- 
gès) : 1541’ C mais Il partir de 1161’ -- 1’19” il SC formait des 
valwurs SC sublimant sur une lame froide préwnt4c au-dessus 
tic 02s vapeurs. 

Volatilitk 
Cette formation de vapeurs A une température relativcmcnt 

basse laisse prksager mie volatilitC assw importante aux tcm- 
péra turcs inférieures ii 100° C. 

A.ïcc le « produit pur » isol4 dc I’inwcticidc btlldi4, nous 
avons trouvé pour une tcmphturo de 751’ C une pcrtc de 
poids dc 5.6 y+ twnclant les prcniiiircis 22 lrcurc3 ct 6 y; du 
rbitlu pendant les dcuxihcs 2.1 lwurcs. 

Ou voit que l’IIcsachlo~oc~~clol~exanc, ou tout tlu ~n(!ills 1~5 
produit technique iSOl4, (1st hc~aucoup plus volatil (~11~‘ 1~1 l)l)‘l‘. 

Nous vc’rrons tl’autrc, part plus loin qw Ir (3illW:l(; csl l’aci- 
lemc:nt cntruînahlc par la vapeur d’eau. 

Solzrbilitc 
I‘W dif’fhnts isomères d(~ I’lIcsacl~l.oroc~~lc~l~~~~~~~~ sou t 

solul:~les cu proportions varinhlcs dans Ics solvants organiques. 

1~s plus intéressants sont : 

L’ucCtone. l’acétate del hutylc normal, l’nc~tatc d’éthyle (C:tlwi 
acétique), l’ncétatc tic métliyle, Ic propionate dc m&tliylc, lc 
clilorof’ormo, lc tolu~ue, le beiizhc ct le xylènc. 
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f) Recherche qwalitative : 
Hasfc sur su sczpolzific:cztiolz (‘11 milicpzz uqizvzz.7: par une hase 

I’ortc. * 
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II. - RECHERCHE DE C6 H6CP DANS LES VINS 
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------ ~-~--- ~-._.-- -~ - ~. -. 

VALEUR de n TITRE EN C6 H6’C16 
DEGRE 

/ &00lique final OBSERVATIONS 
-+---- 

2 35,4 mg./L. 12”s Limpide. 
2,5 44,25 mg./L. 13” i 1,impitlc. 
3 53,l mg./L. 13”s < * / I&Sére opa- 

Ic.scencc. 
3,5 ~ fil $5 mg./L. 14” i -- 

ol,al,t!sc~h<‘c. 1 
- 

L’eau alcoolisée (environ de 130) semble donc dissoudre mvi- 
ron 50 mg. par litre de CGHGClG. 

3” Essais d’extraction du C6H6CL6 d’une solution hydro-alcoolique : . 

Nous avons utilisé l’entraînement du C(iHWl6 au cours Ci(> 

la distillation. 
a) Solution Irydroalcoolique à 1105. 

20 cm3 dc solution Cc>HOClO h 2 mgy’cm3 == 40 nlg. 
100 cm3 ti’alcool h 950. 
Qunntitb suI’fisnntc d’eau distillk pour :uncncr (1 l.C)I!O cird. 
On distille jusqu’:) 750 cm3 en fractionnant le distillat par 

100 cm3 jusqu’& 500 CI~, on saponitk par KOI 1 aqiwux. 
Voici Icï rhltats trouvés : 

Ii==- I POURCENTAGE 
I 

C6 Ii6 Ci6 trouvé / de I a auantité 1 SOMMATION // 1’ 

- 

FRACTION ’ 

__- .- I .._ 

O-100 
100-200 
200-300 
300400 
400-500 
500-7.50 
rbsitlu 

18,9 mg. 
lb,55 

4,oo 
0,79 
trnçcs 

l(ro,oo 100.00 
, 

/ ~--- ---_--- __._ -~ ____-___...___ --. ..--- .~.~ -~. ---. .~ -----..-- .-.- ~- .-.. .~ --~~---- - 

Ainsi (Ion~, nous avons rccucilli clans Ics 500 pwl-,?icrs cm3 : 
95 % cnvircn du (XH6ClG total trouvé. 

Ilerreur obtenue dans le total est (1~ 2 9;. (1) 

1)) Solution l~ytlroalconliquc ti 20 ’ : 
20 cm3 solution UHßClfi à 2 nig/cin3 (y= 30 mg). 
221 cm3 alcool à 820. 
q.s. H‘XI distillée pour a~nmw G 1.000 cm3. 

(1) Il a été vérifié que les chlorures du vil: n’étaient pas en~r~!nablrs dans Ier 
conditions de I’essei. 
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_~.._ . .._-- ~--~ --- ---_ 
C6 H6 Cl6 trouvé 

yo * du Cb Hb Cl4 Sommation 
trouvé des pourcentages 

,-‘- 
-.-- --_- 

FRAC:TION ------A- _- 

2’ essai 

.-- 

I’r essai 2e essai / 1”’ essai 2” essai le’ essai 

-- 
21.4 21.65 21.4 

54.8 
76,2 

8OE 
1oo:io 

8,ï mg 
12,l 1) 
9,7 » 
3,4 » 

:,3 
_~ .--.-_ - 
40,2 mg 

13:: 
El4 
0' 
7,ï5 

40,69 
au lieu dc 40 mg 

;;,y5 

24:15 
8.45 

o-100 
100-200 
200..300 
300~-400 
400~-500 
Ré!sidu 

3314 51,75 
21,4 

1 
75,90 

4,75 84,35 
Ii,05 84,35 

100,00 
0’ 

15,65 

100,00 Total. . . . 

Erreur 
rclativc. . -k 0,5 % ) -l- 1,75 % 

I\vcc 111; liquide hydroalcooliquc ù 200 la quantité? de CSlHKlf; 
passaut dans les premiers 500 cm3 est inférieure h celle pas- 
sant <laus un liquide moins alcooliqlw Ilo5 

l,cl pourcentage n’est plus que de 81 à 84 %. 

4” Essais d’extraction du CfiHGCL6 du vin : 

20 ru:3 de solution alcoolique dc CGH6CJ6 A 2 mg/cm3 
(-- 40 mg) $- 980 cm3 dc vin h 1107 -= ‘1 .OOO cm3 de «’ vin » à 
13,~3fi renfermant 40 mg C~MK16. 

On prend 900 cm3 dc cc mélangc~, ou ajoute 97 cm3 alcool, 
A 82~’ et 3 cm3 d’eau. 

1nant 36 mg de CGHKl6. 

On distille cn fractionnant par 100 cm3 

RESULTATS TROUVES 
= 
I 

-- -- 
Sommation 

des pourcentages 

.- ~ -.--~- -~--.-__.- 

FRACTION 

- ---- -- 
yo du C6 H6 C!J - 

mis en ceuvre 

XI.= -. 

/ 
C6 H6 Ci6 trouvé 

____ ~~--. 

Iv essai 2’ essai 
_~ ~- 

I -- 

Ier essai 

20,3 
31,l 
31,l 
10,15 
0 

--. 
92,65 

2” essai Ier essai 

20,13 18,9 
51,4 52,s 
82,5 82,4 
92,65 92,55 
92,65 92,55 

2’ essai 

18,9 
33,9 
29,G 
10,15 
0 

92,55 

O-100 
100-200 
200-300 
300-400 
MO-!500 

Total. . . . 
---- --. - 

7.3 
11,2 1% 
Ii,2 10:65 
3.65 3,65 
0' 0' 
-- 

33,35 33,20 
au lieu de 36 mg 

92,65 92,55 
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Dans un vin à 200 d’alcool, il passe environ 92,5 p du 
C6H6Cl6 contenu dans ce vin lorsqy’on distille 1.000 cm3 et 
qu’on en recueille 500.’ 

L’entraînement du C6H6C16 est donc plus fort dans un « vin » 
de 20” que dans un melange hydroalcoolique de même titre. 

50 Technique proposée pour l’extraction et le dosage du CSHfXLS 

dans les vins : 

On commence par déterminer le titra alcoolique du vin dans 
lequel on veut rechercher le C6H6Cl6 : 

On en déduit les volumes V de vin et v d’alcool il WI titye 
donnit qu’il faut prendre pour obtenir 1.000 cm3, d’un mklangc 
il 200 : 

On a Vd + vD = 20.000. 

Avec v + v = 1.000. 

La distillation est 0pMe dans un appareil distillatoire com- 
posé d’un ballon de 2 litres (minimum) ou mieux de 2 1. 500 
ot d’un réfrigérant droit (sans boule ni aspérités) dispose hien 
,k~erticalement. 

Le primage sera &ité par un tube long d gros qui réunira 
Ic ballon et le réfrigérant. 

On tvitera tout dispositif pouvant faire fonction de déphleg- 
mateur. 

On distille les 1.000 cm3 du mélange a 200, PI! Prlifant rIf> 

nerztrcrliscr I’acidifP d on recueille 500 cm3. 

Le distillat est additionné de -50 cm3 de NaOH ou KOH 
aqueux à 10 yk (exempt de chlorures évidemment). On laisse 
la saponification SC poursuivre il la température ambiante 
pendant une heurt. 

Au bout de ce temps, on chasse complètement l’alcool et 
ics produits volatils, par ébullition prolongée. 

On revient en milieu acide par NWH et ‘on. dose les chloru- 
rcs îormbs par NOsAg N/20 par la ,méthode en retour. 

Soit Y la quantité dc CSHSCl6 correspondant au NOSAg N/20 
employé. 

Le vin primitif’ contenait : 
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Y x 100 x 1.000 
_-- mg, par litre de C6HWl6. 

92,5 X V 

6’. ~!ÉlmWKrION 012 CETTE TbXWNIQUE : 
. 

a) Sur un vin riche en C6HKl6. 

A &vin de 1106, oli ajoute 25 cm3 d’uno solution akooli- 
que de CGHBClG ;i 2 mg/cm3, on complète h 1.000 cm3 On 
obtient ainsi un vin renfermant 50 mg. dc C6HKlG par lits 
et titrant 1307. On recherche le CBHWN par la technique 
précédcn te. 

900 cm3 de cc vin sont additionnés de 93 cm3 d’alcool h 
820 et de 7 cm3 d’eau. On obtient 1.000 cm3 à 20° 

v =: 900. 

Ix CtjHW;lr; trouve dans les 500 cm3 dc distillat est de : 
4%,19 mg. 

IA icneur (111 vin sophistiqué serait donc, d’aprPs la ‘techni- 
que proposée ‘: 

X&l9 x 100 x 1 .OOO 
- - 50,68mg. . 

92,5 X 900 
au lieu dc 50 mg., soit u11c erreur de + 1,3 s. 

11) Sur un vin moins riche pn CSHWZS. 
A 990 cm3 de vin ;I 11 1~6, on ajoute 10 cm3 de solution titrée 

de C(iHKl(; (soit 20 mg de COHS&O) on obtient 1.000 cm3 (1’111~ 
vin a 1204 contenant 20 mg de COHKlG. 

On prend 900 cm3 de ce mélange que l’on atlditionnc de 
93 cm3 d’alcool à 9Ei” et de 7 cm3 d’eau. 

On dose COJ%ClC par la’ méthode indiquée : 
v - 900. 

On trouve dans Ic distillat 1814 mg dc CGHWlo. 
Ix titre du vin sophistiqué serait donc de : 

18,4 X 100 X ;1.000 
..-~- .-ZZZ 22 mg au lieu de 20 mg. 

92,5 x 900 
L’erreur est ici plus forte en valeur relative (-t 10 0,). 
Il semble que le coefficient d’entrnincment @ris égal A 92,fiO) 

se rapproche de 100 % lorsque la richesse du mélange cn 
C6H0Cl6 baisse. 
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I>21iis le cas présent, lc cocfficicnt d’cntr~~încmen t aur:iit 6tG 
clc 100 96. Q uoi u’i cii soit, la m6thodc proposée donnera tics q 1 
&ultaits exacts ri 1 011 2 milligranm~c~s p-ès par litre. 

Ill. - ESSAIS DE FERIiENTATION DE MOUTS 

SOPHISTtQUES 
RECHERCHE DU C6 H6Cl6 DANS LE VIN OBTENU 

;L) Ar~alyse dir moiit u~ycmt sfjrrii CX I’cissui : 
Uensit6 a -i- 150 . . . . . . . . 1097,l 
sucres . . . . . . . * . . . . . . . . . . . . . 1% 
Acidité totale sulfur. . . . . . . . 6,l 
pH . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3.X 

h) ,î, deux litres do cc‘ moîit (additioniih auparavant dct 
3) cm3 (111 mêmca moût en Fcnncntation) sont :ijoutCs 200 mg 
dc « produit pur cristallisé ». 

IkuxL litres du même moût sont yis à Fcrmcwtcr dans les 
mihes conditions pour servir de témoin. 

c) Tableau de lu fermentufion. 
__..__.~~~ .- ..-. - ----1 -....-- 

DATE ET HEURES 

-.- ---- 

22 10.30 . . . . 
23 - 9.00 . . . . . . . . . . . . . . . . 
24 10.00 . . . . . 
25 - 

!  26 - : 9.45 :::::::::::::::: 
27 8.45 . . . . . . . . . . . . . . 

.  . . - . - _ - - . . - -  ____.- - .  - .~ 

- I -~  

DENSITE 

Témoin Avec Cb Hb Ci6 
-~--.- 

* 
1097,l 
1081,6 
1050,6 

1Oii 6 
1024:3 

1097.1 
1082,6 
1047,fi 

1 oiii,r, 
lOIO, Il 

Ikvant le ralentissement de la Fermentation. on :l,jotitc 1 gr. 
tic PCM (NH4.)2H et 540 cm3 d’eau distillée. 

27 - - 15.00 
28 - - 10.00 :::::::::::::::: 
30, -~- 9.00 . . . . . . . . 

4 --.- 10.00 . . . . . . . . . . . . . . . . 
1 !~e 

I -. -.- 
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L’arrêt de la fermentation tant du témoin que de l’échan- 
tillon semble s’expliquer par l’origine du moût (moût eudé- 
misé). 

Le C6HKla n’a apporté aucune perturbation dans la fermen- 
tation: Dans cet essai, il semble même avoir avantagé la tln 
de la fermentation. 

d) Analyse des vins obtenus (un m.ois après la fin de 
la fermentation) : 

-- 

Volume de vin obtenu. . . . . 

Densité à + 15” ........... 
Alcool (distillé) ........... 
Acidité totale ............. 
Acidité volatile, corrigée .... 
Acidité fixe ................ 
Sucres ................... 
pH ........................ 
Dégustation ................ 

Témoin Avec C6 Hb Cl6 

1005 
7”9 
8,8 g./L. 
4,i g./L. (1) 
4,7 g./L. 

3 65 
397 

Vin aigre 
(1) Cet accident 

, est dû A une mau- 
vaise conservation 
de l’échantillon. 

-.- -. 

2375 cm3 sur 
2540 mis en 

œuvre 
1005 
7”25 
yo 2.;:. 

5:1 gx: 
550 
3,24 

Vin acide, très lé- 
ger, goût d’amer- 
tume et de madé- 
risation. Aucun 
goût de moisi. 

-- 

e) Recherche de CU?Kl6 dans le vin obtenu : 

800 cm3 de vin, 
150 cm3 d’alcool à 95”, 

50 cm3 d’eau distillée. 

Degré alcoolique du mélange : 20°05 
V = 800. 

On distille selon la technique décrite plus haut. 

Dans les 500 cm3 de distillat, saponifiés, on trouve 3,88 mg 
C6Hw-X6. 

Le vin contenait donc : 

3,88 x lo@X 1.000 
-_- 1 $25 mg.,%. de COHGClS. 

92,5 X 800 
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&lalg:r~ cette présence, le vin obtenu n’avait aucun goût ni 

aucune odeur rappelant celle du CXHfCl6. 

Ihnclusions p0rfiellrs, dc l’essui : 

a) Aucune action perturbatrice sur la fermentation ; 
1)) Présence dans le vin ; 
c) Le goût et l’odeur dc moisi n’ont pas persist6 dans Ic vin 

ui n’existe pas sophistiqué, mais ou rclibvo lmc amertume ( 1 
dans le témoin. 

I)tl:UXl[EM~ ESSAI : 

(klui-ci a porté slw uu moût naturel et frais 

;a) Analyse du moût : 

Densité à + 15O . . . . . . . . 1080 
Sucres . . . , . . , , . . . . . . . . . . . 183 
Acidité totale . . . . . . . . . . . . . . 4,s 
pH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . $27 

1)) Fermenfation : 

2.000 cm3 de moût additionnés de levure reçoivenl 200 III~ 
dc « produit pur cristallisé ». 

2.000 cm3 servent de témoin. 

I’AHLEAU LIE: LA l?EKMEN’l’ATION 

h. 
11 août - 14.00 
12 » - 9.00 

13 » 14 » 1 ;-g 
16 » - 0130 
:; * ‘D - - 11.15 8.15 

1080 
1000 
1076 
1073 
1061 
1044,7 

23: 20 D - 8.30 i 
2; >> >j - _ 8.350 

i30 

: 

/ 

1016 1023 

23 » - 
j 

1010,7 
25 >j - x.00 1001,7 
26 i> - 9.30 / 1002,7 

MISE EN 
zszzzz: 

I : 
/L 

_---.- __ -. 

DATES 
DENSITES 

.--- ~ ----- OBSERVATIONS 
I 

Témoin Avec Cb Hb Clb 

lu------- 
1oso 
1080 
1077 
1OYL 
1056 
1038,7 
1030 
1025 

Dép& de 
tation. 

1017,!i 
1011 
1005 

999,7 
998,5 

OUTEILLE 

----- 

la fermen- 
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Dans cet essai, l’avantage de fermentation est encore ti 
l’échantillon avec C6HK16. 

c) Anulyse des uins obtenus : 

Témoin 

Densité à + 15” C .......... 
Alcool distillation .......... 
Acidité totale .. ., ........... 
Acidii té volatile corrigée ..... 
Acidité fixe ................. 
pH ,, ...................... <, . 
SUCIW 
Dégustation’ .::.: : : : ::.:: : : : : : 

997,7 
iO"6 

6,4 
0,55 
5.85 
3,08 
2 gr. 

Franc de goût 

Avec Cb Hb Ci6 

- 

996,9 
1006 

0'42 
5:78 
3,lO 
2 gr. 

Léger goût spécial 
rappelant le « pa- 
pier ». * 

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

Le gcrîlt de moisi a disparu, il est pourtant resté un goût 
spécial, celui de « papier P ou de « chiffon ». La qualitk du 
produit est donc amoindrie par le C6HKIG. 

d) Recherche du C6HGCIG : 

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

c) Recherchp tI’unP transformation possible du produit 
au cours de la fermentation : 

Pour voir si C6H6Cl6 n’était pas hydrolysé ou détruit au 
cours dc la fermentation, tout an moins ptwtiellcment pour 
donner des chlorures, nous avons dosé ceux-ci dans le vin 
obtenu du témoin et dans le vin obtenu de Ykchantillon sophis- 
tiqué. 

Nous avons utilisé pour cela la méthode de Sumxamu et 

GIIIRIICE~XU : décoloration du vin par le noir végétal préalable- 
ment débarrassé des chlorures h l'eau bouillnntc, dosage sur lc 
filtrat décoloré par (NO3)2Hg Ni50 cn milieu nitrique en 
présence. dc nitroprassiate de soude à 10 s. 
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Les seules modifications apportées ont t!té : 
Volume d’essai : 50 cm3 
NWH : X gouttes 
Nitroprussiate 1 ‘j% : 2,5 cm3 

Cette méthode s’est surtout révélée une cxcellcnte méthodct 
tlifr’érenticlle, lrs rkdtats absolus peuvent varier de quc‘lq11cs 
mg. de Cl, mais on trouve au cours de plusieurs dosages des 
chiffres qui ne différent que de 0,05 cm3 (une goutte) si on 
se réfi’tre au même trouble par comparaison. 

Résultats trouvés (exprimés en ion chlore Cl) : 
Témoin : 117 mg/L .k 0,35 
Echantillon avec C6H6Cl6 117 mg/L i 0,35 

La concordance absolue de ces deux chiffres nous indique 
que pendant la îcrmcntation C6H6Cl6 ne libère pas dans la 
masse de l’acide chlorhydrique. 

TROISIERIE SERIE D’ESSAIS DE FERMENTATION 

Jusqu’ici dans 1~~s deus essais prEcédents nous nous sommes 
servis pour sophistiqurr le moût de cristaux de C6HBCl6 (pro- 
duit purif% ;i partir de l’insecticide industriel étudie). 

Dans cette skie, nous utiliserons une solution titrk dc cc 
produ:it dans l’alcool h 95O (1 cm3 =- 20 mg de CSH6Cl6). 

a) Anulysci du moût mis ~712 OWITC : 

Densité à -t 15c: . . . . . . . . . . . . 1079,3 
Sucres correspondant . . . . . . . . . 180 g/L 
Sucres par réfractométrie . . . . . . 182 g/L 
Sucres par méthode chimique. . 177 g./I, 
Acidité totale . . . . . . . . . . . . . . . . . 5,7 gjL 
pH e”......................... 2,923 
SO2 libre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,013 g/L 
SO2 combiné . . . . . . . . . . . . 0,130 g/L 
SO2 total . . . . . . . . . . . . . . 0,143 g./L 

h) Quatre éc~l~cu~tillons de motif sont mis pn fcrmcnf&iot~: 

a) 99.5 cm3 de moût $- 5 cm3 alcool W 95” = NO 1 = Tbmoin. 
b) 99.5 cm3 de moût + 0,3 cm3 de solution C6HßCl6 -t 4,7 

cm3 alcool il 9S1) I- Cchantillon No ? (rcnfrrmnnt 6 III~ CfiIifXlG 

par lilre). 
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c) 995 cm3 de moût -t 1 cm3 solution CGHK16 i- 4 cm3 al- 
cool A 950 = Pchantillon A”’ S (renfermant 20 mg C6H6Cl6 par 
litre) . 

d) 995 cm3 de moût -t Fi cm3 de solution C6HfXX = éclzan- 
tillon No .4 (renfermant 100 mg C6HSCl6 par litre). Tous ces 
dchantillons recoivent une goutte de levain en pleine fermen- 
tation. 

c) Etude de la fermentation : 

Les densités ont éti! prises à la balance densimétrique. Eu 
cff’et, c-les variations’ de densité ont été constatées dans lc début 
dc la fermentation (accroissement de densité) lorsqu’on uti- 
lisait im mustimètre. 

Voici d’ailleurs les rksuttats ohtcnus avec un: mustimètrc 
pour le début de la fermentation. 

TABLEAU DES DENSITES à -t 150 
-__ . --- -- j (__.. -__. yzzz-z7- r---_I -- - ..--_-.-__ 

Prises avec un mustimètre 
il ((‘on Lrîi is 
!/ 

:IV~ une Mance dcnsimétrique et une liqueur dr NO3Nn) 
D6bul de la fermentation 

/ (Comparer anec le tnbleau suivant) 
/ i ----. --..---- --- 

DATE N” I N” 2 

16 Ahtir.. 
Soir. 

li Matin. 
--- Soir. 

1s - Matin. 
Soir. 

19 Riatiil. 
- Soir. 

1077 
1077 
1077 
1077 
in77 
1074 
1061 
1054 

1078 
1078 
1076 
1066 
1059 

1077 1077 
1079 1079 
1078 1078 
1078 1078 
1078 1078 
1075 1075 
1065 1064 
10.58 1057 l 

NOTE. -’ La fermentation semble ne s’être déclarée que dans la journée du 18. 
--- -- --.- -- 

1077 
1077 
1077 

- 

Cette variation de densitc! apparenle semble être duc h une 
diminution brusque de la tension superficielle qui fait remon- 
ter le mustimètre. 

On verra dans le tableau suivant qu’en réalit la fcrmen- 
lation s”est déclarée immédiatement et que la chute do densitb 
(prise avec la balance densimétrique où l’erreur due à 1:) tcn- 
sion superficielle est négligeable) a été apparente dts le 17 
au matin. 
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‘MARCHE GENERA’LE DES FERMENTATIONS 

Densité a 15” C prises k In balance densimétriquc 
.,- 

DATE 

16 --- Mzltin. 
- So.ir. 

17 -- Matin. 
-- Soir. 

18 I M&in. 

-- Soir. 
22 - Matin. 

-~- Soir. 
23 iT E$h. 

24 -- Matin. 
25 --~- M:ltin. 
26 -- Matin. 

z 

. 

-~~-- - --.~- 
N” I 

témoin 

1077,l 
1077,2 
1076.6 
1076;4 
1075,s 
1072,4 
1060,9 
1054,s 
1043,o 
1037,o 
1026,O 
1021,Q 
1014,o 
1009,Q 
1008,2 
1006,O 
1005.2 
1004,5 
1004,o 

No 2 N” 3 
6 mg/L «bbb» 20 mg/L 

1077,2 
1077,2 
1076,7 
1076,9 
1075,s 
1074,4 
lOG4,3 
1058,s 
1044,s 
1040.0 
102Q;O 
1025.5 
1016,Q 
1010,Q 
lOOS,% 
1007.0 
1005,l 
1004,5 
1004,o 

1077,2 

:0;7? 
1076:7 
1075.7 
1073;Q 
1065,l 
1058,3 
1045,3 
1039,Q 
1030,i 
1024,Q 
1017,3 
1012.1 
1008,4 

K!z: 
1004:ti 
1003,8 

.- --- 
No 4 

100 mg/L 

1077,6 
10774 
107677 
1076,5 
1075,5 
1073.2 
1063,2 
1056.8 
1045,l 
1040,o . 
1028,O 
1023,B 
1017,o 
1013.2 
1009,6 
1008,5 
1005,7 
1004,s 
1003,s 

..- ~--~- -_.---_- -- 

Dan:s cette série ti’essais, on constate un très Eger retard 

tle la fermentation des échantillons additionnb dc CBHfiCl(j 
mais ce retard n’excède pas 8 heures. 

La fermentation s’achève cn même temps. 

Le C6H6Cl6 n’a donc apporté aucune perturbation dans la 
marche de la fermentation. 

(1) AnaZ!gw &.Y uins obfcnzts (2 mois après le soutirage). 

N” I 
Témoin 

l_l_ .---. .- ---_- -- 

Alcool . . . . . . . i 9’5 
Acidité hale... . 1 ii,65 g/J, 
Acidité volatile.. / 
Acidité COlTigéC.5 0,44 g/J, 
Acidité fixé.. , . . 1 A,21 g/J, 
nH . . . . . . . . . . . . . i %,80 
Sacres . . . . / 2 g/I, 
Dégzzsfnlion . . . . . j Acide. franc da 

_I. 

--.-_- 
N” 2 N” 3 No4 

6 mg./L. 20 mg./L. --j- 100 mg./L. 
Cb Hb Clb 

l- 
Cb HbClb ~ Cb Hb Cl6 

-. 

6,?5 g/J> l j 6.7 9”s g/L 1 6.7 Q”5 g/J, 

k45 g/J, 0,50 g/J, 0,50 g/L 
6,2Q g/J, 6,20 g/L 6.20 g/J, 
2.80 j 285 2.85 
2 g/L l 2 g/L ; 

Acide, très lé- ’ hcide, goût de Acide, amertu- 

gotit 9er goût de 4 papier » ou me prononch 
« papier ., pas ~ de < sac B, pas / qoût prononc6 

’ d’odeur spé- d’odeur spéciale 
ciale 1 

i de < papier Y 

l 
-~.-~ _.---_.- .__.._____ - ___. .-..._ .__._- -_-._ -..-- 
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1,~s produits obtenus avec ou sans CGHWlfi sont pratique- 
nwnt identiques au point de vue analytique. 

Il en est autrement des qualités organ&eptiques. Même ù la 
I’aihlc dose tk 6 mg/I, Lc. produit obtenu est déprécié par un 
gofit r:~ppelant celui dc « papier » ou de « sac » de jute. 

Pour une forte dose de’ 100 mg/Litre, ti w  goîll prononcé sc 
,join t une amcrtumc très désagréable. 9 

. 

v) Het~hrrclw et dosage du: C6H6Cl6 : 

NC1 1 témoin - Traces de chlorures indosables volumktri- 
quement. 

’ NI12 (avec 6 mg/Lj =z 2,ô mg/L. 
No 3 (avec 20 nig/L) = 1,6 mg/L. 
NC’ 4 (avec lOO.ntg/L) = 4,7 mg,&, 

I)an?; tolw Irs Pçhanlillons sophistiqubs preseiicc nctlt> dc 
(:cil~jcic,]!(;. 

lV. - RECHERCHE DU Cb Hb Cl6 DANS LES VINS 

PROVENANT DE VIGNES TRAITEES 

PAR DES INSECTICIDES A BASE DE, Cb HbCl6 

(Essais systématiques effectués par le Service de la Prot&on 
des Végétaux j 

1” Essai effectué en 1946. 

Un seul essai ayant porté sur la vendange d’une vigne traitoc 
par une poudre à 10 s de produit utile dite « 666 ». 

On a vinifib à part : 

tic la vendange non égrapI& ,l ‘1 \ du tableau No 1. 
de la wndange égrappée 1 H ! des essais 1946 du SPV. 

On suivra sur le Tableau 1 des essais 1946 du SPV, la mar- 
che dc la Permentation qui a été normale. 

Kt~c+~erche du CXHGCIG 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... 

3) X” 2 du Tableau Il des essais 1947 du SPV. 

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

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

b) No 9 du, Tab;leau 11 des essais 1947 du SPV. 

. ..Sur la vendange d’une vigne traitée par une suspension 
aqueuse de HCH, employée B la dose de 150 g. ‘tic produit 
utile par hl. (13 $G d’is0mère). 

Deux traitements h raison dc 6 hl.-ha. chacun. ’ 

On suivra le détail de In fermentation sur lc tableau NO II 
tk.5 essais WV 1947. On remarquera un dkpart spontané de 
la fermentation CII retard de 24 heures sur lc témoin, mais en 
avance sw le DDT pour la mcmc quantitb de produit utile. 

Plu;s fugace et moins actif yuc’ celui-ci vis-à-vis dc 1’E:udémis 
(FKÉzAI,), il semble que l’action du (XHKlG soit aussi moins 
active sur Ics DROSOPHILES ct qu’il s’oppose moins que 1~ 
DDT ù une dissémination des levures indigènes. 

Hecherchct du C6H6Cl6. 

a) Dans le vin de l’essai NC1 2 : traces indosnblr~s ; 
b) Dans les lies de tout l’essai No 2 (6 kgs de vendange) : 

moins de 1 mg OH&3 ; 
c) Dans le vin de l’essai N<I 9 : traws indosahles ; 
d) Dans les lies de tout l’essai NO 9 (6 kgs de vendange) : 

’ 

3” Conclusions partielles de ces essais : 

a) On ne retrouve plus que des traces de cc produit dans 
les V:ins ; 

b) Mais néanmoins des changements de qualités organolep- 
tiques se sont produits (essai 1946’et essai No 2 - 1947). 

A ce sujet, remarquer que cette altération, sensible pour 
l’essai No 2 - 1947, qui a reçu 7 kg de produit utile par ha, 
ne l’est plus pour l’essai No 9, qui n’a reçu que 1,8 kg par 
ha de produit utile. 

. 
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v. - CONCLUSIONS GENERALES 

1” La méthode de dosage du COHSClti étant plus sensible 
que celle du DDT, on peut caractériser des doses plus faibles 
de CGHKlO dans les vins (de l’ordre de 0,5 mg par litre). 

20 J,es chiffres maxima trouvés dans le cas d’une ‘sophisti- 
cation volontaire oscillent autour de 5 mg/L,. 

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

4” Malgré cela, des altbrntions des yua1ité.s organoleptiques 
ont éti: constatées, en particulier dans le cas de traitement par, 
poudrage avec des insecticides à 10 s. 

50 Le CSHKS n’a aucune influence appréciable sur la 
Lermelrtation. 
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D.D.T. 

1. - GENERALITES SUR LE D D T 
1” Formules - Isomères. 

Nous rappelons brièvement la formule de DDT., L’insjecti- 
cide efficace est surtout composé de : 

p p’ dichloro&phénykirichloréthane 

HC 

Hk 

c Cl3 

” HC 

Ci 

5 C. 
CH 
Il 
CH 

*C’ 

-6H 

b 
4 

’ CH 

,HC 
II 
CH * 

C’ 
Ci 

Ou mieux BI (Para Chtorophényl-1) -- Trichlore 2- Eth’ane. 
Mais cc composé n’existe pas seul dans les produits indus- 

triels. 

Il est toujours accompagné CII quantité plus ou moins 
grandes par son isomère de position, 

le 1) o’ dichlorodiphényl trichloréthane 

Cl 

HC5 
C\ 

CI-I 

HC 
II 
CH * ’ 

7 
C Cl3, - (1 H 

te 
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isomère dont l’activité insecticide semble bien moins grande 
que l’komère p p’. On trouve aussi dans les insecticides com- 
merc.i:nux,. d’autres produits secondaires de fabrication. 

20 Propriétés physiques : 

SoIrrbiZilé : Lc DDT est soluble dans de nombreux solvants 
organiques : en particulier benztne, éther sulfurique, les 
graisws, L’alcool éthylique absolu 011 à 950. Il rd pratiquement 
insoluble dam l’eau. 

L’oh,jet de ce travail est d’étudier plus sp&zialement la solu- 
hilité de cc produit dans le vin : liquide hydre-nlcooliquc 
complexe à faible degré. 

Volutilité : 

Produit solide, le pp’ DDT fond à 
IIDT fond h 74°C. 

En réalité, le pp’ DDT émet des vapeurs avant sa tcmpéra- 
ture de fusion. Sur lc « produit pur », extrait d’une poudre 
commerciale (don8 nous verrOns plus loin la purification), nous 
avons Xronvé une pcrtc dc 2 ?i pour un sèjour clc 22 hcurcs 
dans une étude à une te~npk~turrt dc 75 --NY1 C (mo~eiinc~ 
770). 

3” Propriétés chimiques : 

CC13-CH(C6H4Cl)2 = HCI -+ CC12=C(C6H4Cl)2 
C:elle-ci est utiliiséc pour lc dosage quantitatif du I)D?‘. 

Les deux isom6res pp’ (isomkc actif) c>t p 0’ (isoinPrr peu 
actif) donnent la même réaction brute. 

Les t!Jeux isom&w seront *donc dosés cn mêinc Leinps lors 
dc l’analyse d’un insccticidc commercial cl1 confondus dans 
le même chiffre. 

1,) Nitratioll. 

La nitration A 100’~ par un m6langc ù volumes kgaux dc 
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SWH2 6cifl BP et N03H i’umaut donne un dérivé tétranitrc. 
Celui-ci en solution henzéniquc colore le M~flz~Zatf~ de sodium 

((X30 Na). L a coloration obtenue est différente selon qu’il 
s’agit de l’isomère 1) 1)’ ou dc I’isGinère p 0’. 

I,‘is,omére actif p p’ donne UIIC coloration bleue. 
L’isomère p 0’ (peu actif) donne au contraire une coloration 

roqt violacée. 
1~ caractérisation par Ir dérivti tétranitré d’un produit 

iudustricl donnera donc {me coloration mixte Z<ozr!gc z~ioluce’c: 
hlf~uûfre ou bleue oioladc, variable selon la concentration et 
lc pourcentage respectif des deux isomères et assez compa- 
r:ihle à celle d’une solutitrlt plus ou moins conccntrk de HIt~zr 
tk hromocresol A UII pH supérieur ;i 4. 

4” Propriétés toxiques : 

Le DDT est un toxique pour les animaux ;i sang froid : les 
insectes en particulier, d’oU son emploi en viticulture dans la 
Iuttc contre les Microlc;pic-lopltC;l’r’s (Eudémis, Cochylis, Pyrale). 
Il paraît être peu toxique pour Ics animaux supérieurs : la 
dose mortelle pour ctsirx-ci serait de l’ordre tic 500 mg. pal 
kg tic poids vif. 

11 n’en reste pas moins qti’i~ des doses infbrieurcs, mais 
apprkiables des accidents peuvent se produire. L’un de nous 

a vu pcrsonIlellement un chien de chasse f)aralysé de la patte 
postérieure! droite pour s'Btrc lC:ch6 après tmc application UH 

peu trop copieuse d'w insccticidc 5 hase dc DDT utilisé pour 
lutter contre les tiques. 

La recherche de la l&scncc de cc corps dans lc vin : bois- 
son hygiénique par na turc, est donc d’une grande importance, 
car cet insecticide s’est rbvbli: remarquablement plus cffkacc 
quel 1~s drshiaff~s dans la lutte contre les vers dc la grappe, 
(‘11 t,articulier l’Ez~&kzis et jusqu'à prkwiit moins dangcrcus 

dans son emploi. 

5” Recherche qualitative du DDT : . 

(;ellle-ci s’opérera sur une solu tien du DDT prGsimi<; dans 
1'un des trois solvants : 

Ether sulfurique, 
Benzène, 
Alcool à !xiC’. 
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Nous verrons plus ,loin comment on obtient ces solutions 
dans le cas de vin ou de moût. 

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 moût et d’extraction par l’éther, 
celui-ci dissout une quantité assez considérable dc produits 
divers et il est nécessaire, après avoir évaporé ce solvant par 
entraînement par l’air sous un vide partiel de 30/40 cm. de 
Hg, en se servant d’un tube capillaire, dc reprendre l’extrait 
sec deux fois par 20 cm3 de Bekzène. 

On chasse celui-ci ; pour faciliter ce départ et éliminer les 
dernières traces de C6H6 qui donneraient du nitrobenzène h 
la nitration, on ajoute quelques cm3 d’alcool et on kvapore 
à nouveau sous vide partiel. 

On a intérêt à effectuer toutes ces opérations d’évaporation 
dans un ballon de KjeXdahl en pyrex de 100 cm3, placé dans 
une enceinte chauffée à 80-100°. Les évaporations s’opérant 
sous vide partiel. auront lieu A des températures bien plus 
basses, toujours inférieures à 500 C. 

Le résidu est nitré par un mélange dc 5 cm3 de SO4H2 il 
660 Bé et de 5 cm3 de N03H fumant, pendant 30 minutes au 

bain-marie bouillant. 

Le mélange nitrant est alors jeté dans 200 cm3 cl'e:ru distillée 
contenus dans une ampoule à décantation. 

On Cpuise à deux reprises par 50 cm3 d’bthcr. Celui-ci rkcui 
péré, est lavé dans une ampokle à brome par une lessive de 
soude NaOH à 2 $?k 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 cm3 de solution sodique pour arriver h 
cc résultat. On lave ensuite deux fois h l’eau distillke. 

Il SC peut que l’éther reste coloré légèrement en jaune alors 
que 20-30 cm3 seulement de lessive ont été utilisés, et que 
celle-ci reste incolore. La cploration de l’éther disparaEtra alors 
par simple lavage à l’eau. 

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

On distille YEther qui peut Gtrc nkupér~ et resservir (le 
tetranitrodérivk ne semblant pas entraînahlc). TA~ Kenz&1c 
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surnageant est dk~nté, s&cl~i: par SWNaS mhytlre et traité 
par son volume (le Méthylafe dc sodium c( 10 y+. 

La coloratîon obtenue varie, comme notls l’avons vu, avec 
la concentration ct le pourcentage des deux isomères. 

11 sera toujours bon de faire Lu1 essai auparavant avec un 
insecticide commercial reconnu comme actif. 
Préparation de CH30, Na. 

Pour préparer 3.00 cm3 de Méthylate de sodizrm, peser 4 gr. 
cle Sodium nettoyé du pétrole qui l’a enrobé. Dans un ERLEN- 

hmym maintenu dans un vase d’eau froide, verser sur le 
Sodium de l’AIcool méthylique (environ 30-40 cm3) : effer- 
vescence très vive mais non dangereuse. Ajouter au fur et SI 
mesure que cette effervescence baisse tlu Methanol (alcool 
méthylique). Complkter à 100 cm3 et conserver il l’abri de 
la lumière, de CO2 et de l’eau. 

6” Dosage quantitatif du DDT, 

On opère sur un extrait alcoolique (alcool ù 95(l) ou alcool- 
benzénique. 

Mais dans le but d’aviter la dissolution des chlormw toujours 
présents dans les vins et les moûts, on sera toujours amen6 
à passer par le statlc extrait benzéniquc pur avant d’cffectucr 
le dosage. 

Le Benzkne en effet ne dissout pas les chlorures (ce que nous 
avons vérifié). 

L’extrait henz~nique pur (plus ou moins Gvaporé sous vide 
partiel pour le ramener ù 20-30 cm3 : il n’est pas nécessaire 
ici d’évaporer complc”tement le BenzAne) est addilionné de 
50 cm3 d’alcool h 95” et de 2 cm3 de KOH alcoolique a 10 St. 
La saponification sc fait :i l’ébullition, sous réfrigérant à 
reflux, pendant 30 minutes. 

Au bout de ce temps, on ajoute 100 cm3 d’eau et on chassp 
Alcool et Benz& par distillation. On revient en milieu acide 
par N03H pur. 

T,es Chlorurt~s formés *sont dosk par lc nitrate ‘d’argcnf Nj2O 
par la méthode en retour. (Titrage de l’excès de N03Ag N/20 
par SCNK N/20) on se servant comme indicateur d’une solution 
(le Nitrate> ferriqur prépar& cn attaquant 1 g. de Fer (fil de 
clavecin) par NWH en excks et complétant après dissolution 
au volume: de 100 cm3 avec de l’eau distillée. 
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1 cm3 de NOX4g N/%I correspond à 17,7 mg. de DDT (1). 

Ce dosugc peut être gGné par des substances diverses, en 
particulier par les matières tannoïdes du vin ou par des 
sul,star~ccs qui ri’duisent Ic nitrate d’argent en excès. 

I,a prkzisioii de cc dosage (toutes autres conditions correctes 
requises) est fonction : 

. 
1 ci De la quantité absolue de D,DT présent. 

Le virage s’apprPcic nettement pour O,l cm3 N03Ag N/20, 
c’est-à-dire à 1,77 mg. de DDT près. 

11 serait illusoire d’opérer avec des solutions titrées plus 
faibles Nj50 ou N/lOO. 

2” De la pureté du DDT, c’est-à-dire des substances étrau- 
gères a celui-ci, qui ont Pt6 soluhilisites en même temps que 
lui ct qu’il est tres difficile d’éliminer : mntiCrPs tannoïdes 
des vins qui masqueut la netteté du virage en noircissant la 
solution par formation d’un tannate ferrique, ma&?re.~ r~tluc- 
tri(~.~ (aldeh~tlcs, etc.) du vin ou des mouiZZnnts~ des insecti- 
cides commerciaux qui réduisent le nitrate d’argent mCnie en 
milieu très nettement acide. 

(Mtc deruière actiou perturbatrice peut mkme. empêcher 
parfois tout dosage par cette méthode. 

II. - RECHERCHE DE LA SOLUBILITE DU « D D T » 

DANS LES VINS 

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

Pour préparer du DDT technique c pur », nous sommes 
partis d’un insecticide commercial théoriquement a 50 ‘j% de 
DDT,’ poudre mouillnhlc. 

Nous avons extrait le « I)I)T pur B par le. BenzPne; cristal- . 
lisation, redissolution dans l’AIcool kfhylique (95“) et recris- 
Mlisation. 

YOLIS avons utilise ce « DDT pw » sous forme de solutions 

( 1) Ncus avons vérifié cette correspondance, ainsi d’ailleurs que les ,réactions 
qualitatives des tétranitrodérivés, sur des isomères pp’ et po’ « purs », obligeamment 

‘ournis par la Firme Geigy, de Bâle. Que celle-ci veuille bien trouver ici l’expression 

de nos remerciemorh les plus sincères. 
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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 tic la purification : étant 
entendu que le « produit pur » n’est en realité qu’un mélange 
des deux formes isomères -.- pp’ et po’ -- dont nous n’avons 
pas recherché le pourcentage respectif. 

2” Essai préliminaire de sofubilité approximative dans un vin blanc. 

L’kvaluation grossière du seuil de soluhilité a été faite par 
addition A un vin blanc limpide de fioses 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 cm3 ; 0,s 
cm3; 1 cm3; 1,s cm3; 2 cm3 dc solution alcoolique à 1 gr. 
de « DDT pur » par litre. 

--- L’essai avec 1 cm3 de solution titrbe dc « ZIZW !wr.» (et 
ik fortiori avec les doses plus îortes) donne un net louchisw 
ment blanchâtre extrêmement fin, nc déposant qu5aprk 1111 
temps très long (plus d’un mois). 

- L’essai avec 0,Fi cm3 est incertain. 
- -~ 11 a été vérifié que l’addition d’alcool A !ISC1 nc produisait 

aucun trouble dans Ic vin blanc en question. 
Nous po~~vons donc, d’ores et déja, penser que les doses dc 

DDT que nous pourrons trouver dans Ics vins ne seront pas 
sup&ieures à quelques dizaines dc inilligramriles par litre. 

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

Pour pouvoir rechercher (qu:. I lativcmcnt), et lc cas échéant, 
doser (quantitativement) le DDT dans un vin, il faut isoler 
cc DDT du mélange complexe qu’est le vin. t 

a) Extraction dirde par contact d’un di.wdoant. 

Nous avons tout d’abord essayé de l’extraire directement par 
le Ren&ne ou YEther sulfurique. Mais les faibles quantités 
supposées nous obligeaient à opérer sur des prises d’essai très 
grandes : au minimum 500 cm3. 

Le Benzène nous a donné des émulsions stables, t&s diffi- 
ciles, à détruire, malgré l’emploi de divers systèmes ayant pour 
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bu1 d’éviter la formation dc ces 6mulsions. D’autre part, ce 
produit était rare au commencement de nos essais et nous 
avons dû le garder pour l’indispensable. 

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

11) Extraction par entraînement par vapeur d’eau. 

1) Y une tempéralure supérieure à la température de fusion 
du DDT. 

1.000 cm3 de vin additionnés de 39,8 mg. de « LIDT pzzr » 
sous forme de solution alcoolique, sont mis à évaporer à une 
température inféricurc ri 75” C, jusqu’ii réduction h 250 cm3. 

On ajoute h ceux-ci 250 gr. de Ca Cl2 cristallisé. On distille 
,jLlsqLl’à 115” II ; 2 ‘1 cc moment, on ajoute par petites fractions 
250 cm3 tl’e:L~~ de fa!:011 A maintenir la température d’ébullition 
ctntre 114 et 115OC. 

Après haporntion t!u dislillat au-dessous de 750C, on redis- 
saut dans l’alcool, saponifie par KOH alcoolique. 

On pic trouve pas tlv chlorures, donc pas tic DDT <hllS lc 
rlistillat. 

Dans 1~s c~onditions prc~ccidcntt~s, lr DDT n’est donc pas 
cntraînahlc par la vaprur d’rau, dc fagon appréciable. 

2) tl l’aide du BenzPne 

Nous avons alors essay6 d’cntraîncr lc DI)T solul~le ou en 
suspension colloïdale par distillation eu prkucc dc quclqnes 
centimètres cubes de Benzène. 

Dans ce ht, 1.000 cm3 de vin additionnés de 40 mg. de 
« DDT pur » en solution alcoolique (10 cm3) ont ét6 neutra- 
lisés pour éviter l’entraînement des acides volatils dans le 
distillat puis agités énergiq~~cment avec 25 cm3 dc Rf~xhlr~ 

pour former une émulsion fine. 
On distille et recueille 325 bm3. Puis après arrêt de ia 

distillation et refroidissement, on a,joute h nouveau 25 cm3 de 
Renzém, agite énergiquement et redistille jusqu’à obtention 
de 250 cm3 de. distillat total. (:P distillat contenant dl.1 Ben=énc, 
est évaporé à l’étuve à 75~~. 1,~ résidu est ‘dissous ~:NS 100 cm:! 
d’alcool, 
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Aprés action de la Potasse alcoolique, pendant X0 m$utes 
sous réfrigérant à reflux, la quantité. de DDT trouvke a été 
de 8,85 mg. sur 40 mg. réellement existant dans le vin soit SOLS 

forme soluble, soit sous forme de suspension colloïdale. 
Le rksultat était trop faïhle pour nous permettre de conser- 

ver cet.te méthode. 

c) Extraction à partir du vin « rkduit en poudre » et au 
Soxhlet. 

1) Préparation de la « poudre de vin ». 

Devant l’impossibilité d’agir autrement, 110~1s avons pensé 
rbduire le vin en « poudre » pour pouvoir en extraire le DDT 
par un solvant dans un appareil Soxhlet. 

Un volume V de vin (en gitnéral 500 cm3) est mis à ,éva- 
parer ù une température inférieure à 750 C dans une capsule 
adéqkl te j usqu’8 ohtcntion d’un rksidu sirupeux. Il faut éviter 
d’aller trop loin dans cette dessication. Dans le cas oa celle-ci 
serait trop poussée, rcprendr~~ l’extrait sec par quelques centi- 
mètres cubes d’eau distillée. 

h cc résidu sirupeux, on ajoute 10 g. de SO4Na2 unhydre 
CII poudre et 20 g. de Kieselgbur (en plusieurs fois). -4 l’aide 
#une spatule,. on mélange le tout que Yoi: vcrsc 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 cw poudre. II 11~’ doit plus exister de grumeaux, m6mc 
petits. 

La poudre est obtenue tr&s facilcmcnt avec des vins secs ou 

peu liquoreux. Elle est malhcl~rcusrment inlpossihle à obtenir 
avec les moûts. 

Il y a intérêt à ne mettw ccsitc poudre à l’extraction que 
24 heures après sa fabrication, en la conservant dans un exsic- 
cateur a acide sulfurique oil, elle perd le. peu d’humidité qu’elle 
avait au moment de sa fabrication. 

2) Extraction pur le Benzéua. 

On’extrait au Soxhlet, par une quantité suffisante (et variant 
;hveç l’aplw-Gl) pendant 6-8 heures. On évapore le Benzéne 
sow’vide partiel et on reprend par de l’AIcool à 950. (L’évapo- 
ration du BenzPne par ébullition lihre provoque un entraîne- 
ment de DDT : environ 10 $Go). 
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- Avuntuges de ce procédé : 

-- Les Chlorures du vin ne sont pas dissous par le Ben&ne. 
--- Les Tanins et substances voisines sont très peu dissous. 

Inconvénients : 

C;e procédt? exige beaucoup de Benzène difficilement récu- 
pérablc. Celui qui pourrait l’être ne peut plus servir pour des 
extractions’ ultérieures par suite de l’entraînement partiel du 
DDT au cours de la distillation de récupération. 

3) Extraction uvcc l’l?ther ordinaire : Même opération 
qu’avec le Benzène. 

Avantage : /‘Ether était moins rare que le Benzène. 

inconvénients : 
--- Les tanins sont dissous en plus grande quantitk et gênent 

le dosage ultérieur du DDT. (Formation d’une coloration noire 
avec (NOS)3 Fe). 

-- E:n raison de ccttc coloration, il n’a pas 1)” Ctrc prouv6 
si Ies (:hlorllrrs du vin sont ou non extractihles. 

4) M6!tlrodc combinée utilisf!?. 

‘routes ces raisons nous oiif fait choisir la méthode comhimk 
suivan te : 

L’extraction au’ Soxhlet a lieu 5 1’Ether. Puis on évapore 
celui-ci par l’entraînement par l’air sow un vide pnrtiet d.c 
30 B 40 centimktres Hg en se servant d’un capillaire: (Pour 
bviter un refroidissement trop intense de la masse, on place 
la fiole de Kjeldahl en pyrex dans laquelle on opère dans une 
Ctuve modérément chauf’fée (800). 

Puis on reprend deux fois par 20 cm3 de BenzGllc. On iiltre 
et évapore sous vide comme pour YEfhei-. On reprend ensuite 
par 1’Alcool à 950. De cette façon, on élimine les Chlorures et 
la plus grosse partie des matières acides 'ou tannoïdes dissoutes 
par l’éther. 

On opère le dosage\ sur la solution alcoolique comme il a Ptk 
dit plus haut. 

Pour la recherche, on C:vapore à nouveau YAIcooI, les traces 
de Benzène partent avec lui. On nitre, comme indiqué, dans 
la fiole de Kjeldahl même on ont été opérées ces kaporations 
successives, 
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CRITlQUE DE LA METHODE 

RENDEMENT QUANTITATIF 

Avec l’extraction simple au Benzène 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 à l’éther, reprise par 
CC, Hcj), le rendement est plus faible (75 5% en moyenne). 

Au point de vue quantitatif, cette méthode n’est donc pas 
parfaite, mais e1l.e pourra nous donner des indications utili- 
sables, permettant de se faire une idée de la quantité de DDT 
présent. 

Sensibilité de la recherche qualituti~ve. 
Avec une prise d’essai de 500 cm3 de vin, la limite de sensi- 

bilité a été de 2 mg. de DDT puri soit 4 mg. par litre. 
De’sormais, lorsque nous dirons n’uvoir pus trouvé de DD7 

dans un échantillon, il faudra se rappeler de ce seuil de carac- 
térisution. 

III. - ESSAI DE SOLUBILITE DU DDT 
D’UN INSECTICIDE COMMERCIAL 

DANS UN MELANGE HYDROALCOOLIQUE A 10’5 
Deux litres d'un melange hydroalcoolique Y 1005 reçoit 2 gr. 

d’un produit commercial mouillable contenant 48,9 Y+ du DDT 
(soit au total 0,978 g. DDT pur). 

Le mélange est mis à l’étuve à 250 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 NC1 1 : 
Un essai de caractérisation du DDT (par la reaction color& 

du ti!tranitrodérivC) sur 500 an3 du mdange simplfvncnt 
dkmté ct preserntant une opalescencc légère, après évapora- 
tion de l’eau au-dessous dc 750 C et nitration donne LUI : 

RESULTAT POSITIF 

Essai No 2 : 
Le même essai stw Llll ni<mc volume mais apI+; iiltration 

sur sxmiantp, dans un creuset de Goocn, donne un : 
RESULTAT NEGATIF 
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Conclusions purtielles : 

a) L’eau alcoolique à 103 ne semble pas dissoudre nnc 
quantité uppr&iable de DDT. 

h) Le DDT caractérisé dans l’essai NC1 1 6tait sous forme dc 
suspension et non de solution. 

IV. - ESSAIS DE SOLUBILITE DU D D T DANS LES VINS 
ET LES MOUTS DE RAISIN 

ARTIFICIELLEMENT SOPHISTIQUES 

1” &SAIS DE SOLUBILITÉ DIJ << 1)1)1‘ PlGt >> OANS LES VINS : 

Deux. litres de vin reçoivent 20 cm3 dc liqueur titrée alcoo- 
lique dc « DDT pur » contenant 47 mg. dc DDT, soit une 
concentration de 23,5 mg. par litre dc vin. 

Essai No 3 : 

500 cm3 de ce vin contenant cn dissolution ou en suspen- 
sion 11,75 mg. de « DDT pur » sont immédiaten~cnt.Pvaporés 
selon la méthodd indiquée précédemment. 

On dose le DDT; rPsulfaf frozwc’: 8,85 mg. (rendement 78 yh). 

Essai N” 4 : 

Le .restant (1.500 cni3) est mis :i l’étuw ii X2-33” C (tempéra- 
ture normale de la fermentation au stade industriel) pendant 
72 heures et agité deux fois par jour. 

On laisse an repos pendant 24 heurts, pnis on décante an 
siphon. 

On recherche qnulitatiuemmt la présence dc DDT sur 
500 cm3. 

HESULTAT POSITIF 

Conclusion partielle : 

J,e vin ayant subi une simple tlécantation dc 24 heures 
contient donc du DDT. 

Essai No 5 : 

Pour voir si ce .T)DT est dissolus 011 cw snslwnsion, le vin 
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restant tic l’essai 4 (1.000 cm3) est collé à la Bentonite à la 
dose de 0,50 g/I, par addition d’une suspension aqueuse à 5 ?C 
(10 cm3). 

Le liquide ainsi collé est mis au repos pendant 9ci heures 

puis décanté. 

I Sur 500 cm3 du liquide collé et décanté, on recherche 
qualil’atiuement le DDT. 

RESULTAT NEGATIF 

Donc, le DDT caractérisé dans YEssai NC1 4 btait SOLIS forme 
de suspension entraînke par collage. 

. Essai No 6 : 

Le dépôt de Bentonite de 1’Essai No 5, débarrassé du vin 
clair, est séché à l’ktuvc au-dessous de’ 75” C, épuisk à YEther. 

On dose quantitativement le DDT : résultat trou& : 7.0 rn~. 
c’est-à-dire dose correspondant au DDT tenu en suspension 
par l.000 cm3 tic vin (restant après les essais 3 et 4). 

Essai Nu 7 : 

Lc dépôt obtenu aprts la dbcnntation de I’Essai !Vo 4,. dosé 
(~uantitativemcnt contient : 24,O mg. de DDT. 

Bir’an des Esspis 3, 4, 5, 6 et 7. 

Vin mis éii ceLIvre.. . . 

Essai N” 3. . . . . . . . . . 

Eswig N” 5 et No 6. ..< 

Donc dans l’essai N ’ 
4 I(fs . . . . < . . . . . . . 

contenaient. . _ . . . . . . . 

Essai N” 7. , . , . . . . . . 

VOLUMES 

. . . . . . . ...< 

. . . . . . . . . . 

. . , . . . 
-- 

2.000 cm3 

. . . . . . . . . . . 

500 cm.7 

1.000 cm3 

2.000 cm3 

LZ 
I POIDS DE DDT 

--~- 

Mis Trouvé 

47 mg. 

. . 8.85 mg. 

. . . . . . . . . . 7,0 mg. 

. . . . . . . . . 3.5 mg. 

. . . . . . . . . . 24.0 mg. 
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,, 2” Essais de solubilité du DDT, d’un insecticide commercial mouil- 
loble à 50 ‘%, dans les vins et les moûts de raisin : 

Ge’néralitks slzr lu poudre insecticide utilisk : 

L’insecticide que nous avons utilisé. est lc même que celui 
employrJ dans YEssai Na 5 du Service de la Défense des 1’égé- 
taux, en 1946 (voir plus loin). 

(;‘est ul1c poudre d’origine américaine donobc comme contc- 
riant 50 s de produit utile et dans laquelle nous n’avons frouvc’: 
en réalité que 48,9 7~. 

C’est une poudre grise dans lequel I’cxcipicnt wmhle être du 
talc. 

a) ESSAIS SVH LES ?71NS : . 

Deux litres dc vin sont additionnés de 2 gr. dc « poutirc 
DDT » à 50 C/o (en réalité 48.9 y&), puis mis a l’étuve à 25II (:. 
on laisse trois jours au contact en agitant deux fois par jour. 
‘iprès cc laps de temps, on filtre sur papier filtre épais en 
kitant lc plus possible d’entraînrr de df?pôt sur Ic filtre. 

Essai No 8 : 

Sur 500 cm3 de cc vin filtré, on recherche cpz~rlitnfiormcnt 
le DDT : 

KESULTAT TRES NETTEMENT I’OSI’I’IF 

Essai No 9 : 

Le résidu de la filtration (c’est-à-dire cc qui reste dans le 
’ fond du flacon après la décantation conduite Ic plus parfai- 

tement possible et ce qui a pu passer sur le filtre) est séch6 
U basse températurc (7.50 C) puis est dissous dans dc faibles 
quantités’de Benzène répétées. 

La solution henzénique (25 à 30 cm3) additionnk~ de 50 cm3 
d’alcool à 95” C et dei, 2 cm3 de Potasse alcooliqrrf~ h 10 74~ est 
saponifiée sous réfrigérant à reflux pendant 30’. 

Après saponification, on ajoute 100 cm3 d’eau puis on &a- 
pore pour chasser alcool et Benzène. 

Après acidification par NOSH, on dose les Çhlorzlrr~s formés. 
RESULTAT : 752 mg. exprimé en DDT 
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Essai N” ‘10 : 

660 cm3 du vin simplement filtré sont collés ;i la Renfonift! 

(0950 g/L) ’ 

Après clarification, on décante ct on recherche lc DDT dans 
500 cm3 de vin collé. 

RESULTAT NEGATIF 

Essai NP 11 : 

La Bmfonifc, déharrasséc du vin, est skhée et trait& comme 
en No 9. 

On trouve fi,3 mg, DDT pour 660 cm3 do vin collés. 

593 
1,~ vin filtrC contenait donc ----- == 8 mg./I,itrc dc DDT ct 

0,66 
celui-ri (<fait en srrspcnsion ct non cn dissolution. 

Sur 978 mg. de « DDT pur » mis cn wuvrc, on a donc trouve : 
,772 mg. dans le dépôt 

16 mg. dans le vin filtre sous I’ormc dc suspension 

Ru total : 788 mg. 
788 

soit : ’ X 100 -: X0,5 CC clc la quantitb mise cn ccuvrc. 
97.8 

Avec les moûts, la métliodc d’cxtractioL précbdentc est 
impossible .--‘- le sucre de raisin (lévulosc ei~ particulier) empê- 
che la I’ahrication dc « poudre ». 

Nous avons procédé dc la manikre suivante : nous avons 
« desséché » jusqu’à consistance sirupeuse un volume donné 
de moût à une température inférieure à 751’ (1. Cc mobt, qui 
a perdu la presque totalité de son eau, est introduit dans un 
tribe long de 30 cm., d’un diamèlre de :3 cm., monté sur deux 
excentriques décalés de 180” et roulant sur cieux rithans sans 

fin, 
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