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RECHERCHES
SUR

L'ACIDE P E R A Z O T I Q U E
PAR MM. P. HAUTEFEUILLE ET J. CHAPPUIS.

I. -— Premières observations.

Avant nos recherches sur Félectrisation de l'air;, on admettai t que,
en évitant l'emploi des fortes tensions électriques, les apparei ls à ef-
fluves permet ta ient de préparer l'ozone, en présence de l 'azote, sans
qu'on eût à craindre la formation d"'aucun composé oxygéné de F azote.

C'était une erreur; en effet, l 'examen opt ique, à l 'aide du spectro-
scope, nous a permis de constater que l'électrisation, à faible tension,
d'un mélange d'oxygène et d'azote parfaitement sec, détermine tou-
jours, à la température ordinaire, la formation d ' un composé azoté,
non encore signalé, caractérisé par un très remarquable spectre d'ab-
sorption.

Le spectre observé, en interposant entre le spectroscope et une
source de lumière blanche un tube de 2™, rempli du mélange gazeux
obtenu dans ces conditions, possède toutes les larges bandes d'absorp-
tion décrites par l'un de nous comme caractéristiques de l'ozone, et
de plus des raies fines et très noires dans le rouge, l'orangé et le
j aune ( * ) .

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

Si Fon fait barboter dans l'eau les gaz qui donnent ces deux spectres

( !) J. CHAPPUÏS, Annales de l7 École Normale super., ̂  série, t. XI, p. ï37-i87; 1882.
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superposés, celte ean devient acide et le gaz ne présente plus que le
spectre de l 'ozone.

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

L'introduction, dans l 'appareil à effluves, d^un mélange gazeux in-
complètement desséché ne permet pas d'observer le spectre ob t enu
avec un mélange gazeux parfai tement sec, ce qui prouve que le com-
posé formé est anhydre.

Cet acide anhydre se décompose rapidement au rouge, en donnant
de l'acide hypoazotique. Le spectroscope permet de suivre le phéno-
mène que présente alors le mélange gazeux : les bandes de l 'ozone et
les raies fines du spectre du nouveau composé sont g radue l l emen t rem-
placées par les raies qui caractérisent l'acide hypoazotique, et qui per-
sistent seules.

La décomposit ion est lente à la température o rd ina i r e ; suivie au
spectroscope, elle présente une part iculari té très importante. On con-
state une période de vingt-quatre à quarante-hui t heures pendant la-
quelle les bandes du corps nouveau ont totalement disparu, sans qu'il
se soit formé trace d'acide hypoazotique; puis l 'acide hypoazolique
appara î t lentement et augmente graduellement pendan t quelques jours,
au bout desquels la décomposition paraît terminée. Ces fa i t s sont fa-
ciles à interpréter si l'on admet, que le corps formé se décompose
d'abord en oxygène et acide azotique anhydre , qui à son tou r se dé-
compose en acide hypoazot ique et oxygène; en effet, on sait que l'a-
cide azotique anhydre ne possède 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 à de l'acide hypoazotique.

Le corps qui donne le nouveau spectre que nous avons observé est
donc susceptible de se décomposer spontanément en acide azot ique an-
hydre et oxygène, ou sous l ' influence de la chaleur en donnan t de
l'acide hypoazotique.

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

f') BEnTiiELOT, Comptes rendus, i. XCIÎ, p. 82; i88i.
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troscopique les bandes du nouveau corps sans qu'on puisse retrouver
celles de l'acide hypoazotique (1 ).

L'analyse spectrale a été, dans cette première par t ie du travai l , notre
unique ressource; c'est l'élude des spectres d'absorption, fournis par
les mélanges gazeux d'oxygène et d'azote modifiés par l 'électrisation,
qui nous a permis de constater l 'existence de ce corps nouveau, de
fixer les condit ions de sa formation et d 'é tudier quelques-unes de ses
propriétés, sans que nous ayons eu besoin pour cela de l'isoler.

Ces expériences s ' interprètent toutes faci lement, si l'on admet la
formation d'un acide perazotique obtenu dans des condit ions analogues
à celles qui ont permis à M. Berthelot de découvrir l'acide persulfu-
rique ( 2 ) .

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

Nos essais nous ont appris que la formation de l'acide perazol ique
aux dépens d'un mélange d'azote et d'oxygène, soumis à l ' ac t ion des
effluves électriques, est l imitée, comme celle de l'ozone, et que le maxi-
m u m , correspondant à une température donnée, p e u t ê i r e fixé par la
d iminu t ion de pression qu'éprouve le mélange gazeux.

Mais le phénomène présente une différence essentielle avec celui
qu'on observe lors de la t ransformation de l 'oxygène en ozone. L'oxy-
gène pur soumis à l'effluve électrique, dans les appareils habi tue l -
lement employés, subit une diminution de pression en se transformant
partiellement en ozone. Cette d iminut ion maximum de pression, une
fois obtenue, est définitive si la température est maintenue constante,
malgré les décharges électriques qui se succèdent dans l 'appareil . On
peut donc abandonner, dans le cas de l'oxygène, l'expérience à elle-
même, noter le maximum, obtenu au besoin en l'absence de l'obser-
vateur, et constater que la pression qui mesure ce maximum reste
constante pendant plusieurs heures.

Pour l'acide perazotique, l'expérience demande à être suivie de près;

( ï ) P. HtcmsPEUiLLE et J. CHAPPUIS, Comptes rendus, t. XCIf, p. 80; ï88i.
(ii) BEHTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 5e série, t. XIV, p. 345
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elle présente, en effet, des phases toutes spéciales; dès que le composé
azoté a acquis la tension maximum correspondant à la température de
l'expérience, les décharges électriques le décomposent brusquement
en acide hypoazot ique et oxygène : ce qui est r endu manifeste à la fois
par une brusque dirninulion de pression et par la coloration rouge
du gaz. En outre, cette décomposition de l'acide perazotique entraîne
la rétrogradation de l'ozone formé s imultanément .

Le phénomène est plus complexe encore si les effluves traversent
l'oxygène, à un certain degré de raréfaction (loo1"111 au p lus ) , mélangé
à des traces seulement d'azote; la colonne d'acide sulfurique ou de
mercure, qui permet de mesurer les variations de pression, se met à
osciller lentement et régulièrement. La tension de l'ozone formé passe
par un maximum qui est à peu près celui qu'on déduirait de la loi de
proport ionnal i té , puis elle d iminue et passe momentanément par un
min imum pour lequel la tension est nulle, car alors la colonne liquide
du manomètre reprend à peu près son niveau primitif. Les deux trans-
formations inverses l'une de l 'autre se succèdent alternativement dans
le même ordre, tant que le gaz est traversé par l 'effluve électrique.

La décomposit ion de l'ozone dans ces conditions est évidemment
déterminée par le dégagement de chaleur qui provient de la décompo-
sition de l 'acide perazotique, décomposition dont le caractère exother-
mique ne peut être mis en doute. Au début de l'expérience, cet acide
perazotique est formé aux dépens de l 'oxygène et de traces d'azote;
après la première rétrogradation, le composé azoté provient de la com-
binaison sous l'influence de l'électricité de l'oxygène et de l'acide
hypoazotique, produits de la destruction de l'acide perazotique.

Des essais nous ont appris q u e l a présence de traces d'azote mélangé
à l'oxygène soumis à l'action des effluves est impuissante à déterminer
la rétrogradation de la transformation de l 'oxygène en ozone, alors que
la pression du mélange de ces deux gaz est supérieure à o^ioûy etque
dans ces conditions l'oxygène condensé et l'oxygène ordinaire trou-
vent en présence de traces d'acide pernitr ique un état d'équilibre qui
.dure autant que l'électrisation. Ce fait n'apporte que plus de poids à
l'interprétation proposée des phénomènes. La faible quant i té de cha-
leur provenant de la décomposition de traces d'acidepernitrique peut
bien élever assez la température d'une masse minime de gaz pour pro-
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voquer la destruction de l'ozone; elle sera impuissante à porter à la
température de décomposition rapide une masse un peu grande.

Des expériences plus directes tendent d'ailleurs à prouver que la
cause déterminante de la décomposition de l'acide perazotique est une
élévation de température. On peut, en effet, quand l'oxygène contenant
des traces d'azote a été longtemps soumis à l'action des effluves, déter-
miner la destruction de l'acide perazolique, et la rétrogradation de
l'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 l'appareil à effluves devienne impuissante à
maintenir la température initiale du mélange gazeux. Mais sous ces
pressions, voisines de loo"3"1, l'oscillation est moins régulière que sous
des pressions plus faibles.

Nous avons observé^un fait plus significatif encore, parce qu'il s'ob-
serve sans qu' i l soit besoin de multiplier le nombre des décharges :
c'est qu 'un arrêt de passage des effluves, dans la phase de décompo-
sition de l'acide perazotique et de l'ozone, peut, s'il est court, ne sus-
pendre que momentanément la destruction de ces deux gaz. En ef fe t ,
lorsqu'on soumet de nouveau le mélange gazeux à l'action de l 'effluve,
la décomposition de l'acide perazotique et celle de l'ozone reprennent
leur marche interrompue, même après un arrêt d'une minute; tandis
que le même gaz peut s'enrichir à nouveau en ozone et en acide perazo-
tique, si on ne l'électrise qu'après un arrêt un peu plus prolongé. La
reprise de la rétrogradation et de la décomposition tient évidemment à
ce que les parois froides des appareils à effluves n'ont, pas ramené, en
une minute, les gaz à la température initiale.

La transformation de l'oxygène en ozone pendant l'électrisation
est dans tous les cas l imi tée; il s'établit donc un équilibre entre la
production de l'ozone par Feffluve et sa destruction spontanée, tou-
jours assez rapide à la température à laquelle le passage de l'électri-
cité porte les gaz soumis à son action. La quantité de chaleur prove-
nant de cette transformation exothermique augmente en proportion de
la teneur en ozone et s'ajoute à la quantité de chaleur due à la pluie
de feu ou aux effluves; on conçoit donc facilement que l'élévation de
température provenant delà chaleur mise en liberté dans la décompo-
sition brusque de quantités même très faibles, d'acide perazotique
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puisse faire succéder, à la destruction lente, compatible avec l'enrichis-
sement du gaz en ozone, une destruction assez rapide pour produire
une d i m i n u t i o n notable dans la proportion d'ozone.

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

Cependant la rétrogradation de l 'ozone déterminée par la décompo-
sition de l 'acide perazotique n'est pas toujours suivie d'une nouvelle
d iminu t ion de pression, signe de la réversibilité de la transformation
de l'oxygène et de la recomposition de l'acide perazotique aux dépens
des produi ts de sa décomposition. En effet, les mélanges gazeux, con-
tenan t une notable quant i té d'azote, donnent , après la rétrogradation,
un gaz très coloré, qu i ne peut se décolorer par l 'action, même pro-
longée, des effluves et dans lequel on ne peut provoquer une d iminu-
tion de pression par l'électrisation. C'est que, en présence de certaines
proportions d 'acide hypoazotique, ni l'ozone ni l'acide perazotique ne
peuvent se reformer, circonstance curieuse liée probablement au mode
tout particulier de décharge qu'on observe dans les mélanges gazeux
ou l'acide hypoazot ique possède une tension notable.

Les oscillations périodiques qui indiquent la fo rmat ion de l'acide
perazotique aux dépens des vapeurs niireuses provenant d 'une rétro-
gradation antérieure ne s'observent donc que si la tension décès va-
peurs est très faible.

En employant un mélange d^ oxygène et diacide hypoazotique, on ne
peut donc obtenir de ce nouvel acide quune quantité très faible, toujours
beaucoup moindre que celle quon obtiendrait par l'élec Irisation d'un
mélange d^ oxygène et d'azote.

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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III. — Conditions les plus favorables à la préparation
de Facide perazotique.

La quantité maximum d'acide perazotique qu'on p r o d u i t , dans des
conditions données de tempéra ture et de pression, peut se déterminer
facilement en dosan t l'acide hypoazotique qu i s'est formé lors de la ré-
trogradation sous l'action prolongée des effluves électriques. Elle est
d'environ 3o pour 100 en poids dans les expériences faites à la tempé-
ra tu re de ï5° et à une pression mesurée par une colonne de mercure
de o^Goo de hau teur . On constate de plus que la composition du
mélange gazeux modifie peu la q u a n t i t é d'acide formé, s'il cont ien t de
y01 à S^1 d'oxygène pour r^01 d'azote, tandis qu'en abaissant de 25°
à 5° la température des gaz, on élève la teneur en acide dans le rap-
port de 4 a 5 environ.

Il est donc avantageux d'effectuer la préparation de l'acide perazo-
tique à basse température loutes les fois qu'on veut obtenir un mélange
gazeux très chargé de cet acide.

Il est, en outre, indispensable de fixer par un essai préliminaire le
temps nécessaire pour obtenir, à la température de l'expérience et dans
l 'apparei l don t on fait usage, la proport ion maximum d'acide perazo-
t ique; en effet, on sait que, ce max imum une fois obtenu, l'acide per-
azot ique est rapidement décomposé en oxygène et acide hypoazotique :
on doit donc, dans les expériences ultérieures, réduire de quelques
minutes la durée de l'électrisation : ce qui permet de se rapprocher
de l'enrichissement max imum, sans s'exposer à détruire l'acide sur-
oxygéné de l'azote. Dans les appareils assez bien construits pour que
la presque total i té des gaz soit soumise à l 'action des décharges élec-
triques, la coloration due aux vapeurs nitreuses, signe infai l l ible qu'on
a dépassé l'enrichissement maximum, se p rodu i tauboutde t ro i squar t s
d'heure à une heure; dans les appareils qui ne satisfont qu'imparfaite-
ment à ces conditions, il faut de une heure à deux heures pour arriver
au même résultat .

On peut suivre les progrès de la préparation de l'acide perazotique
en ut i l i sant son spectre d'absorption. Nous interposons ent re la flamme
d'un bec de gaz L et le spectroscope S un tube horizontal AB de o^o


