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COMITE D'EXPERTS SUR LE PALUDISME. .

Le Secrétaire du Comité dfexperts du Paludisme a 1l'honneur
de communiquer ci-joint une étude du Professeur Dr Maria E,ALESSANDRINI®#.
du Laboratoire de Chimie de 1!'"Istituto Superiore di Sanita" (Directeur:
M. le Professeur D. Marotta); Rome, '

(Cette étude a dé&ja paru, en 1ta11en, dans les "Annali di
Chimica Applicata", 1948, et dans les "Rendiconti dell!Istituto
Superiore di Sanita",; 1948, XI, 521-530. Elle traite d'une méthode
simple, applicable dans la pratique, et .qui a déjd été amplement uti-
lisée en Sardaigne, dans la campagne pour . 1ltéradication des anophéles.
I1 est donc probable qu'elle sera appre01ee par d'autres chercheurs.
Le Dr J.R. Busvine a exposé cette méthode 3 la réunion de. laboratoire
du ler Julllet 1948, de la "Royal Society of Troplcal MédlClne and
Hygiene", & Londres.)

UNE METHODE RAPIDE POUR METTRE EN EVIDENCE ET DETERMINER DE FAIBLES
QUANTITES DE.DDT SUR DES SURFACES

La lutte antipaludique au moyen du DDT est un procédé qui a
généralement remplacé avec des résultats trés heureux ceux qui étaient
en usage jusqu'ici. Pour en assurer le sucgés, il importe beaucoup de
connaltre quelle est la quantité de DDT qui, méme longtemps aprés le
traitement, reste sur les surfaces,. qu'elles aient été. traitées par
des solutions.dans le pétrole, des émulsions aqueuses, des' poudres
mouillables: ou des-brouillards;,Cette@cqnnaissanCe nous permet aussi
de dépister d!éventuelles négligences ou omissions;survenues dans les
opérations de pulvérisation, de résoudre des contestations variées,
de comparer 1l'efficacité des diverses méthodes d'appllcatlon, enfin,
d'ev1ter le gasplllage dlun prodult ‘assez coliteux..

t
o

* L'auteur a b1en voulu fournlr un certain nombre dlechelles chroma-
tiques dont un exemplalre est 1nclus.
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I1 importe 3 cet effet de pouvoir recourir & une méthode
rapide et sensible, qui puisse &tre facilement employée, méme sur le
terrain avec des moyens réduits,pour déceler et éventuellement déter-
miner, avec une exactitude suffisante, de petites quantités de DDT
sur les surfaces diverses qui ont été aspergées : locaux d'habitation,
étables, porcheries, .grottes, caves, etc. -

Lton connalt de nombreuses méthodes colorimétriques trés
sensibles qu'il est possible de suivre plus ou moins facilement et
'rapldement dans un 1aborat01re, eomme par exemple celles de
S.W. CHATCHIN, )" de G,L. BATLES et M. G._ PAYNE,2de M. S, SCHLECTER,
S.E. SOLOWAY, R:H. HAYES et H.L. HALLER, > - Ces méthodes sont ap-
plicables i des échantillons de DDT pur ouw mélangé'a des substances
inertes, et peuvent 8tre appliquées avec facilité, mlme & des sur-
-fates Aspergees, blen que certaines de ces méthodes ne soient pas
-spécifiques," Celle de W, CHAICHIN, par exemple, détermine une colo-
ration jaune qu1 peut’ Stre également- provoquee par dlautres substan-
‘ces. I1 est’ainsi impOSSlble de l'utiliser, pour des surfaces as-
pergées ave¢ des solutlons de- DDT dans des huiles minérales lourdes
(comme ce peut &tre le cas, par exemple, pour- traiter des ponts,
grottes, etc. ) parce qu'alors 1a coloratlon obtenue n’est plus Jaune,
mais bien tout i fait brune, :

Pour autant que l'auteur en est informé, la réaction

~ de H.A. STIFF Jr et de J.C. .CASTILLO, 7~ est la seule méthode qui
puisse &tre effectuée sur place et avec des moyens restreints, mais
elle ne constitue qu'une recherche qualitative. Elle se fonde sur

la coloration rouge qui se produit par la présence de DLT dans

une solution de xanthydrol dans de la pyridine anhydre. La métho-

de est simple,. sen31ble ‘et .rapide, mais,.-qutre qulelle ne constitue
pas une réaction spec1fique,,comme 1'ont constaté F., IRREVERE et

N.C. SHARPLESS, 7 et comme le reconnaissent les auteurs eux-mémes,
elle présente 1l'inconvénient grave que l'humidité trouble la réaction.

Les auteurs ont conseillé dlajouter i ld solution une ou
deux pastilles, d'environ 125 mg, chiacune; d'hydrate de potassium
pour absorber 1l'humidité, mais cette quantité est parfois insuffi-
sante; aussi, particuliérement dans les endroits humides, importe-t-il
d'en augmenter la dose s 7 & 8 et méme 10 pastilles. Cette adjonction
constitue indubitablement un désavantage, spécialement -si-celui qui
doit appliquer la méthode n'est pas un chimiste. D'autre part, la
pyridine ne.se maintient pas anhydre pendant longtemps et doit &tre
souvent deshydratée et redistillée; sans compter qu'en Italie il est
difficle de trouver de la bonne pyrldlne et que, quand on réussit 3
sten procurer, elle est assez coliteuse. En outre, bien que la méthode
soit, en théorie, trés sensible, dans la. pratique, les auteurs eux-
mémes conseillent de faire la réaction sur une surface correspondant,
en mesures métriques, -3 77 em? (10,3 x 7,5 cm) et qui ntest, par
conséquent, pas trés exigug,
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Pour les raisons indiquées ci-dessus, et 4 la demande des au-
torités dirigeantes de 1'ERLAAS (Enté Reglonale per la Lotta Anti
Anofelica in Sardegna), l'auteur s'est mis & la recherche d'une autre
méthode qui réponde mieux au but visé et aux nécessités de 1'ERIAAS qui,
avec la collaboration de la Fondation Rockefeller, est chargée de la
Iutte antipaludique intégrale dans toute la Sardaigne.

Si 1l'on tient compte du fait déja noté 8 précédemment par
llauteur que le .tétranitro-dérivé du DDT, dissous. dans le benzol, ‘dohne
une coloration intense non seulement avec le méthylate de soude dans -un
milieu parfaitement anhydre, comme l'ont relevé M.S. SCHIECTER, .

S.B. SOLOWAY, R.H. HAYES et H.L. HALIER /Loc. cit. 3- 4/ mais méme, avec
uwe solutlon de potasse dans 1l'alcool en milieu non anhydre, il semblait
logique d'utiliser cette propriété pour mettre au point une méthodé qui
permettrait d'atteindre le but visé. Les resultats ont ete satlsfalsants.

e

En procédant & une forte nitration de la poudre obtenue en
raclant une petite portion de la surface aspergée et en extrayant avec
du benzol les produits de cette nitration et en traitant ensuite avec
une solution alcoolique de potasse approximativement normale, llon obtient
une coloration qui varie du bleu-p8le au bleu le plus intense et, fina-
lement, au violet avec forte fluorescence bleue, selon'qu'il ex1ste res-
pectivement des quantités moins ou plus élevées de DDT& Avec 1'isomére pp!
pur du DDT, les colorations obtenues sont d'un-bleu.ou d'un violet plus
intense et plus brillant par comparaison avec les colorations obtenues
au moyen de DDT technique. Celles-ci sont moins intenses et tendent
plutdt vers le bleu verddtre pour les petites quantités et, pour les quan-
tités plus considérables, vers un Violet m01ns brillant et plus brunﬁtre.
Toutes ces colorations virent - lentement .4 froid, et. plus rapidement a
chaud - au vert, au vert-jaune et, flnalement au jaune pur pour les
petites quantltes et au Jaune brunﬁtre pour~1es plus .grandes. C'est dans
un délai de 24 heures, et m&me moins, qu'apparaissent les colorations
Jjaunes plus ou moins intenses qui se maintiennent ensuite utables pendant
plusieurs jours. Il arrive parfois que pour des quantités de DDT-supé-
rieures 4 0,001 gr., présentes 4 1l'origine, des.petits cristaux rouges
se séparent aprés 24 heures, - la méthode est extraordinairement sensible,
L'on obtient en effet, méme avec 2 gamma de DDT, une‘coloratlon falble,
mais nette, . : :

L'auteur compte revonir, dans une prochaine note, sur la na-
ture des prodults ainsi formés. En fait, dans une note précédente, elle sté~
tait l1imitée & donner connaissance, de 1a méthode qualitative mais s!'était
engagée & fournir dans le plus bref délai des données quantitatives et
ce sont ces données qu'elle précise, justement, dans la partie expéri-
mentale de la présente note, aprés que des centaines de vérifications
sur place et au laboratcire furent exécutées par elle-méme et par d'autres
experlmentateurs.A» ~

I1 est possible, toutefois, -d'affirmer d'ores et déja que le
produit bleu est un sel de potasse. En falt, en acldlflant la cadeur
disparaflt et reparait de nouveau apreés 1'addition d'une base,“ %e_produit
cristallisé rouge, soluble dans une solution benzéno-alcocligue alcaline
a coloration. jaune serait, par rapport au composé bleu, un produit
déchloruré, 1Ia dcchloruration d froid et en solutlon benzenlque Se “pro=-
duirait trés lentement. . ~ .

e
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DETERMINATION DU DDT SUR.IE TERRAIN

Pour la reéhefche et la détermination du DIT sur le terrain,
en quelques minutes et avec des moyens restreints, il faut dlsposer des
réactifs et prodults suivants

Mélangg sulfonitrique - A préparer au moment de chaque série d'essais,
en melangeant avec prccautlon 10 em3 d'acide sulfurique concentré (den=
sité 1,84 environ) avec 14 &’ 15 cm3 d'acide nitrique fumant (den51te

1,52 env1ron)

Benzol pur -

Solution alcoolique de potasse - Approximativement normale (environ
56 g, d'hydrate de potassium par litre).

Un petit séparateur cylindrique de 25 cm3 environ, quelques
éprouvettes séches, quelques petites ¢prouvettes graduées de 5 em3, de
petits-tubes de verre calibrés ayant exactement un diamétre intérieur de
7,2 mm. et longs d'environ 10 cm, une lampe & alcool, un support & éprou-
vettes en bois,. au besoin un thermométre gradué de 0° a 150° et une
échelle chromatique sur papier préparée comme nous.le verrons par la
suite. Le tout peut 8tre facilement contenu dans une petite caisse por- -
tative fabriquée & cette fln. h S . o ’

Exécution de la réaction

Opérer exactement de la fagon suivante : racler avec un petit.
couteau une swrface dlenviron 25 cm? ‘(un petit carre d'environ 5 cm de
coté) de la swrface traitée (crépi, enduit, brique ou pierre) en recueil-
lant 1a poudre sur une petite feuille de carton. En prélevant ces échan-
tillons, veiller & ne pas rfcler de fagon trop superficielle, auquel cas
1l'on risquerait de ne pas enlever la totalité du DDT. Il serait possible,
aussi, d'opérer sur une surface beaucoup plus petite, car avec-la grande
sensibilité de la méthode, un cm? serait plus que suffisant. Mais comme,
généralement, l'aspersion ne peut &tre réalisée de fagon parfaltement
uniforme, il vaut mieux, pour obtenir un échantillon correspondant & une
valeur -moyenne, opérer sur une surface plus grande.

D'aprés 1l'expérience propre de l'auteur, la surface la plus-
convenable est celle de 25 cm? mentionnée plus haut. Toutefois, si 1l'as-
persion a été exécutée récemment et dans de bonnes condltlons, cas dans
lequel environ deux grammes de DDT devraisnt 8tre présents par m? et par
consequent environ 0,005 gr. dans les 25 em? de surface rclée, il y a la
de n'employer pour llanalyse qu'une fraction déterminée de la poudre (ne
serait-ce que le quart ou le cinquiéme), afin d'éviter Une coloration.
trop intense qui se préte moins bien & la comparaison avec 1l'échelle chro-
matique., Si, au contraire,’ l’asper51on.a été exécutée depuis un certain
temps, employer la moitié ou méme la totalité de la poudre selon le délai
ecoule.

Verser la poudre dans une eprouvette bien séche ety a jouter
3 4 4 cm3 de mélange sulfonitrique prepare comme il est indiqué ci-dessus.
Faire bouillir trés légérement pendant 2 & 2 1/2 minutes. La température
d'ébullition ne doit pas dépasser 100° ou, tout au plus, 1109, Pour l'ex
périmentateur qui ne serait pas encore familiarisé exactement avec 1'opé-
ration & pratiquer, il est scuhaitable, en vue de contr8ler la température,



WHO/Mal/28
Page 5

de tenir, au cours de 1'lbullition, un thermométre plonge dans le ‘mélange.
Apres avoir laissé refroidir, verser avec précaution,et en agltant le
mélange acide dans le petit entonn01r séparateur contenant-8 & 10 cm3
d'eau,  laver l'éprouvette avec 1 & 2 cm3 d'eau et la verser aussi dans
le separateur° enfin ajouter, en le mesurant avec une.petite eprouvette
graduée,3 cm3 de benzol pur puls agiter trés énergiquement et & plusieurs
reprises, laisser se séparer les deux couches de- liguide, jeter la sus-
pension aqueuse inférieure et recueillir .la solution aw Benzol dans ‘ung
autre éprouvette séche ou dans une petite éprouvette graduée: de 5 cm3.
Y ajouter énviron 2 cm3 -de solution, approximativement normale, de ‘potasse
dans l'alcool de fagon & atteindre un volume d'ensemble de.5- ¢m3. Bien'
agiter (pour faire la détermination quantitative, ne-pas rechauffer,
comme il a été indiqué pour la seule recherche qualltatlve, car la chaleur
facilite et accélere la formation de la couleur, mais aussi la P43t vi-
rer. plus rapldement) Transvaser enfin une partie du melange alcalﬂn
benzolo-alcoolique (environ 2 cm3) dans un des petlfs tubes de -verre ca- -
librés de diamétre intérieur mesurant exactement 7,2 mm. et 10ngs d‘env1—
ron 10 cm, Attendre une ou deux rinutes et méme plus, jusqu‘a ce ‘que la
coloration ait atteint son maximum d' intensité, la comparer- avec'lacolo-
ration bleue ou violette de 1'échelle chromathue ci-jointe pour 1e DDT
technique, et lire directement sur 1'échelle les mg. de DDT présents &
l'origine qui se rapportent aux 5 cm3 de solution basique benzclc—alcooll—
que, c'est-a-dire 1'échantillon traité, correspondant soit .4 25 cm2-de 1la
par01 examinée soit & une fraction de cette surface., :

En comparant les colorations avec 1'échelle colorimétrigue -
établie pour le DDT technique, on arrive & des résultats d'une approxima-
tion suffisante; si on les compare aussi avec 1'échelle établie pour
le DDT pp!, on pourra’ meme .se faire une idée de la quantlte approx1mat1ve
d'lsomero pp' présent. o U

Aprés 24 heures, 1'on peut proceder A une seconde GOmparalson
entre la coloration du méme petit tube et les teintes Jaunes de l'echelle.
Dans la majorité des cas, il existe une correspondanco presque parfalte
entre les valeurs quantltat1VLs de DDT 1nd1quees par les coloratlona o
bleues, et celles indiquées par les colorations jaumes.. Comme Tlauteur
1'a déja fait observer, celles-ci se maintiennent stables pondant plu—
sieurs. jours, a condltlon que les petits tubes soient hermethuement bou—'
chos. Mais dans quelques cas, une correspondance parfalte ne ‘se reallse
pas, et l'usage-des colorations jaunes donne des valeurs plus’ elevees._
Cette particularité peut 8tre attribuée, soit & uné alteratlon du DDT
soit & la présence dc substances etrangeres qul ont contrlbue a renforcer
la coloration jaune sans augmenter la bleue. Quand donc il ne se brodult
pas de correspondance entre les deux valeuro, il faut ne tenlr compte que
de la valcur obtenue & partir de la coloration tleue. ’

Par cxcmple, les solutlons-mérés concentreus, suruout
les solutions & 26 % et & 32,7 % de DDT provenant d'Amérique et qui
servent a préparer les émulsions aqueuses, contiennént des emu181fs appar-
tenant au groupe des "TRITONS! (Triton X 30; X 100, X’ 200, X 400, etc.) .
Sous le terme de "Triton" on désigne un mélange de 1ténmilsif verltable .
avec de nombreuses autres substances, melanbe qui varie suivant le. type
d'émulsif, La composition chimique exacte de ces émulsifs est gardée
secréte. ' R N oo

Dans les solutions-mérées mentlnnnees ci- dessug 1'emu131f ge—
néralement employé est le Triton X 100 dont 1le principe actif™ st un®
alcool de poids moléculaire élevé (hydroxypolyecther arylé et alcoilé
sous forme anhydre, L'auteur a eu la possibilité d'examiner ce Triton.
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I1 se présente sous forme d'une huile qui est soluble en toutes propor-
tions, dans l'eau et dans 1l'alcoolet quiest soluble & 50 % dans 1'éther
et la glycérine. Il donne, par nitration dans les conditions citées
ci-dessus, une coloration jaune-rougedtre.

tes pourcentages de Tritons existant dans les solutions aqueu-~
ses sont toutefois extrBmement faibles. En outre, le Triton est rapide-
ment absorbé par les murs-et parois, tandis que le DDT se tient plus en
surface, sous sa forme cristalline,: Si 1'aspersion a eu lieu récemment,
il peut se faire qu'une trace de Triton soit prélevée en méme temps que
le DDT mais, dans la réaction, cette trace n'altére pes la coloration
bleue; elle lui donne tout au plus une tonalité un peu plus verditre,
alors que la coloration jaune peut se montrer légérement renforcée.

L'échelle chromatique ¥ ci-jointe qui, pratiquement se montre
des plus utiles surtout dans les opérations sur le terrain, a été repro-
dulte d'aprés les colorations obtenues et avec des quantités connues soit
de pp' DDT pur de provenance américaine ayant son point de fusion &
108-109°, soit de DDT technique, également de provenance américaine, avec
point de fusion & 92-93°, type plus généralement utilisé. (Pour un bon
DDT technique, le point de fusion ne doit pas &tre inférieur a 88°. Plus
il est élevé, plus est élevé également le pourcentage d'isomere pp'.)
On a donc préparé des solutions dans 1'éther & 0,1 pour cent et on a
pratiqué différents prélévements quantitatifs de DDT, toujours dans les
mémes solutions, On a laissé évaporer 1'éther & la température de la
chambre et l'on.a procédé aux réactions avec le résidu.

Parmi les divers types de DDT techniques, & point de fusion &
90-95°, qui ont été examinés, il ne s'est pas rencontré de différences
de coloration appréciables.

12 méthode a été étudiée et mise au point en wue de liutili-
sation pratique & laquelle elle devait se préter et dans laquelle des
résultats trés satisfaisants. ont &té obtenus,

ILes colorations bleues qu'il est possible de comparer le mieux
sont celles qui ont été obtenues avec des quantités de DDT comprises entre
0,001 et 0,0001 g., mais pour l'utilisation pratique, liauteur & considéié
qu'il ctalt utile de préparer une échelle allant jusqu'a 0,005 gq

Un colorimetre,tel celui de Hellige, pourrait aussi donner des
résultats satisfaisants sur le terrain, Mais a présent, en Italie, il ne
serait pas possible de fabriquer des verres colorés ayant les teintes
exactes.

En dehors des superficies aspergées sur crépi, enduit, brique
ou pierre, comme dans la plupart des habitations rustiques, étables, por-
cheries, caves, etc., il peut &tre nécessaire, parfois, de procéder a des

4% Dans 1l'échelle chromatique, malheureusement, la reproduction des cou~
leurs a été légérement faussée, malgré les essais répétés pour la perfec-
tionner. Cela est vrai surtout pour les couleurs obtenues avec 1!isomére
pp! (par exemple, la couleur correspondant & 0,8 mg. de l'isomére pp' est
plus foncée que celle cgrrespondant & des quantités plus élevées), moins
vrai pour eelles concerrant le produit technique od 1'échelle a donc toute
son utilité. -
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déterminations dans d'autres cas, comme par exemple sur des parcis de
balsy sur des murs peints ou tapissés de papier ou d'étoffe ou sur
du verre - auquel cas, évidemment, il est impossible de r&cler - ou bien
encore dans l'eau, ol le DDT a ete répandu pour détruire les larves.

Dans le cas de parois ol l'on ne peut procéder & un réclage, 11 faut
opérer en prenant avec des pinces un petit tampon d'ouate plongc au préa-
lable dans 1'éther et que 1l'on passerad plusieurs reprises sur la surface
de la paroi traitée au DDT. Laver le tampon dans de 1l!'éther pur et ré-
péter le traitement deux ou trois fois. Mélanger les diverses quantités
d'éther employées, faire éVaPorer dans un solvant et & la température

de la chambre, procéder ensuite & la determlnatlon du DD sur le résidu .
selon la méthode ordinaire,

Pour les eaux, od il est du plus grand intérét de savoir pen~
dant combien de temps le DDT demeure sans s'altérer - car il semble que
certaines eaux, lentement, déchlorurent ce produit - on peut aussi opérer
en procédant & une extraction par 1'éther. Pour d'autres cas, on choisi-
ra un procédé adéquat. - '

L'auteur a appliqué fréquemment et avec avantage cette méthode,
méme pour déterminer de petites quantités de DDT déposées sur des feuilles
et sur des fruits. En pareil cas, il y a lieu d'opérer de la fagon sui-
vante : Prendre les feuilles et les fruits avec une pince ou entre deux
doigts et les laver & plusieurs reprises avec de 1l'éther au moyen d'un
vaporisateuwr ou d'une pipette; en recueillant 1'éther dans une capsule.

Le DDT s'enléve immédiatement. Il faut éviter de laisser tremper lcs
feuilles et les fruits dans 1'éther parce que d'autres substances, en
dehors du DDT, et particuliérement la chlorophylle, pourraient de cette
fagon se dissoudre dans l'éther en quantité considérable et troubler

ainsi les colorations. laisser s'évaporer 1'éther 3 la température ambian-
te et traiter le résidu comme d'habitude.

Si, toutefois, 1l'on peut opérer dans un laboratoire et que
1l'on désire obtenir des résultats plus précis, l'on peut exécutcrles déter-
minations au moyen du photométre de Pulfric. A cetts fin, llauteur se
propose de reproduire, pour les différentes concentrations, les courbes
typiques d'absorption soit pour le pp' DIT, soit pour le DDT technique de
méme que pour le produit bleu et le produit jaune, ainsi que les courbes
de gradation pour les filitrcs les mieux appropriés,

Pour le moment, 1l'auteur s'est limitée 4 déterminer seulement
avec ce photométre la courbe typique d'absorption du produit bleu, cbtenu
par addition d'une solution alcoolique dlhydrate dé potassium
au dérivé tétranitré pur du DDT pp' dissous dans le benzol, Les études
ont été faites sur deux concentrations différentes et avec des filtres
S 43, 45, 47, 50, 53, 57, 61, 75 (figure No 1), Ies valeurs obtenues

pour E 1 se rapportent & la concentration de DDT et non au dérivé tétra-
nitrg, = OO

Les hauteurs différentes sur ll'axe des abscisses des courbes
peuvent &tre attribuées en grande mesure 4 une déviation par rapport a
la loi de Beer.

RESUME

I1a présente étude décrit une méthode colorimétrique rapide
et trés sensible qui peut 8tre appliquée facilement, tant dans le labora-
toire que sur le terrain et avec des moyens limités pour la recherche et
le dosage de petites quantités de DDT sur des surfaces diverses traitées
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avec des solutions de DDT dans ie pétrole, des poudres mouillables, des
émulsions aqueuses ou des brouillards. L'auteur a préparé une échelle
chromatique de grande utilité pratique, particuliérement .sur le terrain
et permettant de lire directement des quantités de -DDT comprises entre
0,0001 g. et 0,005 g., d'aprés les colorations obtenues par sa méthode.
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