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RECHERCHES

SUR

L’ACIDE PERAZOTIQUE,

Par MM. P. HAUTEFEUILLE cr J. CHAPPUIS.

I. — Premiéres observations.

Avant nos recherches sur I’électrisation de I'air, on admettait que,
en évitant 'emploi des fortes tensions électriques, les appareils & ef-
ftuves permettaient de préparer I'ozone, cn présence de 'azote, sans
qu'on et a craindre Ia formation &’ aucun composé oxygéné de !’azote.

C’était une erreur; en effet, 'examen optique, a I'aide du spectro-
scope, nous a permis de constater que I’électrisation, & faible tension,
d’un mélange d’oxygene et d’azote parfaitement sec, détermine tou-
jours, & la température ordinaire, la formation d’un composé azoté,
non encore signalé, caractérisé par un (rés remarquable spectre d’ab-
sorplion.

Le spectre observé, en interposant enlre le spectroscope et une
source de lumitre blanche un tube de 2™, rempli du mélange gazeux
obtenu dans ces conditions, posseéde toutes les larges bandes d’absorp-
tion décrites par I'un de nous comme caractéristiques de I'ozone, et
de plus des raies fines et trés noires dans le rouge, I'orangé et le
jaune (*).

L’azote électrisé, les acides azoteux, hypoazotique et azolique an-
hydres ne présentent pas ce spectre.

Sil’on fait barboter dans I’eau les gaz qui donnent ces deux spectres

(1) J. Cuapputs, Annales de IEcole Novmale supér., 2° série, t. XI, p. 137-187; 1882.
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superposés, celte ean devient acide et le gaz ne présente plus que le
spectre de I’ozone.

Le spectre qui a disparu caractérise donc un composé acide ou
susceptible d'engendrer un acide.

L’introduction, dans I'appareil 4 effluves, d’'un mélange gazeux in-
completement desséché ne permet pas d’observer le spectre obtenu
avec un mélange gazeux parfaitement sec, ce qux prouve que le com-
posé form¢ est anhydre.

Cet acide anhydre se décompose rapidement au rouge, en donnant
de 'acide hypoazotique. Le spectroscope permet de suivre le phéno-
mene que présente alorsle mélange gazeux : les bandes de l'ozone et
les raies fines du spectre du nouveau composé sont graduellement rem-
placées par les raies qui caractérisent I'acide hypoazotique, et qui per-
sistent seules.

La décomposition est lente & la température ordinaire; suivie au
speclroscope, elle présente une particularité trés importante. On con-
state une période de vingt-quatre & quarante-huit heures pendant la-
quelle les bandes du corps nouveau ont totalement disparu, sans qu’il
se soit formé trace d’acide hypoazotique; puis ’acide hypoazolique
apparait lentement etaugmente graduellement pendant quelques jours,
au bout desquels Ia décomposition parait terminée. Ces fails sont fa-
ciles & interpréter si I'on admet que le corps formé se décompose
d’abord en oxygene et acide azotique anhydre, qui 2 son tour se dé-
compose en acide hypoazotique et oxygene; en effet, on sait que l'a-
cide azotique anhydre ne possede pas de spectre d’absorption et qu’il
jouit de cette propriété de se décomposer au bout de quelques heures
et lentement en donnant naissance a de I'acide hypoazotique.

Le corps qui donne le nouveau spectre que nous avons observé est
donc susceptible de se décomposer spontanément en acide azotique an-
hydre et oxygene, ou sous Vinfluence de la chaleur en donnant de
I"acide hypoazotique.

Enfin, un mélange d’oxygene et d’acide hypoazolique, s’il est & peine
coloré par cette vapeur, sort incolore de I'appareil a effluves, comme
I'a observé M. Berthelot (*); mais de plus il présente & 'examen spec-

(1) Bertugror, Comptes rendus, 1. XCII, p. 82 ; 1881.
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troscopique les bandes du nouveau corps sans qu’on puisse retrouver
celles de I'acide hypoazotique (*).

L’analyse spectrale a été, dans cette premiere partie du travail, notre
unique ressource; c'est I'étude des spectres d’absorption, fournis par
les mélanges gazeux d’oxygene et d’azote modifiés par I'électrisation,
qui nous a permis de constater I’existence de ce corps nouveau, de
fixer les conditions de sa formation et d’étudier quelques-unes de ses
propriétés, sans que nous ayons eu besoin pour cela de I'isoler.

Ces expériences s’interpretent toutes facilement, si I'on admet la
formation d’un acide perazotique obtenu dans des conditions analogues
a celles qui ont permis 2 M. Berthelot de découvrir I'acide persulfu-

rique (2).

II. — Rétrogradation de la transformation de l'oxygéne en ozone
et décomposition de I'acide perazotique par l'effluve électrique.

Nos essals nous ont appris que la formation de I'acide perazotique
aux dépens d’un mélange d’azote et d’oxygene, soumis & l'action des
effluves électriques, est limitée, comme celle de ’ozone, et que le maxi-
mum, correspondant & une température donnée, peut étre fixé par la
diminution de pression qu’éprouve le mélange gazeux.

Mais le phénomene présente une différence essentielle avec celui
qu’on observe lors de la transformation de 'oxygéne en ozone. L’oxy-
gene pur soumis a Peffluve électrique, dans les appareils habituel-
lement employés, subit une diminution de pression en se transformant
partiellement en ozone. Cette diminution maximum de pression, une
fois obtenue, est définitive si la température est maintenue constante,
malgré les décharges électriques qui se succedent dans I'appareil. On
peut donc abandonner, dans le cas de 'oxygene, 'expérience a elle-
méme, noter le maximum, obtenu au besoin en ’absence de 'obser-
vateur, et constater que la pression qui mesure ce maximum reste
constante pendant plusieurs heures.

Pour I'acide perazotique, I'expérience demande 2 étre suivie de pres;

(') P. HaurereuiLLe et J. Cuapeuls, Comptes rendus, t. XCII, p. 8o; 1881.
(%) BErTHELOT, Annales de Chimie et de P/ty.ciqucf, 5¢ série, t. XIV, p. 345
Ann. de I’Ec. Normale. 3¢ Série. Tome I, — Mars 1884. I
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elle présente, en effet, des phases toutes spéciales; des que le composé
azoté a acquis la tension maximum correspondant & la température de
I'expérience, les décharges électriques le décomposent brusquement
en acide hypoazotique et oxygene : ce qui est rendu manifeste & la fois
par une brusque diminution de pression et par la coloration rouge
du gaz. En outre, cette décomposition de I'acide perazotique entraine
la rétrogradation de ’ozone formé simultanément.

Le phénomene est plus complexe encore si les effluves (raversent
'oxygene, & un certain degré de raréfaction (roo™™ au plus), mélangé
a des traces seulement d’azote; la colonne d’acide sulfurique ou de
mercure, qui permet de mesurer les variations de pression, se met a
osciller lentement et régulierement. La tension de I'ozone formé passe
par un maximum qui est & peu pres celui qu’on déduirait de la loi de
proportionnalité, puis elle diminue et passe momentanément par un
minimum pour lequel la tension est nulle, car alors la colonne liquide
du manomeétre reprend a peu pres son niveau primitif. Les deux trans-
formations inverses ['une de I'autre se succedent alternativement dans
le méme ordre, tant que le gaz est traversé par l'effluve électrique.

La décomposition de ’ozone dans ces conditions est évidemment
déterminée par le dégagement de chaleur qui provient de la décompo-
sition de I'acide perazotique, décomposition dont le caractére exother-
mique ne peut étre mis en doute. Au début de 'expérience, cet acide
perazotique est formé aux dépens de I'oxygene et de traces d'azote;
apres la premiere rétrogradation, le composé azoté provient de la com-
binaison sous linfluence de Uélectricité de 'oxygene et de l'acide
hypoazotique, produits de la destruction de 'acide perazotique.

Des essais nous ont appris que la présence de traces d’azote mélangé
4 I'oxygéne soumis & I'action des effluves est impuissante & déterminer
la rétrogradation de la transformation de ’oxygéne en ozone, alors que
la pression du mélange de ces deux gaz est supérieure & 0™,100, et que
dans ces conditions I'oxygene condensé et I'oxygene ordinaire trou-
vent en présence de traces d’acide pernitrique un état d’équilibre qui
.dure autant que I'électrisation. Ce fait n’apporte que plus de poids &
Iinterprétation proposée des phénomeénes. La faible quantité de cha-
leur provenant de la décomposition de traces d’acide pernitrique peut
bien élever assez la température d’'une masse minime de gaz pour pro-
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voquer la destruction de I'ozone; elle sera impuissante & porter i la
température de décomposition rapide une masse un peu grande.

Des expériences plus directes tendent d’ailleurs & prouver que la
‘cause déterminante de la décomposition de I’acide perazotique est une
élévation de température. On peut, en effet, quand I'oxygene contenant
des traces d’azote a été longtemps soumis & I’action des effluves, déter-
miner la destruction de l'acide perazotique, et la rétrogradation de
I'ozone sous des pressions pour lesquelles elle ne se produit pas spon-
tanément, en augmentant assez le nombre des décharges pour que la
surface refroidissante de I'appareil 4 effluves devienne impuissante &
maintenir la température initiale du mélange gazeux. Mais sous ces
pressions, voisines de roo™®,'oscillation est moins réguliére que sous
des pressions plus faibles.

Nous avons observé un fait plus significatif encore, parce qu’il s’ob-
serve sans qu’il soit besoin de multiplier le nombre des décharges :
¢'est qu’un arrét de passage des effluves, dans la phase de décompo-
sition de I'acide perazotique et de I'ozone, peut, s’il est court, ne sus-
pendre que momentanément la destruction de ces deux gaz. En effet,
lorsqu’on soumet de nouveau le mélange gazeux a 'action de I'effluve,
la décomposition de 'acide perazotique et celle de 1’ozone reprennent
leur marche interrompue, méme aprés un arrét d’'une minute; tandis
(ue le méme gaz peut s’enrichir & nouveau en ozone et en acide perazo-
tique, si on ne I'électrise qu’aprés un arrét un peu plus prolongé. La
reprise de la rétrogradation et de la décomposition tient évidemment &
ce que les parois froides des appareils & effluves n’ont pas ramené, en
une minute, les gaz i la température initiale.

La transformation de I'oxygeéne en ozone pendant I'électrisation
est dans tous les cas limitée; il s’établit donc un équilibre entre la
production de I'ozone par U'effluve et sa destruction spontanée, tou-
jours assez rapide & la température a laquelle le passage de I’électri-
cité porte les gaz soumis & son action. La quantité de chaleur prove-
nant de cette transformation exothermique augmente en proportion de
la teneur en ozone et s’ajoute 2 la quantité de chaleur due a la pluie
de feu ou aux effluves; on concoit done facilement que 'élévation de
température provenant de la chaleur mise en liberté dans la décompo-
sition brusque de quantités méme trés faibles, d’acide perazotique
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puisse faire succéder, a la destruction lente, compatible avec 'enrichis-
sement du gaz en ozone, une destruction assez rapide pour produire
une diminution notable dans la proportion d’ozone.

La destruction totale de I'ozone et de 'acide perazotique étant effec-
tuée, les gaz reprennent rapidement la température des liquides de
I'appareil, et le mélange gazeux se trouve ramené aux conditions ini-
tiales, a cette seule différence prés que l'azote est remplacé par des
traces d’acide hypoazotique. Une nouvelle réaction peut donc se pro-
duire, et les phases du phénomene seront celles que nous avons déja
décrites. '

Cependant la rétrogradation de I'ozone déterminée par la décompo-
sition de 'acide perazotique n’est pas toujours suivie d’une nouvelle
diminution de pression, signe de la réversibilité de la transformation
de l'oxygene et de la recomposition de I'acide perazotique aux dépens
des produits de sa décomposition. En effet, les mélanges gazeux, con-
tenant une notable quantité d’azote, donnent, apres la rétrogradation,
un gaz tres coloré, qui ne peut se décolorer par ’action, méme pro-
longée, des effluves et dans lequel on ne peut provoquer une diminu-
tion de pression par I'électrisation. C’est que, en présence de certaines
proportions d’acide hypoazotique, ni 'ozone ni I’acide perazotique ne
peuvent se reformer, circonstance curieuse liée probablement au mode
tout particulier de décharge qu’on observe dans les mélanges gazeux
ou 'acide hypoazolique posséde une tension notable.

Les oscillations périodiques qui indiquent la formation de l'acide
perazolique aux dépens des vapeurs nitreuses provenant d’une rétro-
gradalion antérieure ne s’observent donc que si la tension de ces va-
peurs est tres faible.

En employant un melange d'oxygene et d’acide hypoazotique, on ne
peut donc obtenir de ce nouvel acide qu’une quanitité trés faible, toujours
beaucoup moindre que celle qu'on obtiendrait par U’électrisation d’un
mélange d'oxygene et d’azole.

- Nos expériences vont nous permettre de préciser les conditions dans
lesquelles il faut de préférence se placer pour se procurer un mélange

gazeux contenant le nouvel acide en aussi grande proportion que pos-
sible.
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