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PROCESOS FOTOQUIMICOS EN' DIAZOTIPIA

Por ANTONIO- ESPINOS GUERRERO

Doctor Ingenicro de Caminos, Canales y Puertos

Presenta el awtor 1in curioso y docwmentado estudio tedrico sobre estos procesos, que pérmile
la- obtencidn.de papeles para reproducir planos cow las caracteristicas dptimas para el trabajo
: : . que se desee ‘redlizar oen cada caso. - : : .

Tin todds las épocas el hombre ha sentido la in-

quietud por reproducir las imégenes captadas por su

retina, Jintre esos tipos de reproduccién se encuentran
los de planos y dibujos industriales, problema que
han pretendido resolver desde hace mucho tiempo to-
dos los especialistas a los que se les ha presentado;
sin embargo, la resolucién practica del problema plan-
teado, se ha presentado con los descubrimientos cien-
tificos de las materias sensibles a la luz.

La utilizacién practica de los rayos actinicos de
la luz como catalizadores de verdaderos procesos qui-
micos, se produjo como consecuencia de la comproba-
cién del proceso bioquimico de la funcidn clorofilica,
que comenz6 a estudiarse en sus diversos aspectos

para mejor aprovechamiento de las condiciones debi-

das del hombre,

La fotosintesis quimica en la actualidad tiene tal
importancia, que hay productos quimicos que solo
pueden ser sintetizados con ayuda de la luz como ca-
talizador, trabajando en las zonas del violeta y ultra-

violeta, que es donde los rayos son verdaderamentc

actinicos. ,

Aunque en este trabajo no me voy a ocupar direc-
tamente de estos fendémenos de fotosintesis, no por
ello voy a dejar de sefialarlos, ya que se encuentran
cerca de los procesos de diazotipia, conocidos vulgar-
mente con el nombre de papeles heliograficos o de
reproducir planos y muy coméinmente con la acepcion
de ferroprusiato, ‘ '

La puesta en uso de estos papeles no se sabe con
certeza cuindo fué; se citan hace mas de un siglo y
se conserva, bastante mal, alguna copia de los planos
del canal de Suez. El primitivo procedimiento de sen-
sibilizacién de papeles fué el conocido ferroprusiato.
Para ello, sobre la lamina de papel en que se va a
hacer la copia, se pone una solucion de citrato férrico
aménico o de oxalato y de ferricianuro potasico. Una
vez expuesto a la luz del sol o de otra luz suficiente-
mente activa debajo del dibujo original, que actia
tomo negativo fotografico, se somete a un lavado con
agua, para eliminar la capa sensible, que por ser ta-
pada por el trazo opaco del dibujo no ha sido afec-

tada por la luz, oxidando el resto y convirtiéndolo en
ferrocianuro del tolor azul prusia, C

Los trazos del dibujo eliminados en la copia por

el agua, producen el color blanco del papel primitivo,
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sobre el fondo azul prusia sobre el que ha actuado
la luz, -

Este procedimiento clasico ha sufrido muchas mo-

“(lificaciones, hien retardando la oxidacion del ferro-

cianuro, ya cambiando la parte activa que ha de oxi-
darse, introduciendo para ello complejos metalicos ¢
incluso modificando el nticleo molecular, para hacerle
susceptible de admitir mas cargas positivas, o a re-
ducirlo hasta emplearlo en estado metalico total, como
sucede en las sales de plata.

‘Un progreso considerable en la produccion de co-
pias de planos, ha venido marcado por el empleo de
tintes obtenidos por los diazoicos, Las sales de dia-
zonio forman una parte de la quimica mas compleja y
posiblemente de las mas estudiadas, a las que la gran
industria concede la mayor importancia, porque d¢

- cllas "se obtienen las principales materias colorantcs,

y de donde salen los productos que se emplean pard
sensibilizar los papeles para copiar planos, que por
esta razon se llaman de *‘diazotipia” por ser los azoi-
cos la parte fundamentalmente activa. .

El sensibilizado de los papeles se hace extendici-
do sobre ellos una capa de emulsion debidamente pre-
parada, que queda quimicamente tamponada, es decir,
amortiguada, para que los rayos actinicos de la luz
sean los que realicen el desarrollo de esos diazos, que
posteriormente precipitan su color, por un revelado,
bien por via himeda con liquido preparado o pov
via seca con vapor de-amoniaco,

« La emulsién tiene generalmente un color amati-
llento claro, antes de ser expuesta a la luz y una vez
que han actuado los rayos actinicos de ¢ésta, desapi-
rece ese color, quedando Gnicamente en los lugares
que han sido cubiertos por los trazos del dibujo que
se pretende copiar. o

. La duracién de la exposicion necesaria para cstd
decoloracién o transformacién, depende de la sensi-
bilidad a la luz del diazoico, y de Ia concentracion ert
((1&5uperﬁc_ie. La intensidad de la luz descompone ¢l
Wiazoico en las regiones transparentes del calco, vidn-
flose de esta manera una copia positiva de trazos ama-
rillos sobre fondo blanco. =~ ¢

La obtencién ‘de la copia se puede efectuar, bien
en.prensa a la luz del sol —por lo que estos papeles
tiradoras automaticas, donde calco y papel sensible

~ toman el nombre de heliograficos — o en las actuales
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son-pasados a veloéidad.regladé'unifotme, delé‘nte‘ de

una o varias-lamparas. de arco voltaico o de vapor de
mercurio, que aseguran una luz. actinica uniforme.
"La copia asi obtenida rio puede ser utilizada, pues-
to que los trazos se ven mal, y con el inconveniente
todavia mayor de que serian atacados por la luz, lle-
gando a desaparecer, por lo que es necesario proce-
der a una fijacién y revelado por cualquiera de los

dos procedimientos indicados anteriormente, con un

proceso de  descomposicién del diazoico, copulacién
inmediata con el revelador y, finalmente, transforma-
¢ion en una materia colorante, de color definido y es-
table a la luz sobre un fondo blanco, .

El color obtenido en el trazo, varia de acuerdo
con el diazoico y copulante empleado, debiendo_]a co-
pia satisfacer las condiciones de fondo blanco lo mds
perfecto posible, trazos netos y precisos de lineas de-
finidas y estabilidad para su manejo a la luz.

Una vez conocido por las explicaciones datlas
cimo se opera en diazotipia, voy a exponer las de-
ducciones sacadas en varios afios de experiencia en
la fabricacién de papeles para reproducir planos, que
pudiesen posiblemente -explicar los fendmenos foto-
quimicos que se producen en la diazotipia,

Se considera como principio fundamental ¢l pro-
cedimiento de Wesx que, en el afio de 1885, emplean-
do como cuerpo sensible a la luz el diazo del 4cido
salicilico

COOH -
~ OH (—)
/NN

obtuvo copias negativas en color.rojo carmin.

Basado en este principio, Green, en 1890, obtuvo
la primera patente del procedimiento de obtencién de
topias positivas, al emplear como producto fotosen-
sible el cuerpo obtenido por diazotacién de la primu-
lina, creando asi el principio de la diazotipia positiva,
ue es el que hoy se emplea en la reproduccién de
planos : ‘ -

CH3/ N—s /" N\—s N—s
~ ' N W N :

C C
WA ]»N//

% ,NHa

NS

lis un postulado basado en la experiencia, que la
absorcién selectiva de la luz por una substancia de-
teriminada, va siempre unida a un estado no saturado
de su molécula, dando como consecuencia que todas

quellas substancias en cuyas moléculas existen enla--

ts multiples de los tipos

| o o , ,
C=0c¢ N=0ON{ N=NC=CC=CC=S
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presenten la capacidad de absorber rayos de hiz de
determinada longitud de onda; al lado de ellas,. hay

‘otros cuerpos .cuya.absorcion selectiva de la _luz, se

puede atribuir a una inestabilidad, producida por un
estado de la solucién de la totalidad de los 4tomos
unidos o simplemente de un dtomo determinado, que
ha sufrido tina deformacién en la envoltura electro-
nica, Muchas de estas substancias aparecen a simple
vista como incoloras, por absorber solamente radia-
ciones de longitud de onda correspondientes a las re-
giones ultravioletas e infrarrojas del espectro, presen-
tindose coloreadas con valor apreciable cuando las
combinaciones correspondientes absorben las radiacio-

-nes en longitudes de onda de la zona visible,

Los grupos llamados croméforos son los grupos
atdmicos que materializan esa absorcidn, haciendo,
por tanto, que aparezca el color, presentindose en la
mayoria de los casos como sistemas no saturados co-
rrespondientes al grupo —N = N— "cle los coloran-
tes azoicos, El color es‘en cierto modo una propiedad
constitucional, ya que se da el caso de que una com-
binacién de elementos de la misma composicion, pero
con otra estructura o configuracién, produce color dis-
tinto.

Entre el color y la constitucién quimica de las ma-
terias orgdnicas, se ha, querido encontrar una armio-
nia, pero el éxito ha sido muy escaso, ya (ue tinica-

- mente dentro de un pequefio grupo de combinaciones
~que estan entre si muy préximas, se pueden recono-

cer regularidades de mayor o menor extensién y valor,

El color de un cuerpo puede ser variado por sus-
tituciones quimicas, bien empleando sustitutivos bato-
cromos para intensificar el color, o bien moviéndonos
hacia las longitudes de onda mas corta, haciéndolo en
caso contrario con hipsocromos que debilitan el color.
s el caso, por ejemplo, de una variacién del amari-
llo hacia el verde y violeta por el empleo de un bato-
cromo, que al emplear un hipsocromo volyemos por
el camino recorrido pasando del violeta al verde Y,
finalmente, al amarillo.

Para reforzar el color de una combinacién obte-
nida, se emplean los grupos auxocromos que forman
sales (NHe; OH; SOsH; COOH; ...). Por su pre-
sencia, convierten los cuerpos coloreados en coloran-
tes, es decir, comunicindoles la propiedad de tefir.
Sobre el -tono del. colorante los Erupos auxocromos
acttian_en sentido batocrémico.

El proceso en que se desarrolla el tefiido parece

confirmar la teorfa de Wih, segtin la cual el colorante

forma con la fibra una disolucién que se reparte se-
gun la ley de Henry, entre ella y el agua, como entre
dos liquidos no miscibles, ‘ o

En la diazotipia, el fenémeno de absorcién no se
verifica sobre fibra, sino que se deja que el efecto de

-la copulacién lo realice la luz, previa su preparacién

delicada.y adecuada para la subsiguiente fijacién.
. La fotolisis de los diazoicos es una de las reac-
ciones' fotoquimicas nids importantes de la quimica
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_organicd; para:el estudio de su’ proceso es necesario
el recurrir.a la teoria  electronica, segin la cual los
diazoicos pueden existir bajo cuatro estados. limites
de mesomeria ‘ :

<;ﬁ> *_I?_ aN ¢ son=N

La disposicién de los electrones cn la configura-
cion A cs tal que cl nitrégeno N = N se separa fa-
cilmente;, completando la deficiencia en electrones de
nticleo, por una compensacién del ion hidroxilo del
agua para formar un fenol. Bs cl caso de la muy
empleada 4 diazodifenilamina, que se transforma en
4 oxidifenilamina:

a™ NH—/Mi\/\wNaeN—}q

h N ‘
ton TN N =T Y -
+ H20 ——>{ > —NH S OH

"Tin diazotipia son muy empleados los derivados
diazoicos de los O-aminofenoles y O-aminonaftoles.
Tstudiando su descomposicion se ha comprohado que
si se les somete a una irradiacién moderada, una
capa espesa dc esas substancias, la fotolisis del dia-
- z0ico 'se realiza siguiendo un proceso diferente de
aquél. El nitcleo aromatico de 6 atomos de carhono
se transforma en 4cido ciclopentodienocarbénico, que
“copula con el exceso del diazoico dando una materia
colorante. Desde el punto de vista practico, la sensi-
hilidad ‘de los compuestos diazoicos a la luz estd in-
fluenciada por varios factores, o

Kl primero es la intervencién del pH sobre la fo-
tosensihilidad, siendo un hecho comprobado que au-
menta la. sensibilidad con la acidez y disminuye en
los medios alcalinos. Tl diazo es tanto mas sensible
cuanto ‘mayor sea el nimero de sustituyentes en el
nticleo, teniendo gran influencia la posicion de estos
sustituyentes, La posicion orto respecto al grupo dia-

" zoico es la mas eficaz para los sustituyentes cloro y
* metilo, o
" . La formaci6n de anhidrido aumenta también la
sensibilidad, obteniéndose por la pérdida de agua du-
raite la diazotacién de aminos aromaticos que llevan
los grupos hidréxilo, sulfénico o carboxilico; los orto
-y paraanhidridos son particularmente estables y sen-
sibles, explicindose por su misma constitucion. Es
el caso de los compuestos’ P-oxidiazoicos, en que su
f6rmula general contiene uf’ hidroxilo “dcido -y un
grupo diazoico basico, ambos fuertemente polariza-
‘dos. Sucede lo mismo con los’O de Tos oxidiazoicos

-

1682

'y, por ‘el contrario, con los m-aminofenoles no se ob-

tienen‘,oxidiazoicos estables por el hecho de la’ pola-
rizacién del gripo oxidrilico, en el que el polo posi-
tivo es transferido. sobre ¢l segundo atomo del N del

grupo diazo:,

N
NE TNV D)

Los acidos orto-aminonaftalsulfonicos, como los

O-aminofenoles, dan por diazotacién oxidiazoicos muy
estables y, por ello, son muy empleados en dliazotipia
debido a la condicién apuntada, y a su gran sensibi-
lidad, que queda aumentada si los sustituyentes nega-
tivos estan en posicién orto o para, que al mismo fiem-
po aseguran una buena estabilidad.
.+ En la practica se ha reconocido como particular-
mente ventajosos, los diazoicos que tienen en la po-
sicién para, respecto del grupo diazo, un grupo amino
sustituido, cuya constitucion puede ser figurada, como
sigue por las formulas mesoméricas extremas:

R e R
NN-<( N _Nz=N<—> OSN=
.[R/N s . ; N=N< ——>R/N

/T Non=
= =N

s

C o ’

1+

En estos compuestos, las sustituciones en 2 ¥ 3
sobre todo si son simultineas, favorecen la formacion
de la estructura C, fuertemente polarizada, muy e
sible y enérgicamente copulante.

Bl rendimienito de la fotolisis <le los diazoicos, $¢
mide por el volumen de nitrégeno desprendido; und
comprobacién de ello se ha hecho sobre el 4cido 2-dia-
z0-1-naftol-4-sulfénico y cl sulfato de P diazodifer

“nilamino: - :

- D

0]
ANONNENT gy
: ' — — —N=z=N
N OO
S04t

\/\/803H

Tl valor del rendimiento cudntico esta comprendi-
do entre 0,35 y 0,50, siendo este valor independicnt¢
de la concentracién del diazoico, de la duracion de I
fotolisis (entre 0,4 y 0,5), de.la longitud de onda e

“la radiacién empleada (entre 436 y 3651 ¥ de In
temperatura (entre 2° y 40° C.). Is sorprendente (W

ol rendimiento cuantico sea inferior a I, ya (ue en
general debe ser por lo menos igual a 1, por ¢l hecho
de ser reacciones en cadena. .

. La explicacién de .ello, la vamos-a ver seguidd:
mente, al comparar los rendimientos cuariticos d¢
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fotolisis “de algunos sistemas {otoquimicos. de .gran
importancia técnica, como son el cloruro y bromuro .
de plata en presencid 'de gelatina, silfato, de la. p-diazo
difenilamina’ y gelatina bicromatada, - .

Mienttas que:un cuantum de luz descompone una
molécula’ de halogenuro de plata, en los otros dos sis-
temas no se puede establecer que dos cuantum des-
compongan una molécula de diazoico. o reduzcan un
ion cromato ‘CrO4 a un ion cromilo CrO.

Rendimiento

Sisteama fotosensible; Procesq fotﬂqil(mico ) cuantico
Cl Ag - gelatina Cl4fr=Cl4e o =1
e +Ag= Ag '
, ClAg + fr = Cl - Ag
ArAg+-gelatinn - Br+fr =Br+e p=1
e -Ag=Ag

BrAg - fr==Br - Ag
Diazoico C6H5—NH — C6H5—N =N+
+H20--fr=N2+C6H5—~NH—COH5+-SO4H2 ¢

Gelatina dicromatada CrO'"4-3H 4 fr=
=CrO'+9,HO' : ¢

M
SRS

1

En la figura 1.8 la curva (I) indica la sensibilidad
ospectral del hromuro de plata; la (II) la del cloruro
de plata, y la (III) la de una solucién acuosa de la
P-diazofenilamina; la (IV) la de una capa seca de

400 300
- Figura 1.#

gelatina dicromatada, I.a méxima sensibilidad estd si-
tada siempre en la regiéon de las ondas cortas del
espectro visible, 'y se extiende un poco en la regién
u]travioleta,‘ lo que .explica que los aparatos de copiar
utilicen luces ricas en azul y' ultravioleta. -

Se ha tratado de ensanchar la zona de sensibili-
dad entre los diversos' compuestos diazoicos, siguien-
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do el mismo principio empleado en’la cromatizacién
de los halégenos de plata, incluyendo substancias.cuya
absorcién se sitfie en la misma regién que la de los
diazoicos, pero cuyo poder absorbente no se modifi-
que durante la exposicién a la luz, o que absorban
fuertemente las radiaciones comprendidas entre 3,000
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TFigura 2,

'y 4,000 A, Las substancias que se han empleado nor-
malmente han sido compuestos cuyo nlicleo aromati-
co lleva un radical carbonilo tal como la antroquino-
na, cetona aromdtica, Acido antroquinodisulfénico,
quinoxalina, colorantes de acridina, ete,

Sin embargo, en la practica no se produce esa sen-

- sibilizacidn tedrica, ya que se ha visto por la expe-

riencia, que la sensibilidad no se aumenta tilmente
mas que en el caso de los diazoicos poco sensibles, ya
que en el caso. de los mdas sensibles, los resultados
son poco utiles, deduciéndose de ello que los diazoi-
cos que tienen que operar una estabilidad conveniente
son aquellos cuyo poder absorbente es inferior a Jon-
gitudes de onda de 4.800 A, aunque en los procedi-
mientos modernos, con el empleo de diazoicos, se pue-
da fijar este limite en 4.500 A,

Los diazoicos respecto a su calidad para el em-
pleo en los manipulados de papeles para planos, se
consideran en relacion con su sensibilidad espectral,
que coincide con su absorcién, aunque esta sensibili-
dad- algunas veces queda desplazada de 150 a 200 A
en la direccién de las longitudes de onda crecientes,
con relacidn a la maxima absorcidén de la solucidn,

En la figura 2.0 la curva (I) indica la sensibilidad
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espectral de un papel diazo rapido; la (II) la de un
papel diazo de contraste, y Ja (III) la absorcion de
la solucién del diazoico,

Al tener en cuenta lo que el papel absorbe en la
region ultravioleta, se ve que la sensibilidad espectral
coincide con la absorcién de los papeles diazo virge-
nes (I11).

Por ello, para la copia sobre papeles diazo, se em-

plean lamparas de fuerte emision de radiaciones visi--

bles de corta longitud de onda-en la regién ultravio-
leta, que en general son lamparas de arco o de vapor
de mercurio, '

No obstante lo sefinlado, también se pueden pre-.

parar composiciones diazoicas para papeles cuya sen-
sibilidad corresponda a las Jamparas de incandescen-
cia, incluso para trabajar en la region del amarillo o
naranja y aun mds alld, con diazos incoloros que no
absorban mis que radiaciones cuya longitud de onda
sea inferior a 3.600 A, pero entonces se presentan
los inconvenientes de la estabilidad, uno de los facto-
res mas dignos de tener en cuenta en la préctica.

Los compuestos diazoicos no sélo se descomponen
por la luz de corta longitud de onda, sino también,
aunque con un proceso lento, cuando estin en disolu-
cibn, o en estado sélido bajo la influencia de la hu-
medad. Ta ecuacion general que regula esta descom-
posicién es la que sigue:

l‘R——Nj'::N]X—i—H—-OH———-«»R—OH+N2+N

11 proceso de la descomposicién estd representado
por la ecuacién
K = constante,

a = cantidad inicial de diazo.

l
K=—10
; g

a—g

tante ¢.

De las investigaciones efectuadas para determinar
la influencia de las diversas sustituciones sobre la es-
tabilidad de los compuestos diazo, se ha llegado a la
conclusién de que la mayor parte de sus sales susti-
tuidas en posicién para son muy cstables, mientras
que los mismos cuerpos sustituidos en posicion meta
lo son poco, y que en el caso de efectuar varias susti-
tuciones la influencia de uno de ellos puede ser aumen-
tada por los otros. ,

La estabilidad es una condicién  fundamental en
diazotipia; tanto es asi, que los compuestos diazoicos
que intervienen en un proceso, se les puede clasificar
como sigue, de acuerdo con la forma de estabilizacién
empleada ! ‘ C

Fsta clasificacién comprende dos grupos. El gru-
po que llamaremos 4 formado por compuestos acti-
vos, que pueden ser copulados sin necesidad de ha-
cerles sufrir transformacion, y el grupo B formado
por compuestos pasivos que no copulan directamente

684

= cantidad descompuesta en el ins-

st no actfia sobre ellos un excitante adecuado, luz o
calor. ‘ :

Grupo A.— Entre ellos podemos distinguir Jos
que siguen: -

) Diazos simples estables por su propia compo-
sicion, como cl sulfato de la diazofenilamina, muy

I Y

Estabilida

nalural —

BN

Estabilidad _ac{?u:'r[c/u
por el ar:,f/:u/fanat‘a

£J falu'[[dac .

natural /

E;faﬁilic/aa’

”[\

Iigura 3.

empleado en diazotipia; anhidridos diazoicos poco So-
lubles, que pueden ser conservados después de haber
sido secados a vacio, como el diazo anhidro del deido
1-amino-2-naftol-4-sulfénico, '

b) Diazos estabilizados por 4cidos o sus sales del-

" das; generalmente esta estabilizacion se hace por Jos

4cidos citrico, tartdrico, horico, etc, -

La figura 3. muestra la variacién de la estabilidad
en funcién del pH, para tres tipos caracteristicos de
diazos; la zona rayada indica el aumento de la csta-
bilidad por la adicién de sulfatos arilicos. ,

Tl tipo (1) representa el diazoico de la p-nitroan”
lina, cuya estabilidad decrece rdpidamente, cuando ¢
pH se aproxima al punto de neutralizacién, pard des-
pués aumentar bruscamente por la formacion de m
diazotato marcado por la rama ascendente de curvi

El tipo (II) representa el diazoico de la 5—clo}'0'
orto-toluidina, relativamente estable en medio Acido
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0 neutro y cuya- estabilidad es poco aumentada por’
la formacién del N-diazotato, :

El tipo (I1I) representa el diazobenceno, cuya es-
tabilidad bastante débil es ligeramente mayor en me-
dio 4cido y estd apenas influenciada por la adicién de
arilsulfonatos.

¢) Diazos estabilizados al estado de sales comple-

jas o de sales dobles,

IComprende las sales complejas, cuya constitucion
recuerda a la de los alumbres descritos en 1894 por
Gallois, que se obtienen por evaporacion a seco en el
vacio, de la solucién 4cida concentrada de sales de
dinzo en presencia de sulfato de aluminio anhidro
(50,)3.A1.50,.diazo 2,24H0A.

Iin diazotipia, se emplean numerosas sales inorgd-
nicas, que forman con los diazos sales dobles insolu-
bles y estables, como son el cloruro de cinc, cloruro
de estafio, fluorohoratos, cloruro magnésico, etc,, 'y
cuya formula general viene representada por

R—N-MCi13
{I
N

d) Diazos estabilizados por 4cidos arilsulfénicos.
A este efecto se emplean los 4cidos mono o poli-

sulfénicos del naftalene, del lenceno o del cloroben-

Ceno

- N-0ss-( ) R—N-03s-C  Nal
I ~N-033—~
N ‘ T N/

NN

Il dcido 1.3.6 naltaleno trisulfénico, es de una
importancia decisiva en diazotipia, por ser un polisul-
fonico del naftaleno que da una de las mejores esta-
bilidades. . ' ‘

Grupo B, — Formado por aquellos compuestos que
no copulan directamente, si no es por la intervencién
de un factor adecuado, luz o calor.

Este grupo comprende los diazosulfatos, que pue-
den formarse por Ia accién del sulfato de sodio, sobre
¢l diazo en solucién neutra o déhilmente alcalina :

TN N = N SOBNI2 — ¢ NN — 503N
N I\llﬁN 1 SOoNlQ N/ I\II SO3Na
Cl

Iistos diazosulfonatos estables (que no son reacti-
vos, se transforman por la influencia de la luz o del
calor, en presencia del oxigeno del aire, en sulfatos
de diazos capaces de copular. '

. Son los que fueron empleados en diazotipia nega-

tiva por A. Feer en 1809 'y que ahora vuelven a ser

utilizados para la fotografia en color. ‘
. En diazotipia, como se ha visto, el diazo empleado

liene una influencia degisiva en la obtencién del re- .
“sultado apetecido, tenienda como caracteristica funda-
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.mental la forma en que se efecttia Ja copulacién, para

dar lugar a la obtencién del color. Por ello es muy
importante el conocer bajo qué forma toman parte
los diazos en la copulacién azoica,

Las diversas formas en que los diazos estin ey
equilibrio, son como sigue: '

R—N=w=R-N=N—Cl=R—N=N~—

— ONa=R—N-—Na
|
N-O

pH —-

El equilibrio estd, pucs, determinado, de una par-
te, por las sustituciones en el nicleo, y de otra, por
el pEl de Ja solucién, La parte dotada de mayor reac-
tividad es R — Ni=N~—Cl, que corresponde al
SIN-Diazoico de Hanstch,

Ia experiencia ha indicado que la forma mas apta
para la copulacién es aquella en la que predominan
los valores elevados del pH; pero si éstos llegan a
aumentar en forma que llegamos al R — N = N —
— ONa, nos situamos en el antidiazoico de Hantsch,
que llega a predominar, y este cuerpo ya no copula,

IZsto queda confirmado por los radicales negativos
que contienen los diazos, lo que produce una fuerte
polarizacién debido a los grupos nitro, que transfie-
ren el polo positivo al segundo dtomo del nitrégeno

~para adoptar Ja mejor forma para su copulacién, s

el caso del diazo de la 2-4-6 trinitro-anilina.

NO2
u N
N—N=N

NO2 '

cuya copulacion se produce ya en medio 4cido,

Todo ello demuestra que los radicales negativos
(ue aumentan la sensibilidad, también lo hacen con la
aptitud para la copulacién, Por el contrario, las susti-
tuciones positivas, como el grupo metilo, la debilitan,
pudiendo explicar esta particularidad la razén por la
que el derivado tetrazoico, muy empleado en diazoti-
pia de la 3-3 dicloro-orto-dianisicina, copula en medio
neutro o débilmente 4cido: ‘

VAR - BN
N=N-{ ' > =< /——N=N
i /s
OCH3 OCH3

Otro factor que influye en la copulacién es la es-
tructura del reactivo empleado como copulante. Este
debe presentar un doble enlace entre dos dtomos de
carbono polarizado, :

La polarizacion en el grupo auxocromo se produce
sencia de un radical positivo sobre uno de los 4tomos
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de carhono doblemente enlazados, sicndo estgs grupos
auxderomos constituidos por Jos radicales citados, la
causa de la polarizacién del doble enlace, '

La polarizacién en el grupo auxéromo se produce
generalmente en posicién orto o para, formandose
transitoriamente un producto de adicién que, al per-
der agua, da lugar inmediatamente al compuesto
azoico.

S N—OH
ond S| -
OH\ feomomrannive)

e H
"~ OH/ \:ﬂ;:/\<ﬁ =H—R™7

—— H20 - OH <"“"—'"\ N=N~—R

" Tntre los fenoles utilizados, el trifenol simétrico
(floroglucinol) es el que copula mas ficilmente, ya
que la copulacién en posicién orto estd favorecida por
tres sustituyentes positivos,

Los factores citados influyen en la copulacion en
relacién con la estructura del diazo y copulante, pero
como tamhién intervienen Jos factores externos como
la concentracién, temperatura y pil, vamos a consi-
derar el problema. en conjunto.

La reaccién dimolecular de la copulacion azoica
para un pH constante, viene dada por la ecuacién que
sigue:

K = constante.

R = e a = concentracién inicial,

T Ta(a—o)

© == cantidad transformada en el
tiempo 1.

De esta ccuacién se deduce que la velocidad de
reaccién es proporcional a la concentracién y que,
por lo tanto, es ventajoso cl ajustar al punto mas cer-
cano a la saturacién la concentracion de las substan-
cias que intervienen en la copulacion, .

En general, y en diazotipia principalmente, 'uno
de los componentes estd en estado sélido y la copu-
lacién se produce bajo la influencia del gas amoniaco
hiimedo o de una pequeiia cantidad de solucién reve-
ladora. '

686

"

La temperatura ejerce su influencia en dos direc-
ciones opuestas. La elevacién de la mismd favorece
la copulacién, pero acelera la descomposicion del dia-
zoico, Bs preciso buscar el equilibrio para. proceder
la temperatura ambiente, salvo en aquellos casos en
que el revelado de los dliversos procesos diazoicos es
efectuado mediante el calor.

Finalmente la concentracién en iones hidrégeno
tiene gran influéncia en la copulacién; por de pronto,
cl pH debe aleanzar un valor suficiente para que el
diazoico sca capaz de reaccionar, viniendo determina-
do dicho -valor por las sustituciones en el ndcleo aro-
matico, De la misma forma el reactivo copulante exi-
ge un valor conveniente del Il para facilitar duran-
te Ja copulacion la disolucion del mismo.

Tl andlisis y armonizaciéon de los factores cnun-
ciados que intervienen en el proceso de la diazotipin
permite, en cada caso, la obtencion de papeles para
reproducir planos, con las caracteristicas dptimas para
el trabajo que se desce realizar,
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