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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de dos azobencenos a partir de los
acidos p- y o-arsanilicos mediante una reaccion de acoplamiento azoico con fenol.
Los productos obtenidos fueron el acido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico
y el acido (E)-(2-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico, los cuales se han abreviado
como p-arsoazobenceno y o-arsoazobenceno, respectivamente. La caracterizacion
quimica mediante FTIR y RMN muestra que los productos son
espectroscopicamente puros, mientras que su analisis termogravimétrico
demuestra que son térmicamente estables hasta 300 °C. Los arsoazobencenos
fueron solubles en solucién acuosa de NaOH (1x10-3M) lo que permitié su aplicacion
para la sintesis de nanoparticulas de oro, los resultados mostraron que ambos
arsoazobencenos son buenos agentes reductores de iones Au®* porque al entrar en
contacto con la solucion de HAuCIl4+-3H20 el cambio de color en la solucién
resultante es inmediato. Al caracterizar las nanoparticulas formadas por microscopia
electronica de transmision (TEM) se observo que al utilizar el p-arsoazobenceno las
nanoparticulas de oro son cuasiesféricas con un tamafio promedio de 8 nm,
mientras que, con el o-arsoazobenceno las nanoparticulas de oro tienden a
aglomerarse y formar estructuras ramificadas similares a los corales marinos.
Finalmente, se reportdé que ambos arsoazobencenos, ademas de ser buenos
agentes reductores son excelentes estabilizadores de las nanoparticulas en
solucién, por lo que se consideran excelentes candidatos para la sintesis verde de
nanoparticulas de oro, ya que el proceso se lleva a cabo en medio acuoso y sin el

uso de agentes reductores tdxicos al medio ambiente.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los materiales se clasifican en funcion de sus propiedades y su estructura
atdbmica como materiales metalicos, ceramicos, poliméricos y compuestos. Otra
clasificacion es en funcion de la aplicacion especifica de los materiales, por ejemplo,
biomateriales, materiales inteligentes y nanomateriales. En los ultimos afios se han
impulsado los materiales en el estudio de la nanociencia y la nanotecnologia, esto
ha contribuido al desarrollo y avance en multiples areas del conocimiento como la
medicina y salud humana, electronica, cosmética, en el desarrollo de nuevas

tecnologias, etc. [1,2].

Para este trabajo de investigacion son de interés azocompuestos capaces de
reducir y estabilizar nanomateriales. Los nhanomateriales se caracterizan por tener
al menos una de sus dimensiones de tamario nanométrico (10° m), cominmente
se considera un rango entre 1 a 100 nm [3]. Una manera de clasificar a los
nanomateriales es en funcion del numero de dimensiones que se encuentre en el
rango de 1 a 100 nm. En los nanomateriales 2D una dimensién tiene tamano
nanométrico (peliculas o nanohojas), 1D dos dimensiones tienen tamafio
nanométrico (nanotubos, nanohilos o nanoalambres) y materiales 0D sus tres
dimensiones tienen tamafio nanométrico (nanoparticulas y puntos cuanticos) [4,5].
Es muy comun que cualquier nanomaterial sea llamado nanoparticula, sin embargo,
un nanomaterial solo puede ser llamado nanoparticula si sus tres dimensiones se
encuentran dentro de la escala nanométrica, los demas son nanoestructuras
(nanomateriales 2D y 1D). En la Tabla 1 y en la Figura 1 se muestran otra

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

Nanoestructura Tamaiio Material

0D  Cluster, Radio 1- 10 nm Aislantes, semiconductores,
nanoparticulas, metales, materiales
puntos cuanticos magnéticos

0D  Otras Radio 1-100 nm Ceramicos, oxidos
nanoparticulas

0D  Nanobiomateriales  Radio 5-10 nm Membranas de proteinas

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

oxidos, sulfuros, nitruros

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

1D  Nanobiorrodillos Diametro 5 nm ADN

2D Arreglos Area de varios Metales, semiconductores,
bidimensionales de nm2-pm? materiales magnéticos
nanoparticulas

2D  Superficies y Espesor 1-100 nm Aislantes, metales,
peliculas delgadas semiconductores, ADN

2D  Superredes Varios nm en tres Metales, semiconductores,

tridimensionales de

nanoparticulas

dimensiones

materiales magnéticos
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( NANOMATERIALES )

|
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Figura 1. Ejemplos de nanomateriales segun su tamafno en sus dimensiones.

En la literatura se han reportado nanoestructuras de diferentes materiales como
SiO2, ZnO, TiO2, poliméricas, metalicas, entre muchas otras. Son de interés para
este trabajo las nanoparticulas metélicas de Au, por su rapida y facil caracterizacion
por UV-Vis, asi como por sus excelentes propiedades y sorprendentes aplicaciones.
Las propiedades de las nanoparticulas metalicas pueden ser controladas si se
controla el tamafo, morfologia y composiciéon [8,9]. Las nanoparticulas o
nanoestructuras metdlicas tienen propiedades mejoradas o completamente
diferentes de sus materiales originales, lo que amplia los campos del conocimiento
y aplicaciones para dichos materiales; por ejemplo, mejora de imagen,
biomarcadores, biobactericidas, celdas solares, cristales foténicos, etc.

Para la sintesis de nanomateriales se han desarrollado un gran numero 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 divisién de

sélidos en bulto a tamafios cada vez mas pequefias hasta lograr un tamano

3
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nanomeétrico mientras que, el segundo comienza con la agregacion de atomos y/o
moléculas hasta formar particulas de tamafo nanométrico [10,11]. Entre los
meétodos de abajo hacia arriba se encuentra el método coloidal, en este método se
parte de un reactivo precursor que contiene los atomos metalicos de interés,
generalmente en forma de iones y se mezcla con un agente reductor capaz de
reducir los iones metalicos 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 formacién de
las nanoestructuras al adherirse o interactuar electrostaticamente con la superficie
de éstas evitando que, en solucion, las nanoparticulas se formen aglomerados por
fuerzas de atraccion 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 quimicos como agentes reductores y/o como agentes estabilizadores
entre los que destacan compuestos poliméricos y en algunos casos compuestos
organicos de bajo peso molecular los cuales en ocasiones han desempefado tanto
la funcidn de agente reductor y agente estabilizador, esto resulta interesante debido
a que los agentes reductores comunmente usados implican sales inorganicas como
el borohidruro de sodio, que es tdxicos y danino para el ambiente limitando asi 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 nanoparticulas,
pero si se han utilizado azobencenos de bajo y alto peso molecular que sirven como
nanovehiculos de farmacos de liberacion controlada, como medios de contraste de
imagen biomédica o en el disefio de dispositivos de almacenamiento éptico e

interruptores moleculares.
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Figura 2. Métodos de sintesis de nanoparticulas.

Los azobencenos son compuestos con grupos cromoéforos que contienen dos
anillos aromaticos unidos por un grupo azo (-N=N-) y son reconocidos por sus vivos
colores. Esta caracteristica 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 isdmeros geomeétricos, cis y ftrans, en
determinadas condiciones y longitudes de onda, tal como lo representa la Figura 3
[15].
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Grupo azo
O le 34
N hv
B () g = O
5.5A
1
trans-azobenceno cis-azobenceno

Figura 3. a) Estructura basica del azobenceno; b) Fotoisomerizacion del
azobenceno.

En el presente trabajo se reporta la sintesis de dos azobencenos derivados del acido
o-y p-arsanilico y su potencial aplicacion en la reduccion de iones de Au3* asi como
la efectividad como agente estabilizador de naoestructuras de Au en una solucion

coloidal.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Definicién de azobencenos

Como se menciono anteriormente, los azobencenos son una familia de compuestos
que poseen dos fragmentos aromaticos unidos a través de un grupo azo (-N=N-)
[16,17], siendo el ejemplo mas simple de un azoderivado. Este compuesto es
conocido por su capacidad de fotoisomerizacion, es decir, puede cambiar entre las

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

El trans-azobenceno se isomeriza facilmente al isémero cis mediante la
irradiacion del isbmero trans con una longitud de onda entre 320 y 350 nm. La
reaccion es reversible y el isbmero trans se recupera cuando el isdmero cis se irradia
con luz de 400 a 450 nm, o al calentarse. En muchos azobencenos, las dos
conversiones fotoquimicas ocurren en una escala de picosegundos, mientras que
la relajacion térmica del isébmero cis al isbmero frans es mucho mas lenta (de
milisegundos a dias). La isomerizacion fotoinducida frans = cis de los azobencenos
produce un cambio notable en sus propiedades fisicas, como la geometria
molecular, el momento dipolar o el espectro de absorcién [20-22]. En este tipo de
moléculas, la diferencia en sus energias entre los isébmeros frans y cis es
aproximadamente de 50 KJ/mol. La extension de la conjugacion en el sistema
incrementa la fotoestabilidad de las moléculas, lo cual es importante para el posible

aprovechamiento de sus propiedades fotoinducidas [23, 24].

R4
\©\//N N=N
O, 2 0
R R4 R,

2 -
trans(E) hvio& cis(Z)

Figura 4. Isbmeros geométricos trans (E) y cis (Z) de los compuestos tipo
azobenceno.
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Los azobencenos tienen una caracteristica peculiar, el espectro de absorcion UV
de un azobenceno presenta dos bandas de absorcion r - n* yn — n*. La transicion
m — m* se encuentra generalmente en la regidon de UV-cercano analogo a los

sistemas C=C como el estilbeno (220 - 430 nm, para el isémero trans es una banda
muy intensa con un coeficiente de extincion molar de (¢) ~ 2 - 3 x 10* M~':cm™
mientras que para el isbmero cis la intensidad disminuye de manera significativa
presentando un coeficiente de extincién molar de (¢) ~7 - 10 x 103 M~"-cm™). La
transicion electrénica denominada n —» * (380 - 520 nm, para el isbmero cis esta
transicion esta permitida lo que resulta en un aumento de la intensidad (¢ ~ 1500

M~"-cm™") con respecto al isémero trans, en el cual la banda es mucho mas débil (g)

~ 400 M~ '-:cm™, ya que las reglas de simetria no permiten esta transicién). La
transicion electronican —» n* se debe a la presencia del par de electrones libres en
los atomos de nitrégeno. Esta segunda transicidn electronica hace que los
azobencenos tengan un proceso dinamico de fotoisomerizacién diferente a los
sistemas carbonados. Los azocromdéforos aromaticos se pueden clasificar en tres
tipos en funcién del orden energético de sus estados electrénicos m —» 'y n - w".

Los cuales dependeran de la naturaleza electrénica de los anillos aromaticos [25-
26].

1. Tipo azobenceno: aquellos que presentan una banda © — m*muy intensa en
la region del UV, y una n — n* mas débil en el visible (color amarillo).

2. Tipo aminoazobenceno (orto- o para-(X)-CeH4-N =N-Ar): las bandas © - ©*
y n — w* aparecen muy juntas o incluso colapsan en la regién del UV-visible
cercano. Generalmente, son azocompuestos con sustituyentes
electrodonadores en las posiciones orto o para- (color naranja).

3. Tipo pseudo-estilbeno [(X)-CsHs-N=N-CsH4-(Y)]: la banda de absorcion
correspondiente a la transicion m — n*. Este tipo de azocompuestos
presentan sustituyentes electrodonadores (X) y electroatractores (Y) en las

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

La fotoisomerizacion es la propiedad mas interesante del azobenceno y sus
derivados. Esta propiedad fotoquimica es la razén de su comportamiento
fotosensible y los hace adecuados para una amplia variedad de aplicaciones tales
como polimeros inteligentes, cristales liquidos, enzimas inteligentes, asi como

diferentes interruptores y maquinas moleculares.

Adicionalmente, los azobencenos presentan propiedades que les permitié
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
produccion industrial. En la Figura 5 se muestran las estructuras de algunos

colorantes en cuya estructura se encuentra el grupo azo.
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Figura 5. Estructura quimica y color de algunos colorantes azoicos.
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A continuacion, se describen algunas otras aplicaciones de los azobencenos.

1.2.1 Azobencenos como interruptores moleculares y sus aplicaciones biologicas

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 si facil y selectivamente por irradiacion con luz de una
determinada longitud de onda; b) la interconversion térmica entre las dos especies
no debe ocurrir en un rango amplio de temperatura para permitir asi el almacenaje
de informacién de forma casi infinita; c) las dos especies deben tener buena
resistencia a la fatiga (numero de ciclos que soportan sin descomponerse), con la
posibilidad de llevar a cabo varias veces el ciclo de escritura/borrado y no debe
producirse degradaciéon térmica o fotoquimica; d) las dos formas estructurales
deben ser facilmente detectables; e) para que el proceso de interrupcidon sea
eficiente deben alcanzarse altos rendimientos cuanticos utilizando periodos de
irradiacion cortos; f) tiempos de respuesta rapidos para que también sean rapidos
los ciclos de interrupcidn; 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 caracteristicas antes

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

Desde los afos 60°s los azobencenos se han aplicado en el ambito de la
biologia. El primer reporte describe la aplicacion de un derivado de azobenceno
para foto-regular la actividad de la quimotripsina, una enzima digestiva que ayuda a
romper selectivamente enlaces peptidicos para mejorar la digestion y reducir la
inflamacion [32]. Posteriormente, se aplicd una estrategia similar en los estudios
funcionales y estructurales del receptor de acetilcolina, de tipo nicotinico [33]. Se
observd que la fotoisomerizacion ftrans-cis de un azobenceno 44-
trimetilamoniometil sustituido, producia un aumento de la concentracién de los

agonistas de acetilcolina, debido a la interaccion especifica de cada isémero con el
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receptor de acetilcolina que esta presente en la membrana y de esta forma, controlar
los cambios de permeabilidad que permiten el movimiento de iones durante la
generacion de un impulso bioeléctrico. En afios mas recientes las aplicaciones de
los azobencenos han destacado principalmente por su facilidad de interconversion
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

funcién neuronal [34, 35].

Cabré y colaboradores disefaron y evaluaron derivados de azobenceno capaces
de sufrir excitacion mediante absorcién de dos fotones (en lugar de un fotén)
generando estimulos neuronales controlados. Estos compuestos mostraron una
elevada absorcion de luz en la region del infrarrojo cercano (700-1400 nm) y por lo
tanto una vida media prolongada del isbmero cis. Estas caracteristicas los
convierten en candidatos prometedores para aplicaciones en optogenética y en el
control Optico de procesos bioldgicos. Los autores describen el proceso foto-
interruptor de la siguiente manera: el derivado azoico se obtiene en su conformacion
trans, pero una vez que es excitado con luz infrarroja-cercana (dos fotones) inicia el
reconocimiento del glutamato (aminoacido que actuia como el principal
neurotransmisor en el cerebro) y la apertura del canal para el flujo de iones,
mediante la isomerizacién trans — cis. Al lograr que el isébmero cis tenga un tiempo
de vida media mas amplio permite que el canal de flujo de iones se mantenga
iluminado y abierto durante mas tiempo. El proceso se revierte mediante iluminacion
con luz visible de un fotdbn o mediante isomerizacion térmica, generando
nuevamente el isobmero trans. La importancia de este tipo de procedimientos en
optogenética se debe a que permiten el estudio de la relacion entre circuitos
neuronales y diferentes comportamientos o acciones como el suefio y el apetito,
pero también se investiga su aplicacion en el tratamiento de enfermedades o
trastornos neuroldégicos y psiquiatricos como el Parkinson, la epilepsia, la depresion,
o la esquizofrenia [36].

11
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Dentro de esta aplicacion de los azobencenos se han disefiado un gran numero de
derivados con la finalidad de hacerlos biocompatibles y de facil manipulacién o para

conferirles propiedades extraordinarias [37-41].

1.2.2 Azobencenos con propiedades de cristales liquidos

Cuando la luz es linealmente polarizada, las moléculas se orientan en direccién
perpendicular al eje de polarizacion de la luz, lo que corresponde a un foto-
alineamiento en una direccion especifica que produce anisotropia optica, reflejado
en sus propiedades de birrefringencia y dicroismo [42]. Los efectos producidos en
los azocompuestos por la irradiacion con luz linealmente polarizada ocurren a
escala molecular, nanométrica y micrométrica. Estos efectos han sido
aprovechados para inducir propiedades especificas en los cristales liquidos, los
cuales han mostrado ser utiles para una variedad de aplicaciones como son el
almacenamiento de informacion, procesamiento O&ptico, grabado holografico,
elastomeros, entre otras. Sin embargo, para que un azocompuesto muestre
propiedades de cristal liquido debe poseer un fragmento molecular rigido y otro que

le confiera movilidad.

La materia puede presentarse en cuatro estados de agregacion: sélido,
liquido, gaseoso y plasma. Las principales diferencias entre estos estados son la
energia de cohesion y el orden entre los atomos. En los sdlidos la alta cohesién no
permite que los atomos se separen unos de otros de manera que no pueden fluir y
por lo tanto mantienen un orden atomico. Por el contrario, en los estados liquido,
gaseoso Yy plasma la energia de cohesion es baja, de manera que los atomos se
mueven de su posicion constantemente lo que hace que el material fluya y que no
haya un orden fijo entre los atomos, es decir no presentan orden [43]. Al calentar un
sélido cristalino (que tiene orden tridimensional de largo alcance), se llega al punto
de fusion donde se transforma en un liquido isotrépico (sin orden molecular), y al
enfriar el liquido isotrépico, este vuelve a su estado cristalino. Sin embargo, En
1888, el botanico austriaco Friedrich Reinitzer observd por microscopia optica que

al fundir el éster de colesterol se formaba un liquido opaco, el cual se aclaraba al
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seguir calentandolo unos cuantos grados por encima de su temperatura de fusion.
A diferencia de los liquidos convencionales, este liquido opaco presentaba orden de
tipo cristalino, afios mas tardes le darian el nombre de cristal liquido a este tipo de
compuestos al explicar que los cristales liquidos no pasan de manera directa de un
solido cristalino a un liquido isotropico y viceversa, ya que éstos adoptan un orden
molecular intermedio; es decir menor orden que un soélido cristalino, pero mayor que
un liquido isotropico [44]. Por esta razon a los cristales liquidos se le conoce como
estado mesomorfico o mesofase (meso = entre y mérfico = forma) y a las moléculas
de cristal liquido se les conoce como mesdgenos. En los cristales liquidos el orden
molecular puede ocurrir en una o dos dimensiones, al tiempo que las moléculas

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

Sélido cristalino Cristal liquido Liquido isotrépico

Mesofases
< | | | | >

Temperatura

Figura 6. Representacion del orden posicional y orientacional de un cristal liquido
termotropico.

Anteriormente, se dijo que para que un azocompuesto presente la propiedad
de cristal liquido requiere de un diseno estructural especifico porque debe contener
un fragmento rigido 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 rigida la conforma el fragmento de
azobenceno y es acompanado de una cadena hidrocarbonada que es la que le
conferird movilidad (Figura 7). Sin embargo, la movilidad que le confiere una cadena

hidrocarbonada en ocasiones no es suficiente para las aplicaciones que se desean
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obtener, por lo tanto, se han disefiado azopolimeros en los que se combinan la
capacidad de los polimeros de formar peliculas, la auto-organizacién espontanea
de los cristales liquidos, y la foto-isomerizacion de los azobencenos, de manera que

se amplian sus posibles aplicaciones.

Grupo conector
—A—
e
N v \
'

Fragmento rigido Grupo reactivo

/

Fragmento flexible

Figura 7. Representacién esquematica de la estructura quimica de un cristal
liquido tipo rodillo.

Dentro de las aplicaciones de los azobencenos con propiedades de cristales
liquidos destacan pantallas de dispositivos optoelectronicos [46], memorias Opticas
para el grabado de informacién [47- 49], sensores [50-52], elastomeros que en

algunos casos pueden funcionar como musculos 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
fotoisomerizacion reversible frans-cis. Este cambio estructural se mantiene aun a
escalas nanométricas modificando propiedades fisicas y quimicas de los
compuestos y ampliando su aplicacion. Algunas aplicaciones de los azobencenos

en el ambito de los nanomateriales se describen a continuacion.

Feng y colaboradores desarrollaron hibridos fotosensibles compuestos por
nanomateriales de carbono y grupos azobenceno (Carbono-Azo) con propiedades
de conmutacion Optica, resultado de la capacidad de fotoisomerizacién del

azobenceno, lo que los hace utiles para desarrollar dispositivos avanzados de
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conversion y almacenamiento de energia, asi como sensores y conmutadores

opticos [57].

Los azobencenos también han tenido un papel relevante en el campo de las
nanociencias ya que se han disefilado materiales poliméricos a base de
azobencenos capaces de autoensamblarse y reorganizarse en respuesta a la luz.
Este tipo de materiales se utilizan para formar nanoparticulas que sirven como
nanovehiculos de farmacos de liberacion 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 unico campo en el que los azobencenos
han sido empleados, en el ambito de las nanociencias también han sido utiles en el

disefo de dispositivos moleculares.

La incorporacidon de moléculas de azobenceno en redes de nanoparticulas o
sobre superficies metalicas ha permitido desarrollar sistemas capaces de realizar
operaciones logicas, conmutar propiedades mecanicas o incluso modular
fendmenos electronicos y magnéticos. Viero y colaboradores desarrollaron redes
autoensambladas de nanoparticulas (NPSAN) formadas por interruptores
moleculares (derivados de azobenceno) interconectados mediante nanoparticulas
de oro. Estas redes mostraron operaciones logicas conmutables de manera 6ptica
asociadas a la conmutacion controlada por luz de las moléculas. El rendimiento
maximo de conmutacion que reportaron es de 74%. También demostraron que estas
NPSAN son adecuadas para computacion de reservorio estimulada por luz [62].
También se han reportado algunos trabajos donde a derivados de azobencenos
tiolados se les ha introducido nanoparticulas de oro o plata, fortaleciendo el
comportamiento foto-cromico de los azobencenos generando que la transiciéon del

isbmero trans al cis sea casi inmediata (9 segundos) mientras que la relajaciéon
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inversa (cis a trans) es mucho mayor (10 h), por lo que hace viable la aplicacion de
estos compuestos en dispositivos de almacenamiento Optico e interruptores

moleculares [63,64].

A pesar de las multiples 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 sintesis y estabilizaciéon de nanoparticulas, sino que una
vez sintetizados cada uno por su lado se ensamblan para potencializar sus
propiedades. Es por esto que la presente tesis de investigacion se enfoca en el
disefio, sintesis y caracterizacién de dos azobencenos con un grupo acido arsonico
en su estructura para aplicarse en la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas de

oro.
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JUSTIFICACION

Los azobencenos son compuestos organicos que presentan una isomerizacion
reversible entre sus formas cis y trans inducida por estimulos externos, como la luz
o la temperatura. Esta propiedad los hace particularmente atractivos para el disefio
de materiales inteligentes, con aplicaciones destacadas en fotdnica, 6ptica no lineal,
y dispositivos optoelectronicos como interruptores moleculares, moduladores de luz
y pantallas de cristal liquido (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 investigacidon tiene como obijetivo la sintesis y caracterizacion
de azobencenos derivados de los acidos o- y p-arsanilico, para su aplicacion en la
sintesis coloidal y estabilizacion de nanoestructuras de oro. La incorporacion de
estos compuestos como agentes reductores de iones de Au?* y estabilizantes de
nanoestructuras puede propiciar propiedades quimicas y fisicas que contribuyan al
control sobre el tamano, morfologia y estabilidad de dichas estructuras,
caracteristicas esenciales para aplicaciones en catalisis, biomedicina, sensores y
electronica. Ademas, contribuye al desarrollo de nuevas estrategias para la sintesis
y estabilizacion de nanoparticulas porque proporciona una alternativa de quimica

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 acido o- y p- arsanilico para

aplicarlos en la sintesis coloidal y estabilizacién de nanoestructuras de oro.

Objetivos especificos

e Sintetizar el acido (E)-(4((4(-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsénico a partir de
fenol y el acido p-arsanilico.

e Caracterizar el acido (E)-(4-((4-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsénico mediante
RMN de 'H.

e Caracterizar acido (E)-(4-((4-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsénico mediante
FTIR.

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

e Sintetizar el acido (E)-(2-((4- hidroxifenil) diazenil) fenil) arsénico a partir de
fenol y el acido o-arsanilico.

e Caracterizar acido (E)-(2-((4-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsénico mediante
RMN de "H.

e Caracterizar acido (E)-(2-((4-hidroxifenil) diazenil) fenil) arsénico mediante
FTIR.

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

e Aplicar y evaluar los dos arsoazobencenos en la sintesis y estabilizacion de
nanoparticulas de oro.

e Evaluar la capacidad de los arsoazobencenos como agentes reductores para
la formacion de nanoparticulas de oro.

e Caracterizar las nanoparticulas mediante TEM.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental contempla dos etapas de sintesis. La primera consistio
en la sintesis y caracterizacion de dos azobencenos derivados de los acidos o-y p-
arsanilico  etiquetados como  o-arsoazobenceno 'y p-arsoazobenceno,
respectivamente. La segunda etapa contemplo la sintesis, estabilizacion y

caracterizacion de nanoparticulas 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 sintesis fue
agua desionizada y para la caracterizacion de los azobencenos mediante
Resonancia Magnética de Protén (RMN de 'H) se utilizé dimetilsulfoxido deuterado
(DMSO-d¢6) y metanol deuterado (CD3OD).

Tabla 2. Reactivos utilizados.

Nombre Estructura Peso Punto de
molecular fusion
(g/mol) (°C)
OH
] O=As-OH
Acido p-arsanilico 217.06 =300
NH,
0
1]
, As.
Acido o-arsanilico 6H0H 217.06 >300
NH,
OH

Fenol © 94.11 40.5
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Hidréxido de sodio NaOH 39.99 318
Acido
tetracloroaurico(lll)  AuCl,H-3H,0 394 30
trihidratado
Nitrito de sodio NaNO:2 68.99 271
Acido clorhidrico HCI 36.45 -

2.2 Analisis instrumental

Los espectros FTIR se registraron en un espectrometro Infrarrojo Perkin-Elmer
modelo Frontier. La técnica utilizada fue de reflectancia totalmente atenuada (ATR)

con una resolucion espectral de 4 cm™.

Los espectros de RMN se obtuvieron en un espectrometro marca BRUKER
Advance IlIl HD 400 a 400 MHz, utilizando dimetilsulféoxido deuterado (DMSO-ds) o
metanol deuterado (CD3OD) como disolventes y tetrametilsilano (TMS) como
referencia interna. Los desplazamientos quimicos (8) se dan en ppm. La
multiplicidad de las sefiales en los espectros de RMN de 'H, se abrevia como s:
senal simple, d: sefal doble, t: sefal triple y m: sefial multiple.

El comportamiento térmico de los arsoazobencenos se evalué utilizando un
analizador termogravimétrico TGA/SDTA 851¢ de Mettler-Toledo a una temperatura
comprendida entre 30 y 800 °C. La rampa de calentamiento fue de 10 °C/min bajo
atmosfera de nitrégeno.

Para la caracterizacion de las nanoparticulas se utilizé6 el microscopio
electronico de transmisién (TEM por sus siglas en inglés) de marca JEOL, modelo
JEM2100, operando con un voltaje de aceleracion de 200 kV. La preparacién de las
muestras fue de la siguiente manera: una pequena cantidad de nanoparticulas de
oro (Au) fueron dispersadas en agua desionizada utilizando un bafo ultrasénico.
Posteriormente, se depositd una gota de la solucion sobre la rejilla de cobre
recubierta con grafito y finalmente, la rejilla fue colocada en un desecador a vacio

para eliminar el agua.
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2.3 Sintesis de azobencenos

2.3.1 Sintesis del acido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsonico (p-

arsoazobenceno)
oH OH
OH 0=As-OH /©/
N2
© 1) NaOH(10%) o /©/ N
+ » \
2) NaNO,/HCI /\As
HO™ \
NH, OH

Esquema 1. Sintesis del p-arsoazobenceno a partir de fenol y acido p-arsanilico.

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

fenol y el acido p-arsanilico. A continuacion, se describe la metodologia.

En un vaso de precipitados de 250 mL provisto de un agitador magnético se
prepararon 15 mL de una solucién de NaOH al 10% p/v (1.5 g de NaOH en 15 mL
de H20). Una vez que el NaOH se solubilizé por completo se adicionaron 260 mg
de fenol (2.76 mmol, 1.2 equiv), para formar el fenéxido de sodio. La solucion se
mantuvo en agitacion hasta observar una solucion homogénea. Simultaneamente,
en otro vaso de precipitados de 250 mL provisto de un agitador magnético se
colocaron 500 mg (2.3 mmol) de acido p-arsanilico y 25 mL de H20, una vez disuelto
o mayormente disuelto, esta solucion y la de fendxido de sodio se coloco cada una
en un bafio de hielo/sal con agitacion media y controlando la temperatura de 5 °C.
Una vez que la solucion de acido p-arsanilico esta fria se adicionaron, gota a gota,
3 mL de HCI, monitorear que el pH se conserve entre 3y 5, y se mantuvo la agitacion
durante 3 minutos. Mientras tanto, en un vaso de precipitados de 25 mL se
disolvieron 238 mg de NaNOz2 (3.45 mmol, 1.5 equiv) en 5 mL de H20 la solucion se

mantuvo fria en un bafo de hielo/sal (entre 5 °C y 0 °C).

21



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Pasados los tres minutos de adicionar el HCI a la solucién de acido p-
arsanilico, se adicion6 a ésta la solucion de NaNO:2 previamente preparada vy fria.
La adicion se realizé gota a gota para obtener la sal de diazonio y se mantuvo la
agitacion durante 5 minutos. Posteriormente, esta mezcla se adiciond, gota a gota
a la solucion de fendxido de sodio previamente preparada, al ir haciendo la adicién
la solucién se tornd de color naranja y se formé un precipitado del mismo color. Al
terminar la adicion la mezcla se mantuvo en agitacion durante 30 minutos mas y al
cabo de este lapso se filtré a vacio, posteriormente se lavo con agua destilada hasta
subir el pH a 7. Una vez retirada la mayor cantidad de agua se seco en una estufa
de vacio a 50 °C. Se obtuvo un sodlido de color amarillo intenso. El rendimiento
porcentual de la reaccion fue de 97%. RMN de 'H: (400 MHz, DMSO-ds)
d (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™); 3098 (vO-H), 1472 (vN=N),
894 (vasAs-0), 770 (vsAs-0O).

2.3.2 Sintesis del acido (E)-(2-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico (o-

arsoazobenceno)
OH
OH O=As-OH

0
NH HO.Il_OH OH
2 1) NaOH(10%) As /©/
+ > R
2) NaNO,/HCI Ney

Esquema 2. Sintesis del o-arsoazobenceno a partir de fenol y acido o-arsanilico.

Para la sintesis del o-arsoazobenceno se siguié la metodologia descrita
anteriormente usando, para esta sintesis, el acido o-arsanilico (Esquema 2). Se
obtuvo un sélido de color naranja que no mostré punto de fusion. El rendimiento de
la reaccion fue de 93%. RMN de 'H: (400 MHz, CD30D) § (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™"); 2583 (vO-H), 1414 (vN=N), 838 (vasAs-O), 742
(vsAs-O).

2.4 Sintesis de nanoparticulas

241 Sintesis de nanoparticulas de oro con el acido (E)-(4-((4-

hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico

La sintesis de las nanoparticulas de oro (Au-NPs) se realizé mediante el método
coloidal, para ello se prepararon las siguientes soluciones acuosas: 1) solucién de
acido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsonico al 1x10 M disuelto en una
solucion acuosa de NaOH (1x103 M); 2) solucién de &cido tetracloroaurico
trihidratado (HAuCl4-3H20) con una concentracion de 1x103 M; en una solucién de
NaOH (1x10-3 M).

Para llevar a cabo la sintesis y estabilizacion de las Au-NPs se mezclé la
solucion de acido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico con la solucién de

HAuCls-3H20 usando la proporciéon 1:1 v:v.

24.2 Sintesis de nanoparticulas de oro con el acido (E)-(2-((4-

hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico

La sintesis de las nanoparticulas de oro (Au-NPs) utilizando el acido (E)-(2-((4-
hidroxifenil)diazenil)fenil)arsonico se realizé utilizando la misma metodologia

descrita anteriormente para el acido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del acido (E)-(4-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico (p-

arsoazobenceno)

El p-arsoazobenceno se obtuvo como un solido color amarillo intenso con un punto
de fusion de 433 °C y fue soluble en metanol, dimetilsulféxido y solucién de NaOH
al 1x103 M.

En la Figura 8 se muestra el espectro FTIR del acido p-arsanilico (materia
prima a) y del p-arsoazobenceno, producto b) a fin de poder comparar. La principal
evidencia respecto a la obtencion del p-arsoazobenceno (Figura 8b) son las bandas
de absorcidn observada en 3098 cm™' que corresponde a la vibracion de elongacion
del grupo vOH proveniente del fenol, la banda de absorcion en 1472 cm™' que se
atribuye a la vibracién de vN=N y finalmente, la ausencia de la banda en 2520 cm-"’
atribuida al movimiento de vibracion del enlace vN-H del grupo amino de la materia
prima. Este nimero de onda 2520 cm™ no es comun para vN-H. Sin embargo, se
explica este desplazamiento de la banda de absorcién hacia el rojo por la formacion
de puentes de hidrogeno intermoleculares, es importante comentar que el espectro
del acido p-arsanilico coincide con el reportado en la base de datos de la Wiley?®®.
Las demas bandas se mantienen con ligeros cambios en el numero de onda, por
ejemplo, la banda en 1585 cm' que es atribuida a los modos de vibracion del doble
enlace C=C del anillo aromatico y las bandas en 894 cm™' y 770 cm™' atribuidas a

los modos de vibracion asimétrico y simétrico del enlace As-O, respectivamente.
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Figura 8. Espectros de FTIR: a) acido p-arsanilico (materia prima)® y b) p-

arsoazobenceno (producto).
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Para corroborar la obtencion del p-arsoazobenceno se llevd a cabo su
caracterizacion por RMN de 'H en DMSO-ds (Figura 9). Como se puede apreciar el
producto se obtuvo espectroscopicamente puro. Al comparar los espectros se
observa que en el espectro de la materia prima solo se aprecian dos tipos de
protones aromaticos, mientras que en el correspondiente al producto de tipo azoico
se aprecian tres tipos de senales aromaticas. En el espectro de la materia prima, el
acido p-arsanilico, la sefal en 7.4 ppm se atribuyé a los protones con la etiqueta
H1, mientras que la sefial doble en 6.67 ppm se asigno a los protones con la etiqueta
H2, la razén 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 patron
totalmente distinto al de la materia prima, se distinguen al menos tres sehales
propias del producto lo sugiere protones equivalentes debido a su entorno quimico
dada la simetria del compuesto. El solo hecho de que el patrén, los desplazamientos
de sefnales de RMN sea diferente a la materia prima y que el valor de cada integral
corresponde con el numero de protones del producto ya es evidencia de su
obtencién. Sin embargo, la sefal doble de H4 en 6.91 ppm da evidencia de la
obtencién 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 sefial se
encuentra traslapada con la sefial correspondiente a los protones H2 debido a su

similitud en ambiente quimico.
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Figura 9. Espectros de RMN de "H: a) acido p-arsanilico (materia prima) y b) p-
arsoazobenceno (producto).
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3.2 Caracterizacion del acido (E)-(2-((4-hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico (o-

arsoazobenceno)

El o-arsoazobenceno se obtuvo como un sdlido color naranja intenso, no presento
punto de fusion, sino que en 322 °C se observé un cambio de coloracion de naranja
a color café y a 330 °C se observo la degradacion completa. Fue soluble en MeOH,
DMSO vy solucién de NaOH al 1x10-3 M.

En la Figura 10 se muestra el espectro FTIR del acido o-arsanilico (materia
prima) a) y del o-arsoazobenceno, producto b) a fin de poder comparar. La principal
evidencia de la obtencion del o-arsoazobenceno (espectro b) son las bandas de
absorcion observadas en 2583 cm™' que corresponde a la vibracion de elongacion
del vOH proveniente del fenol, la banda de absorcién en 1414 cm™' que se atribuye
a la vibracién de vN=N y finalmente, la ausencia de la banda en 3352 cm" atribuida
al movimiento de vibracién del enlace vN-H del grupo amino de la materia prima.

Las demas bandas se mantienen con ligeros cambios en el numero de onda.

Para corroborar la obtencion del o-arsoazobenceno se llevd a cabo su
caracterizacion por RMN de 'H en CD30D (Figura 11). Como se puede apreciar el
producto se obtuvo espectroscopicamente puro a pesar de que la materia prima
presentaba pequenas impurezas, lo que evidencia que estas no influyen en la
obtencién del producto, pero tal vez si en el rendimiento de la reaccion 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 aromaticos, mientras que en el
correspondiente al producto o-arsoazobenceno se aprecian seis tipos de sefales
aromaticas. En el espectro de la materia prima, el acido o-arsanilico, la sefial triple
en 6.65 ppm se atribuy6 a los protones con la etiqueta H3 ya que se acopla con H4
y H2, mientras que la sefal doble en 6.75 ppm se asign6 a los protones con la
etiqueta H4. La senal triple en 7.25 ppm se atribuye a los protones con la etiqueta
H2 y finalmente, la sefal doble en 7.35 ppm se asigno a los protones de la posicion
H1. Por otro lado, en el espectro correspondiente al o-arsoazobenceno se aprecia

un patrén totalmente distinto al de la materia prima, ya que son evidentes 6 sefales
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en la region de aromaticos, dos mas que en la materia prima y que provienen del
fragmento de fenol. La sefial en 6.8 ppm que integra aproximadamente para 2
protones se asigné a los protones con la etiqueta H6, la segunda sefal
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 sefal multiple en 6.98 ppm,
que integra para un protdn, se asigné para la posicion H4. A frecuencias mas altas,
entre 7.9 y 8.18 ppm se encuentran las demas sefales correspondientes al

fragmento del acido o-arsanilico y se encuentran etiquetadas como H1, H2 y H3.

Cabe mencionar que en la caracterizacion mediante RMN de 'H, de ambos
azobencenos, los valores de las integrales corresponden al numero de protones
aromaticos presentes en el producto. Sin embargo, en ninguno de los espectros es
posible observar las sefales correspondientes a los protones de -OH o de -NH esto
se debe a que dichos protones tienen cierto caracter acido debido a la diferencia
significativa de electronegatividad que existe entre el heteroatomo y el protén. Este
tipo de protones se les conoce como protones labiles en RMN porque experimentan
un rapido intercambio de protones con otras moléculas en solucion, como el
disolvente o el agua. El rapido intercambio hace que los protones labiles no
presenten acoplamiento con protones vecinos, lo que da como resultado una sefal
simple y ancha o incluso que se traslape con la senal del disolvente residual
evitando que sea visible en el espectro; de igual manera la sefal tendera a
desaparecer tras la adicion de un disolvente deuterado, ya que el deuterio
reemplaza al protdén labil. La velocidad del intercambio puede variar segun la
concentracion, 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 quimico no es fijo y puede verse afectado por diversos
factores, como la formacion de puentes de hidrégeno, el tipo de disolvente y la

presencia de acidos o bases.
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Figura 10. Espectros de FTIR: a) acido o-arsanilico (materia prima)®” y b) o-
arsoazobenceno (producto).
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Figura 11. Espectros de RMN de 'H de: a) acido o-arsanilico (materia prima) y b)
o-arsoazobenceno (producto).
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3.3 Analisis 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 maximo 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 hidrégeno presentes en el compuesto
dada su naturaleza quimica. Posteriormente, la pérdida en peso es lenta y gradual
desde los 350 °C y hasta los 800 °C debido a la descomposicion aleatoria de la
estructura quimica del p-arsoazobenceno. Finalmente, a 800 °C se observa

alrededor del 26% de carbdn residual.
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Figura 12. Analisis termogravimétrico del p-arsoazobenceno.
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3.4 Analisis 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 hidrogeno. Que a
diferencia del p-arsoazobenceno son de menor fuerza por la posicion 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 descomposicion aleatoria de la estructura quimica del
compuesto. Finalmente, después de la continua descomposicion térmica, a 800 °C

se observa alrededor del 20% de carbdén residual.
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Figura 13. Analisis termogravimétrico del o-arsoazobenceno.
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3.5 Obtencidén y caracterizacion de nanoparticulas metalicas de oro con el p-

arsoazobenceno

Como se ha mencionado antes, para la sintesis de nanoestructuras metalicas se
reportan diferentes métodos. En el presente trabajo se utilizé el método coloidal
para la sintesis de nanoparticulas de oro (Au). El p-arsoazobenceno fue capaz de
reducir iones Au®* debido a los grupos acido arsonico y grupo azo, trans presentes.
Ademas, el p-arsoazobenceno, aunque es de bajo peso molecular, es capaz de
estabilizar las nanoparticulas formadas, ademas de conferirles una morfologia
cuasiesférica. Esta reportado que los agentes estabilizadores son generalmente de

alto peso molecular como el PVA, PVP, etcétera.

La reduccién de los iones de Au®' con el p-arsoazobenceno ocurrié
instantaneamente al entrar en contacto la solucion de HAuCls-3H20 con la solucién
del p-arsoazobenceno. Esto se asume porque se observd un cambio de color al
momento de mezclar las soluciones, la solucién de p-arsoazobenceno es color
naranja intenso, la solucion de HAuCls-3H20 es de color amarillo claro, mientras que
al momento de hacer la mezcla la solucion resultante es de color gris azulado, la
cual permanecié al menos por 6 meses sin observarse la formacién de precipitado,

de ahi que se presume la estabilidad de las nanoparticulas formadas (Figura 14).

HAUCI,-3H,0

(-

Figura 14. llustracion de la sintesis de nanoparticulas de Au con p-
arsoazobenceno.

La Figura 15 b) muestra la imagen de TEM de las nanoparticulas de Au
estabilizadas con el p-arsoazobenceno. La imagen muestra nanoparticulas

cuasiesféricas, con una distribucion de tamafios de 3 nm hasta 13 nm
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aproximadamente. Sin embargo, el tamafio promedio fue de 8 nm, como se puede

apreciar en el grafico de distribucién de tamano de la Figura 15 a).
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Figura 15. a) Distribucion de tamafio de nanoparticulas de Au con p-
arsoazobenceno; b) Imagen de TEM de las nanoparticulas de Au con p-
arsoazobenceno.

3.6 Obtencion y caracterizacion de nanoestructuras de oro con el o-

arsoazobenceno

Para la sintesis de nanoestructuras de oro (Au) con el (E)-(2-((4-
hidroxifenil)diazenil)fenil)arsénico (o-arsoazobenceno) se utilizé el mismo método
coloidal y el o-arsoazobenceno también fue capaz de reducir los iones de Au®* pero
en un tiempo mas largo, alrededor de 10 minutos después de que las soluciones de
HAuCls-3H20 y de o-arsoazobenceno entraron en contacto. De igual manera, el
indicativo visual de la formacion de las nanoestructuras fue el cambio de coloracién

a color gris-azulado Figura 16.

35



RESULTADOS Y DISCUSION

HAuCI;-3H,0

()

Figura 16. llustracion de la sintesis de nanoparticulas de Au con o-
arsoazobenceno.

A pesar de tener los mismos grupos funcionales los isomeros p- y o-
arsoazobenceno no reducen en el mismo tiempo a los iones de Au3* y esto solo
puede deberse a la posicion y disponibilidad del grupo acido arsoénico, el cual podria
estar formando un puente de hidrogeno con el par de electrones libres de uno de
los nitrdgenos del grupo -azo (Figura 17) dejando menos pares de electrones libres
que puedan llevar a cabo la reduccion de los iones de Au®*, al formar este puente

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

Figura 17. Formacién de anillo de siete miembros por puente de hidrogeno en el
o-arsoazobenceno.

La morfologia de las nanoestructuras, formadas con el o-arsoazobenceno,
observada mediante imagenes de TEM son agregados de nanoparticulas. Las
nanoparticulas 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 reaccién para la obtencién del o-y p-

arsoazobenceno

Para la obtencién del o- y p-arsoazobenceno se propone el mecanismo de reaccion

que se muestra en la Figura 19.

Al entrar en contacto el nitrito de sodio en el medio acido se forma acido
nitroso que posteriormente se sigue oxidando en oxido nitrico que es el que inicia la
diazotizacion de la amina primaria (acidos o- y p-aminoarsanilico) a baja
temperatura. Después de un tautomerismo entre 1y 2y la pérdida de agua se forma
la sal de diazonio (3) estabilizada por resonancia para después reaccionar con el
anillo aromatico 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 nucleofilicas. En este caso, son

esenciales soluciones moderadamente alcalinas, ya que la sal de diazonio
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evoluciona a diazohidroxido en presencia de una base, inhibiendo asi el
acoplamiento. Finalmente, en el medio acido que se genera, se lleva a cabo el
reordenamiento electronico de tal manera que el anillo proveniente del fenol
recupera su aromaticidad para obtenerse el respectivo azobenceno. Este no es el
unico método por el cual se obtienen los azobencenos pero es el que permite
obtener mejores rendimientos. Esta reaccion depende en gran medida del pH y el
control del mismo, para la sintesis del o- y p-arsoazobenceno el pH se controld en

un rango de 3-5 y la temperatura se mantuvo entre 5 °C y 0 °C.

38



RESULTADOS Y DISCUSION

N + -H,0

NaNO, + HCIl ——> H6—N=Ol+ NaCl —H> H29_N:Q: — N O
o (OH2 N OH "c .
O~
\As
OiAS\ OQAS
| TOH O
OH OH OH
2 1
-H,0 .
O:
(
y + NaOH
7,
W7 .
//N'
- > N
+ —_—
O= O~
S A
| ~OH | ~OH
OH OH OQAS\
3 4 | "OH
OH
*OH [0
+
H
-
//N //N
N :N
O~
< OQ
"om A%~oH
OH l
OH

Figura 19. Propuesta del mecanismo de reaccién para la obtencién del o-y p-
arsoazobenceno.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron dos azobencenos utilizando los acidos o y p-
aminoarsanilicos mediante la metodologia de acoplamiento azoico. La metodologia
utilizada es sencilla y permitio obtener buenos rendimientos de reaccién. Los dos
arsoazobencenos se caracterizaron mediante técnicas de caracterizacion quimica
y térmica. Mediante RMN de 'Hy FTIR se establecid la estructura quimica de ambos
compuestos y se comprobd que se obtuvieron espectroscopicamente puros,
mientras que mediante TGA se establecié su estabilidad térmica. Los dos
arsoazobencenos fueron eficientes para reducir iones de Au3* para formar
nanoestructuras y estabilizarlas, el p-arsoazobenceno mostré6 mayor eficiencia
debido a que redujo los iones de Au®* en menor tiempo formando nanoparticulas
cuasiesféricas. Cabe resaltar que, para la sintesis 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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