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RESUMEN

De acuerao con la Teoriz Oparin-Haldane, la vida es un proce-
so de evolucidén de la materia en el que podemos distinguir dos eta-
pas: la evolucidn quimica, que consiste en la sf{ntesis ahibtica de
materia orghnica y la evolucibn prebioldgica que te refiere al sur-
gimiento y desarrollo de la organizacidn espacial y temporal que
caracteriza a los seres vivos,

Los procesos de evolucibn quimica estln ampliamente distribui-
dos en el Universo, como lo demuestra la existencia de moléculas
orghnicas en ¢l medio interestelar, en los meteoritos condrifticos
Y en los espectros de los cometas. Por otra parte, se han reali-
zado innumerables experimentos que demuestran la sintesis abibtica
de materia orglnica bajo condiciones que simulan las de la Tierra
primitiva. No obstante ¢l gran nimero de experimentos que se han
realizado en torno a log procesos de e¢.olucibn quimica, se tiene
una informacidn limitada sobre la sintesis y la relevancia de los
fcidos carboxf{licos, de ahf el interés de este trabajo.

Por otra parte, se quiere enfatizar el papel que pudo haber
tenido la radiacién ionizante en la sfntesis ubibtica, debido a
que su importancia ha sido poco apreciada por diferentes autores,

Con este fin, se irradiaron soluciones acuosas 0,0% M de fici-
do succinico a pH de 2.3 y succinato de amonio a pH de 5.2 y pH de
8.0, en ausencia de oxigeno libre, en una fuente de cotalto-60 a
dosis diferentes, en un intervalo comprendido entre 11,4 y 13%6.8
KGy. Los resultados obtenidos demuestran que a partir de la radib-
lisis del &cido succinico y succinato de amonio, se pueden obtener
compuestos de importancia prebiolbgica, como otros Acidos carboxi-
licos: whlico, tricarballflico, butantricarboxflico y butantetracar-
boxilico, as{ como algunos amino&cidos: alanina, glicina, &cido as-
pArtico y fcido glutémico, en ¢l caso del succinato de amonio.

Los resultados de este estudio, muestran la viabilidad de la
formacifn de estos compuestos en condiciones que simulan el ambien~
te primitivo y su importancia como precursores de moléculas ghs com-

plejas durante los procesos de evolucidn quimica,
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CAPITULO I

LA TEORIA OPARIN-HALDANE

"The answers to these questions are the hidden
treasure we soek, But, as I will try to show,
it is the evolutionary view that illuminates
the path.”

John Tyler Bonner
On Development, 1974.

Uno de los aportes fundamentales de la Teorfa de la Evolucibn
fue el darle una dimensibdn temporal a los organismos, Esto no sb-
lo permitid situar el problema del origen de la vida en un contexto
evolutivo sino que planted la neccsidad de resolverlo dentro del mar-
co cientifico, Al aceptarse que todes los orpanismos descienden de
un ancestro ccmfn, se volvi& imperante explicar cbmo surgid la primera
poblacibn de seres vivos, gue eventualmente darfn origen 2 tods la di-
versidad biolégica actual,

El prcblema del origen de la vida, sigue representande uno de los
aspectos mAs importantes de la biologla contemporfinea, ya que es ime
posible entender los procesos bioldgicos fundamentales sin tener una
idea de cbmo surgen lac caracteristicas de los seres vivos, Fn el
terreno filosbfico, las implicaciones que tiene el explicar el sur-
gimiento de la vida son profundas, pucs no re puede tener ura cons
cepcibn del mundo sin intentar resolver este problema, De hecko,
este es uno de los campos de investigacibn en donde puede verse mAs
claramente el antagonismo entre las posiciones filosébficas materia-
listas e idealistas (Oparin, 1938 =2t seq.).

La biologfa del siglo pasado, intentd dar varias respuestas al
grohlema del origen de la vida, pero fracasbd, entre otras cosas, por=
que carecfa de elementos gque le permitivsen adoptar un punto de vise-

ta evolutivo, Los intuntos de explicar el fénomeno de la vida com




base en las propiedades fisicas y guimicas de la materia, llevaron al
florecimiento de una corriente reduccionista y mecanicista, que tra-
té de explicar el origen de la vida con base en el surgimiento al azar
de una mol&cula "viviente" en los mares primitivos (Troland, 1914;
Muller, 1929), Este tipo de tecorfas no s8lo le atribufan a una mo=-
lécula la esencia de la vida sino que constitufan, de hecho, un re-
planteamiento de la generacifin espontinea a nivel molecular, En
este sentido, representaron un retroceso en la soluciédn del proble-
ma, Por otra parte, dado que la p}obabilidad de que surja por azar
una molécula de este tipo ¢s muy baja, el origen de la vida era in-
terpretado en términos de una "feliz casualidad" y por lo tanto, no
podfa ser ahordado experimentalmente,

Una de las principales causas que impedfa el desarrollo de un
planteamiento evolutivo, era la idea de que las sustancias orglnicas
s81o pueden ser sintetizadas por los seres vivos, a pesar de que
Wohler ya habfa demostrado la sintesis de la urea desde 1828, Esta
idea segufa prevaleciendo entre la mayorfa de los cientfficos, lo que
llevé a muchos autores, por ejemplo a Herrera, 1907, a pensar que 10s
seres yivos se habfan originado dircctamente de la materia inorglni-
ca y que una vez formados habfan sintetizado en su interior compues-
tos orghnicos. Estas ideas presentaban una contradiccion interna
ya que negaban la posibilidad de un proceso de evolucldn quimica pre-
vio a la aparicibn de la vida, y en cunsecuencia concebfan el surgi-
miento de los seres vivos desde un vunto de victa mecaniclista y co-
mo un eyvento repentino,

La teorfa que A.I. Oparin postuld por primera vez e&n una cou-
ferencia ante la Sociedad Botfinica de Moscu en 1922 y que luegoe re-
cogid en un pequeiio libro gque se publicd a finales de 1923 (Oparin,
1924), no s8lo superd todos estos obstleculos sino que planted desde
una perspectiva evolutiva, las diferentes ctapas que condujeron al
surgimiento de los veres vivos, Aungue en el siglo pasado alpunos
autores como Engels (1934), Sheffer (Oparin, 1977), Timiryazev (Opartin,

1973) y otros, ya habian planteauo que para resclver el problema
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del origen de la vida e¢ra necesario adoptar un punto de vista evolu-
tivo, sus ddeas habfan pasado inadvertidas para la mayorfa de los
cientificos y por lo tanto no ejercieron una influencia significati-
va en el pensamliento en torno al problema del origen de la vida.

Oparin se interesd en el problema del origen de la vida a partir
de sus estudios sobre ¢l origen de la fotouintesis y los organismos
mbs sencillos que conocemos (Lazcano-Araujo, 1981) pero contrariamen-
te a lo que se pensaba entonces, llegh a la conclucidn de que los
primeros seres vivos debieron ser heterbtirofos, esto es, se alimenta-
ban de sustancias orglnicas ya sintetizadas (Oparin, 1924).

Una cuestidn importante desde el punto de vista hist8rico es du-
terminar cufles fueron los antecedentes cient{ficos e ideolbgicos que
influenciaron a Oparin en el planteamiento de sus postulados de 192y,
El nismo Oparin (Lazcano-Araujo, 1981) ha aclarado esta cuestibn: el
darwinismo.

Asl, llegd o la conclusidédn de que para puder resolver el proble-
ma del origen de la vida en términos evoluLiVOS, era necesario expli-
car primero c6mo pudieron originarse los compuestos orglnicos en au-
sencia de seres vivos, En la actualidad esto no se odserva sobre
la superficie terrestre debido a que los organismos degradarfan cual-
quier compuesto crglnico que surgiese abibticamente, Por otra par-
te, la bibsfera ha modificado las condiciones de la Tierra en tal for-
ma que dicha sintesis es imposible actualmente? Para demostrar que
la sf{ntesis abibtica de materia orglnica es posible, Oparin utiliz8
dos tipos de evidencias: la deteccibn de moléculas orghnicas en al-
gunos meteoritos asi como en los espectros de los cometas y de algu-
nas estrellas, y los experimentos de Mendeleev que indicaban que los
carburos metflicos bajo la accibn del vapor de agua a altas tempera-
turas y presiones pueden originar hidrocarburos (Oparin, 1924).

®sin embargo, es necesario sefialar que aunque no hublese surgido la
vida, probablemente la evolucibn del planeta hubiese llevado a condi-
ciones en las gque la sintesis abiética no serfa po.ible (Margulis y
Lovelock, 1974).
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Por lo tanto, en ausencia de seres vivos, los guaces de la atmbs-
fera de la Tierra primitiva (metano, asonfaco, agua y pequeiilsimas
cantidades de ox{geno) habrian reaccionado, gracias al aporte de
energia proveniente de fuentes como el calor de los volcanes, para
formar compuestos orgénicos. Estos se habrfan acumulnao en los ma-
res primitivos y eventualmente habrfan dado origen a sustancias de
elevado peso molecular, Posteriormente &stas se habrlan separado
de la solucifn formando coagulos o geles que sujetos a un proceso de
"seleccibn natural" pri.itiva habrfan dado origen a los prisneros ore
ganisnos (OQparin, 1924).

Aunque algunos autores como Graham(1976), han seilalado que en la
forma en que Oparin planteaba esta (ltima etapa podemos observar un
cierto reduccionismo, de hecho, en este planteamiento encontramos lo
que posteriormente habria de convertirse en la etapa de evolucibn
precelular y que desde el punto de vwista tebrico ha permitido dar una
alternativa evolutiva a ese reduccionismo. En esta etapa Oparin no
oblo explica el surgimiento de la individualidad y la estructura que
caracteriza a los scres vivos,s5in0o que propone el mecanismo por el
cual se adquiere una estructura adaptada a las condiciones del medio:
"la seleccibn natural® prlmitiva’

El esquema que Oparin planted en 192h.no sbdlo resolvid el pro-
blema del origen de la vida en un contexto materialista y evolutivoe
sino que permitid abordarlo experimentalmente. Como dice Bernal
en su libro The Origin of Life (Bernal, 1967):

", ...el ensayo de Oparin eontiene en s! los glrmenes de un nue-
vo programa de investigacibn quimica y biolbgica, Fue un pro-
grama que &1 mismo 1llevd a cabo en los afios subsiguientes pero
que tambiln inspiré el trabajo de muchos otros investigadores
«s..El programa de Oparin no responde a todas las preguntas, de
hecho no contesta ninguna, pero las preguntas que hace son muy
acertadas y sustantivas, y han dado lugar a un inmenso caudal
de investigacibn en las cuatro décadas transcurridas desde que

.k este tipo de seleccifn posteriormente se le dif el nombre de
protoseleccibn natural para distinguirla de la seleccién natural en-
tendida en términos darwinistas (ver, por ejemplo, Oparin y Gladilin,
1980),




fue escrito....Este documento es importante porque es el punto
de partida para todos los demds y a pesar de sus claros defec-
tos e inexactitudes puede ser corregido y de hecho lo ha sido

con posteridad.

En forma independiente, en 1929 J,B.S. Haldazne pcstuld una se-
rie de ideas semejantes a las de Oparin en relacibén al problema del
origen de la vida. Al igual que Oparin, Haldane reconocid que en
ausencia de seres vivos, los compuestos orglnicos se habrfan sinte-
tizado abibdticamente e¢n las condiciones de la Tierra primitiva,
Haldane apoyaba esta idea en los experimentos de Baly (Farley, 1977),
quien habia demostrado que se podian obtener compuestos orghnicos
al irradiar con luz ultravicleta una mezcla de agua y dibxido de car-
bono (Haldane, 1929),

Sin embarge a diferencia de Qparin, Haldane crefa que los pri-
meros seres vivos habrian side semejantes a virus. Esto planteaba
un problema, ya que era cecesario explicur cbmo ocurrid la transiciébn
de un virus a las primeras cflulas. Por olro lado, desde el punto
de vista de los conocimientos que tenemos actualmente sobre los vi-
rus es diffcil pensar que &stos pudieran ser los ancestros de los
seres vivos, yia que oblo pueden replicarse en el interior de una cé-
lula,

En 1926, Oparin putlica unua segunda versidn de su libro, en la
que el materialismoe dialéctico empieza a jugar un papel furdamental
como un métodu para conocer la Naturaleza (Graham, 1976; Farley, 1977;
Lazcano-Araujo, 1951), Por una parte, Oparin elimind cualquier traza
de reducclonismo que hubieran tenido sus planteamientos anteriores
Yy por otra, establece claramente la existeuncia de diferentes nive-
les de organizacibn de la materia, con leyes que les son propias y
que no estén presentes en low niveles de menor complejidad, Oparin
desarrolla mis ampliasente lo que constituye la etapa de evolucidn
precelular e introduce por primera vey a los coacervados como un mo-
delo de los sistemas quv antecedicron a los scres vivos (Qparin, 19358},

Este libro no s6lo eg importante porque mareca una evolucidn en




el pensamicnto de Oparin, sino porque alcanzd una gran difusifn en
Occidente y se convirtid en el punto de partida para que algunos afios
despuls, se iniciase la investigacibn experimental sobre el problema
del origen de la vida, sn efecto, en 1953, S.L, Miller y H.C. Urey
(Miller, 1953, 1955, 1957a, 195%7h, 1959) baslndose en o1 libro de
Oparin de 193%5, decidieron cimular la atmbsfera primitiva sometiendo
una mezcla de metano, amonfaco, hidrdgeno y agua a la accibdn de dega
cargas eléctricas, para tratar de demostrar que la sf{ntesis abibtica
era posible en las condiciones de la Tierra primitiva, Al analizar
los productos obtenidos, detectaron entre otros compuestos, aminofci-
doe, fcidos carbox{licos y urea (Miller, 1953, 19%%) y en consecuen-
cia sus resultados se convirtieron en una de las eviderrcias experi-
mentales mAs fuertes en favor de las ijdeas de Oparin.

En los Gltimos aros, la teorfa Oparin-Haldane se ha ido desarro-
llando y enriqueciendo gracias al aporte de un gran némero de eviden-
cias observacionales, experimentales y tebricas que no s6lo la han
ido reforzando, 5ino que han permitido caracterizar mls ampliamente
las diferentes ctapas que condujeron a la aparicién de los seres vi-
VOS, En 1972, Oparin (Oparin, 1972) resumib nu teorfa en los si-
gulientes pasos:

I. Aparicibn de hidrocarburos, clanbgenos y sus derivados en el
medio interestelar y en la Tierra primitiva.

II. Sintesisz abibticas de monbmeros y polimeros en la Tierra pri-
mitiva - Formacibn de la sopa primitiva,

III. Formacidn de sistemas polimoleculares con separacibn de fase
y capaces de interactuar con el medio ambiente - Aparicifn

de los protobiontes,

IV, Evolucibn de los protobiontes. Desarrollo del metabolismo y
de estructuras moleculares y supermoleculares a partir de la

evolucibn prebiolégica - Aparicibn de los eubiontes,

Las dos primeras etapas constituyen el pericdo de evolucidn qui-




mica, que estl determinado por las leyes fisicas y quimicas del Uni-
verso y las dos dltimas correspondem al periodo de cevolucién prebio-
18gica, durante el cual surge la organizacién espacial y temporal
que caracteriza a los seres vivos a travls de la operacidn de uma
nueva ley: la protoseleccién natural. * Al finual de la Gltina ectapa,
con el surgimiento de la vida, se inicia la evolucién biolégica con
la seleccién natural.

El periodo de evolucibdn quimica, revresenta una fase fundamen-
tal en el proceso de evolucibn de la materia gue condujo al surgi-
miento de la vida, ya que es durante esta etapa en la que se forma-
ron los compuestos orglnicos, que intervinieron en 1la composiclén de
los primeros seres vivos, Probablemente esta sea la etapa mejor es-
tudiada debido al gran nlmero de experimentos qie se han realizado
en torno a ella (ver por ejemplo los excelentes trabha jos d2 Lemmon,
19703 Miller y Orgel, 1974; Orb, ot &l., 1974; Keosian, 1975; Fox y

Dose, 1977). En la actualidad, utilizando difereates precursores

-

y fuentes de energfa, en aucencia de oxireno libre, se ha podids de-
mostrar la sfntesis abidtica de la mayorfa de los compuestos que ine
tervienen en la composicibn de¢ los seres vivos, bajo condiciones que
sipulan las de la Tierra vrimitiva, En la tabla I. 1 c» muestra un
resumen de alguna. de las reaceionez con las que ge raeden abtener
compuestor orglnicos d: importancia prebiolécica.

Por atra parte, se cuenta con una serie de evidencias que apo-
yan la hindtesis de log procesos do evolucibn quimica en la Netara-
leza.

El desarrollo de la radicastroncmia, ha rermitido identificar en
las nubes de gas y polvo interectelares, un gran ndmerd de molleulas
orglinicas (cf. Mann y Williams, 1980; ver también Turner, 1680), 1o
que ha venido a dewostrar que la cintesis ahidtica de materia orgl-
nica se estd llevando a eaho en otras partes d=l Universo. Sin en-
bargo, a pesar de aue alrunas de las moléeulas fdentificadas @on los

nracursores prehiolégicos de 1la nayerfa de los compuestos nresentes




TABLA J.) WiCANISHDS o1 tOBPALION DI COPPUESTOS DL IvFONIANCIA
PaiBI0L06ICA,"

WIDRDCAERURDS
ALIDOS GRASOS

aja0s%a

Amusis oy AWINOACIODO0S

sTaEcuEm WIDADBIACLIDOS
.N)

RCKHO, WCN SINILY

it B & SIRECRER
Ken _CATALISIS BASICA

CISTELoA, WETIONINA

'd ADENIDA, CUANINA

WEB o UBEA CONDENSACION

URACILO, CIT0SINA

NC,, UREA o

_MIORAZINA TinimA
o0

9.-  ARINDACIOOS (LLLLILD — 0L160P1PT1003

10.-  WONOBUCLEDTIOOS LLLLILL - OL16ONUCLEDT1P0S
3.-  130PREND U.v. 0ADIACION POLIISOPAEROIDES
JONIZANTE

12.- ALIODS 6AASOS,
sLICTA0LES
FOSFATO Cianamion LIPIDDS WEUTADS
oases FOS7BLIPI0O0S

® ToMABA 8 VARCABD-ARAUJO V 8RO, 190}

€n ]95 geres vivos (ver tabla [, 2), las condicioner de densiaad

{ '.0’5 50‘.!06) y temperatura (10°K €T € 100°K) vy en ¢cpecial la  u-
sencia de agua liquida, hacen imposible el surgimiento y la existencia
de vida en el medio interestelar (Ord, et al., 1980),
garon entonces las

&Qué rapel ju-
moléculus interectelarcs en el origen de la vida

en la Tierra? Pedemos decir que ninguno, yd queé comc vereros, laso
cendiciones fisicas que se dieron durante la formseibn del Sictenma
Solar, deben raber dectruido la mayorfa de las moléculas orglnicac

presentes cn ¢l raterial de dende se formb la Tierra,




Tabla I, 2 Molbculas Interestelares y Reacciones en las que Partie

cipan en los Procesos de Evolucidn Quimica'

Molécula Interestelar

hidrégeno

agua

amonfaco

monbxido de carbono
(+ hidrbgeno)

formaldehido

acetaldehido

tioformaldehido

aldehidos

(+ Acido cianhidrico)

ficido cianhidrico

cianocacetileno

cilanamida

Tipo de Reacclones

reduceiones

hidrbélisis, donador de grupos hidro-

xilo y como solvente

donador del grupo amino, catalizador

bAsico

formacidn de hidrocarburos y Acidos

grasos

formacién de monosachridos (ribosa)

y glicerol

formaci®n de desoxipentosas
I

(desoxirribosa)
formacidn de cistefna y metionina

formacibn de aminocacidos

formacibn de purinas (adenina y gua-

nina) y aminofcidos

formacibn de pirimidinas (citosina,

uraciib'y timina)

formacibn de polipéptidos, polinu-
clebtidos y lipidos

® Modificada a partir de Ord, et al., 1978




10

El andlisis de los meteoritos tambiln ha resultado muy valioso,
pues ha aportado una de las pruebas mds fuertes en favor de los pro-
cesos de evolucidn quimica, Los meteoritos son importantes ya que
Junto con las rocas lunares,constituyen el (inico material de origen
extraterrestre que se ha podido analizar en el laberatorio, Por
otro lado, los meteoritos son objetos wmuy antiguos, con una edad pro-
medio de 4.6 ¥ 109 anos y dado que provienen de cuerpos poco masi-
vos situados en la zona de los asteroides,' han sufrido pocas alte=-
raciones en su composicibn quimica, por lo gue nos permiten obtener
informacibn acerca de los procesos que ocurrieron en el Sistema So-
lar primitivo (Wood, 1979). De hecho, podemos considerar 4 los me-
teoritos como modelos de la Tierra primitiva,

Dezde el punto de vista de los procesos de evolucidn guflmica,
los weteoritos mls interesantes son las condritas carbosficeas que
pertenecen al grupo de 1os llamudoy meteoritos pélreos, compuenton
fundamentalmente de silicatos,. Las condritaz carbonfice:s « » ¢arac-
terizan por tener una matriz de silicatos impregnada con material
orgénico. Dependiendo de la concentracion de carbono que Sresen-
tan (Larimer y Anders, 1:67) se subdividen en tres grupos (ver ta-

bla 1. 3) de lo. cuales el menovs alterado quimicamvate y ror lo tan-

to el mls primitivo es el de lag condritas CI.

Tabla I. 3 Porcentaje de VolAtiles en laws Condritas Carbonfcens®

%
CI
CII
CII1

®Popnada de Fox y

.Aunque ciertos autores cf, Wetherill, 1974) consideran que algu-
nos meteoritos pudieran ser los restos de nlicleos de cometas wuy an-
guos,
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La materia orglnica en las condritas se encuentra en dos formas:
compuestos solubles en disolventes orghnicos y material insoluble o
querbgeno, A pesar de que casi el 90 % corresponde al querdgeno,
que es un material polimérico en donde predominan los grupos aromfe
ticos, la falta de técnicas de anilisis adecuadas ha hecho imposible
el determinar su estructura quimica (Nagy, 197%). Sin embargo, el
estudio de la materia orginica soluble ha resultado muy fructifero
pues ha permitido identificar un gran anfimero de compuestos de impor-
tancia prebioldgica: hidrocarburos aliflticos y aromldticos, &cidos
grasos, hidroxiadcidos, bases nitrogenadas, porfirinas, alcoholes y
fenoles (Hayes, 1967; Orbd, 1972; Hagy, 1974). be especial interés
para este estudio es la deteccidn de hcidos carboxflicos en los me-
teoritos Murchison y Murray, dos condritas de tipo CII (Yuen y Kven-
volden, 1973; Kvenvolden, 1974; Lawless, et al., 1974), ya que estos
resultados junto con los datos ovtenidos de los experimentos de la-
boratorio {(ver tabla II, 6 ) nos permiten supuner la existencia de es-
te tipo de compuestos en la Tierra primitiva, En la tabla 1, 4 se
muestran 1os &cidos monu y dicarboxflicos detectados hasta el momen-
to y cuya abundancia es aproximadamente cien veces mayor que la con-
centracibn de aminolcidos detectados en estas mismi.c nuestras meteo-
rfticas (Lawless, 1980),

A purtir de los estudios realizados sobre los 4&cidos carboxfli-
cos presentes cn lcs meteoritos condriticos, se han pedido observar
algunas tendencias en la distribucibn y abundancia de este tipo de
compuestos:

1. Se encuentran presentes todus los isébmeros posibles de los com-
puestos con 2, % y 4 Atomos de carbono asfi como la mayorfa de los
isbmeros de los compuestos con 5 y 6 &tomos de carbono,

2. Existe una distribucibn homoglnea en relacibn al nime.o de com-
puestos presentes con un nfimero de Atomos de carbono par e impar,
3, Los Acidos carboxflicos con &tomos de carbono asimétricos 6 enan-
tibmeros, se encuentran en mezclas racémicas.

L. Al igual que en el cago de los aminohcidor, se observa una dis-
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Tabla I, 4 Acidos Carboxllicos delectados en Condritas Carbonusas

MONOCARBOXILICOS
Atomos de carbono nombre
2 etanoico (acltico)
N propanoico (propidnico)
4 butanoico (butfirico)
2-metilpropancoico (isobutirico)
5 pentanoico (valérico)
3-metilbutanoico (isovalérico)
2,2 dimetilyropanoico
2-metilbutanoico
6 hexanoico (caproico)
L-metilpe.tanoico (isocaproico)
2-metilpentanocico
Z-metilpentanoico
2,3 dimetilbutanocico
2,2 dimetilbutanoico o 2-etilbutanoice
7 heptanoico (ac, heptoico)
4-metilhexanoico
8 octanoico (ac. caprflico)
DICARRBROXILICOS
Atomos_de carbvono nombre
2 etanedioico (oxAlico)
3 propanedioico (maldnico)
L butanedioico (succinico)
butanedioico (maleico y/9 fumhrico)
5 pentanedioico (gluthrico)
2-metilbutanedioico (metilsuccluico)
6 hexanedioico (adf{pica)
2,2 dimetilbutanedioico
2,3 dimetilbutanedioico
S-metilpentanedioico
7 S-metilhexanedioico
heptanedioico (pimflico)
8 octanediocico (subérico)
9 nonanedioice (azelaico)

® Tomada de Kvenvolden, 1974




minucibn en la concentraci6n de lo. compuestos al aumentar el nfimero
de Atomos de carbono (Lawless, 1930).

La importancla de estos resultados radica en que permiten esta-
blecer una serie de criterios para resolver el problema que represen-
ta la posible contaminacida de los meteoritos con materia orglnica
terrestre, Entre los criterios que nos permiten establecer que los
compuestos presentes en loas meteoritos condriticos son de origen abib-
tico, podemos menciunar los siguientes:

l. La presencia de mezclas raclmicns, ya que los seres vivos sélo
usan uno de los enuntibmerosf

2, La existencia de isbmercs no presentes en los organisnos.

5. Una distribucidn homog€nza en relacidén a los compuestos con un
nlimero par o impar de ftomos de carbono, ya que en la bibdsfera se
observa una marcada preferencia por los compuestos con un nmero par
de &tomos de carbono,

L. Finalmente, las comparaciones gue se han necho entre los experi-
mentos de sintesis abidtica y la materia orglnica en las condritas,
demuestran que el tipo de compuustos formados esn aemejante (Miller,
19745 Zeitman, et al,, 1974; Miller, et al., 1976; Lawless, 1950;
Yuen, et al., 1981),

Existen dos mecanismos para explicar la sintesis abidtica de los com-
puestos orglnicos detectados en meteoritos: lag reaceiones tipo Fischer-
Tropsch que requicren de altas presiones y temperaluras asi como la
presencia de catalizadores de fierro-nfquel y las reacciones de alta
energfa, tipo Miller-Urey, que se llevan a cabo mediante descargas
eléctricas o radiacidn ionizante (Nagy, 197%; Miller, -t al.,, 1976;.
En particular, las evidencias gue se tiencn acerca de la presencia de
isbtopos radicactivos de vida media corta como el abAl en los cuer-

pos parentales de los metcoritos (Clayton, et al., 1973%; Gray y Comps-

'Aunque esta evidencia por s! solu no es suficiente ya que una asi-
metrfa inicial pudo haber ~ido afcctada por procecos de racemizacidn,
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ton, 1974) contirman la idea de que este tipo de fuente de energla
pudo haber jugado un parel importante en la formacidn de algunas de
las moléculas presentes en 1los meleoritos condriticos.

Finalmente, las ctras evidencias que tenemos de los procesos de
evolucidn quimica provienen del estudio de log cometas, Estos son
cuerpos relativamente pequeiivos, con un difmetro entre 1 y 10 kin y
una masa entre lOb J IOY £, constituidos principalmente por hielos
Y clatratos de compuestos sencillos con inclusiones de material re-
fractario como metales y silicatos, Las cometasn provienen de la nube
de 6pik-00rt que se encuentra a una distancia de lOb U,i. y dado que
presentan una mayor cantidad de vol&tiles que las condritas CI, se les
considera los cuerpos menos alteraaos quimicamente del Sistema Solar
(Delsemme, 1930).

EL an&lisis de los espectros de los cometas ha revelado la exise
tencia de un gran nimero de moléculas y radicates orglnicos ast canmo
de otras especies quimicas (ver tabla 1. ©).

Con base en estos datos y en los resaltades de cliertos experimen-
tos de sfntesis abibdtica, alpunos autores (Irvine, et al., 1980;
Moore, et al,, 1930; 0rd, ct al,, 19%0; Lazcano-Araujo y Or%, 1981)

iy

han propuesto la existencia de moléculas orglin‘cas més complejas

Tabla I. % Especies Quimicas Observadas en el Nicleo de los Cometas®

Orghnicas C, C,y €,y CH, CH, C, G, HCN, CH,CN
2 3
Inorglnicas H, NH, HH., O, QH, H.O, S

Metales Na, K, Ca, V, My, Fe, Co, Ni, Cu
+ +

Tones ¢', co', co,", cu*, u,0%, oK', ca’, w.', cn’

(259

Polvo Silicatos (bandas de reflexidn infrarroja)

® Tomada de Delsemme, 1920




15

en el nlicleo de los cometas. Estas molfculas pudieron originarse
de diferertes formas: por la accifin del viento tolar, la luz ultru-
violeta y los rayos chHsmicos sobre los hilelos en la superficle del
ccmeta; a partir de la radiacidn icrnizante preducida por isdtopos
como el BGAI o bien pudleron heredarse de la nebulesa presolar (Laze
cano-Araujo y Ord, 19&1).

Los ccmetas y los meteoritos jugaron un papel importante en los
procesos de evolucibdn de la materia que condujeron al origen de la
vida en la Tierra, scbre todc en lo que se refiere o la creacibn de
microambientes en la Tierra primitiva. Corio 1o demuestran las su-
rerficies de la Luna, Mercurio, Murte y los satflites de lou plane-
tas exteriores, un gran nimero de cuerpos chocaron contra la super-
ficie de los planctar interiores durante las dltimas etapas de for-
macibdbu del Sistems Sclar, Estos metecritos y cometas habrfan con-
trihuido con volAtiles y con energla en forma de ondas de choque o
la sintesis abidtica de materia orgénica.

Finalmente, es necesguario sefizlar que aunque la mayor parte de
los gases de la atmbsfera secundaria de la Tierra ton el producto
del degasawiento interno del planeta, el aporte de volAtiles por co-
metas y meteoritos tambidn pudo haber sido cignificativo (0Ord, 1961
Lazcano-Araujo y 0rd, 1981),

Con base er todo lo anterior, podemos concluir que los procesos
de evolucibn quimica e¢st&n ampliamente distribuidos en el Universo
y que en efecto pcdemos hablar de una cosmoquimica universal (0:6,
1963). Sin embargo, el hecho de que ocurran procesos de evolucidn
quimica no implica necesariamente el surgimiento de la vida, La
s{ntesis abibtica de compuestos orghnicos es una condicibdn necesaria
pero no suficiente para que aparezca la vida, Los seres Vvivos son
entidades que presentan un orden espacial y estructural muy complejo
y e5 imposible ponaar que pudieran surgir directamente de loc com-
puestos orghnicos sintevizadosn abidticgmente, Los organismos de-
hen haber sido precedidos por sictemas mhs sencillos que reunfan
algunas de las caracteristicas wlds generales de los seres vivogy es

decir, eran microsistemas polimoleculares, termodinfuricamente abier-
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tos y con una separacién de fase (cf. Oparin, 1972), los procesos
de evolucitn prebioléﬁiéu, se refieren precisamente al surgimien-
to y a la evolucidn de estos sistemas precelularcs o protobiontes,

Al igual que los procesos de evolucidn quimica se estudian a

partir de experimentos en los que se simulan lac caracterf{sticas de

-~

la Tierra primitiva, los procesos de evo.ucidn prebioldgica se eua-
tudian a través de modelos de estructuras precelulares, Existen
muchos sistemas: coacervados, microesférulas, sulfobios, protoliposo-
mas, jeewanu, ¢tc,, pero dunque muchos de ellos presentan desventa jas
como modwlos, nos han permitido establecer algunos principios genera-
les en relacibn a la evolucién prebtoldyica, sntre otras cosas, du-
rante esta etapa se llevd a cato una seleecidn de los mondmeros que
intervieaen en la composiciln de los seres vivos, surgibd un protome-
taboliswo y un ¢8digo genbtico usi come una membrana que separaba al
medio interno del medio externo,

En la hidrésfera primitiva, dabe haber surgido un gras nfimero
de sistemas preeelulares aque interaccionaban de forma diversa con
el medic ambiente, Debido a que presentaban diferencias en sy come
posicibén quimica, algunos crecfan réridauente y -¢ fragmeataban,
mientras que otros ie volvian inecstables y dasaparecian, Este pro-
ceso, en el que sblo algunos sistemas son estables on determinade
medio ambiente representa el surgimientce de una nueva ley: la proto-
seleccién natural (Oparin y Gladilin, 1932), que al actuar sobre low
protobivntes permitid que éstos 2volucicnaran hacia formas cada vez
mhs complejas.

La evolucidn de los protobiontes conzisti6 en el desarrollo de
su orden espacial y temporal, esto implicd 1a aparicién de mecenssmos
primitivos de transporte a través de la membrana, deg un protometabo-
lismo a base de catalizadores inorglnicos y catalizadores orglnicous
sencillos, as! como de la interaccidn entre polinuclebtidos y poli-
péptidos que conducirfa eventualmente al establecimiento del c8digo
genético. Gracias a la accidn de la protoseleceidn aatural sobre

los protobiontes se fue desarrollando la adaptacidn do cada yna de
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sus estructuras para las funciones que debflan desempefar en el todo
y eventualmente los protoblontes dieroun origen a los primeros seres

o eubiontes (figura I. 1) (Opoarin, 1978, et seq).

Evolucién Bioldg ca

Evolucidn Protobiolbgica

Bvolucidn Quimica

/N

Figura L. 1 Eiqu.wn de log Procesos de BEvolucidn de la Materia que
Condu jeron 1 Surgiuiento de la Vida, (Oparin, 1971)

Los cablontes eran probablemente procariontss unicelulares que
se zlimentaban de los conpuestos orglnicos producte de la sfatesis
ahibtica, esto es, eran organiemos heterdtrofo.., Es posikle que
carecierar. de pared celular como algunas bucterius contemporfineas
del género Mycoplasma y dado que su metabolisme 2ra bastante cenci-
1llo probablepente tenfan un genoma de bajo peso molecular, Como
el medio ambiente prehidtico era esencialxente andxico, estos pri-
meros seres vivos debieron ser anacrobios estrictos, Los ceubiontes
crecieron y se desarrollaron en determinados microanbicentes de la
Tierra primitiva, posiblemente acociados o lodos y scedimentos donde
no sblo encontraban una mayor concentracibn de materia orglnica sino
que se protegfan contra la aceiln destructiva de la luz ultravioleta
(efs Margulis, 1981),

El descubrimiento de eatromatolitos en el gruno de Warrawoona,
Australia (Lowe, 1980; Walter, ct_al,, ¥980; Gruves, <t al,, 1981)
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y de microfésiles cn la for aclbn Swartkoppiec en Sudlfrica (Knoll y
Barghoorn, 19??L con una edad aproximada c<e %.% x 109 afios, aul co-
mo las evidencias que provienen del anhlisis de la longitud dsl : e2g-
mento de poli A del ENAm de orgunismos actuales (Carlin, 1580) parc-
cen indicar que la vida surgiéd sapidamente en nuestroa plancta, pro-

C
bablemente hace unos 4.0 x IO'7 ano,




CAPITULO II

LA TIERRA PRIMITIVA

¢En qué condiciones se llevlé a cabo lu sf{ntesis abibtica de ma-
teria orglnica en la Tierra primitiva? Esta es una pregunta funda-
mental, que es necesario contestar si se quiere disenar un eXperimen-
to que gsea relevante desde vl punto de vista del problema del origen
de la vida. Sin ewbargu, es necrsario sehalar que es imposible rew
producir en el laboratorio todas las condiciones que se piensa exise-
tieron en la Tierra primitiva, ya que la diversidad de microambientes
prebibticos debe haber sldo comparable a la actual, ¢8lo que en ausen-
cia de seres vivos. No obstante, o pesar de que nuestros ensayos
constituyan modelos tebricos y experimentales muy burdos de la Tierra
primitiva, la informacibn que se ha podido obtencr de ellos, nos ha
permitido tener una concepcidn mis clara de alguncs de los procesos de
evolucibn de la materia, que eventualmente condujeron al origen de la
vida en la Tierra. En este capftulo veremos entonces, culilus son los
modelos que se tienen acerca de algunos aspectos de la evolucidn geo-
légica del planeta,

La Foruacibn de la Tierra y la Evolucién de la Cortesa Terrestre

La determinacidn de la edad de las rocas lunares y de los meteo-
ritos, mediante el uso de isbdtcpos radioactivos, ha permitido estable-
cer que la Tierra se formé junto con el resto del Sistema Solar hace
aproximadamente 4.6 x IO9 afos (Moorbath, 1977, 1978; Tarling, 1978;
Kirsten, 1978). De acuerdo con la mayorfa de las teorfas actuales,
el Sistema Solar se formd a partir del colapso gravitaclional de una
nube de gas y polvo interestelar (Cameron, 1y74, 1978; Ficld, ct al,,
1978), Aunque existen muchas causas que pueden provocar el colapso

. 2
de una nube, la deteccidn de un exceso de 6Mg, producto del decaimien-
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Al en el meteorito de Allende y en otras condri-
tas, ha llevado a muchos autores (Clayton, et al., 1973; Gray y Comps-
ton, 1974; Latimer, et al,, 1977; Black, 1978), a postular que el co-
lapso se debid a una onda de choque producida al explotar una super-

to radioactivo del

nova en las cercanfas de la nqbulosa presolar,

Durante el colapso, la conservacibdn del momento angular, determind
que la nube adoptase la forma de un disco que giraba ripidamente,
Debido a que la temperatura de la parte central del disco era mis ele-
vada que la de las zonas de la periferia, se establecieron corrientes de
conveccifn que permitieron por un lado, que la mayor parte del wmomento
angular se distribuyera entre los protoplanetas y por otro que el ma-
terial se concentrara en la parte central constituyendo el protosol,

Las partfculas sb6lidas que no fueron arrastradas por las corricn-
tes de conveccibn, tendieron a concentrarse en el plano central de la
nebulosa atrafdas por la fuerza de gravedad, Al chocar unas con otras
se produclan agregados cada vez mayores que eventualmente dieron ori-
gen a los planetas (Cameron, 1974, 1978; Harris, 1978), Al parecer
la composicibn quimica del material que did origen a los planetas era
muy heterogénea. El gradiente térmico que se establecié en la nebu-
losa presolar, determin® que muchas de las parti{culas entrasen en equi-
librio quimico con el gas nebular, en funcién de la temperatura de la
zona en la que se encontraban, de acuerdo con una secuencia cbmo la
que se observa en la tabla 11.1 (Field, et al., 1978; Wood, 1979).

TABLA 11,1t SECUENCIA OF COMDEMSACIONS
TEMPERATURA (°K) MATERIAL CONDENSADO ELEMENTOS RETIRADOS
1400 - 1600 SILICATOS DE ALUMINIO Co, A}
Y WMAGHESIO

1200 1300 SILICATOS OF MAGNESIO "y, S1, Fe
Y FlERRO

1000 1100 SILICATOS ALCALINOS Np
600 100 SULFURD DE FIERRD H]

100 200 WIELOS OE AGUA,
METANO v AMONIACO

0 - ARGON ¥ NION SOLIDOS

® Tosads G0 Flald, et ol., 1970
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Dehido a esto los cuerpos en las gzonas externas del Sistema Solar
retuvieron mls volé&tiles que los de las zonas internas donde las tem-
peraturas eran nfs elevadas, A pegsar de gque los planetas interiorec
perdieron volf&itiles, ccnservaron muchos de ellos atrapados en forma
s8lida (Pollack y Yung, 1980) y el interso chogue de metecritos y co-
metas a que se vieron sujetos durante las Gltimas etapas de formacién
del Sistema Sclar, tambiln les proporciondwra cantidad significativa
de material que ce condensd a bajas temperaturas (0rb, ct _al,, 1980;
Lazecano=-Araujo y Oré, 1981).

La presencia de radiacidn iornizante en el Sistewma Solar primiti-
vo, producto del decaimiento radiosctive de izdtopor como cl ZQA]
(Papanastassiou, et_al., 197,), también jugd un papel importante en
lcs procesos de diferencincién quimica. Ya Nagy (197%) habfa usupe-
rido que algunos de loz compuestos orghnicos presentes en log meteo-
ritos se pucdieran haber sintetizado debiido 2 1a accidn de la radiacibn
ionizante, El descubrimiento de un exceco de aGMg en el meteorito
de Allende y en otras condritas (Claytorn, et al., 1973; Gray y Comps-
ton, 1974), parece confirmar efectivamente la presencia de una densi-
dad mayor de radiacidrn ionizante en la historia temprana del Sistema
Solar. Esta idea, que szolamente ha sido explorada por algunos auto-
res (0r6, et al., 1977; Irvine, et al.,, 1980; Lazcano-Araujo y Oré,
19€1), podria servir como un modelo adicional para explicar 1la presen-
cia de compuestos orghnicos en metcoritos, cometas y otros cuerpos
primitivos del Sistema Solar.

Una consecuencia importante de estos procesos, ton las diferen-
cias en composicibn quimicalque observamos entre los planetas inte-
riores compuestos de fierro y nfquel y loz planetas exteriores cons-
tituidos por compuestos volhtiles (Lewis, 1974).

Existen muchas controversias en relacidn con el proceso de acre-
cibn que dib origen a los planetas, Se han propuezto varios modelos
(ver tabla II. 2), pero ninguno lLa sido aceptado universalmente (Brett,
1978; Wocd, 1979). Sin embargo independientemente del modelo que
se acepte, el hecho es que la Tierra rApidamernte sufrid un proceco

de diferenciacibn quimica que 1levd al ectablecimivnto de un nicleo,
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Tabla II.2 Modelos de Acreci6én de la Tierra.

Modelo’ Referencias
Acrecifbn Homogénea Elsasser, 1963; El decaimiento radioactivo produce el calor
Lewis, 1973 necesario para que se produzca la diferen-

ciacifn quimica del planeta.

Acrecifn Inhomogé- Turekian y Clark, 1969; El Fe-Ni se condensan directamente de la

nea Clark, et al., 1972 nebulosa, debido a una temperatura mfs al-
ta de condensacifn, luego se condensan los
silicatos.

Reducciébn durante Ringwood, 1966 El interior se condensa a bajas temperatu-

la Acrecibn ras, la parte externa se calienta por los

impactos, produciendo la reduyccisn del Fe

a partir del carbono que se oxida a 002.

Acrecifn Homog&nea Anderson y Hanks, 1972 Los cuerpos con una composicién semejante

lejos del equilibrio a la de los meteoritos condrfticos consti-

termodinamiéo tuyeron a los planetas, la energfa libera-
da durante la acrecién produce la diferen-
ciaci8bn quimica del planeta,

'Hodificada a partir de Brett, 1978,
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un manto y una corteza, Este patrdn de diferenciacidn se debib fun-
damentalmente a la liberacibtn de energla durante el proceso de acre-
cibén y al decaimiento de los elementos radioactivos (Wood, 1979; Good-
win, 1981). Durante este proceso, los elementos pesados como el fie-
rro, el niquel y algunos metales afines, se separaron y se concentraron
en la parte central constituyendo el nficleo, mientras que otros elemen~
tos mls ligeros como el silicio, aluminio, potasio y azufre reacciona-
ron para formar los silicatos que constituyen al manto. Junto con es-
tos elementos se concentraron en la parte supcerior del manto y poste-
riormente en la corteza, algunos .lementos radioactivos como el uramio,
y el torio cuyo radio iénico y afinidades quimicas, sblo les permiten
acomodarse en las estructuras cristalinas ahiertas que caracterizan
a los silicatos y 8xidos del magto superior y sobre todo de la corte-
za, y no en las estructuras cristalinas cerradas presentes en el nficleo
(Ahrens, 1965; Siever, 1975; O'Nions, et al., 1980; Henderson, 1981),
Estos elementos son muy importantes ya que como se verd mls adelante,
seguramente constituyen una de las fuentes de en#rgla libre disponihle
para la sintesis abiltica de wateria organica,

Una vez constituido el manto, la formacibn y evolucién de la cor-
teza terrestre, dependid fundamentalmente de la rapideg con la que se
enfrib el planeta (figura 1I. 1).

superficie fundida

tectbnica de placas

¢ incipiente
Tierra enus
4 !
Eg tecténica de placas
gi Marte
3 e
vulcanismo termina
ercurio )
quiescencia
tiempo &

Figura IJ.1 Diferentes Etapac en la Evolucidn Geolbgica de un Pla-.
neta dependiendo de la Temperatura (Modificada a partir de Wood, 1979)




Al enfriarse la Tierra, la cristalizacibn parcial y diferencia-
cién del manto condujo a la formacibn de una protoccrteza delgada de
anortita, Pcr debajo de &sta, el manto residual dié origen a una
capa de granito y finalmente a una de gabbro (Shaw, 1976; Wcolley,
1981), Esta protocortesa era muy inestable y era fracturada por
las corrientes de convecciédn del manto y por el gran nimero de come-
tas y meteoritos que chocaron contra la Tierra en esta &poca, Co-
mo resultado de ecstog procesos se formaron rocas mls diferenciadas
qui{micamente que las anteriores y se produjo una inversidn de la es-
tratificacibn de forma que el material silfcico menos denso quedd so-
bre la anortita (Shaw, 1976; Goodwin, 1931; Wcolley, 1981),

A lo largo de las zonas de fractura empezaron a desarrollarse
zonas tectdénicamente activas con un gran nimero de volcanes, fisuras
y fumarolas que jugaron un papel fundamental en la formacibn de la
atmbsfera secundaria de la Tierra (Shaw, 19763 Walker, 1977; Pollack
y Yung, 1980).

Les procesos de diferenciacidn de las rocasg continuaron y even-
tualmente llevaron al establecimiento de pequehas placas silicicas,
durante la llamada etapa de tectbdnica de placas inciplente (Shaw,
1976; Walker, 1978&; Ernst, 1980; Goodwin, 1981; Woolley, 1981). Se
formaron entonce.s zonas silfeicas elevadas, separadas de regiones bfsi-
cas inferiores y més delgadas, sto probablemente origind la dife-
renciacibn entre corteza continental y corteza ocelnica (Woolley,
1981). Con el tiempo, se formarcn placas mAs estables y se inicid
la formacibn de cratones, Ecto 1llevé al inicio de procesos de sub-
duccién aungue el consumo de suelo ocelnico era muy pequeiio (Goodwin,
1981), Hacia finales del pPrefanerozoico, tenemos ya establecido un
régimen de tectbnica de placas esercialmente igual al que se da actual-

mente,

La AtmOsfera Primitiva

Se¢ han propuesto cinco fuentes diferentes para explicar el ori-

gen de las atmbsferas de los planetas y satélites del Sistema Sclar:
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la nebulosa solar, el viento solar, &l cnoque de coaetas y meteoritos,
el degasamiento intcerno (cf. Pollack y Yung, 1980) y las colisiones
del Sistema Solar con nubes densas de material interestelar (Butler,
et al., 1978).

En el caso de la Tierra, es probabic que parte de los gases de
la nebulosa presolar o del viento solar, fuws.n atraidos gravitacio-
nalmente, constituyendo una tenue atmdsfera durante lus primeras eta-
pas de formacidn de nuestro paaneta, Sin embargo, la deficiencia de
gases nobles no ra iogénicos que presenta la Tierra en relacidn al
resto del Sistema Solar (ver tabla TI. 3) implica que esta atmbsfera pri-
maria se perdid répidamente y que por lo tanto la atmbdsfera actual es
de origen secundario (Rasool, 1972; Walker, 1977: Pollack y Yung, 1980).

Tabla ITI. 3 Abundancia de Gases Nobles No Radiogénicos en la Tierra

y en el Sistema Solar®

Gtomom / 10,000 hLtomos de Si

Tierra Sistema Solar Factor de Deficiencia

(a) (b) log (b/a)

1.2 % 1070 2%,000,00 10, 2
5.9 % 107" 2,280..0 e

6.0 % 107" G.69 701
5.0 x» 10”7 0.07 7.1

“® romada de kasool, 1972

Recientemente algunos autores como Butler, et al. (1973), han
projpuesto que las coliciones de nubes densas de material interestelar
con el Sistema Solar, podri{an ser una fuente adicional de volatiles para
la atmésfera terrestre, Sin embargo, sus cAlculos indican que la can-
tidad atrapada en §.4% x 109 afios serfa de 1.9 x 1019 &, qQque al coumparar-
se con la masa de la atmbsfera terrestre (4% - 102‘ g£) les da una contri-
bucibn relativa (M atrapada / M atmbsfera) de 5 x 10—;, lo que signifi-
¢a que &sta no pudo ser la fuente principal de la atmbsfera terrestre.

Por otra parte, los estudios acerca de la abundancia de N,, COE
(o4 .
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y cliertos gases nobles como 56Ar en Venus, ha permitido a algunos
autores como Pollack y Black (1979), evaluar la importancia de los
choques de cuerpos menores ricos en volétiles como cometas y condri-
tas carboniceas en la formacibn de la atmbésfera secundaria. Puesto
que Venus y la Tierra tienen aprozimadamente las mismas dimensiones,
la probabilidad de que un cuerpo choque es la misma para ambos pla=-
netas (Lazcano-Araujo y Ord, 1981) y por lo tanto se esperarfa que
las abundancias de gases nobles no radioglnicos fuesen las mismas pa-
ra ambos planetasz, Sin embargo, los resultados de la exploracidn
realizaaa por la sonda Pioncer Venus, indican que la abundancia de
ciertos gases nobleus no radioglnicos como el 50Ar, es de veinte a
doscientas veces mayor en Venus que en la Tierra, lo cual implica

que aunque el aporte de vollAtiles por el choque de cometas y meteo-
ritos pudo ser significativo, no constituye la fuente principal de la
atmbsfera secundaria (Pollack y Black, 1979; Pollack y Yurg, 1980; Laz-
cano-Arau’o y Oord, 1981).

Esto significa que la atmbdsfera secundaria se formé fundamental-
mente por el degasamiento interno del planeta, Los planetesimales
que dieron origen a nuestro planeta probablemente tenfan atrapados en
fase sblida un gran nimero de compuestos volhtiles, Durante 1los pro-
cesos de acrecibn y diferenciacibn quimica de la Ticrra, as! como du-
rante la intensa actividad geoldgica asociada con la formacibn de la
¢orteza terresire, estos volatiles fueron liberados pusando a consti-
tuir la atmbsfera secundaria del planeta (cf. Walker, 1977).

A partir de los modelos térmicos de la Tierra, asi como de la ta-
sa de intercambio de vol&tiles entre el manto y la corteza, se ha po-
dido con:luir que el degasamiento ocurrid réhpidamente y que probable-
mente la atmbsfera alcanzd su masa actual en los primeros wil millo-
nes de afos de la Tierra (Fanale, 1971; Walker, 1977; Pollack y Yung,
1580).

v Existen muchas controversias en relacibn con el estado de oxida-
cidbn de la atmbsfera secundaria, Algunos autores como Oparin (1938),
Urey (1952), Miller y Urey (19%9) apoyan la idea de¢ una atmbsfera se-

cundaria altamente reduactora compuesta por CH“, NH3, H2 y HZO' Es-
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te modelo presenta dos inconvenientes; por un lado se ha visto gque las
presiones parciales altas de hiardgeno, inhiben la sintesis de com-
puestos como purinas (Ponnamperuma, et al., 1963) y por otro, la pre-
sencia de carbonatos en las rocas metasedimentarias ae la formacidn
Isua, en Groenlandia (Moorbath, et al,, 1973) inpdica jque al menos hace
3.8 x 109 anos, el COcz era la forma dominante del carbono, lo cual im-
plicarfa que este Lipo de atmbsiera altamente reductora desaparecid
rhpidamente.

Ctros autores come Abelson (1966) y recieatemeatle Walker (1277),
han argumentado que la atmbufera secundaria tenia un carlcter neutro,
rica en COZ’ Na Y HaO. El problema con este tipo de modelo es que al-
gunag eviaencias experimentales, han demostrado que con una mezcla de
gases como la propuesta,no es posivle sintetizar aminobdcidos (Abelson,
1956) o sus precursores como el &cido ciannidrico (Chameideu y Walker,
1981), Por lo tante el provlema coatinia sin resoslverse,

Sin embargo, dado gque el oxigeno de la atmbufera actual ez de ori-
gen fotosintético, tudos lou autores coinciden en que no habfa oxige-
no libre en la atmbufera primitiva de 1a Tierra (Oparin, 1938; Urey,
19525 Abelson, 1966; Walker, 197725, Esta idea se ve apoyada por una
serie¢ de evidenclas que incluyen:

1. Entre los gases que liberan actuualmente log voleanes no se encuons
tra el oxfgeno (Walker, 1977).

2. La existencia de minerales coso 1a uraninita (Ramdohr, 19%3) y loo
sulfuros de fierro, plomo y zinc (Holland, 1962), que .on inestables
en presencia de oxi{genv, en yacimientos de mhs de 2,0 x 109 anos,

%4, La ecxistencia de un cocicnte Fn*é / Fe*j »1 oer vacimientos de ms
de 2.0 » 109 afios (Rankana, 19%%),

L., En presencia de un exccsc de hidrdgeno, el ox{geno se encentrarfa
en forma de apua (Urey, 19%2).

5. En presencia de cxigeno libre, es imposible lo sfnteuis abibtica de
materia orgnica y la vida media de los comruesios orglnicos serfia
desypreciable (Fox y Dose, 1977).

6, La existencia de organismos snaeroblos ohligoados gue s6lo pudieron

haber surgide y evelueciorado en un ambiente andzico (Haldane, 192y).




7. En ausencia de organismos fotosintéticos, el oxfgeno libre sblo
seria producido por la fotodisociacibn ultravioleta del agua, y coma
lo ha demostrado Urey (19%9), este es un proceso autolimitante por lo

que la concentracidn de oxfgeno lihre producida serfa muy pequefa,

Los Mares Primitivos

Al igual que la atmbsfera, los oclanos son el producto del de-
gasamiento interno del planeta (Vinogradov, 1960; Abelson, 1966;
Walker, 1977). Al alcanwarse temperaturas superficiusles de menos
de %74°C, el punto critico del agua (Fox y Dose, 1977), el vapor de
aguz presente en la atmbafera empezd 2 condensarse pasando a formar
los mares. No sahemos cuando se inicid este pruceso, pero ¢l des-
cubrimineto de roceas sedimentarias en la formacidn Isua en Groemlandia,
indica la presencia de agua 1fquida sobre la superficie del planeta
hace 3.8 x 10”7 afios (Mocrbath, et al., 1973). Por otra parte, el
estudio de loz iubtopos del oxfigeno en estos sedimentos, indica la
existencia de temperaturas menores de 150°C y probablemente menores
de 80°C (Ahmad y Perry, 1980).

La composicibdn de low mares dependid fundamentalmente de la in-
teraccibn de los vol&tiles liberados durante el degasamicnto del pla-
neta, con las rocas fgneas de la superficie, De acuerdo con el es-
quema de Burton y Wright (1981):

volatiles + rocas {gneas ——e oclano 4 sedimentos + atmbsfera

Los volftiles constituirian la fuente principal de los aniones que se

encuentran en el agua marina (HCO., , C17, F”, Br”) mientras que la
erosibn de las rocas fgneas produ&iria los cationes principales (Na®
+ : +2

k", mg*?, ca*c

Aunque no se cuenta con muestras de agua de los oclanos primiti-

, Sr*a) {(Vinogradov, 1960),

vos, el estudio de los sedimentos antiguos asf como los conocimienw
tos que se tienen en relacidn a la intersccibn atmbsfera-hidrdsfera,
permiten hacer inferencias en relacidn a la composicibdn quimica del
agua marina dorante el Prefanerozoico, La presencia en evaporitas

con una edad de 1,0 x 109 afios de la misma secuencia de minerales que
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observamos en las evapuritas contemporéneas, parece indicar que al
menos durante los (ltimos 1.6 % IO9 anos, la concentracifn de los iones
en el oclano no ha variado por mis de un factor de 3 por arriba o por
abajo de la concentracién actual (Holland, 1976), Sin embargc, hay
autores como Burton y Wright (1981), que postulan que las variaclones
fueron meyoree y que la salinidad de los mares era mayor, alrededor

del 45 <%.

La ausencia de oxfigeno libre en la atmbsfera primitiva de la Tie-
rra, tuvo dos efectos impcrtantes en relacibn a la composicidn quimica
del océano. Por una parte, determind que la concentracidn del ibn
SOZ fuese muy baja a diferencia de lo quc ccurre en la actualidad,
siendo el i16n HS™ la forma principal del azufre en los ocbanos (Hclland,
1974) y por otra que existiesen grandes cantidades de Fe'a en los mares,
Esto {(ltimo puede inferirse a partir de la abundancia de formaciones de
fierro barndeado en ¢l Arqueano (Eicher y Mc Alester, 1980).

Asimismo, la ausencia de organismos como diatomeas y radiola-
rios, que en la actualidad retiran muy cficientemente el sflice del
agua marina, imrlica que e¢n los mares primitivos tendrfamos una corn-
centracibn considerable de este elemento (cf. Margulis, 1981); mien-
tras que la existencia de una prezibn mayor de CCP, determind que el
Ms*a fuese retirado del oc&ano mhs eficientcmcnte—que en la actuali-
dad, lo cual explica la abundancia de dolomita (CuMG(CC1)2) «n vl Pre-
fanerozoico a diferencia del Fanerozoico en ol gue predémina la cal-
cita (CaC0;) (Holland, 1974; Eicher y Mc Alester, 1980),

Existe una controversia en relacién cor vl pH de los océanos
primitivos, mientras que alguros autores como Vinogradov (19€0Q) v
Burton y Wright (1981), conaslideran que los componentes Acidos de los
gases volclnicos (COP’ H?S, etc.), le darfan al oclano un carfcter ini-
cialmente &cido (pH:é.?); el cual seria modifticado posteriormente
por los cationes producidos por la erocibn de las rocas; otroce auto-
res como Miller y Urey (19%9), Abelson (19606) y Holland (1974) con-
sideran que la interaccibn entre los volldtiles dcidos y lag rocas
ocurrirfa desde el principio, produciendo un cclano ligeramente alca-

lino (pl=8.0). Este filtimo punto de vista parece ser el mls acep-




tado actualmente,

Finalmente, en relacidn con el voluamen de los ocdancs primiti-
vos también hay dos puntos de vista: mientras que algunos autores
(Fanale, 1971; Walker, 1977) piensan que el volumen de los oclanos
ha variado poco durante toda la historia de la Tierra, otros (Weyl,
1968) consideran que ha {do aumentando hasta alcanzar el volumen

actual, siendo mAs aceptado el primer punto de vista.

Fuentes de Energla Llbre

Para que los proceses de evolucidn quimica, pudieran llevarse a
cabo a partir de los componentes de la atmbsfera e hidrbsfera primi-
tivas, era necesaria la presencia de fuentes de ‘energla., Para el ca-
so de la Tierra primitiva se han propuesto las siguientes fuentes de
energia; luz ultravioleta, descargas elfctricas, radiacibn ionizante,
rayos cbsmicos, ondas de choque y calor de origen geoldgico (cf. Oré,
et al.,, 1977). Todas estas fuentes, se han utilizado con &xito diver-
5o en diferentes experimentos de sintesis abidtica (ver por ejemplo
Keosian, 1975; Fox y Duse, 1977) y es probable gue todas contribuye-
ran de diferente mancra a la formacifn de varias clases de compuestos
orghnicus en la Tierra primitiva,

Sin embargoe, existe un interds tebrico y experimental por evaluar
el papel que jugd cada una de ellas en los procescs de evolucibn qui-
mica, Este dependld fundamentalmente de la cantidad de energla pro-
pcrcionada por cada fuente (ver tabla II. 4) y su eficiencia en la
sintesis de compuestos orghnicos (Miller, et al., 1976).

Como puede observarse a partir de los datos de la tabla II. 4,
la fuente de energfa mé&s abundante en ¢l medio ambiente prebibtico,
era la luz ultravioleta, 5in embargo, &sta actuaba fundamentalmente
en las partes superiores de la atmdsfera y la mayorfa de los compues-
tos sintetizados serfan dectiruidos antes de llegar a la superficie te-
rrestre, a menos de que existiesen mecanismos de tramnsporte, Por .
otre lado, utilizando luz ultravioleta ~e¢ obtienen rendimientos muy

bajos de &cido cianhfdrico, el cual es un precurscr c.uenclal de mu-




Tabla 11. 4

Fuentes de Fnergla Libre

Fuente

luz ultravioleta

« 3000 |

<2000 R
descargas elbctricas
radioactividad

Energla proporcionada

Cantidad de Energfa Proporcionada por lag Diferentes

Encrgla proporcionada

en la actualidad®

- . =}
(cal cm afo )

3400.00
41,00
4,00
C.80

hace & X 107 anos®

gy e
(¢al em™ © ano” ')

1200.00

70.00

hL.0C
2.80°%

calor Q.13 -
1,10 2.00°
10015

0.20

ondas de choque
rayos cbOesmicos

viento solar

®datos tomados de Ord, et al., 1977
®datos tomados de Fox y Dove, 1977

€dato tomado de Oré, et al., 1950

chos compuestos de importancia prebiolbgica (Miller y Orpel, 1974).

En este sentido, las descargas eléetricas presentan ventajas so-
hre la luz ultravioleta,ya que permiten obtener buenos rendimientos

de &cido cianhidrico y al actuar cerca de la superficie terrestre per-
miten que los compuestos escapen a la accidn destructiva de las fuen-~
tes de energila.

En general, la importarcia de lasz otras fuentes de energla ha
sido poeo apreciada (urd, et al., 1977), a pesar dc~que por ¢jemplo,
los rendimientos que e ohtienen con ondas de choque son muy eleva-
dos (Bar-Nun, et al., 1970) y de que la radiacibn ionizante permite
inducir la polimerizacidn en ausencia de catalizadores (Draganil y
1979) .

mente el papel de estas fuentes de energla,

Draganié, Por lo tanto, es necezaric analizar mfs cuidadcua-
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Algunos autores han argumentado que la radiacibdn ionizante seria
poco importante debido a que los elementos radicactivos estarfan cone-
centrados en la litbésfera (Miller y Urey, 1959), Sin embargo, esto
no es necesariamente una desventaja ya que permite que ocurran proces-
sos de evoluciédn quimica en las interfasc: sblido-gas y s6lido-1liqui-
do; que probablemente fueron tan importantes como las reacciones en la
stmbsfera (Fox y Dose, 1977), Por otro lado, parte del potasio di-
suelto en los marex primitivos, corresponderia al “OK, vor lo que tam-
bién tendrfamos rcacciones en la fase acuwosa, Finalmente, la radia-
c¢ibn ionizante permite inducir reacciones en soluciones diluidas, via
radicales libres, independientemente de las propiedades de absorcidn
6ptica de los compustos, 1o que favorecerfa tambiln las reacciones en
la hidrésfera primitiva (Fox y Dose, 1977).

En la tabla Il. % se muestran las fuentes principales de radia-

cibn ionizante.

Tabla II, % Fuentes de Radiacidn lonizante

elemento vida media abundancia hace 4.2 x 107 afos®
I;OK
232Th
235U 109 anos 64 veses mayor que el valor actual
238 10?
a“upu ; 107

109 alon 8 veces mayor que el valor actual

%
X lO9 afioy aproximadamente la misma cantidad
%

afos 2 veces mayor gque el valor actual
. . 16
alios 3,6 » 10 6 veces mayor que el valor

actual

y Dose, 1977

Ademfs de éstas, se han propuesto otras fuentes adicionales de

radiacibn ionizante que incluyen: la existenica de elementos de vida

2h

media corta como el Al de origen prosclar, de reactorer nucleares

fésiles y de elementos superpesados,

2¢

El descubrimiento de un exceso de :Mg en el meteorito de Allende

y en otras condritas (Claytorn, et al., 1973; Gray y Comprton, 1974),
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ha permitido demostrar la existencia de isdtopos de vida media corta
camo el 26Al en el Sistema Solar primitivo, Este tipo de isbtopos
pudieron incorporarse a la Tierra primitiva y servir como una fuente
de radiacidn ionizante.

. El descubrimiento en las minas de uwranio de Qklo en Gabton, Afri-
ca, de un reactor nuclear fésil (Naudet, 197%; Maurette, 1976), ha
llevado a Drdéanié y Draganié (1979), a pensar gue estd podrfa ser otra
fuente de radiacidn ionizante, Un reactor nuclear f%sil consiste en
un yacimiento de uranio donae ¢ puede alceanza: la masa critica nece-
saria para que se produzcan reacciores de fisidn en cadena y esthn
aucentes una Jerie de elementos como el litio, el bore y algunas tie-
rras raras que envenenan 4 los reactores (Cowan, 1976). Sin embar-
go, la formacién de este tipo de depbuitos requiere la presencia de
oxfgeno libre en la atmésfera, ya que s6lo las forrmas oxidadas del
uranio pueden solubilizarse y cer transportadas de esta manera a zo-
nas donde se pudieran depcuitar, Debido a que varics autore: como
McLennan y Taylor (1980), piensan que la atmésfera no contenfa la can-

tidad de oxigeno necesaria para producir la oxidacidén del uranio sine

hasta hace 2.3 x IO9 ahoz, e¢s pcco rrouable la exicstencia de este tipe
de fuentes emisoras de radiacidén ivnicante hace 4.0 % 109 anos, Lo
cual implica que no iugaron ningln papel en los procesor de evolucibn
quimica.

For otro lado, alguncs autores han projueanto la existoneia de
elerentos superpesados, con un nlmero atbmico cntre 107 y 110 (Nozette
y Boyton, 1981) y entre 112 y 11% (Anders, et as., 197%), que también

podrian haber jupgado algdn papel en la formaciin de log compuestos
orghnicos en la Tierra primitiva.

Finalmente e¢s necesario seRalar que no se han llevado a cabo
experimentos de sintesis prebidtica que de manera .icstembtica per-
mitan hacer una cowmparaci®n de la eficiencia relativa de las diferen-

tes fuentes de encrgia libre cn la Tierra primitive.
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La Utilizacifn de Acidos Czrboxflicos en Experimentos de Sintecis
Abibdtica

Desde un punto de vista biolbgico, los Acidor carboxflicos for-
man parte integral de rutas metabdlicas como el ciclo de Kre®ds, son
intermediarios en la cintesis de amino4cidos, porfirinas, 8cidos gra-
505 y esteroides y Jes sirven de sustrato a muchos microorganismos
(Lehninger, 1975). Per otra parte, la importancia prebiolégica de
los &cidos carboxflicos, radica en que son precursores de otras molée
culas como los aminohcidos y las pirimidinas, adembs de que se ban
detectado en los meteoritos condrfticos (cf. Lawless, 1980). A pe-
sar de lo anterior, el estudio de las transformaciones quimicas de
los Acidos carboxflicos y sus sales bajo condiciones que simulan las
de la Tierra primitiva, se ha limitado a los pocos ¢jemplos que se
muestran en la tabla T1. 6.

Se han realizado varios experimentos (ver trabajos 1 a 11 de la
tabla II. 6), irradiando soluciones acuosas de Acidos carboxflicos,
lo que ha permitido demostrar que la radiacibn lonizante, produce una
interconversidn de forma tal que a partir de lu irradiascién de un
&cido carboxflico, podemos obtener otros 4cidos diferentes. Entre

e

los productos que se forman con mayor frecuencia en este tipo de e
tudios tenemos al fhcido succinico, por lo que se pensd que serfa im-
portante estudiar la radidlisis de este Acido,

Pcr otra parte, varios autores (ver trabajos 12 a 22 de la ta-
bla II. 6), han demostrado que es posible obtener diferentes aminofcie
dos a partir de soluciones acuosas de las sales de amonio de varios
Geidos carhoxflicos, utilizando diferentes fuentes de energla libre.
Con base en ello, se pensd que serfa Gtil completar este tipo de es-
tudios, utilizando como fuente de energia libre la radiacibdn ionizan-
te,

La existencia del Acido succinico en la Tierra primitiva, esta
Justificada por el hecho de que ¢s un compuesto que se hu identifica-
do en un nlmero considerable de experimentos de s{ntcsis abibtica

(tabla II. 7), asi como e¢n los meteoritos condriticos (Lawless, et al.,
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TAUIA 1T,

PUENTE OR ENERGIA PRODUCTOS PRINCIPALES

6 EXPERIMENTOS UTILIZANDO ACIDOS CARBOXILICOS O 5US SALES

PRECURSORYS

ACIID PORMICO RAYOS o
AGUA

ACIDO ACETICO RAYOS &

ACIIND MALICO
UREA

DIKTILYUMARATO ELECTRONES

ACEIO SUCCINT~ RAYOS v
CO, AGUA

ACIIID ACETICO ELECTROLISIS
AGUA

ACEHHQ ACETICO RAYOS v
AGUA

ACINDO ACETICO ULTRAVIOLETA

AGUA 1012-2000 &
ACHImIS FUMAR]~ RAYOS ¥
CO,®ALONLCO, MA
LI, ACONTTICH,

Cllulvg, 1snct-

ThIC, THICAU A
LLILICOYAGUA

ACTI®Y MALICO RAYOS v

AGUA
ACTIn) AV ITI- RAYOS ¥

CO, AGUA

FORMATO Dt AMO ULTRAVIQLETA
NIO HIDROXTILO 2937 A

DE AMONIO, ClLA-

NUN) DE §0DIO,

SULEATO FLRROSO

(40 Mev)

(3% mev)

CALON {100-200°C)

ORALICO
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SALICO, ClTeiCO
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Nico
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MALICOQ
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SUCUINICO, MALONICO, TRI -

CARBALLILICO,CITRICD

ACIDOS CARROXILICOS

SUCCINICO,MALONICD, TRI~

CARRALL{I'CN, CITRICO
¥ OTHOs

SUCCINICO, ITACNICO,

CARPANY I SLCCESICO, CUTRE -
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ONOLIZANSL
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AL Hie
DAN GLICLNA
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1974) . No e¢xisten cllculos acerca de cull podrfa ser la concentra-
e¢ibn de A&cido succinico en los mares primitivos. Sin embargo, pode-

mos decir que esta dependeria fundamentalmente de la tasa de forma-
ci8n y de destrucecidn d= este compuesto en las condicloanes de la Tie-
rra primitiva. Por otro lado, Miller y Orpgel (1974) han calculado
que habrfa una concentruacibn entre 3 x 30_5 735 x IO-'3 M de comruestos
can tres Atomos do carnonce en la hidrdsfera primitawa, por 1o que es
razonable supouner que la concentraciba del feide sucelnieo, un eompues-
to con cuatro 4tomos de carhono, en los mares primitivos serfa baja.
Sin embargo, el medio ambiente prebidtics distaba mucho de scr homo-
géneo y por lo tanto debieron coxistir microambientes como pequeias
charcas o lagunas someras, =n donde pudiesen alcanzarse -oncentracio-
nes mayores, ¢on base en lo anterior y por las dificultades tlcni-
cas del anfilisis, se decidi® eamplear en ecste trabajo uana concentra-
cidn 42 0,05 M te Acidr sucefnico,

En los mares primitivos el fcido succeinico se eucontrarfa diso-
ciado, formandu sales coun diferentes iones, entre ellos el ibn amonion,
De acuerdo con o1 modelo de una atmbsfera altamente reductora para la
Tierra primitiva (Oparln, 1938; Uray, 19%2; Miller, 1953), el amonia-
co atmosférico al disolverse en los mares serfa la fuente principal del
i8n amonio, y seghn Bada y Miller (1928) . concentracibn serfa de
c,01 WM. Sin embargo, algunos autores como Ferris y Nicodem (1972),
han calculado gque la fotodicociacidn por la luz ultravioleta del amo-
ndaco, habrfa destruido en menos de un nilldn de ancs tode 21 amonfaco
atmoesférico. Debido 2 este resultado y al hecho de que hay autores
(Abelson, 1966; Walker, 1997), que piensan jue nnnca existid una av-
mbésfera secundaria altamente reductorya, es necesariv investigar culles
serfan las fuentes del ién amonio e¢n ausencia de amonfaco atmosférico.
Buscando resolver este problema, Henderson-Sellers v Schwartz (1980)
nan calculado que la reduccién fotolfitica de¢l nitrdgeno en presencia
de &xido de titanio (TlOB)’ serfa la fuente princival del 16n amonio,
Independientemente de 1a fuente del i6n amonio, a lo largo de este

trabajo, hemos utilizado una concentracién de 9.9 x 10"7 ¥ odel ién

amonio, varios Ordenes de magnitud menor que la propuesta por Bada
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Tabla I1. 7 Fuentes de Acido Succlnico en la Tierra Primitiva

Precursores Fuentes de Energla
002, H20, Fete particulas a
CHBCOOH, H,0 partfculas a

CH“, NHB, “2' HaO descargas eléctricas
CH“, Na, Ha, HZO descargas eléctricas
dietilfumarato electrones

N,y NHg, CH, €O, HLO rayus X
CHBCOCH, H,0 electrblisis
CH“, NH,, KQO, arcna calor

de cuarzo 1060 C

CH&’ NZ' NH“01, HZO descargas eléctricas

CHBCOOH, HZO rayos Y

CH,CCOH, H?O luz U.V. |
. : 1812 A - 2000 A

fumlrico, malbnico, rayos Y

mAlico, aconftico,

cftrico, isocitrico,

tricarballflico, i,

CH}CN, HZO rayos Y

dcido aconfitico rayos Y

mhlicc, H20 rayos y

aconitato de amonio rayos y
CH:CHECN, HZO N rayos y
HCN, H,0

Rcferencia

Garrison, et al., 1951
Garrison, et al,, 1953
Miller, 195%; 1955,
1959 1974

Miller, 19%74; 1957b;
1959

Lovelock, 1962

Dose y Risi, 1963

Gore y Hickling, 1971,
citado en Harada, 1974
Lawless y Boyton, 1973
Zeitman, et _al., 1974
Hegrdn-Mendoza y
Ponnamperums, 1976
Hegrbn-Mendoza y
Ponnamperunma, 1378a
Negrin-Mendoza y
Ponnamperuma, 1978b

Dragani, et al,, 198u

Negréu-Mendczs y Aza-
mar-Barrios, 1980

Negrbdn-Mendoza, ¢t al.,
1980 castillo, 1983
Olea, 1981

1982

Navarro,




y Miller (1953).

Como vimos anteriovrmente en el estudio de la PTierra primitiva,
no se le ha dado mucha importaacia a la radiacidn ionizante como una
fuente de energla libre en lows procesos de ovolucidn quimica (Or8,
et al,, 1977). Sin embargo, en este trabajc se decidid utilizarla
como fuente de encrgla, ya que presenta cliertas ventajas como son el
inducir reacciones en soluciones diluidas y el hecho de que es posie
ble calcular coa exactitud la cantidad de energfa absorbida por el
sistema, lo que permite realizar estudiou euantitativos de los pro-
ductos obtenidos. Por otra parte, se pensd que ius resultados de
este experimento podrfan contribuir a despertar 2l interés por ana-
lizar mis cuidadosamente el papel de la radiacidn icnizante, como una
fuente de energfa libre en la Ticrra primitiva.

Para simular el ph de los mares wrimitivos (Avelson, 1966), ce
decidid irradiar una solucidn de succinato de amenio a pH de £.0,
Se irradib también una solucilén de Acido succinice a pH natural (pH=2.3),
con el objeto de tener un patrdén de referencia para estudiar el come
portamiento del 4cido en auserncia del ibn amonio. Por otro ladc se
obtuvo la curva de disceiacidn del &cido succinico (Figura 11. a),'
a partir de la cual se selecciond un pll intermedio (pH:5.2), para obe
servar los camhbios entre un sistema en el que el Acido ectd sin diso-
ciar (pH ¢.3) vy uno en el que el fcido eut& completamente disociado
(pH=8.0).

Finalmente es nececaric sehalar que aunque los valeores de pl=2,3
y de pil=5.2, no representan el pH que se pienss que teonfan los océanos
primitivos (Abelson, 196€), ec razonable suponer la existencia de mi-
croambivntes donde pudiesen 2xistir pH fcidos como ocurre actualmente
en las charcas y manantiales 4cidos que se forman después de las erup-
ciones volchnicas (Sigvaldason y Elisson, 1968).




39
Figura 1[, 2 Curva de Disociacidn del Acido Succinico
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CAPITULO IIl

PROCEDINIENTO EXPERIMENTAL

Preparacidn de las Muestras

Para evitar contaminantes que pudiesen afectar de forma signifi-
cativa los resuitados del experimento, fue necesario purificar las suse
tancias utilizadas asi como esterilizar el material de cristaleria,
Tanto el &cido succinico como los Gcidos carboxflicos utilizados para
la elaboracibn de csotindares se purificaron mediante recristalizaciédn
a partir de diferentes disolventes (Perrin, et al., 1966). El grado
de pureza se determind midiendo el punto de fusidn en un aparato Fisher-
Johns., En el caso del succinatae de amonio, se utilizd el reactivo
de mayor pureza que existe en el mercado (ICH Pharmaceuticals),

El material de vidric se tratd utilizundo los procedimientos re-
comendados para quimica de radiaciones (O' Donnel y Sangster, 1970),
que consisten en lavar el material con una mezcla caliente de hcido
nitrico-8cido sulflrico y hornearlc a 300°C durante treinta minutos,

El agua utilizada para preparar las soluciones que se iban a irra-
diar, se obtuvo de un aparato Corning AG-1b y duspuds . e tridestild,
primero de una solucibn alcalina de permanganato de potasio, luego de
unna solucidn 4cida de dicro.ato de potasio y finalmente sin agregar
reactivos,

3e prepararon soluciones acuosas 0.09% M de 4cido succinico pH=2.3
y succinato de amonio pH=5%.2 y pH=8.0. En el caso del succinato de
amonio, se ajustd el pH a ocho utilizando hidréxido de amonio que se
obtuve al hacer burbujear amo.ufaco gaseoso, recient mente liberado, en
agua tridestilada, mlentras que en el caso de las otras dos solucio-
nes, no fue necesario ajustar el pil ya qub b:te corresponde al pH
natural del Acido succinico y del succinato de amonio en solucibn

acuosa. Las soluciones e colocaron en jeringas de vidrio de 20 ml
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y se eliminb el oxigeno haciendo pasar argdn « trav’. de ellas du-
rante treinta minutos en ¢l caso del Aciao succinico y quince en el
del succinato de amonio, Se empled un menor tiempo para el succina-
to de amonio cop el fin de evitar que se liberace amonlaco de la solu-
cibn, Para evitar contaminantes de cualquier tipo, 1 . scluzivnes
se prepararon inmediatamente antes de la irrud;uci&n.'

Las irradiaciones se¢ realizaron en ta fuente de bOCo (Gamma-
beam 650) del Centro de Estudios Nuclearcs, U.HJALK, Esta fuente
tiene una actividad de 13, 679 Ci y una intensidad de dosias de 22,8
KGy/h (1} Gy= 102 rads) a una abertura de 11,0 cu. Las mueostras .e
colocaron en la posicidn central y e irradiaron a direrentes decis
en un intervalo comprendido entre Vi.4 3y 136.- KGy, ¢l cual fue de-
terminado mediante irradiaciones preliminares, Fara obsorvar la
descomposicibn de los perdxidos a dosis menores, fue necvoarico uti-
lizar otra fueate (Gammacell-200) con una actividad menor, de s6lo
$93.9 Ci y una intensidad de docia de 1,1% KGy/h. £l proc.dimien-
to para preparar estas muesirag fue diferente: ve utislazaron ampolie-
tas de vidrio de 1% ml y se elimind ol oxf{pgeno por evacuacibn median-
te una 1linea de vacio. El intervalo de dosis «n eote caso fue de
0.29 a 1.1% KGy.

Para determinar la intensidad de dosis recibida por las .ai.atra
b

[

1..

»

se utilizd como dusimetro una zidn de JGalfsto ferpoco-sulfato 2d-

NSV B
prics, zon nn valor de Gpn’3 - 0.66, € = 2264 (Felcke 5 Hart, 1966).
Inmadiatamente despnés de la irradiacidn se procedid al anflisis de

los productos d2 radiblisis,

AnAlisias
Er la figura TIL. 1 se muestra el esquemr de an&dlisis seguido pa-
ra los diferentes productos en el caso del fcido sucelnico y del suc-
cinato de amaonio, Este esquema e hasa funda.entalaente ea la vola-

tilidad de los compuestos asi como ¢n <u gruwvo funcional,

1. Perbxidos

Se analizaron mediante lu técenica propuesta por Eisenberg (1943),
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2. Aldehidos, Cetonas y Acidos de Cadena Corta

Este tipo de compuestos se analiad por cromatografia de s6lido-
gas, Se utilizd una columna de acero inoxidable de 1.82 m (6 pies)
de largo y 0.31 cm (1/3 de pulgada) de difimetro, con una fase sblida
Chromosorb 102, de 80/100 mallas. Para este an&lisis, se empled un
cromatbgrafo de gases Varian Aerograph 2400 con detector de ioniza-
cida de flama, usando nitrbgeno como gas acarreador. Los flujos de
los gases fueron: nitrégeno 14 ml/min, aire 300 ml/min e hidrégeno
30 ml/min, El programa de temperatura fue el siguliente: isoterma
a 90° durante doca alnutos y de 90 a 200° a una razdn de 6°C/min.
La inyeccibn de la muestra en este caso fue directa ¢ inmediatamente
después de la irradiacidn,

En el caso de los aldehidos y cetonas tamhiln se empled la tbe-

nica propuesta por Johnson y Scholes (19%4) modificada por Olea (1981).

3. Acidas Carhoxilicos

Se realizaron irradiaciones preliminares con el objeto de identi-

ficar los adcidos carboxilicos que se forman por la radiblisis del Aci-
do succinico y del succinato de amonio. La identificacidn se llevd

a cabn utilizando dos procedimientos: cromatografia de gas-1{quido y
cromatogralia de gases-espectrometrfe de masas,

En 21 caso del succinato de amonio rfue necesario pasar la solu-
cibn irradiada por una columna de intercamhio catifinico, fuertemente
&cida (Amberlite 120) para separar a los fcidos carbox{licos de los
posibles aminoficidos formados, La columna se eluyd primero con agua
destilada para obtener la fraccidn de bcidos carboxilicos y posterior-
mente con una solucibdn 2N de hidrbdxide de amonio para recobrar los
aminodcidos, Para determinar la eficiencia de la columna, se mezcld
una alfcuota de la solucidn irradiada con aminochcidos marcados ¢on
‘“C. Se nashd por la columna y sé obtuvieron las fraceciones corres-
pondientes a los Acidos carboxf{licos y a los aminolcidos; latas se
liofilizaron y se leyeron c¢n un contador de centelleo 1iquido’ Se

calculd una eficiencia de separacibn del 90 %,

.Se agradece al M. 2n ¢, Victor Loyola las facilidades y ayuda que
nos prestd para realizar esta prueba en la Facultad de Quimica, U.N.AM,
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Pado que los 4cidos carboxf{licos no son volitiles, no pueden anu-
lizarse directamente por cromatograffa de gases, por lo que fue nece-
sario preparar fsteres metflicos de acucrdo con la t&enica de Negrdn-
Mendoza y Ponnamperuma (1976).

Para este anllisis se utilizé an cromatbdgrafo de zases Varian
Aerograph 1400 con un detector de condictividad térmica. Como fase
estacionaria se usd High Efficiency 8HF al 2 % -sobre un soporte de
Chromosort W de 100/120 mallas, lavado con dcido y silaniwzado, cen

una columna de acero inoxidable de 2,42 m (& viex) de large y 0.31cm

(1/3 da pulgada) de difimetro. Se trabajé con el detestor a una tem-
peratura de 200° y con una corriente de 200 mA. Comd gas acarrca-
dor se usbd hidrdgeno con un flujo de 30 ml/nmin, %1 programn de tem-
peratura fue el siguiente: de 60 a 260°C a una razda de §°C/nin, Les

cempuestos se identificaron mediante la comparacidn de sus tiempos de
retencidn y por coinyeccivnes con cotindares conoeidos,

Para el anAliusis poar cromatografia de gases-copectrometria de
masas, $6 mandaron muestras de los fzteres metilicos de log produc-
tos de radidlisis a la Universidad de Maryland, donde sze analizaron
por la técnica de imenacto electrénico®  La interpretaciéa de los
espectros de masa permitid verificar lo identificacibds de los oro-
ductos realizada por cromatografia de gases,

Una vez identificados los compuestos, se elaboraron curvas de
calibracidn para llevar a cabo un anllisis cuantitavivo, Para ello,
se utilizb la técnica del estandard interno (Pietroyk y Frank, 1979),
Esta técnica permite determinar thcilmente la concentracidn de un
producto a partir de la relacidn de &reas entre el estandard inter-
no y el compuesto en cuestidn, En este caso se agregd Azido ad{pi-
co como estandard interno.

Coemo algunos de los productes detectados no se pradoacen comer-

cialmente, fue necesoario sintetizarlos. Para obtener o1 Acido car-

.Se agradece al Dr. C. Punnamperuma las facilidades que nos brindd
para llevar a cabo este anllisis,
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boxisuccinico se sintetizé primero el Acido bromoacltico a partir

de Acido acltlico glacial y bromo y despuls se formd el &ster metfli~
co correspondiente (Natelson y Gottfried, 1934), Posteriormente,
&éste sc hizo reaccilonar con el dimetilester del &cido maldnico, en
presencia de sodio metflico y metanol (Kay y Perkin, 1906), para obte-
ner directamente el &ster metilico del &cido carboxicsuccinico, Por
otro lado, el Acido butantetracarhoxilico se obtuvo a partir de la
irradiaciébn de una solucidn 0.01 M de fbcido succinico a una dosis de
6% KGy.

Para realizar el anllisis cuantitativo de los productos de ra-
dibdlisis, se tomaron alicuotas de Y ml de las soluclones irradiadas
y se les agregd el estandard interno antes de ser esterificadas,

El &rea bajo la curvi de los diferentes compuestos detectndos en los
cromatogramas se determind utilizando la técnica de Kaiser (196%),

con objeto de calcular la concentracibn.

4. Aminolcidus

pPara detectar la posible formacibn de aminoshcidos en el caxzo del
succinato de amonio, se irradiaron variag muestras de 200 ml de una
solucidn 0.0% M de cuccinnto de wmonio pH=5.0, libre de oxigenc, en
jeringas de vidrio deo %0 ml .« una dosis de 100 .Gy, Despu®s de la
irradiacibh, los 200 ml se concentraron hasta tener un volumen de
S ml y se pasaron por una columna de intercambic catifnico {(Amberlite
120). Se colectd la fraccidn de hidrdzido de amonio correspondiente
a los aminolcidos y sc¢ evapord 1 sequedad.

Con algunos de los cristales obtenidos y con el residuo de una
solucidn de succinato de amonio sin irradiar, wrocesada de la misma
manera, se realizd la prucba de la ninhidrina (Shriner, et_al., 1965),
para determinar si en efecto habia aminodcidosu.

Se prepararon luego dos muestras siguiendo el procedimiento antes
descrito, las cuales se analizavon por cromatografia de gases, Una
de ellas, se esterifich y fluoroacetild de acuerdo al procedimiento

de Shimoyama, et al, (1979) y la otra se nidroliad con acido clor-

h{drico 6 N a 100°C durante 20 horas, antes de esterificarse y fluoro-
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acetilarse como en <l caso anterior, Estas muestras se analizaron
en un cromatdgrafo Varian Aerograph 2400 con detector de ionizacidn
de flama, usando nitrdgeno como gas acarreador, Los flujos de los
gases fueron: nitrdreno 50 ml/min, aire 200 al/min e hidrdgeno 30 ml/min.
Se utilizd una columna de acero inoxidable de 0,61 m (2 pies) de lar-
o y 0.31 cm (/8 de pulgada) de didmetro, con una fnse lfauida Reo-
plex 400 al 10 % sobre un soporte Chromosorb W de 80/109 mallas, la-
vado con &cido y silanizado, El programa ae temperatura fue de 60
a 200° a una razdn de 4 °C/min.

Los aminodcidos se identificaron tentativamente por la compara-

c¢ibn de sus tiempos de retencidn con estlndares conocidos.,




CAPITULO 1V

RESULTADOS Y DISCUSIOH

Debido a que los productos mis importantes desde el punto de vis-
ta de los procesos de evolucidn quimica, son los compuestos no vollti-
les, sb6lo se analizaron &stos, quedando sin identificar los productos
gaseosos, por lo que ¢l balance de masa no se realizd, Los produc-
tos de radidlisis mhs importantes fueron los Acidos policarboxilicos,
pero también se detectaron otros compuestos como aminohcidos, aldehi-
dos y cetonas,

Identificacidn de los Prouuctos de Radidlisis

Acidos Carbox{licos

En la tabla IV, 1 se muestran los Acidos detectados en las irra-
diaciones del &cido succfnico y succinato ae amonio, asi como la téc-
nica empleada en su identiricdeidn, En la mayorfa de los casos la
identificacidn se llevd a cabo por la comparacidn de sus tiempos de
retencibn y por coinyecciones con estindares conocidos, confirmfndo-
se despuls mediante la interpretsacidn de los espectros de masa co-
rrespondientes, En la figura [V. 1 se wmuestran algunos de los es-
pectros de masa obtenidos as{ como la estructura asignada a los frag-
mentos mis importantes, Existe un producto que no fue posible iden-
tificar, ya que no se contaba con su espectro de masa y su tiempo de
retencidn no concuerda con lus de compuestos disponibles comercial-
mente, Por otro laco, hubo tres espectros de wasa que no fue posi-
ble interpretar ya que la muestra se contamind durante el anllisis,

Durante el proceso de esterif cacibdn de los productos de radib-
1isis del succinato de amonio, se detectd un compuesto de color ama-
rillo que no se observaba en las irradiaciones a pH &cido. Se ex-

trajo y se le tomd un especlro de absorcibn en infrarrojo para tra-
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Tabla IV, ) Acidos Carboxflicos Producto de li kadiélisis del Acido
Succinico y del Succinato de Amonio

producto dcido sucefnico succinato de amonic

ox&lico
maléico O

glutérico

O
o

adipico
compuesto A a
milico O
carboxisuccinico

metiltricarball$lico o e

0O oo O

tricarballflico o o
aconfitico

citrico

1,2, 4~butantricarboxilico O O
1,2,3,4-isobutantetracarboxflico

1,2,3,4-butantetracarboxflico (O ]

Identificacibn por:

O tiempc de retencibn er cromatografia de gases
@® coinyecciones en cromatografia de gases
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Figura 1V. 1 Espectros de Masa de Algunos de los Productos de Ra-
diblisis

El espectro A corresponde al dimetilmalato y el espectro B corresponde
al trimetiltricarballilato,
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Figura 1V, 2 Espectro Infrarrojo del Polimero Producico durante
la Radiblisis del Succinato de Amonio,
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tar de determinar osu estructura, En la figura 1V, 2 se ohbserva el
espectro infrarrojo de este compuesto, Con base en la interpreta-
cidn de las bandas de absorcidn de este espectro, se concluyd que se

trata de un polimero del fcido suceinico.

2. Aminoacidos

Uno ae los resultados mis interesantes obhlenidos en la radidli-
6is del succinato ae amonio fue lta formaciédn de aminolcidos, lo que
junto con muchos otros experimentos de sintesis abiftica y la detec-
cifn de estos compuestos en condritas carbondiceas sugiere su abun-
dancia en la Tierra primitiva, Esta identificacidn es necesario
confirmarla utilizando oira técnica como espectrometria de masas o
un autoanalizador de aminodcidos,

En la figura IV. % se muesiran dos cromatogramas de los tsteres
butfricos-trifluorcacetados de los aminofcidos detectados: uno co-
rresponde a la fracecidn sin hidrolizar y el otro a la fraceibn hidro-

lizada. Como puede observarse en el caso de la fraccidn hidroli-
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Figura IV. 3 Amino&cidos Detectados en la Radidlisis del Succinato
de Amonio, pH 8.0

respuests
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vr| Kor
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Los cromato,ranis corresponden a los &oteres butfricos~tri-
fluoroacetados de los ami.o&cidos identificadoss (1) D,L alanina
(2) glicina (3) @-alanina (4) D,L ficido aspirtico (%) D,L &cido
glutémico,
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zada se liberd &cido aspArtico, uno de-lou aminofcidos mhs abundan-
tes en protefnas, experimentos de sfintesis abibtica y meteoritos, lo
cual implica la existencia de material de tipo polimérico.

2, Aldeh;dos_ Cetonas y Acidos de Cadena Corta

Los aldehidos y cetonas s8lo pudieron detectarse en irradiacio-
nes a bajas temperaturas, Se detectd la presencia de formaldehido,
acetaldehido y acetona, De los Acidos dv cadeni corta dnicamente

estaba presente el 8cido acltico.
L, Peréxidos
Ya que las irradiaciones se llevaron a cabo en medio acuoso y

es bien conocide que al irradiar agua se forma perézxido de hidrbge-

no (Dragani& y Draganié, 1971), se hizo la determinacibn de este come
puesto, para observar si habfa una alteracidn en su rendimiento radio-
quimico en el sistema que estudiamos. Se encontrd un comportamiento

normal con respecto al agua tridestilada (figura IV, 4), lo que sig-

.70

.50

10

) ' DosIs
(51070 ov/mi)

Figara 1V, 4% Rendisiento Ruadiogquinico (G) del Perdxido de Hidrépeno
a Difereaces Dosis
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nifica que el &ciao sueccinico no interviene en la formacién de perd-

xidos,

rfecto de la Dosis y del pH

Una vez caracterizados los prodictos, se estuaid el efecto de
la dosis. Este se puede observar claramente en la figura 1V, 5,
En el caso d2l Acido succinico, se observa un incremento relativo de
la mayorfa dz los productos de radiflisis en el intervalo e¢studiado,
mientras que en el caso d2l succinato de amonio, algunos de 108 pro-
ductos como los fcidos malfico, glutérico, mhlico y el compuesto no
identificado se destruyen al aumentar la dosis. Por otra parte, a
dosis mayores de L5.06 KGy aparece en el medio bfsico un nuevo com-
puesto: el Acido carboxisusccinico,

‘El efecto del pl tambiln fue eswudiado, En la figura [V, b6 se
muestran los compuestos obtenidos al irradiar soluciones con ph de 2,3,
5.2 y 8.0 a una dosis de 22.8 K3y. Como puede cbservarse, a partir

de un pH dz2 5.2 el nlmero de compuestos que se forma es mucno mayor.

Anfilicis Cuantitative

El anflisis cuantitativo de los productos de radidlisis se lle-
vb a cabo mediante el usw de curvas de calibracién como las que se
ouservan en la figura IV. 7. Una vez determinada la concentraciba
de los compuestos, se calculd el nfmero de molé&culas formadas a di-
ferentes dosis. Los resultados se muestran en la figura 1V. 8,

Se observd que en medio Acido, el nfimero de molbculas producidas se
incrementa al aumentar la dosis, pero a dosis mayores de 36,15 KGy
(6 x 120

que la cantidad de moléculas disminuye, En medio alcalino, esta

eV/al), ocurrc una descomposicidn de lo. productos por 1o

tendencia no es tan evidente en el intervalo de dosis estudiado,
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cinico pH=2.3% y del Succinato de Amonio pH=8.0,

en las Irradiaciones del Acido Suc-

Los cromatogramas corresponden a los ésteres metilicos de los produc-

tos de radiolisis identificados en ambos casos:

(1) &cido succinico

(2) Acido maléico (3) &cido gluthrico (4) hcido adfpico (estandard
interno) (5) Acido no identificado (6) &cido mAlico (7) &cido carbo-

xisuccinico (8) fcido metiltricarballilico (9)

(10) &cido cftrico (11) Kcido 1,2, 4-hutantricar
1,2,3,4-isobutantetracarhoxilico (13) Acido 1,2

xilico.

ficido tricarballflico
boxflico (12) &cido
y Syh=butantetracarbo-
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Figura IV. 6 Efecto del pH en las Irradiaciones del Acido Succfnico

pH= 2,3 y del Succinato de Amonio pH= 5.2, pH= 8.0,

Los cromatogramas corresponden a los &steres metf{licos de los pro-
ductos identificados: (1) &cido succfnico (2) 8cido mal8ico (3) &-
cido glut8rico (4) 8cido adipico(estandard interno) (5) &cido no
identificado (6) &cido mflico (7) &cido carboxisuccinico (8) metil
tricarballflico (9) Scido tricarballilicoﬂ(lO) 4cido cftrico (11)
&cido 1,2,4~-butantricarboxflico (12) 8cido 1,2,3,4~isobutantetra-
carboxflico (13) &cido 1,2,3,4-butantetracarboxflico.
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Figura IV. 7 Curvas de Calibracién
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Figura IV, & Nimero de Moléculas de los Productos de Radiblisis

del Acido Succinico y del Succinato de Amonio Formadas a Diferentes
Dosis
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Posibles Mecanismos de Formacidn

El mecaaiamo de ftormacién de los compuestos identificados es
bastante complejo y los estudios realizados no son suficientes para
establecerlo con certeza, Sin embargo, s¢ sabe que los productos
observados se forman por reacciones secundarias a partir de los pro-
ductos de radiblisir del agua. Sabemos que al interaccionar la ra-
diacibn ionizante con ol agua se¢ forman las siguientes especies:

. . - +
”20 A—p H, OH, an , “2' uaog, H§O
que al reaccionar con las molfculas del soluto producen radicales 1li-
bres que al combinarse entre si dan origen a los productos finales,

El pH juega un papel fundamental en estos procesos ya que detere
mina el tipo de especies predominantes formadas por la radiblicis del
agua, En pH &cido, la especie reductora principal es el radical 'H,
mientras que en pH alcalino, el electrin hidratado (eaq-) es la es-
pecie mls importante.

Al interactuar la radiacidn jonizante con los dos sistemas uti-
lizados (4cido sucefnico y succinato de amonis) se producen especies
excitadas, iones y radicales libres que por reacciones entre ellos
producen los compuestos detectadog, Uno de lus mecanismos posibles
para explicar la formacibn de loe productos principales, basado en la
deteccibn de los productos estables y de radicales litres por estudios
de resonarcia paramagnética electrdnica (Heller y McConnell, 1960;

Horsefield, et al.,19G1; Budzinski y Box, 197%) es el siguiente:

CHy - CO,H L e Ho-CoH
CH, - CO,H oH CH, - CO,H H,0
CHy - COpH
*CH - CO_H CH ~- CO,H
2 2 —_— S 2
H, - CO,H CH - COH
CH, - CO,H

butantetracarboxflico




'C.?H - COZ" ﬁ!l - COZ" ('3!{2 - COZ"
2 —_— L + _
CH2 - COzli CH COZ“ CH2 COZ“
maléico/fumirico succinico
‘(EH - C02H o - C.IH - COzll
CH, - CO,M + O s CH, - CO,H
malico
CH, - CO,H CH, - CO.,H * *CH
7 2 2 — po2 2 — 2 . 'COZH
CH2 - COZH Cll2 - COZ" CH2 - COZﬂ
. C'J!lz - CO2H
'C'?Hz (l:" - COZ” ?“2
,’_ ‘“_‘*.
CH2 - COZH CH2 - COZH C'IH - C02H
CH2 - CO2H

butantricarboxflico

cl, - oM
‘CH CH
, — 2
CH, - CO,H iy
CH, - COH
adfpico
CHy - CO,H *
CH, - CO.H e 2 'CH, - Co,H
2 2
'CH - CO.M ., - CO.H
2 : T2 2
I . - —_—,
CH, - co,n * CHy - Coyl CH - co,H
Chy - CO,H
tricarballflico
co,H + CHy - CO,H s HO, - CH, - CO,H

malénico




CH - CO,H HO,C - CH - CO,H
2 CH2 - C02H CH2 - 002
carboxisuccinico
2 'CO2 H H02C - C02H
ox8lico
Discusibn

Desde el punto de vista de 125 procesos de evolucidn quimica,
los resultados obtenidos cn este trabajo demuestran que a partir de
la irradiacién del fcido succinico y la sal de amonio correspondien-

te, se obtienen compuestos de importancia urebiolbgica como son otros

&Gcidos carboxflicos y amino&cidos, Estos compuestos serfan a su vez,
precursores de mbleculas mhs complejas, Como lo han demostrado die-

ferentes autores (Fox y Harada, 1960; Ponnamperuma y Peterson, 1965;
Steinman, et al., 1965; Paecht-Horowitz, et al., 1970) los aminofci-
dos pueden polimerizarse y dar origen a oligopéptidos mientras gue ale
gunos fAcidos carboxilicos como el milico son precursores de pirimidi-
nas (Fox, et al,, 13%56),

Por atra parte, la sintesis de amirchcidos a partir de la irra-
diacibn con rayos g de una solucidn acuosa de la sal de amonio del
&cido succlnico, es importante ya gue cemuestra la facilidad de sinte-
tizar este tipo de compuestos en la Tierra primitiva, En este sen-
tido, lcs rezultados odtenidos vienen a complementar los estudios rea-
lizados por otruz auteres (ver tabla IV, 2) utilizondo otras fuentes
de encrgla libre,

Este tipo de comparaciones es fundamental pues nes proporcicna
datos experimentales que permiten evaluzr mls cuidodosamente el pu-
rel de las diferentes fuentec de energla 1.bre, Como puede obser-
virge a partir de los datos de la tabla 1V, 2, ¢n todos los casos se
obtienen &cido asgpirtico, glicina y alanina, que Zon precisamente 103
aminofcidos gque se encuentran mis frecuentemente en las proteflnas y

en los meteoritos condrfticos, Sin embargo, la clectrblicis
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Tabla IV. 2 Sintesis de Aminofcidos ¢ partir de una Solucidn Acuosa

de Succinuto de Amonio Utilizando Diferentes Fuentes de Enerypfa Libre
Fuente de Encergla Productos Referencia
hcido auphrtico berenrelder,

alanina 1258
glicina

4Lcido ausplrtico

glicina, alaning,

elegtrblisis p-1lanina, p-hi- Harada, 1474

50-70 mA drozlasplrtics,
treonina (?), Je-
rina (?)

4cido asvhrtico
rayos § glicina, alaniana,
10C KGy fcido glutfmico, Eztae trabajo
p-alanina, seri-
na (2)

¥y la radiacibn icnizante, que son dos fuentes de enecrgla a las que se
les na dado poca importancia desde el punto de vista de los procesos
de evolucibn quimica ( grg , et_al., 19727), producen una maycr diver=
sidad de comrpuestos en este sistema. Bsto nos irdica claramente la
necesidad de analizar mfe cuidadosamente el papel de las fuernter de
energls libre,

Finalmente, ¢35 neces:ario sefalar que alin queda mucho trobajo por
racer y que szrfa intercsaate utilizar otras fusntes de energia como
las ondas de choyue en este -istena.

El efecto de la dosis sobre los productes de radidlisis, on es-
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pecial la uisuparicidn de algunos ac ¢llos al incrementarse ésta,

nog permile senalar la lmpnrtancia ciue debieron tener en la Tierra
primitiva los mecanismoe de proteceidn de las moléculss contra la
accibn destruetiva de las fuentes de energfa libre, En particular,
para €l caso de la radiscidn lonizante se han propuesto lou sigulen=
tes mecanivmos: la difusiébn o el transporte de las molécula: por co-
rrientes lejos de la fuente radioactiva, la scdimentacidn y la adsor-
cibn ¢n arcillas o lodos (cf, Draganil y Dragani®, 1979).

Las irrediscisncs efectuadas a diferentes pH demostraron que la
diversidad dc compac:utos <o mucno nayor conferme aumenta cl rH. Sin
embargo, en térmiros de los doa pH proravstos para 1os mares primiti-
vos (pH=6.7 y pH=8.0), no encontranos difererclas importastes en este
Slstemz v que a partir de un pi=5.2, la diversidad de compuestos es
la misna. No obstante, al comparar la G de dectrucceidn (nimero de
moléculas destruidas por cada 160 ¢V) del fAcidy cucefnizo en ambos

medios (figura IV. 9), se obwerva que es menor, o que hay mayor ree-
o G

. .
*

3 3

2 2

' '

008I8 (110 ov/mi)

Figura IV. 9 G de Destriceién del Acido Sucefnico 2 wH=2.7 » vH=8.0
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generacibén, en el caso del pll bAsico, a pesar de que la diversidad
de productos es mayor, Esto implica que la estabilidad del Acido
succinico es mayor a pH baAsico, lo que significa, en términos de la
Tierra primitiva, que un océanc con pH alecalino no sblo favorecerla
una mayor diversidad de compuestos de ilmportancia prebioldgiea, sino
también, su acumulacibn en el medio ambiente prebidtico.

Un problema muy importante en relacibn con los procesos de evo-
lucién quimica es el explicar el surgimiento de mollculas como los
oligonuclebdtidos y oligopéptidos en un medio acuoso, donde la poli-
merizacibn no est& favorecida termodinlmicamente, En este sentido,
la deteccidn de un polimero del Acido cuccinico y la liberacibn de
algunos aminolcidos durante la hidr8lisis Acida de la fracciln corres-
pondiente a los compuestos nitrogenados, nos senalan la importancia
que pudo haber tenido la rvadiacibn ionizante al inducir directamente
la polimerizacién en un medio acuoso.

Finslmente, podriamos preguntarnos &eulhd es el papel gque desem-
pefiaron los Acidos carboxilices en los procesos de evolucidn que con-
dujeron al origen de la vida?

En primer lugar, &ste dependid fundamentalmente de la estabili-
dad de este tipo de compuestos, bajo las condiciones que imperaban en
el medio ambiente prebibtico, pues si se destrufan tan rlpidamente co-
mo se formaban, la posibilidad de que jugaran algln papel importante
en los procesos de evolueilfn quimica serfa muy reducida, Desgracia-
damente no existen estudios acerca de cull pedrf{a ser la estabilidad
de este tipo de compuestos bajo condiciones de la Tierra primitiva,
Sin embargo, Miller y Orgel (1974) astiman que dad> que los &cidos
carbox{licos son m&s estables a la decarboxllacibn que los aminofci-
dys, tendrian al menos una vida media comparable a la de &stos, En
general, la vida media de les aminofcidos es elevada, de \O3 anos
para la serina hasta 3> x 109 afios para la alanina a 29°C (Miller y
Orgel, 1974).

Con base en todo lo anterior, podemos supoper que los Acidos

carboxflicos se acumularon en la Tierra primitiva y jugaron-un papel
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importante en los procesos de evolucibdn quimica, sobre todo c¢omo pro-
cursores para la sintesis de moléculas mis complejas como los amino-
fcidos y las pirimidinas,

Al aparecer la vida, los primeros seres vivos aprovecharon am-
pliamente la versatilidad quimica de este tipo de compuestos, utili-
z&ndolos como fuentes de energfa y como fuentes de carbono, Como
ocurre en ¢l caso de algunas bacterias contemporfineas (becker, et zl.,
197C), las poblaciones de bactzrias hetzrbtrofas ancestrales proba-
blemente utilizaron a loz Acidos carboxflicos come suustratos para obe
tener energfa durante la fepmentacidn {ver figura IV. 10), Esto nos
habla de una diversificacién temprana de las rutas fermentativas (ef,
Margulis, 1972) y del poasible c¢.tablecimieato de relaciones tréficas
entre las poblaciones de organismcs anaerobios (L&pez-Cortés » Laz-
cano-Araujo, 1980).

Los Acidos carbox{licos tambifn fueron utilizados como precur-
sores en la biosfntesis de molfeulas come son: aminolcidos (Lehninger,
197%), rpurinas (Kornberg, 193C), iuvoprenoides, corrinvides y porfirie
nas (c¢f, Margulis, 1981) anf{ cowro de algunas coenzimas (King, 1980).

Finalmenrte, ey necesaric seflalar que frecuentemente se ha suge-
rido en la literatura, que existe un paralelisso entre las reacciones
que se llevaron a cabo durante loz procusos de evolucidn quimica y
las vias metabdlicas de low seres vivou, Algunos auvtoures como Ycas
(19%5) incluso han llegado a postular la existencia de un "“ocdano me-
tabolizante", 5in embargo, desde el punto de vista bloldgico es
fAcil demostrar que ecte tipo de ideas carsce de sentido, ya que las
vias metabblicus que por definicidn son intracelulares, ron el pro-
ducto de un procesa de evolucidn hioldgica y de ninguns manera pues
den equipararse con las reacciones que sz llevaban a cabo eun el me-
dio ambiente prenwibtico. Esto es de especial importancia en el ca-
50 de loc &cidos carboxflicns, ya que algunos autores coumo Ghnti
(197%), han querido ver en la interconversidn de los fAcidos carboxfli-
cos el surgimiento del ciclo de Krebs, Esta idea puedc descartarse

fhcilmente ya que el ciclo de Krebs asarece tardfasente en la avclu-
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Figura IV. 10 Fermentacibn de Acidos Carboxilicos*
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Propionibacterium arabinosum

Leuconostoc citrovorum

*Modificada a partir de Decker, et al., 1970
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cibn biolbgica. Como lo han sugerido Dickerson, et al. (1976) y
Almassy y Dickerzon (1978), a partir del anflisis de lrboles filoge-
néticos basados en la secuencia do aminolcidos de algunas proteilnas
como el citocromo C, el ciclo de Krebs probablemente surgid en los
ancestros de las bacterias verdes sulfurosas como una via anabblica
para la sintesis de aminofcidos y porfirinas, as! como una via para
la fijacibn del CO2 mediante el llamado ciclo redactor de los Acidos
carboxilicos (Evans, et al., 1966). La aparicibn de esta via ana-
bblica constituyb probablemente una preadaptacibn que facilit8 que en
los ancestros de las bacterias plrpuras no sulfurosas surgiera la
funcibn catabblica (cf. Margulis, 1931),

En conclusibén podemos decir que aunque la interconversibn de
4cidos carbox{licos producida por la radiacibén ionizante, no tiene
ninguna importancia en lo que se refiere al surgimiento del ciclo de
Krebs, si fue una fuente importante de precursores para la sintesis

de moléculas mls complejas durante 1los procesos uve evolucibn quimica.
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