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RESUMEN 

 

En el presente trabajo se reporta la síntesis de dos azobencenos a partir de los 

ácidos p- y o-arsanilicos mediante una reacción de acoplamiento azoíco con fenol. 

Los productos obtenidos fueron el ácido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico 

y el ácido (E)-(2-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico, los cuales se han abreviado 

como p-arsoazobenceno y o-arsoazobenceno, respectivamente. La caracterización 

química mediante FTIR y RMN muestra que los productos son 

espectroscópicamente puros, mientras que su análisis termogravimétrico 

demuestra que son térmicamente estables hasta 300 °C. Los arsoazobencenos 

fueron solubles en solución acuosa de NaOH (1x10-3M) lo que permitió su aplicación 

para la síntesis de nanopartículas de oro, los resultados mostraron que ambos 

arsoazobencenos son buenos agentes reductores de iones Au3+ porque al entrar en 

contacto con la solución de HAuCl4∙3H2O el cambio de color en la solución 

resultante es inmediato. Al caracterizar las nanopartículas formadas por microscopia 

electrónica de transmisión (TEM) se observó que al utilizar el p-arsoazobenceno las 

nanopartículas de oro son cuasiesféricas con un tamaño promedio de 8 nm, 

mientras que, con el o-arsoazobenceno las nanopartículas de oro tienden a 

aglomerarse y formar estructuras ramificadas similares a los corales marinos. 

Finalmente, se reportó que ambos arsoazobencenos, además de ser buenos 

agentes reductores son excelentes estabilizadores de las nanopartículas en 

solución, por lo que se consideran excelentes candidatos para la síntesis verde de 

nanopartículas de oro, ya que el proceso se lleva a cabo en medio acuoso y sin el 

uso de agentes reductores tóxicos al medio ambiente. 
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 “Mira el interior; que 

ninguna cosa te escape 

ni su peculiar cualidad ni su mérito’’ 

Marco  Aurelio
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INTRODUCCIÓN  

Los materiales se clasifican en función de sus propiedades y su estructura 

atómica como materiales metálicos, cerámicos, poliméricos y compuestos. Otra 

clasificación es en función de la aplicación específica de los materiales, por ejemplo, 

biomateriales, materiales inteligentes y nanomateriales. En los últimos años se han 

impulsado los materiales en el estudio de la nanociencia y la nanotecnología, esto 

ha contribuido al desarrollo y avance en múltiples áreas del conocimiento como la 

medicina y salud humana, electrónica, cosmética, en el desarrollo de nuevas 

tecnologías, etc. [1,2]. 

 Para este trabajo de investigación son de interés azocompuestos capaces de 

reducir y estabilizar nanomateriales. Los nanomateriales se caracterizan por tener 

al menos una de sus dimensiones de tamaño nanométrico (10-9 m), comúnmente 

se considera un rango entre 1 a 100 nm [3]. Una manera de clasificar a los 

nanomateriales es en función del número de dimensiones que se encuentre en el 

rango de 1 a 100 nm. En los nanomateriales 2D una dimensión tiene tamaño 

nanométrico (películas o nanohojas), 1D dos dimensiones tienen tamaño 

nanométrico (nanotubos, nanohilos o nanoalambres) y materiales 0D sus tres 

dimensiones tienen tamaño nanométrico (nanopartículas y puntos cuánticos) [4,5]. 

Es muy común que cualquier nanomaterial sea llamado nanopartícula, sin embargo, 

un nanomaterial solo puede ser llamado nanopartícula si sus tres dimensiones se 

encuentran dentro de la escala nanométrica, los demás son nanoestructuras 

(nanomateriales 2D y 1D). En la Tabla 1 y en la Figura 1 se muestran otra 

clasificación y ejemplos de nanoestructuras [6,7].  
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Tabla 1. Clasificación de los nanomateriales de acuerdo con sus dimensiones en 
la escala nanométrica. 

 Nanoestructura  Tamaño  Material  

0D Clúster, 

nanopartículas, 

puntos cuánticos 

Radio 1- 10 nm Aislantes, semiconductores, 

metales, materiales 

magnéticos  

0D Otras 

nanopartículas 

Radio 1-100 nm Cerámicos, óxidos  

0D Nanobiomateriales  Radio 5-10 nm Membranas de proteínas  

1D Nanocables   Diámetro 1-100 nm Metales, semiconductores, 

óxidos, sulfuros, nitruros  

1D Nanotubos  Diámetro 1-100 nm  Carbono, BN, GaN 

1D Nanobiorrodillos Diámetro 5 nm ADN 

2D Arreglos 

bidimensionales de 

nanopartículas   

Área de varios 

nm2-µm2 

Metales, semiconductores, 

materiales magnéticos   

2D Superficies y 

películas delgadas  

Espesor 1-100 nm Aislantes, metales, 

semiconductores, ADN  

2D Superredes 

tridimensionales de  

nanopartículas  

Varios nm en tres 

dimensiones  

Metales, semiconductores, 

materiales magnéticos  
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Figura  1. Ejemplos de nanomateriales según su tamaño en sus dimensiones. 

En la literatura se han reportado nanoestructuras de diferentes materiales como 

SiO2, ZnO, TiO2, poliméricas, metálicas, entre muchas otras. Son de interés para 

este trabajo las nanopartículas metálicas de Au, por su rápida y fácil caracterización 

por UV-Vis, así como por sus excelentes propiedades y sorprendentes aplicaciones. 

Las propiedades de las nanopartículas metálicas pueden ser controladas si se 

controla el tamaño, morfología y composición [8,9]. Las nanopartículas o 

nanoestructuras metálicas tienen propiedades mejoradas o completamente 

diferentes de sus materiales originales, lo que amplía los campos del conocimiento 

y aplicaciones para dichos materiales; por ejemplo, mejora de imagen, 

biomarcadores, biobactericidas, celdas solares, cristales fotónicos, etc.  

Para la síntesis de nanomateriales se han desarrollado un gran número de 

métodos que de manera general se clasifican en dos; el método de arriba hacia 

abajo y el método de abajo hacia arriba (Figura 2). El primero implica la división de 

sólidos en bulto a tamaños cada vez más pequeñas hasta lograr un tamaño 
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nanométrico mientras que, el segundo comienza con la agregación de átomos y/o 

moléculas hasta formar partículas de tamaño nanométrico [10,11]. Entre los 

métodos de abajo hacia arriba se encuentra el método coloidal, en este método se 

parte de un reactivo precursor que contiene los átomos metálicos de interés, 

generalmente en forma de iones y se mezcla con un agente reductor capaz de 

reducir los iones metálicos a su estado elemental. Otro reactivo necesario es aquel 

que funcione como agente estabilizador una vez que los iones se han reducido y 

formado las nanoestructuras. La eficiencia de este agente controla la formación de 

las nanoestructuras al adherirse o interactuar electrostáticamente con la superficie 

de éstas evitando que, en solución, las nanopartículas se formen aglomerados por 

fuerzas de atracción y se precipiten. El método coloidal es el de interés para este 

trabajo. 

 En la literatura se encuentran reportes donde se han utilizado diversos 

compuestos químicos como agentes reductores y/o como agentes estabilizadores 

entre los que destacan compuestos poliméricos y en algunos casos compuestos 

orgánicos de bajo peso molecular los cuales en ocasiones han desempeñado tanto 

la función de agente reductor y agente estabilizador, esto resulta interesante debido 

a que los agentes reductores comúnmente usados implican sales inorgánicas como 

el borohidruro de sodio, que es tóxicos y dañino para el ambiente limitando así las 

aplicaciones potenciales de las nanoestructuras [12-14].  

Sin embargo, no hay reportes en la literatura en donde se utilicen derivados 

de azobencenos como agentes reductores o estabilizadores de nanopartículas, 

pero si se han utilizado azobencenos de bajo y alto peso molecular que sirven como 

nanovehículos de fármacos de liberación controlada, como medios de contraste de 

imagen biomédica o en el diseño de dispositivos de almacenamiento óptico e 

interruptores moleculares. 
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Figura  2. Métodos de síntesis de nanopartículas. 

Los azobencenos son compuestos con grupos cromóforos que contienen dos 

anillos aromáticos unidos por un grupo azo (-N=N-) y son reconocidos por sus vivos 

colores. Esta característica los hace extremadamente valiosos para la industria de 

los colorantes, con aplicaciones que van desde la industria de los alimentos, 

farmacéutica hasta cosméticos y textiles. Debido a su enlace doble N=N, los 

azobencenos pueden existir en dos isómeros geométricos, cis y trans, en 

determinadas condiciones y longitudes de onda, tal como lo representa la Figura 3 

[15]. 
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Figura  3. a) Estructura básica del azobenceno; b) Fotoisomerización del 
azobenceno. 

En el presente trabajo se reporta la síntesis de dos azobencenos derivados del ácido 

o- y p-arsanílico y su potencial aplicación en la reducción de iones de Au3+ así como 

la efectividad como agente estabilizador de naoestructuras de Au en una solución 

coloidal.  
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1. ANTECEDENTES 

1.1 Definición de azobencenos 

 

Como se mencionó anteriormente, los azobencenos son una familia de compuestos 

que poseen dos fragmentos aromáticos unidos a través de un grupo azo (-N=N-) 

[16,17], siendo el ejemplo más simple de un azoderivado. Este compuesto es 

conocido por su capacidad de fotoisomerización, es decir, puede cambiar entre las 

formas trans y cis cuando se expone a la luz [18, 19]. 

El trans-azobenceno se isomeriza fácilmente al isómero cis mediante la 

irradiación del isómero trans con una longitud de onda entre 320 y 350 nm. La 

reacción es reversible y el isómero trans se recupera cuando el isómero cis se irradia 

con luz de 400 a 450 nm, o al calentarse. En muchos azobencenos, las dos 

conversiones fotoquímicas ocurren en una escala de picosegundos, mientras que 

la relajación térmica del isómero cis al isómero trans es mucho más lenta (de 

milisegundos a días). La isomerización fotoinducida trans → cis de los azobencenos 

produce un cambio notable en sus propiedades físicas, como la geometría 

molecular, el momento dipolar o el espectro de absorción [20-22]. En este tipo de 

moléculas, la diferencia en sus energías entre los isómeros trans y cis es 

aproximadamente de 50 KJ/mol. La extensión de la conjugación en el sistema 

incrementa la fotoestabilidad de las moléculas, lo cual es importante para el posible 

aprovechamiento de sus propiedades fotoinducidas [23, 24].  

 

Figura  4. Isómeros geométricos trans (E) y cis (Z) de los compuestos tipo 
azobenceno. 
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Los azobencenos tienen una característica peculiar, el espectro de absorción UV 

de un azobenceno presenta dos bandas de absorción 𝜋 → 𝜋∗ y 𝑛 → 𝜋∗. La transición 

𝜋 → 𝜋∗ se encuentra generalmente en la región de UV-cercano análogo a los 

sistemas C=C como el estilbeno (220 - 430 nm, para el isómero trans es una banda 

muy intensa con un coeficiente de extinción molar de (ε) ~ 2 - 3 × 104 M−1∙cm−1 

mientras que para el isómero cis la intensidad disminuye de manera significativa 

presentando un coeficiente de extinción molar de (ε) ~ 7 - 10 × 103 M−1∙cm−1). La 

transición electrónica denominada 𝑛 → 𝜋∗ (380 - 520 nm, para el isómero cis esta 

transición está permitida lo que resulta en un aumento de la intensidad (ε ~ 1500 

M−1∙cm−1) con respecto al isómero trans, en el cual la banda es mucho más débil (ε) 

~ 400 M−1∙cm−1, ya que las reglas de simetría no permiten esta transición). La 

transición electrónica 𝑛 → 𝜋∗  se debe a la presencia del par de electrones libres en 

los átomos de nitrógeno. Esta segunda transición electrónica hace que los 

azobencenos tengan un proceso dinámico de fotoisomerización diferente a los 

sistemas carbonados. Los azocromóforos aromáticos se pueden clasificar en tres 

tipos en función del orden energético de sus estados electrónicos 𝜋 → 𝜋∗y 𝑛 → 𝜋∗. 

Los cuales dependerán de la naturaleza electrónica de los anillos aromáticos [25-

26].  

1. Tipo azobenceno: aquellos que presentan una banda 𝜋 → 𝜋∗muy intensa en 

la región del UV, y una 𝑛 → 𝜋∗ más débil en el visible (color amarillo). 

2. Tipo aminoazobenceno (orto- o para-(X)-C6H4-N =N-Ar): las bandas 𝜋 → 𝜋∗ 

y 𝑛 → 𝜋∗ aparecen muy juntas o incluso colapsan en la región del UV-visible 

cercano. Generalmente, son azocompuestos con sustituyentes 

electrodonadores en las posiciones orto o para- (color naranja). 

3. Tipo pseudo-estilbeno [(X)-C6H4-N=N-C6H4-(Y)]: la banda de absorción 

correspondiente a la transición 𝜋 → 𝜋∗. Este tipo de azocompuestos 

presentan sustituyentes electrodonadores (X) y electroatractores (Y) en las 

posiciones 4- y 4’-respectivamente constituyendo así un sistema push/pull. 
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1.2 Aplicaciones de los azobencenos  

 

La fotoisomerización es la propiedad más interesante del azobenceno y sus 

derivados. Esta propiedad fotoquímica es la razón de su comportamiento 

fotosensible y los hace adecuados para una amplia variedad de aplicaciones tales 

como polímeros inteligentes, cristales líquidos, enzimas inteligentes, así como 

diferentes interruptores y máquinas moleculares. 

Adicionalmente, los azobencenos presentan propiedades que les permitió 

incorporarse a la industria de los denominados colorantes FD&C [de las siglas en 

inglés food (comida), drug (medicamentos) y cosmetics (cosméticos)]. En la 

actualidad los colorantes azoicos representan aproximadamente el 60% de la 

producción industrial. En la Figura 5 se muestran las estructuras de algunos 

colorantes en cuya estructura se encuentra el grupo azo. 

 

Figura  5. Estructura química y color de algunos colorantes azoícos. 

 

 



ANTECEDENTES 
 
 

10 
 

A continuación, se describen algunas otras aplicaciones de los azobencenos. 

1.2.1 Azobencenos como interruptores moleculares y sus aplicaciones biológicas 

  

Para que una molécula pueda comportarse como un foto-interruptor molecular debe 

cumplir los siguientes requerimientos [27-31]: a) la existencia de dos especies que 

puedan convertirse entre sí fácil y selectivamente por irradiación con luz de una 

determinada longitud de onda; b) la interconversión térmica entre las dos especies 

no debe ocurrir en un rango amplio de temperatura para permitir así el almacenaje 

de información de forma casi infinita; c) las dos especies deben tener buena 

resistencia a la fatiga (número de ciclos que soportan sin descomponerse), con la 

posibilidad de llevar a cabo varias veces el ciclo de escritura/borrado y no debe 

producirse degradación térmica o fotoquímica; d) las dos formas estructurales 

deben ser fácilmente detectables; e) para que el proceso de interrupción sea 

eficiente deben alcanzarse altos rendimientos cuánticos utilizando periodos de 

irradiación cortos; f) tiempos de respuesta rápidos para que también sean rápidos 

los ciclos de interrupción; g) es necesario que todas las propiedades permanezcan 

inalteradas cuando el compuesto utilizado como foto-interruptor forma parte de una 

estructura macromolecular. En la literatura se encuentran diversos reportes donde 

se utilizan derivados de azobenceno que cumplen con las características antes 

mencionadas por lo que los hace buenos candidatos como foto-interruptores.  

Desde los años 60´s los azobencenos se han aplicado en el ámbito de la 

biología. El primer reporte describe la aplicación de un derivado de azobenceno 

para foto-regular la actividad de la quimotripsina, una enzima digestiva que ayuda a 

romper selectivamente enlaces peptídicos para mejorar la digestión y reducir la 

inflamación [32]. Posteriormente, se aplicó una estrategia similar en los estudios 

funcionales y estructurales del receptor de acetilcolina, de tipo nicotínico [33]. Se 

observó que la fotoisomerización trans-cis de un azobenceno 4,4-

trimetilamoniometil sustituido, producía un aumento de la concentración de los 

agonistas de acetilcolina, debido a la interacción específica de cada isómero con el 
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receptor de acetilcolina que está presente en la membrana y de esta forma, controlar 

los cambios de permeabilidad que permiten el movimiento de iones durante la 

generación de un impulso bioeléctrico. En años más recientes las aplicaciones de 

los azobencenos han destacado principalmente por su facilidad de interconversión 

estructural lo que les ha permitido utilizarse para el transporte de iones, por ejemplo, 

el trabajo reportado por Trauner y colaboradores quienes usaron un derivado de 

azobenceno para controlar el canal de iones K+, estos canales son fundamentales 

para regular el potencial de la membrana celular, el tono muscular vascular y la 

función neuronal [34, 35].  

Cabré y colaboradores diseñaron y evaluaron derivados de azobenceno capaces 

de sufrir excitación mediante absorción de dos fotones (en lugar de un fotón) 

generando estímulos neuronales controlados. Estos compuestos mostraron una 

elevada absorción de luz en la región del infrarrojo cercano (700-1400 nm) y por lo 

tanto una vida media prolongada del isómero cis. Estas características los 

convierten en candidatos prometedores para aplicaciones en optogenética y en el 

control óptico de procesos biológicos. Los autores describen el proceso foto-

interruptor de la siguiente manera: el derivado azoíco se obtiene en su conformación 

trans, pero una vez que es excitado con luz infrarroja-cercana (dos fotones) inicia el 

reconocimiento del glutamato (aminoácido que actúa como el principal 

neurotransmisor en el cerebro) y la apertura del canal para el flujo de iones, 

mediante la isomerización trans → cis. Al lograr que el isómero cis tenga un tiempo 

de vida media más amplio permite que el canal de flujo de iones se mantenga 

iluminado y abierto durante más tiempo. El proceso se revierte mediante iluminación 

con luz visible de un fotón o mediante isomerización térmica, generando 

nuevamente el isómero trans. La importancia de este tipo de procedimientos en 

optogenética se debe a que permiten el estudio de la relación entre circuitos 

neuronales y diferentes comportamientos o acciones como el sueño y el apetito, 

pero también se investiga su aplicación en el tratamiento de enfermedades o 

trastornos neurológicos y psiquiátricos como el Parkinson, la epilepsia, la depresión, 

o la esquizofrenia [36].  
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Dentro de esta aplicación de los azobencenos se han diseñado un gran número de 

derivados con la finalidad de hacerlos biocompatibles y de fácil manipulación o para 

conferirles propiedades extraordinarias [37-41].  

1.2.2 Azobencenos con propiedades de cristales líquidos 

Cuando la luz es linealmente polarizada, las moléculas se orientan en dirección 

perpendicular al eje de polarización de la luz, lo que corresponde a un foto-

alineamiento en una dirección específica que produce anisotropía óptica, reflejado 

en sus propiedades de birrefringencia y dicroísmo [42]. Los efectos producidos en 

los azocompuestos por la irradiación con luz linealmente polarizada ocurren a 

escala molecular, nanométrica y micrométrica. Estos efectos han sido 

aprovechados para inducir propiedades específicas en los cristales líquidos, los 

cuales han mostrado ser útiles para una variedad de aplicaciones como son el 

almacenamiento de información, procesamiento óptico, grabado holográfico, 

elastómeros, entre otras. Sin embargo, para que un azocompuesto muestre 

propiedades de cristal líquido debe poseer un fragmento molecular rígido y otro que 

le confiera movilidad. 

La materia puede presentarse en cuatro estados de agregación: sólido, 

líquido, gaseoso y plasma. Las principales diferencias entre estos estados son la 

energía de cohesión y el orden entre los átomos. En los sólidos la alta cohesión no 

permite que los átomos se separen unos de otros de manera que no pueden fluir y 

por lo tanto mantienen un orden atómico. Por el contrario, en los estados líquido, 

gaseoso y plasma la energía de cohesión es baja, de manera que los átomos se 

mueven de su posición constantemente lo que hace que el material fluya y que no 

haya un orden fijo entre los átomos, es decir no presentan orden [43]. Al calentar un 

sólido cristalino (que tiene orden tridimensional de largo alcance), se llega al punto 

de fusión donde se transforma en un líquido isotrópico (sin orden molecular), y al 

enfriar el líquido isotrópico, este vuelve a su estado cristalino. Sin embargo, En 

1888, el botánico austriaco Friedrich Reinitzer observó por microscopia óptica que 

al fundir el éster de colesterol se formaba un líquido opaco, el cual se aclaraba al 
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seguir calentándolo unos cuantos grados por encima de su temperatura de fusión. 

A diferencia de los líquidos convencionales, este líquido opaco presentaba orden de 

tipo cristalino, años más tardes le darían el nombre de cristal líquido a este tipo de 

compuestos al explicar que los cristales líquidos no pasan de manera directa de un 

sólido cristalino a un líquido isotrópico y viceversa, ya que éstos adoptan un orden 

molecular intermedio; es decir menor orden que un sólido cristalino, pero mayor que 

un líquido isotrópico [44]. Por esta razón a los cristales líquidos se le conoce como 

estado mesomórfico o mesofase (meso = entre y mórfico = forma) y a las moléculas 

de cristal líquido se les conoce como mesógenos. En los cristales líquidos el orden 

molecular puede ocurrir en una o dos dimensiones, al tiempo que las moléculas 

mantienen su capacidad de fluir como lo hace un líquido convencional [45].                                                                  

 

 

 

 

 

 

Figura  6. Representación del orden posicional y orientacional de un cristal líquido 
termotrópico. 

Anteriormente, se dijo que para que un azocompuesto presente la propiedad 

de cristal líquido requiere de un diseño estructural específico porque debe contener 

un fragmento rígido para que le permita mantener cierto grado de orden, pero 

también debe contener un fragmento estructural que le confiera flexibilidad para que 

pueda fluir.  

En los azocompuestos la parte rígida la conforma el fragmento de 

azobenceno y es acompañado de una cadena hidrocarbonada que es la que le 

conferirá movilidad (Figura 7). Sin embargo, la movilidad que le confiere una cadena 

hidrocarbonada en ocasiones no es suficiente para las aplicaciones que se desean 

Sólido cristalino Cristal líquido Líquido isotrópico 

 Temperatura 

Mesofases 
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obtener, por lo tanto, se han diseñado azopolímeros en los que se combinan la 

capacidad de los polímeros de formar películas, la auto-organización espontánea 

de los cristales líquidos, y la foto-isomerización de los azobencenos, de manera que 

se amplían sus posibles aplicaciones. 

 

Figura  7. Representación esquemática de la estructura química de un cristal 
líquido tipo rodillo. 

Dentro de las aplicaciones de los azobencenos con propiedades de cristales 

líquidos destacan pantallas de dispositivos optoelectrónicos [46], memorias ópticas 

para el grabado de información [47- 49], sensores [50-52], elastómeros que en 

algunos casos pueden funcionar como músculos artificiales [53-56].  

 

1.2.3 Azobencenos y nanociencia 

 

Los compuestos basados en azobenceno también han sido ampliamente aplicados 

en el campo de los nanomateriales aprovechando su capacidad de 

fotoisomerización reversible trans-cis. Este cambio estructural se mantiene aún a 

escalas nanométricas modificando propiedades físicas y químicas de los 

compuestos y ampliando su aplicación. Algunas aplicaciones de los azobencenos 

en el ámbito de los nanomateriales se describen a continuación. 

Feng y colaboradores desarrollaron híbridos fotosensibles compuestos por 

nanomateriales de carbono y grupos azobenceno (Carbono-Azo) con propiedades 

de conmutación óptica, resultado de la capacidad de fotoisomerización del 

azobenceno, lo que los hace útiles para desarrollar dispositivos avanzados de 
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conversión y almacenamiento de energía, así como sensores y conmutadores 

ópticos [57].  

Los azobencenos también han tenido un papel relevante en el campo de las 

nanociencias ya que se han diseñado materiales poliméricos a base de 

azobencenos capaces de autoensamblarse y reorganizarse en respuesta a la luz. 

Este tipo de materiales se utilizan para formar nanopartículas que sirven como 

nanovehículos de fármacos de liberación controlada y localizada o como medios de 

contraste en imagen biomédica [58-60].  

Recientemente, se ha demostrado que algunos derivados de azobencenos 

también poseen actividad antibacteriana demostrando ser eficientes frente a 

Escherichia coli en condiciones in vitro [61]. 

Las aplicaciones biomédicas no es el único campo en el que los azobencenos 

han sido empleados, en el ámbito de las nanociencias también han sido útiles en el 

diseño de dispositivos moleculares. 

La incorporación de moléculas de azobenceno en redes de nanopartículas o 

sobre superficies metálicas ha permitido desarrollar sistemas capaces de realizar 

operaciones lógicas, conmutar propiedades mecánicas o incluso modular 

fenómenos electrónicos y magnéticos. Viero y colaboradores desarrollaron redes 

autoensambladas de nanopartículas (NPSAN) formadas por interruptores 

moleculares (derivados de azobenceno) interconectados mediante nanopartículas 

de oro. Estas redes mostraron operaciones lógicas conmutables de manera óptica 

asociadas a la conmutación controlada por luz de las moléculas. El rendimiento 

máximo de conmutación que reportaron es de 74%. También demostraron que estas 

NPSAN son adecuadas para computación de reservorio estimulada por luz [62]. 

También se han reportado algunos trabajos donde a derivados de azobencenos 

tiolados se les ha introducido nanopartículas de oro o plata, fortaleciendo el 

comportamiento foto-crómico de los azobencenos generando que la transición del 

isómero trans al cis sea casi inmediata (9 segundos) mientras que la relajación 
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inversa (cis a trans) es mucho mayor (10 h), por lo que hace viable la aplicación de 

estos compuestos en dispositivos de almacenamiento óptico e interruptores 

moleculares [63,64].  

A pesar de las múltiples aplicaciones de los azobencenos, particularmente en 

el campo de la nanociencia, no se encontraron reportes en los que los azobencenos 

se hayan utilizado para la síntesis y estabilización de nanopartículas, sino que una 

vez sintetizados cada uno por su lado se ensamblan para potencializar sus 

propiedades. Es por esto que la presente tesis de investigación se enfoca en el 

diseño, síntesis y caracterización de dos azobencenos con un grupo ácido arsónico 

en su estructura para aplicarse en la síntesis y estabilización de nanopartículas de 

oro.  
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JUSTIFICACIÓN 

 

Los azobencenos son compuestos orgánicos que presentan una isomerización 

reversible entre sus formas cis y trans inducida por estímulos externos, como la luz 

o la temperatura. Esta propiedad los hace particularmente atractivos para el diseño 

de materiales inteligentes, con aplicaciones destacadas en fotónica, óptica no lineal, 

y dispositivos optoelectrónicos como interruptores moleculares, moduladores de luz 

y pantallas de cristal líquido (LCDs). La posibilidad de incorporar diferentes grupos 

funcionales a la estructura del azobenceno permite modificar sus propiedades y por 

lo tanto mejorar o ampliar sus aplicaciones. 

El presente trabajo de investigación tiene como objetivo la síntesis y caracterización 

de azobencenos derivados de los ácidos o- y p-arsanílico, para su aplicación en la 

síntesis coloidal y estabilización de nanoestructuras de oro. La incorporación de 

estos compuestos como agentes reductores de iones de Au3+ y estabilizantes de 

nanoestructuras puede propiciar propiedades químicas y físicas que contribuyan al 

control sobre el tamaño, morfología y estabilidad de dichas estructuras, 

características esenciales para aplicaciones en catálisis, biomedicina, sensores y 

electrónica. Además, contribuye al desarrollo de nuevas estrategias para la síntesis 

y estabilización de nanopartículas porque proporciona una alternativa de química 

verde debido a que no se requiere de agentes reductores o estabilizantes externos. 
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OBJETIVOS  

 

Objetivo general 

 

Sintetizar y caracterizar azobecenos a partir del ácido o- y p- arsanílico para 

aplicarlos en la síntesis coloidal y estabilización de nanoestructuras de oro. 

Objetivos específicos  

 

• Sintetizar el ácido (E)-(4((4(-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsónico a partir de 

fenol y el ácido p-arsanílico.  

• Caracterizar el ácido (E)-(4-((4-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsónico mediante 

RMN de 1H. 

• Caracterizar ácido (E)-(4-((4-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsónico mediante 

FTIR. 

• Evaluar el comportamiento térmico del p-arsoazobenceno mediante de TGA.  

• Sintetizar el ácido (E)-(2-((4- hidroxifenil) diazenil) fenil) arsónico a partir de 

fenol y el ácido o-arsanílico.  

• Caracterizar ácido (E)-(2-((4-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsónico mediante 

RMN de 1H. 

• Caracterizar ácido (E)-(2-((4-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsónico mediante 

FTIR. 

• Evaluar el comportamiento térmico del o-arsoazobenceno mediante de TGA 

• Aplicar y evaluar los dos arsoazobencenos en la síntesis y estabilización de 

nanopartículas de oro. 

• Evaluar la capacidad de los arsoazobencenos como agentes reductores para 

la formación de nanopartículas de oro. 

• Caracterizar las nanopartículas mediante TEM. 
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El desarrollo experimental contempla dos etapas de síntesis. La primera consistió 

en la síntesis y caracterización de dos azobencenos derivados de los ácidos o- y p-

arsanílico etiquetados como o-arsoazobenceno y p-arsoazobenceno, 

respectivamente. La segunda etapa contemplo la síntesis, estabilización y 

caracterización de nanopartículas de oro utilizando los azobencenos. 

2.1 Reactivos   

En la Tabla 2 se muestran los reactivos utilizados para el desarrollo experimental. 

Todos ellos fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y se utilizaron con el grado de 

pureza que indica la etiqueta. El disolvente usado en las dos etapas de síntesis fue 

agua desionizada y para la caracterización de los azobencenos mediante 

Resonancia Magnética de Protón (RMN de 1H) se utilizó dimetilsulfóxido deuterado 

(DMSO-d6) y metanol deuterado (CD3OD). 

Tabla 2. Reactivos utilizados. 

Nombre Estructura Peso 
molecular 

(g/mol) 

Punto de 
fusión 

(°C) 

Ácido p-arsanílico 

 

217.06 ≥300 

Ácido o-arsanílico 

 

217.06 ≥300 

Fenol 

 

94.11 40.5 
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Hidróxido de sodio NaOH 39.99 318 

Ácido 
tetracloroáurico(III) 

trihidratado 
AuCl₄H∙3H₂O 394 30 

Nitrito de sodio NaNO2 68.99 271 

Ácido clorhídrico HCl 36.45 --- 

 

2.2 Análisis instrumental  

Los espectros FTIR se registraron en un espectrómetro Infrarrojo Perkin-Elmer 

modelo Frontier. La técnica utilizada fue de reflectancia totalmente atenuada (ATR) 

con una resolución espectral de 4 cm-1. 

Los espectros de RMN se obtuvieron en un espectrómetro marca BRUKER 

Advance III HD 400 a 400 MHz, utilizando dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) o 

metanol deuterado (CD3OD) como disolventes y tetrametilsilano (TMS) como 

referencia interna. Los desplazamientos químicos (δ) se dan en ppm. La 

multiplicidad de las señales en los espectros de RMN de 1H, se abrevia como s: 

señal simple, d: señal doble, t: señal triple y m: señal múltiple. 

El comportamiento térmico de los arsoazobencenos se evaluó utilizando un 

analizador termogravimétrico TGA/SDTA 851e de Mettler-Toledo a una temperatura 

comprendida entre 30 y 800 °C. La rampa de calentamiento fue de 10 °C/min bajo 

atmósfera de nitrógeno. 

Para la caracterización de las nanopartículas se utilizó el microscopio 

electrónico de transmisión (TEM por sus siglas en inglés) de marca JEOL, modelo 

JEM2100, operando con un voltaje de aceleración de 200 kV. La preparación de las 

muestras fue de la siguiente manera: una pequeña cantidad de nanopartículas de 

oro (Au) fueron dispersadas en agua desionizada utilizando un baño ultrasónico. 

Posteriormente, se depositó una gota de la solución sobre la rejilla de cobre 

recubierta con grafito y finalmente, la rejilla fue colocada en un desecador a vacío 

para eliminar el agua.  
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2.3 Síntesis de azobencenos  

2.3.1 Síntesis del ácido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico (p-

arsoazobenceno) 

 

 

Esquema 1. Síntesis del p-arsoazobenceno a partir de fenol y ácido p-arsanílico. 

 

El Esquema 1 muestra la síntesis en dos etapas del p-arsoazobenceno a partir de 

fenol y el ácido p-arsanílico. A continuación, se describe la metodología.  

En un vaso de precipitados de 250 mL provisto de un agitador magnético se 

prepararon 15 mL de una solución de NaOH al 10% p/v (1.5 g de NaOH en 15 mL 

de H2O). Una vez que el NaOH se solubilizó por completo se adicionaron 260 mg 

de fenol (2.76 mmol, 1.2 equiv), para formar el fenóxido de sodio. La solución se 

mantuvo en agitación hasta observar una solución homogénea. Simultáneamente, 

en otro vaso de precipitados de 250 mL provisto de un agitador magnético se 

colocaron 500 mg (2.3 mmol) de ácido p-arsanílico y 25 mL de H2O, una vez disuelto 

o mayormente disuelto, esta solución y la de fenóxido de sodio se colocó cada una 

en un baño de hielo/sal con agitación media y controlando la temperatura de 5 °C. 

Una vez que la solución de ácido p-arsanílico esta fría se adicionaron, gota a gota, 

3 mL de HCl, monitorear que el pH se conserve entre 3 y 5, y se mantuvo la agitación 

durante 3 minutos. Mientras tanto, en un vaso de precipitados de 25 mL se 

disolvieron 238 mg de NaNO2 (3.45 mmol, 1.5 equiv) en 5 mL de H2O la solución se 

mantuvo fría en un baño de hielo/sal (entre 5 °C y 0 °C).  
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Pasados los tres minutos de adicionar el HCl a la solución de ácido p-

arsanílico, se adicionó a ésta la solución de NaNO2 previamente preparada y fría. 

La adición se realizó gota a gota para obtener la sal de diazonio y se mantuvo la 

agitación durante 5 minutos. Posteriormente, esta mezcla se adicionó, gota a gota 

a la solución de fenóxido de sodio previamente preparada, al ir haciendo la adición 

la solución se tornó de color naranja y se formó un precipitado del mismo color. Al 

terminar la adición la mezcla se mantuvo en agitación durante 30 minutos más y al 

cabo de este lapso se filtró a vacío, posteriormente se lavó con agua destilada hasta 

subir el pH a 7. Una vez retirada la mayor cantidad de agua se secó en una estufa 

de vacío a 50 °C. Se obtuvo un sólido de color amarillo intenso. El rendimiento 

porcentual de la reacción fue de 97%.  RMN de 1H: (400 MHz, DMSO-d6) 

 (ppm)  8.07(d, J = 8.6 Hz, 2H, H2), 7.95 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H3), 7.81 (d, J = 8.6 

Hz, 2H, H1), 6.91 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H4)   FTIR: (cm-1); 3098 (O-H), 1472 (N=N), 

894 (asAs-O), 770 (sAs-O). 

2.3.2 Síntesis del ácido (E)-(2-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico (o-

arsoazobenceno) 

 

 

Esquema 2. Síntesis del o-arsoazobenceno a partir de fenol y ácido o-arsanílico. 

 

Para la síntesis del o-arsoazobenceno se siguió la metodología descrita 

anteriormente usando, para esta síntesis, el ácido o-arsanílico (Esquema 2). Se 

obtuvo un sólido de color naranja que no mostró punto de fusión. El rendimiento de 

la reacción fue de 93%. RMN de 1H: (400 MHz, CD3OD)  (ppm) 8.18 (m, 1H, H3), 
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8.0 (m, 1H, H2), 7.9 (m, 1H, H1), 7.5 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H5), 6.98 (m, 1H, H4) 6.8 

(d, J = 8.6 Hz, 2H, H6). FTIR: (cm-1); 2583 (O-H), 1414 (N=N), 838 (asAs-O), 742 

(sAs-O). 

2.4 Síntesis de nanopartículas 

2.4.1 Síntesis de nanopartículas de oro con el ácido (E)-(4-((4-

hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico 

La síntesis de las nanopartículas de oro (Au-NPs) se realizó mediante el método 

coloidal, para ello se prepararon las siguientes soluciones acuosas:  1) solución de 

ácido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico al 1x10-3 M disuelto en una 

solución acuosa de NaOH (1x10-3 M); 2) solución de ácido tetracloroáurico 

trihidratado (HAuCl4∙3H2O) con una concentración de 1x10-3 M; en una solución de 

NaOH (1x10-3 M). 

Para llevar a cabo la síntesis y estabilización de las Au-NPs se mezcló la 

solución de ácido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico con la solución de 

HAuCl4∙3H2O usando la proporción 1:1 v:v. 

2.4.2 Síntesis de nanopartículas de oro con el ácido (E)-(2-((4-

hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico 

La síntesis de las nanopartículas de oro (Au-NPs) utilizando el ácido (E)-(2-((4-

hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico se realizó utilizando la misma metodología 

descrita anteriormente para el ácido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

3.1 Caracterización del ácido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico (p-

arsoazobenceno) 

El p-arsoazobenceno se obtuvo como un sólido color amarillo intenso con un punto 

de fusión de 433 °C y fue soluble en metanol, dimetilsulfóxido y solución de NaOH 

al 1x10-3 M. 

En la Figura 8 se muestra el espectro FTIR del ácido p-arsanílico (materia 

prima a) y del p-arsoazobenceno, producto b) a fin de poder comparar. La principal 

evidencia respecto a la obtención del p-arsoazobenceno (Figura 8b) son las bandas 

de absorción observada en 3098 cm-1 que corresponde a la vibración de elongación 

del grupo OH proveniente del fenol, la banda de absorción en 1472 cm-1 que se 

atribuye a la vibración de N=N y finalmente, la ausencia de la banda en 2520 cm-1 

atribuida al movimiento de vibración del enlace N-H del grupo amino de la materia 

prima. Este número de onda 2520 cm-1 no es común para N-H. Sin embargo, se 

explica este desplazamiento de la banda de absorción hacia el rojo por la formación 

de puentes de hidrógeno intermoleculares, es importante comentar que el espectro 

del ácido p-arsanílico coincide con el reportado en la base de datos de la Wiley66. 

Las demás bandas se mantienen con ligeros cambios en el número de onda, por 

ejemplo, la banda en 1585 cm-1 que es atribuida a los modos de vibración del doble 

enlace C=C del anillo aromático y las bandas en 894 cm-1 y 770 cm-1 atribuidas a 

los modos de vibración asimétrico y simétrico del enlace As-O, respectivamente.   
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Figura  8. Espectros de FTIR: a) ácido p-arsanílico (materia prima)66 y b) p-
arsoazobenceno (producto). 

a) 

b) 

https://spectrabase.com/spectrum/F8uhSCzF5YY
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Para corroborar la obtención del p-arsoazobenceno se llevó a cabo su 

caracterización por RMN de 1H en DMSO-d6 (Figura 9). Como se puede apreciar el 

producto se obtuvo espectroscópicamente puro. Al comparar los espectros se 

observa que en el espectro de la materia prima solo se aprecian dos tipos de 

protones aromáticos, mientras que en el correspondiente al producto de tipo azoíco 

se aprecian tres tipos de señales aromáticas. En el espectro de la materia prima, el 

ácido p-arsanílico, la señal en 7.4 ppm se atribuyó a los protones con la etiqueta 

H1, mientras que la señal doble en 6.67 ppm se asignó a los protones con la etiqueta 

H2, la razón por la que se encuentran a frecuencias ligeramente menores es debido 

al efecto protector por resonancia, que ejerce el N del grupo amino. Por otro lado, 

en el espectro correspondiente al p-arsoazobenceno se aprecia un patrón 

totalmente distinto al de la materia prima, se distinguen al menos tres señales 

propias del producto lo sugiere protones equivalentes debido a su entorno químico 

dada la simetría del compuesto. El solo hecho de que el patrón, los desplazamientos 

de señales de RMN sea diferente a la materia prima y que el valor de cada integral 

corresponde con el número de protones del producto ya es evidencia de su 

obtención. Sin embargo, la señal doble de H4 en 6.91 ppm da evidencia de la 

obtención del producto ya que estos protones provienen del fenol, lo mismo sucede 

con los protones H3 que se encuentran en 7.95 ppm sin embargo, esta señal se 

encuentra traslapada con la señal correspondiente a los protones H2 debido a su 

similitud en ambiente químico. 
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Figura  9. Espectros de RMN de 1H: a) ácido p-arsanílico (materia prima) y b) p-
arsoazobenceno (producto). 

 

a) 

b) 

OH 

OH 

https://spectrabase.com/spectrum/JMe9JLmV5Vu
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3.2 Caracterización del ácido (E)-(2-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico (o-

arsoazobenceno) 

El o-arsoazobenceno se obtuvo como un sólido color naranja intenso, no presento 

punto de fusión, sino que en 322 °C se observó un cambio de coloración de naranja 

a color café y a 330 °C se observó la degradación completa. Fue soluble en MeOH, 

DMSO y solución de NaOH al 1x10-3 M. 

En la Figura 10 se muestra el espectro FTIR del ácido o-arsanílico (materia 

prima) a) y del o-arsoazobenceno, producto b) a fin de poder comparar. La principal 

evidencia de la obtención del o-arsoazobenceno (espectro b) son las bandas de 

absorción observadas en 2583 cm-1 que corresponde a la vibración de elongación 

del OH proveniente del fenol, la banda de absorción en 1414 cm-1 que se atribuye 

a la vibración de N=N y finalmente, la ausencia de la banda en 3352 cm-1 atribuida 

al movimiento de vibración del enlace N-H del grupo amino de la materia prima. 

Las demás bandas se mantienen con ligeros cambios en el número de onda. 

Para corroborar la obtención del o-arsoazobenceno se llevó a cabo su 

caracterización por RMN de 1H en CD3OD (Figura 11). Como se puede apreciar el 

producto se obtuvo espectroscópicamente puro a pesar de que la materia prima 

presentaba pequeñas impurezas, lo que evidencia que estas no influyen en la 

obtención del producto, pero tal vez sí en el rendimiento de la reacción que fue del 

93 %. Al comparar ambos espectros se observa que en el espectro de la materia 

prima solo se aprecian cuatro tipos de protones aromáticos, mientras que en el 

correspondiente al producto o-arsoazobenceno se aprecian seis tipos de señales 

aromáticas. En el espectro de la materia prima, el ácido o-arsanílico, la señal triple 

en 6.65 ppm se atribuyó a los protones con la etiqueta H3 ya que se acopla con H4 

y H2, mientras que la señal doble en 6.75 ppm se asignó a los protones con la 

etiqueta H4. La señal triple en 7.25 ppm se atribuye a los protones con la etiqueta 

H2 y finalmente, la señal doble en 7.35 ppm se asignó a los protones de la posición 

H1. Por otro lado, en el espectro correspondiente al o-arsoazobenceno se aprecia 

un patrón totalmente distinto al de la materia prima, ya que son evidentes 6 señales 
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en la región de aromáticos, dos más que en la materia prima y que provienen del 

fragmento de fenol. La señal en 6.8 ppm que integra aproximadamente para 2 

protones se asignó a los protones con la etiqueta H6, la segunda señal 

correspondiente al fragmento del fenol es la que aparece en 7.5 ppm ya que integra 

también para dos protones y se etiqueto como H5. La señal múltiple en 6.98 ppm, 

que integra para un protón, se asignó para la posición H4. A frecuencias más altas, 

entre 7.9 y 8.18 ppm se encuentran las demás señales correspondientes al 

fragmento del ácido o-arsanílico y se encuentran etiquetadas como H1, H2 y H3.  

Cabe mencionar que en la caracterización mediante RMN de 1H, de ambos 

azobencenos, los valores de las integrales corresponden al número de protones 

aromáticos presentes en el producto. Sin embargo, en ninguno de los espectros es 

posible observar las señales correspondientes a los protones de -OH o de -NH esto 

se debe a que dichos protones tienen cierto carácter ácido debido a la diferencia 

significativa de electronegatividad que existe entre el heteroátomo y el protón. Este 

tipo de protones se les conoce como protones lábiles en RMN porque experimentan 

un rápido intercambio de protones con otras moléculas en solución, como el 

disolvente o el agua. El rápido intercambio hace que los protones lábiles no 

presenten acoplamiento con protones vecinos, lo que da como resultado una señal 

simple y ancha o incluso que se traslape con la señal del disolvente residual 

evitando que sea visible en el espectro; de igual manera la señal tenderá a 

desaparecer tras la adición de un disolvente deuterado, ya que el deuterio 

reemplaza al protón lábil. La velocidad del intercambio puede variar según la 

concentración, la temperatura, el pH y tipo de disolvente deuterado que se utilice. 

En los casos en que este tipo de protones se pueden apreciar en el espectro, el 

valor de desplazamiento químico no es fijo y puede verse afectado por diversos 

factores, como la formación de puentes de hidrógeno, el tipo de disolvente y la 

presencia de ácidos o bases.  
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Figura  10. Espectros de FTIR: a) ácido o-arsanílico (materia prima)67 y b) o-
arsoazobenceno (producto). 

a) 

b) 

https://spectrabase.com/spectrum/FfqRKXzRi2P
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Figura  11. Espectros de RMN de 1H de: a) ácido o-arsanílico (materia prima) y b) 
o-arsoazobenceno (producto). 

  

 

a) 

b) 

OH 
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3.3 Análisis termogravimétrico (TGA) del p-arsoazobenceno 

Como se aprecia en el TGA (Figura 12) el p-arsoazobenceno muestra estabilidad 

térmica hasta 350 °C. El primer evento térmico que inicia en 180 °C y termina en 

230 °C con un máximo en 200 °C y una pérdida en peso del 12%, que se atribuye 

a pérdida de agua que permanece ocluida a través de por lo menos cuatro tipos de 

interacciones dipolo-dipolo tipo puente de hidrógeno presentes en el compuesto 

dada su naturaleza química. Posteriormente, la pérdida en peso es lenta y gradual 

desde los 350 °C y hasta los 800 °C debido a la descomposición aleatoria de la 

estructura química del p-arsoazobenceno. Finalmente, a 800 °C se observa 

alrededor del 26% de carbón residual.  

 

 

Figura  12. Análisis termogravimétrico del p-arsoazobenceno. 
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3.4 Análisis termogravimétrico (TGA) del o-arsoazobenceno 

El TGA del o-arsoazobenceno (Figura 13) muestra un comportamiento térmico 

similar al p-arsoazobenceno. El primer evento térmico que se observa alrededor de 

150 °C con una pérdida en peso del 5%, se atribuye a pérdida de agua ocluida con 

al menos dos tipos de interacciones dipolo-dipolo tipo puente de hidrógeno. Que a 

diferencia del p-arsoazobenceno son de menor fuerza por la posición orto. Sin 

embargo, puede apreciarse que el compuesto es térmicamente estable hasta 320 

°C y en aproximadamente 350 °C se observa una pérdida en peso significativa 

posiblemente por la descomposición aleatoria de la estructura química del 

compuesto. Finalmente, después de la continua descomposición térmica, a 800 °C 

se observa alrededor del 20% de carbón residual.  

 

 

Figura  13. Análisis termogravimétrico del o-arsoazobenceno. 
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3.5 Obtención y caracterización de nanopartículas metálicas de oro con el p-

arsoazobenceno   

Como se ha mencionado antes, para la síntesis de nanoestructuras metálicas se 

reportan diferentes métodos. En el presente trabajo se utilizó el método coloidal 

para la síntesis de nanopartículas de oro (Au). El p-arsoazobenceno fue capaz de 

reducir iones Au3+ debido a los grupos ácido arsónico y grupo azo, trans presentes. 

Además, el p-arsoazobenceno, aunque es de bajo peso molecular, es capaz de 

estabilizar las nanopartículas formadas, además de conferirles una morfología 

cuasiesférica. Esta reportado que los agentes estabilizadores son generalmente de 

alto peso molecular como el PVA, PVP, etcétera. 

La reducción de los iones de Au3+ con el p-arsoazobenceno ocurrió 

instantáneamente al entrar en contacto la solución de HAuCl4∙3H2O con la solución 

del p-arsoazobenceno. Esto se asume porque se observó un cambio de color al 

momento de mezclar las soluciones, la solución de p-arsoazobenceno es color 

naranja intenso, la solución de HAuCl4∙3H2O es de color amarillo claro, mientras que 

al momento de hacer la mezcla la solución resultante es de color gris azulado, la 

cual permaneció al menos por 6 meses sin observarse la formación de precipitado, 

de ahí que se presume la estabilidad de las nanopartículas formadas (Figura 14). 

 

Figura  14. Ilustración de la síntesis de nanopartículas de Au con p-
arsoazobenceno. 

La Figura 15 b) muestra la imagen de TEM de las nanopartículas de Au 

estabilizadas con el p-arsoazobenceno. La imagen muestra nanopartículas 

cuasiesféricas, con una distribución de tamaños de 3 nm hasta 13 nm 
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aproximadamente. Sin embargo, el tamaño promedio fue de 8 nm, como se puede 

apreciar en el gráfico de distribución de tamaño de la Figura 15 a). 

 

Figura  15. a) Distribución de tamaño de nanopartículas de Au con p-
arsoazobenceno; b) Imagen de TEM de las nanopartículas de Au con p-

arsoazobenceno. 

 

3.6 Obtención y caracterización de nanoestructuras de oro con el o-

arsoazobenceno 

 

Para la síntesis de nanoestructuras de oro (Au) con el (E)-(2-((4-

hidroxifenil)diazenil)fenil)arsónico (o-arsoazobenceno) se utilizó el mismo método 

coloidal y el o-arsoazobenceno también fue capaz de reducir los iones de Au3+ pero 

en un tiempo más largo, alrededor de 10 minutos después de que las soluciones de 

HAuCl4∙3H2O y de o-arsoazobenceno entraron en contacto. De igual manera, el 

indicativo visual de la formación de las nanoestructuras fue el cambio de coloración 

a color gris-azulado Figura 16. 
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Figura  16. Ilustración de la síntesis de nanopartículas de Au con o-
arsoazobenceno. 

A pesar de tener los mismos grupos funcionales los isómeros p- y o-

arsoazobenceno no reducen en el mismo tiempo a los iones de Au3+ y esto solo 

puede deberse a la posición y disponibilidad del grupo ácido arsónico, el cual podría 

estar formando un puente de hidrógeno con el par de electrones libres de uno de 

los nitrógenos del grupo -azo (Figura 17) dejando menos pares de electrones libres 

que puedan llevar a cabo la reducción de los iones de Au3+, al formar este puente 

de hidrógeno intramolecular se forma un anillo de siete miembros [65]. 

 

 

Figura  17. Formación de anillo de siete miembros por puente de hidrógeno en el 

o-arsoazobenceno. 

 

La morfología de las nanoestructuras, formadas con el o-arsoazobenceno, 

observada mediante imágenes de TEM son agregados de nanopartículas. Las 

nanopartículas tienden a aglomerarse y formar nanoestructuras ramificadas similar 

a los corales marinos Figura 18. 
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Figura  18. Imagen de TEM de las nanoestructuras de Au con o-arsoazobenceno 
comparadas con los corales marinos. 

 

3.7 Propuesta de posible mecanismo de reacción para la obtención del o- y p-

arsoazobenceno 

Para la obtención del o- y p-arsoazobenceno se propone el mecanismo de reacción 

que se muestra en la Figura 19.  

Al entrar en contacto el nitrito de sodio en el medio ácido se forma ácido 

nitroso que posteriormente se sigue oxidando en óxido nítrico que es el que inicia la 

diazotización de la amina primaria (ácidos o- y p-aminoarsanílico) a baja 

temperatura.  Después de un tautomerismo entre 1 y 2 y la pérdida de agua se forma 

la sal de diazonio (3) estabilizada por resonancia para después reaccionar con el 

anillo aromático rico en electrones, el fenol (4) previamente activado con el NaOH. 

Es importante que los fenoles reaccionen en forma ionizada para acoplarse, ya que 

las especies neutras no son suficientemente nucleofílicas. En este caso, son 

esenciales soluciones moderadamente alcalinas, ya que la sal de diazonio 
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evoluciona a diazohidróxido en presencia de una base, inhibiendo así el 

acoplamiento. Finalmente, en el medio ácido que se genera, se lleva a cabo el 

reordenamiento electrónico de tal manera que el anillo proveniente del fenol 

recupera su aromaticidad para obtenerse el respectivo azobenceno. Este no es el 

único método por el cual se obtienen los azobencenos pero es el que permite 

obtener mejores rendimientos. Esta reacción depende en gran medida del pH y el 

control del mismo, para la síntesis del o- y p-arsoazobenceno el pH se controló en 

un rango de 3-5 y la temperatura se mantuvo entre 5 °C y 0 °C. 
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Figura  19. Propuesta del mecanismo de reacción para la obtención del o- y p-
arsoazobenceno. 
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CONCLUSIONES  

 

En este trabajo se sintetizaron dos azobencenos utilizando los ácidos o y p-

aminoarsanilicos mediante la metodología de acoplamiento azoíco. La metodología 

utilizada es sencilla y permitió obtener buenos rendimientos de reacción. Los dos 

arsoazobencenos se caracterizaron mediante técnicas de caracterización química 

y térmica. Mediante RMN de 1H y FTIR se estableció la estructura química de ambos 

compuestos y se comprobó que se obtuvieron espectroscópicamente puros, 

mientras que mediante TGA se estableció su estabilidad térmica. Los dos 

arsoazobencenos fueron eficientes para reducir iones de Au3+ para formar 

nanoestructuras y estabilizarlas, el p-arsoazobenceno mostró mayor eficiencia 

debido a que redujo los iones de Au3+ en menor tiempo formando nanopartículas 

cuasiesféricas. Cabe resaltar que, para la síntesis coloidal, en algunos casos se 

requieren agentes reductores y agentes estabilizantes. Sin embargo, los dos 

arsoazobencenos utilizados en este trabajo, fueron capaces de reducir iones de 

Au3+ y estabilizar las nanoestructuras formadas por el método coloidal. 
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