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RESUMEN 

Los cfanuros y nrtrilos han sido considerados como algunos de Jos 

precursores importantes en Ja síntesis de una gran variedad de compuestos 

orgánicos en el ambiente primitivo de la Tierra, debido a Ja enorme ver

satilidad que presentan para sufrir diferentes tipos de transformaciones 

químicas vía radicales libres y adición nucleofTJ ica, generando monómeros 

y oligómeros de interés prebiótico. Esta importancia se encuentra apoya

da a su vez por el hecho de que los cianuros y nitritos han sido identi

ficados en un gran número de experimentos que intentan simular las condi

ciones de la Tierra primitiva y por otro lado a su.presencia en una am

plia variedad de ambientes abióticos distribuidos en diferentes partes 

·del Universo. . 
En este trabajo se fnvestig6 la posibilidad de formación de ácidos 

policarboxílicos, cetonas y aldehídos a partir de la radiólisis gamma de 

soluciones acuosas diluidas y libres de oxígeno de algunos cianuros y ni

trflos simples. Con este ffn, se irradiaron solucfones acuosas O.lM de 

· HC.N (80 KGy}, NH4CN (110 KGy), CH
3

CN y C
2

H
5

CN (150 KGy) y HCN + CH
3

CN 

(180 KGy). Las dos is ut i1 izadas fueron escogidas basandose en comporta-:

miento radiolítico, ya que en e1 caso de los cfanuros es donde se obtiene 

el 50% de descomposición, mientras que para el CH
3

CN y c2H5CN corresponde 

a el 23% y 39% respectivamente. Est~ estudio se extendio a un intervalo 

de irradiaci6n amplio, con el objeto de determ[nar la variaci6n de la 

concentración de algunos de los productos radiolitfcos en función de la 

dosis de irradiación. 

El análisis de los productos de radi61 fsfs se siguf6 mediante t~c

nicas de cromatograffa de gases y espectrometrTa de masas. 

ios Acidos fdentificados en todos los sistemas presentan un esque

leto desde dos átomos de carbono hasta siete, siendo estos de caracter 

mono, di y tricarboxíl ico. Entre más de treinta compuestos formados, Jos 

más abundantes en las muestras de Jos cianuros fueron los ácfdos oxálico, 

ma16nico y succTnico, mientras que para los. nitrflos fueron los •cidos 

acétlco, ,succfni.co, glu.tár.ico y .trfcarbal 1 íl reo. 



Entre los compuestos carbontllcos identiffcados, destacan el for

maldehído, el acetaldehtdo, el propionaldehído y la acetona en las mues

tras de los nitrilos, mientras que en los cianuros el producto princi

pal es el formaldehído. 

El anál fsis de los resultados obtenidos ofrece un mejor ·entendimien

to de la importancia de la radiación ionizante en la química prebiótica 

en medio acuoso de cianuros y nitrilos stmples. 

;', _:•, 
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CAPITULO 

LA IMPORTANCIA DE LOS CIANUROS Y NITRILOS EN LOS PROCESOS DE 

EVOLUCION QUIMICA 

A. Teoría del origen de la vida. 

Los conceptos contemporáneos para estudiar el surgimiento de Jos 

primeros seres vivos ó eubiontes se han desarrollado a partir de los 

trabajos real izados de forma independiente por A.I. Oparin (1924, 1938) 

yJ~B.S. Haldane (1929). De acuerdo con estos autores, la aparición de 

los pri~eros organismos estuvo precedida por la .síntesis abiótica Y, la 

acumulación de compuestos orgánicos cada vez más complejos en la Tierra 

primitiva. Estos compuestos fueron esenciales para la formación de sis-

temas individuales que eventualmente evolucionarían hasta dar origen a 

las primeras poblaciones biológicas (Oparin, 1924, 1938; Haldane, 1929). 

Las ideas que propuso Oparin, en particular en su trabajo de 1936 

(Oparin, 1938), fueron el punto de partida para estudiar en forma cien

tífica este problema. Basándose en "estas ideas, en 1953, S.L. Miller y 

H.C. Urey simularon en el laboratorio el ambiente primitivo de la Tierra •. 

Para etlo, utilizaron una mezcla de gases (hidrógeno, metano, amoníaco 

y vapor de agua) y la sometieron a la acción de descargas eléctrlcas 

durante una semana. Entre los productos formados en este experimento 

dest'acan sobre todo aminoácidos y ácidos carboxíl icos (Mi 1 ler, 1955, 

1957; Miller y Urey, 1959). Después de los trabajos de Miller y Urey, 

se han obtenJdo una gran cantidad de evidencias experimentales y teóri

cas provenientes de disciplinas como la química, geoqufmfca,,geofísica, 
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.astronom.ra, paleontología y biología, que no sólo ofrecen un fuerte apo

yo a la teoría Oparin-Ha1dane, sino que.permiten conceptualizar más de

talladamente las diferentes etapas de evo1uci6n de la materia que condu

jeron, finalmente, a la aparición de la vida en la Tierra. En 1972, 

Oparin resumió esta teorfa de la siguiente manera: 

1. Proceso de evolución química caracterizado por la: 

a) Síntesis de hidrocarburos, cianuros y otros compuestos en 

el medio interestelar y en ta Tierra primitiva. 

b) Síntesis y acumulación de monómeros y polímeros en la Tie

rra primitiva. Formación de la sopa primitiva. 

2~ Proceso de evolución prebiológica ~nmarcado por-la: 

a) Formación de sistemas polimolecu1ares con separación difá~ 

s fea, capaces de intercambiar materia y energía con su me

dio ambiente. Aparición de protobiontes. 

b) Evolución de los protobiontes a través de procesos de pro

toselección natural, con el desarrollo subsecuente de un 

metabolismo y de estructuras moleculares cada vez más com

plejas, hasta ll~gar a la aparición de los eubi6ntes. 

El proceso de evolución química está regido por leyes fisicoquími

cas·universales, mientras que en el proceso de evolución prebiológica 

operan preferencialmente nuevas leyes de carácter cada vez menos univer

sal como la protoselección natural. ·(Oparin·, 1972). 

La etapa mejor comprendida corresponde al proceso de evoludónquí

mfca. Esto se debe a qua en la actualidad se cue~ta con evtdencias.de· 

la existencia de materia orgánica extraterrestre de origen abiótico Y 
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con un gran número de e~perlmentos que demuestran la síntesis de materia 

orgánica en las condiciones probables dé la Tierra primitiva. En estos 

experimentos de simulación prebiotica han sido utilizados diferentes ti-

pos de moléculas sencillas sujetas a la acción de diversas fuentes de 

energía y se ha desmostrado que pueden ser sintetizadas la mayor parte 

de las moléculas que constituyen a los seres vivos bajo condiciones anó-

xicas (ver por ejemplo Mi 1 ler y Orgel, 1974; Keosian, 1975; F~ y Dose, 

1977). 

B. Importancia del grupo ciano en la fomración de moléculas bio-orgánicas. 

· En la mayorfa de los experimentos que simulan las condiciohes pro-

bables de la Tierra primitiva han sido identificadas como prod~ctos ó 

intermediarios moléculas que contienen el grupo funcional ciano (RCN} 

(Tabla 1-1), por lo cual parece razonable suponer que los cian~ros y ni· 

trilos desempeñaron un papel importante en la stntesis abiótica de corn-

puestos orgánicos en la tierra primitiva. 

La importancia de los cianuros y riitrilos se debe a la enorme ver-

satilidad que presentan para sufrir diferentes tipos de transformacio-

nes qufmicas, generando monómeros y ol igómeros de interés prebiótico. 

Esto se debe fundamentalmente a la polarización del triple enlace-car-

bono-nitrógeno inducida por la mayor electronegatividad del nitrógeno 

comparada con el carbono (reacción (1) ), lo que los hace susceptibles 

al ataque de especies nucteofílicas y. radicales libres. 

... -R-C:N ~<---.l R-C::::N 

El .substltuyente {R) del grupo c:iario influye de manera ími>ortante 



Tabla 1-1. Formadón d~ Cianuros V Nitrllos en Condiciones de la Tierra Primitiva. 

Fuente de energía 

Luz ul tr•wioleta 

Rad i act ón 

ion f zante 

. Oescárgas 

eléctricas 

Calor <>-·--

, Ondas de choque 

.Sistemas 

c~4/NH3/H20 
CH4/NH

3
/H

2
0 

', .. 
CH

3
0H/NH

3
tc8H1 S 

Cl\/NH
3
/H2 /H20 

Ctf
4

/NH
3
/H

2
o 

Cti4/NH 3 

·c~4/NH3 
.• ~CN/NH3lH20 
HCN/H

2
0 . 

CO/NH~ arci 1 la 
~· 

Prodúctos 

HCN 

O fe f and lamf.da 

a-ami non i tri los 

HCN 

HCN 

CH
3

CN, c2H
5

CN, NH4CN, 

NH2CN, CH3-N-H-CH2-CN 

NH1-cH(CH
3

)cN, HCN 

CH=c~cN 

HCN 

ami no n 1trf1 os 

amino nltrf los 

HCN 

Ctf4/C2H6/NH3/H20 HCN y a-amino 

·CH4/N2 , C2 H6 ~N2 , nitrf los. 

C2H4 

Referencia 

Bossard y Toupance, 1980. 

Ponnamperufué, et al., 1963. 

Achimpel, 1965 {En Fox y Dose, 
1977) 

Frank,1960(En Fox y Dose, 1977) 

Mil ler, 1955. 

Ponnamperuma, et a 1., 1969. 

Ponnamperuma y Woel ler, 1967; 

Ponnamperuma y Gabel, 1972. 

Harada y Fox, 1964 (En Fox y Dose, 
1977). 
Oró, 1961. . 

Ferris, et al., 1972~ 

Fripiat y Cr~z-Cumplfdo, 1974. 

Bar-Nun, et al., 1970. 
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en ia reactividad de la triple ligadura carbono-nitrógeno debido a los 

efec_tos combinados de tipo inductivo y mesomérico. 

C. Distribución del grupo ciano en ta naturaleza. 

1. Medio Interestelar. 

La detección de las primeras especies diatómicas en et medio ínter-

estelar se llevó a cab~ en el perrodo de 1937-1941 (Field, et al., 1978), 

cuando se.descubrió la presencia de los radicales metilidina (CH) y cia

nuro (CN), así como la del ión-radical metilidina (+CH). Los análisis 

posteriores de las abundancias cósmicas de los elementos mostraron que 

con ta excepción de tos gases nobles (He,Ne), los seis elementos más 

abundantes en el Universo son precisamente los que constituyen a los se-

res vivos (H,C,N,O,S,P), por to que se enfatizó que la química de estos 

elementos debería ser la más importante en et Universo (Oró, 1963). Esta 

idea pudo ser demostrada posteriormente mediante los avances de la ra-

dioastronomra. 

Las observaciones astronómicas demuestran que el medio interestelar 

esta compuesto por diferentes zonas fTsicas, de tas cuales, sólo las nu-

bes interestelares y principalmente las nubes moleculares son las que 

contienen moléculas orgánicas. Las características típicas de dichas 

nubes son: flujo de radiación ionizante de aproximadamente 10
10 

par

tícutas/cm3, con energías de E~100 Mev, densidad de 10~p<to7 moléculas 

de hidrógeno/cm3 y temperaturas inferiores a los tOOºK (cf. Turner, 

1980). 

De las cincuenta y cuatro mol~culas identifrcadas hasta la fecha 
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(Turner, 1980; Bell, et al., 1982) el 78% son de carácter orgánico. Mu-

chas de éstas son radicales 1 ibres Ó bien presentan un carácter insatu-

rado, siendo las más sencillas aquellas que contienen combinaciones de 

dos átomos hasta 1 as más comp 1 ej as conocidas de trece átomos •. El 34% de 

estas moléculas orgánicas presentan triple enlace carbono-nitrógeno (Ta-

bla 1-2). 

Los mecanismos fundamentales para la formación de las moléculas .in-

terestelares se pueden dividir en tres grupos: 

a) Las moléculas formadas en la interfase sólido-gas, sobre la su

perficie del polvo interestelar {Field, et al., 1978)~ 

b) Las moléculas formadas por reacciones en fase gaseosa de radica

les y/o iones con mol~culas (Turner, 1980). 

c) Las moléculas provenientes de atmósferas estelares (Turner, 1980; 

Bell, et al., 1982). 

2. Cometas. 

Los cometas son cuerpos relativamente pequeños (masa~107 g) de unos 

cuantos kilómetros de radio (1-lOKm) y se encuentran constituidos prin-

cJpalme~te por hielos de material volátil y material refractario. Se 

cree que estos cuerpos provienen de una nube llamada de ()pik-Oort, la 

cual. se encuentra 19caUzada en la periferia del Sistema Solar (50 000-

150 000 U.A.* del Sol), constituida por 1011 cometas aproximadamente 

(Oort, 1950; Whfpple, 1950). 

Estudios te5ricos y experimentales sugieren ~ue los cometas repre-

*Una unidad astronómica (U.A.) es la distancia promedio de la Tierra al 
Sol (<V1.5x108Km). 
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Tabla 1-2. Compuestos con Grupo Ciano Detectados en el Medio 

1ntereste1 ar*. 

Número de átomos 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

9 

11 

13 

Molécula y/o Radical 

HCN 

HNC 

HCNS 

HC:C-C:N 

CH =CH-CN 2 . 

HC 11 N 

Densidad 2 (moléculas/cm ) 

? 

~4Xlo 13 

~1013 

. "'3X1012 . 

1 
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sentan el material congelado menos alterado de la nebulosa solar (Green-

berg, 1981; Donn, 1981), por lo que son·considerados los cuerpos más pri· 

mitivos del Sistema Solar (Delsemme. 1978). 

La composición química de los cometas no es aún bien conocida. Los 

estudios espectroscópicos han revelado la presencia de aproximadamente· 

34 especies químicas en la coma y cauda de los cometas, entre las cuales 

destacan el radical ·cN, el. HCN (Delsemme, 1978; Huebner, 1981) y el 

CH3CN (Ulich y Conkl in, 1974); aunque investigacione~ posteriores no pu· 

dieron confirmar la presencia de CH
3

CN (Sfmon, et al., 1974; Owen, 1976). 

Basandose en los fragmentos de las moléculas observadas en la coma 

y cauda de los cometas se ha sugerido que el núcleo estaría constituido 

por mezclas ~e hielos de las siguientes moléculas parentales: CH4, CO, 
- . 

C0
2

,NH
3

,H
2
0,H

2
,cH

2
0, CH

3
0H,CH

2
(CN)

2
,HCN,CH :CCN (Delsenvne, 1978) •. Estós 

hielos contienen inc.luido polvo cometario que principalmente está cons-

tltuldo por silicatos, que muy probablemente son de tipo condrítico 

(De 1 semme, 1981). 

Se ha sugerido que en los primeros 107 años en la historia de los 

cometas, el decaimiento radioactivo de elementos de vida corta como el 

26A1 pre~ente en el material condrítico, los cuales provendrfan 

de la, explosión de una supernova en las vecindades de. 1'a nebulosa solar, 

lnducirfa un aumento en la temperatura que fundiría los nucleos cometa-

rios. La acción de la radiación ionizante sobre las soluciones acuosas 

de los compuestos orgánicos en los cornetas provocaría un gran núméro de 

reacciones qufmicas vía radicales .libres, generando, una variedad consi;. 

derable de compuestos orgánicos complejos (Wallis, 1980; lrvine, et,al., 

1980; lrvine, 1981; Oraganié y Draganié, 1980b,Lazcano-Araujo y Oró, 
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1981}. Sin embargo, algunos autores consideran poco probable que un co-

meta con un radio de unos cuantos kilómetros haya podido resistir las 

presiones internas, como las que serían producidas al licuar el núcleo 

cometario, por lo que estos serían muy inestables y se fragmentarran 

(Donn. 1982). 

3. Atm5sferas de planetas joViános. 

Las evidencias espectroscópicas demuestran la presencia de ácido 

cianhídrico en la atmósfera de Júpiter, en proporción menor al 1% del 

total del metano atmosférico (Ponnamperuma, 1976a}, así como en la atmós-

fera de Titán (Hanel, et al., 1981), en donde aún no se sabe en que pro-

porción se encuentra. Es probable que el ácido cianhidrico se encuentre 

en proporciones comparables a las de Júpiter en los demás planetas jovia

nos (Young y Me El roy, 1976). Basándose en los experimentos que si·mulan 

en el laboratorio el ambiente atmosférico de los planetas jovianos, se 

puede inferir que las proporciones de ácido cianhídrico serian mucho ma-

yores, e incluso sería probable que existieran otros nitri1os como: 

. CH
3

CN, (CN) 2, CH
3

cH2CN, CH2=CHCN y CH:CCN (Sagan y Mil 1 er, 1960; Ponnam

peruma, 1976b; Young y Me Elroy, 1976; Capone, et·a1., 1981). 

4. Tierra primitiva. 

Cuando se intenta simular en el laboratorio el ambiente primitivo 

de la Tierra, la formación de cianuros, nitrilos y amfnonitrilos ocurre 

Independientemente del tipo de energfa utilizada sobre diferentes ~ode-

los de atmósferas (ver Tabla 1-1). Por el lo, parece razonable suponer 

la existencia de estos compuestos tant9 en la atmósfera como en la hi-

drósfera primitiva. 
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Los cianuros y nitritos po~een una alta solubllldad en el ~gua. No 

obstante, dada su alta volatilidad, es probable_ que no se hayan podido 

alcanzar concentraciones elevadas de estos· compuestos en los océanos 

primitivos. Se ha sugerido que un mecanismo factible para la concentra-

ci6n de este tipo de compuestos, serfa el congel~mrento eutécttco (Mfller 

y Orgel, 1974). Por ejemplo, ta temperatura eut~ctfca de una mezcla de 

agua y ácido cianhídrico es de -21°C y en el estado eutéctico se encuen~ 

tra el 75% en peso de HCN independientemente de la cantidad inicial 

{Mil ler y Orgel, 1974). Sin embargo, el congelami·ento de grandes volú .. 

menes de agua marina es mucho' más complicado de lo que sugieren las ev(-

dencias experimentales, por lo que este tipo de mecanismo, en caso de 

que haya podido ser común .en la Tierra primitiva, estaría restri·ngi'do a 

zonas cercanas a los polos, y quizá no seria muy importante. 

El pH de los oc~anos primitivos no se conoce, aunque el punto de 

vista de mayor aceptación es que los océanos eran 1 igeramente alca Hnos 

(pH 8-9) (Fox y Dose, 1977). Bajo estas circunstancfas, menos del 50% 

del ácido ·cianhídrico se encontraría en su forma disociada (reacción 

(2) ), por lo que, el ión cianuro se encuentra en posibfltdad de inter-

• 1 • d 1 • . (N + K+ M ++ C ++ actuar ionacamente con os cationes e agua martna a , , g , a , 

etc;.) y por ende= su volatilidad disminuiría notablemente-. Esto sugiere 

la posibilidad de que en microambientes con poco volOmen acuoso (char-

cas, lagunas, etc), donde el aumento de concentrací6n de solutos novo

látiles es posible debido a la evaporación, algunos cianuros podrían es-

· tar. presentes, incluso a temperaturas mucho mayores a. las de 1 punto .de 

ebullici6n del ~cido ciarihfdrlco. 
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HCN pKa = 9.2 (2} 

Los nitri los (RCN} presentan una dtsminución de volatilidad al au

mentar el grupo alquilo (R). SI ~ste no presenta grupos polares adicio

nales (p.ej. NH2}, la solubilidad de ~stos dismfnuye en el agua al au

mentar el peso molecular del radical alquilo. 

D. Formación de biomonómeros a partir de compuestos ciano. 

Los cianuros y nitrilos reaccionan vfa adición nucleofflica al car

bono del grupo ciano en un amplio intervalo de pH. Pueden reaccionar 

con una gran variedad de compuestos como los aldehídos, las cetonas, las 

aminas {primarias, secundarias y amonfaco), los ácidos carboxilicos (y 

compuestos afines), los compuestos sulfhidr11 icos, los complejos metál i

cos, etc. (Schaefer, 1970). Un número reducido de estas reacciones son 

importantes desde el punto de vista de la quTmica prebi6ttca, ya que las 

condiciones en las que se realizan éstas, no son relevantes para el am

biente primitivo de la Tierra. 

Las condiciones que se consideran generalmente en el laboratorio 

para simular el ambiente prebiótico son: 

a) medio anóxlco 

b} pH a 1 ca 1 i no 

c) moléculas iniciales con grupos funcionales del tipo: C=O, CN, NH2 , 

etc. 

d) intermediarios del tipo R2CHX, R
3
cx; donde X= CN, RC=O, NH2, etc. 

Estas condiciones favorecen las reaccciones de condensación, las cua

les son catallzadas en medio básico (Negrón-Mendoza, 1982}. Un ejemplo 

de este tipo de reacciones, en el que se encuentra involucrado el grupo 
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ciano, !o const[tuye la stnte.s.{s de o.-ami.noácidos mediante el mecaoismo 

de Strecker. Esta reacción consi.ste. en la condensación de tres moléculas: 

HCN, RCHO, NH
3 

(reacciones (3) y (4} ). las variantes en la síntesis de 

Strecker con aminas (primarias y secundarlas), n itri los y cetonas condu-

cen a la formación de aminoácidos más complejos que pueden ser de tipo 

biológico y no biológico (March, 1977}. 

R-CH-CN 
1 
NH2 

2H O 2 

-H O 2 
R-CH-CN ·.· 

1 
NH2 

. (3) 

. (4) 

·oe un modo similar se pueden formar a'"'hidroxiácidos ó B·hidrox·i;;.. 

ácidos partiendo de un a 1 dehído y un cianuro ó ni tr p o respect i.vaniente 

(reacciones (5} y (6) ); ó bien, la hidrólisis del cíanuro o nitrito pro

duce el ácido carboxíl ico correspondiente (reacción (7) ) • 

HCN + RCHO 
. H

2
0 

~ R-CH-COOH (5) . 
1 
OH 

.RCH· CN + RCHO 
H20 R-CH-COOH 

1 2 R-CH-OH 

(6) 

RCN 
H20 

RCOOH ; ... _ .. -

la condensacfón de cinco moléculas de HCN produce una molécula de 

adenina (Oró, 1961). Durante esta síntesis se forma como Intermediario·· 

el diaminomaleonitrilo (DAMN), el cual puede producfr una gran varíedad 

' ,·, ~ 
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de compuestos heterocrclicos como di.cianoimidazoles, dícianopirazinas, 

purinas (guanina, xantina, hipoxantina,·entre otras}, etc. (Ferris y 

Orgel, 1966¡ Begland, et al., 1974); Ó bien, su hidrólisis produce gli

cina y ácido fórmico con rendimientos elevados (Miller y Orgel, 1974). 

Las pirirnidinas se han sintetizado mediante la condensación del 

danoacetileno con cianato o urea produciendo citocina e indirectamente 

uracilo (Ferris, et al., l968}. El uracilo se puede sintetizar mediante 

la condensación de acrilonftrilo, B-aminopropiónitri1o o 8-propionamida 

con urea (Fox y Dose, 19771. 

En algUnos casos se pueden formar anillos pirrólicos mediante Ja 

adición electrofílica intramolecular de nitritos de cuatro ó más átomos 

de carbono (Meryers y Sircar, 1970}. 

Los. cianuros y nitrilos se ol igomerizan iónicamente en medio básico 

produciendo una gran variedad de compuestos heterocíclicos y ol igómeros 

1 ineales (Schaefer, 1970). Desde e1 punto de vista de la química pre

biótica, el compuesto más estudiado es el ácido cianhídrico a pH=9.2. 

Desde el siglo pasado se sabe que e1 ácido cianhídrico se oligome

riza produciendo un compuesto que ha sido llamado ácido azúlmico (Schaefer, 

1970). La e·structura química de este ol igc$mero no se conoce en detalle 

pero, se han sugerido tres probables estructuras químicas: 

a) Vol ker (1960) propuso que 1 os ol i gómeros están formados por sub

un idades del iminoacetonitrilo (dímero del HCN), el cual sufre entrecru

zamiento entrei los grupos amino y nitrilo formando un ollgómero de natu

raleza heterocicl i ca: 
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HCN NH=CHCN - .., J_ b-,2}_ 
'bNln 

(8) 

n 

b) Matthews (1979), por otra parte, ha sugerido la estructura de un -

heteropol ipéptido, el cual se formaría por .la polimerización del azaci"'.' 

el opropen 11 den i mi no (dime ro de 1 HCN): 

-· 

HCN -
---+ Jt_BH- _---- NH L\ . ~~CH-~~n ª2º { o)--

----- -NH-CH-~~------· 
-• 1 n . R -

(9) 

é') Ferris (1979), por el contrario, sugiere que este oHgómero se 

forma por h -ol igomerización del° DAMN (tetrámero del HCN) y no por su 

dímero, aunque no propone ninguna estructura en particular: 

. HCN--~ HN=CHCN (lo) 

Existen argumentos experimentales que apoyan en parte a las tres po

sibf 1 idades. Por ejemplo, la estructura d~l olfgómero heterocíclico se 
·. ·. 

encuentra apoyada por el hecho de que _el ol igómero no es soluble en agua, 

ast. como por sus bandas de absorción espectroscópicas y la formación de 

purinas y pirimtdinas durante la hidrólisis (Volker',1957, 1969). La na

turaleza heteropolipeptídica se encuentra apoyada por-la rcacC:ión posi-· 

·"·:7 
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ti·'la al ensayo de bluret, e.vldenclas espectrosc6ptcas y liberación de 

amlnoáddos en la htdrólisis (Matthews, 1979) •. Sin embargo, una eviden-

cia importante que demuestra la ausencia de ol igopéptidos, es el hecho de 

que este oligómero no es fragmentado en dipéptidos ó aminoácidos al• ser 

expuesto a la acción de enzimas proteolíticas (Ferris, et ·al., 1973). 

Ferris y colaboradores han demostrado que el DAMN se forma rápida-

mente y de forma irreversible antes de que aparezcan los oligómeros del 

·HCN {Ferris y Edelson, 1978};'Ferris, et al., 1979); por lo que éste po

drfa ser el monórnero que se condensara para formar los ol igórneros (Ferris 

y Edelson, 1978), Por estas r.azones, es probable que el ácido azúlmico 

sea una mezcla.compleja de diferentes ol igómeros. 

Los análisis de resonancia magnética nuclear y pirólisis sugieren 

la presencia de los siguientes grupos funcionales en la fracción solu-

ble en a~ua: carboxamida y carboxílico (Ferris, et al., 1981). 

Un aspecto adicional en la química de los nitrtlos, es la capacidad 

que presentan para catalizar reacciones de polimerización. Los más uti-

lizados con este fin han sido: cianamida, diciandiamida, dicianamida, 

cianógeno, cianoguanidina y el DAMN. Estos agentes condensantes son efi-

cientes en la formación de poltpéptidos, polinucleotidos (Miller y Orgel, 

1974), lípidos y fosfolípidos (Rao, et al., 1982) a partir de sus monó-

meros respectivos. 

las evidencías anteriores muestran que la mayorfa de los monómeros 

de Importancia biológica pueden ser sinteiizados mediante reacciones de 

condensación de algunos cianuros y nttrilos, ó bien debido ·a la hidróll-. 

sis de algunos ol igómeros del HCN, y que la formación de los biopolfme-
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;ros .puede ser catal tzada por a151unos nlt,rUos en condici.ones probable~ 

de la Tierra prim[t[va. 

, .. 

. · 
,-,, 



CAPLTULO ll 

ALGUNOS ASPECTOS DE LA RADlOLlSIS DE CIANUROS V NITRILOS 

SIMPLES EN MEDfO ACUOSO 

El comportamle~to radiolftico de algunos cianuros y nítrllos simples 

en solución acuosa anóxica 0.1 M, ha sido estudiado en forma sistemática 

desde la década pasada, debido al interés que tienen las reacciones indu-

cidas por la radiación ionizante en el triple enlace carbono-nitr6geno. 

Los sistemas analizados son los siguientes: HCN, NH4CN, NaCN (o KCN), 

CH
3

CN, c
2

H
5

cN, CH
2 

(CN) 
2

, (CH2CN) 
2

, NH
2

CN, NH2C (=NH) NHCN, NC-CN 

(Draganié y Dragnié, 1980b). 

Para el caso de las soluciones acuosas dilu(das, el esquema general 

de mayor aceptación es que al irradiarlas, prácticamente toda la ener

gfa es .absorbida por las moléculas de agua; y los cambios químicos ob

servados son producidos en forma secundada (Spinks y Woods, 1976). 

A. Interacción de la radiación ionizante con el agua. 

El proceso se puede dividi.r en tres etapas: f'fsiéa, fisico-química 

y qufmica. 

La etapa física es iniciada con el paso de la radiación a través 

de las moléculas del agua, dando lugar a la formación de iones, electro

nes secundarios y moléculas excitadas (H20+, e-, H
2
0*), que constituyen 

cGmulos y agregados a ló largo de las trayectorias de los fotones. El 
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tiempo en el que este evento se realiza es precisamente el tiempo de In-

teraccC6n de la radiaci6n con el agua, y dependiendo del tipo de radia-

-14 -16 ci6n utilizada, puede variar de 10 -10 segundos. 

Las dos etapas siguientes no pueden ser separadas fácilmente una de 

de la otra, pero la etapa fisico-química consiste en el establecimiento 

del equilibrio t~rmico del sistema, cuya duración puede ser del orden de 
-11 

10 segundo o incluso menor. Los electrones formados se termal izan. y 

posteriormente se hidratan; 

e e term. e aq. 
(1) 

y los iones H20+ pueden sufrii- la. transferencia de un protón de una mo

lécula de agua vecina formando el Ión H3o+, que posteriormente se hidra-

ta; 

H O+ 
2 

(2) 

mientras que las moléculas de agua excitadas pueden disociarse formando: 

H O* 2 
H• + •OH (3) 

La etapa química consiste en las reacciones de estas especies acti-

vas entre ellas mismas o con otras moléculas de soluto presentes en el 

sistema, así como su difusión en el seno del mismo. El proceso global 

está resumido en la Figura 11-1. 

Entre estas especies~ se pueden distinguir claramente dos tipos: 

aquel las que se comportan como reductoras (H•, ~-aq·.), y otras que ac

túan como oxidantes (•OH, H2o2). 

los réndimientos radioquímico's• (G) de las espec:Hes primarías va

•oefínido como el número de moléculas formadas o destruidas por cada 
-~ 100 eV de energía depositada en el sistema. 
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rfán dependiendo deJ tipo de radiación ionizan.te, asf como también deJ 

pH (Draganié y Dragan[é, 1971). 

Figura 11-1. Esquema de radió] lsls del agua líquida y de soluciones 

acuosas diluidas. 

e + aq. .H + 

+ 

l 
H O* 2 

<>OH + 

1 + Solutos 

lntermed lar los 

+ 

l + Solutos + Productos 

primarios del agua 

Productos radiolíticos finales 

Cuando alguna solución acuosa diluida de cualquier compuesto es ex
' l:1 

puesta a ta radiación ionizante, la energía es prácticamente depositada 

en las moléculas de agua, de forma que los productos radiolíticos de és-
... ··~· 

ta atacan al soluto, generando una gran variedad de compuestos estables. 

La acción directa de la radiación sobre el soluto parece ser de poca im-

portancia, sobre todo cuando se trabaja con soluciones de concentración 

de o.·1 M o menor (Spinks yWoods, 1976). 

B. Interacción de los productos primarios de la radiól isls del agua con 

los compuestos ciano. 

El principal punto de ataque de los productos primarios {H• + •OH 
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+.e- ) es el triple enlace carbono-nitrógeno, tndependi.entemente del aq. 

substituyente que posea el grupo crano (reacciones (4) a (7) ). Loan-

terior se ha podido demostrar mediante experimentos de radiól is is de pul

sos acoplados con técnicas de cinética rápida, y con experimentos de ci-

nética por competencia, en los cuales se han podido detectar algunas de 

estas especies transitorias (Draganié, et al., 1971, 1973, 1976a, 1978a). 

R-C:N + •H 

R-C:N + •OH 

R-CsN + e aq. 

R-C~Ñ + R-C=NH 
~ . 

R-C=Ñ + R-C=NOH 

' OH 

(RCN)-

o • -R-C=N + R-C=NH + OH 
1 
H 

(4) 

(S) 

(6) 

(7) 

Las constantes de velocidad de estas reacciones dependen de la na-

turaleza del substituyente, pero se puede decir que para los radicales 

hidrógeno e hidroxilo son del orden de 1a6-107 M-l seg -l , mientras que 

pa~a el electrónhidratadosonc!e108-to9 M-l seg-l (Draganié, et al., 1971, 

1973, 1976a, 1978a, b, 1979). 

Las reacciones de adición al triple enlace son las más importantes. 

Sin embargo,· pueden presentarse reacciones que· involucran directamente a 

los substituyentes: de adición si el substituyente es insaturado (reac

ciones (8)-(9) ), o de abstracción si es saturado (reacciones (10)-(13) ); 

. aunque en general ambos tipos de reacciones suelen tener un rendimiento 

menor al 5% con respecto a las del triple enlace carbono-nitrógeno 
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(Draganié, et al,, 1976c, 1978a,b, 1979). 

NH2-¡-NH-CN + •OH 
NH 

NH -C-NH-CN 
2 H + •H 

NH 

NH
2

-CN + •H ó •OH 

CH
3

CN + •H ó •OH 

c
2

H
5

CN + •H ó •OH 

NH -C-NH-CN · + •H ó OH 
2 1 

NH 

NH -C-NH-CN 
2 ' 

~H 
OH 

NH -é-NH-CN 
21 

NH
2 

. 

• NH•CN + 

• 

H 

CH2CN + H2 

• CH •CH-CN· 3 

.. o 
2 

.. o 

+ + H 
2 

• CH2-cH
2

CN 

(8) 

(9) 

H
2

0 (10) 

H20 (11) 

.. H O o 
2 

(12) 

El comportamiento radioquímico de los compuestos RCN depende consi-

derablemente de la naturaleza del substituyente, debid~ a los efectos in

ductivos y/o mesoméricos. El pH al que ocurre la irradiación influye de 

manera importante en la G de descomposición del soluto, sobre todo en los 

cianuros (Tabla 11-1) (Draganié, et al,, 1973). 

Los intermediarios producidos en las reacciones (4) a (13) son es-

pecies químicas altamente reactivas de vida corta, que pueden despropor

cionarse, dimerlzarse ó reaccionar con el sDluto (RCN), llevando a la 

formacfón de una gran vartedad de productos radiolíticos finales. Entre 

ellos se han podido identificar aproximadamente 30 compuestos diferentes, 
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cuando tos cianuros y nitritos són irradiados a dosis del orden de los 

Mrads. Del 50-80% de los átomos de carbono y nitrógeno de las moléculas 

RCN descompuestas, son utilizadas en la formación de moléculas más com-

plejas, principalmente oligómeros, de los cuales, sólo algunos han podi-

do ser caracterizados quimicamente. 

Puesto que la concentración de los productos radlolíticos aumenta 

con la dosis de irradiación, éste tipo de sistemas suelen ser irradia-

dos a dosis altas, para que se produzca una cantidad apreciable de pro-

duetos que pueda ser detectada mediante técnicas flsfco-químicas usua-

les. No obstante, los valores G de formación que se citan en este tra-

bajo, son precisamente los rendimientos iniciales, es decir, aquellos 

determinados en las dosis más bajas posibles. 

Tabla 11-1. G de descomposición de algunos cianuros y nftrilos simples 

· a di fe rentes pH' s. 
,, 

RCN pH G (-RCN) 

2.4 5.8 
HCN 

6.o 13.8 

NHz.CN 9.2 6.5 

NaCN 11.3 5.2 

2.4 6 .. 5 
NH CN 

2 s.o G.6 

NH
2

C (=NH)NHCN 6.o a 

CH3CN 6.0 3.3 

c2H
5

CN 6.o 4.0 

a. Despreciable, incluso a dosis del orderr de 40 Mrads. 

'·.'·,)' 
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C. Moléculas pequeñas identificadas en tos diferentes sistemas. 

1. Hidrógeno molecular y peróxido de hidrógeno. 

Se originan por la descomposición de las moléculas del agua. El 

hidrógeno se va acumulando, presentando una G de formación de aproximada

mente 0.4; mientras que el peróxido de hidrógeno se descompone en la oxi-

dación de algunos productos radiolíticos. 

2. Dióxido de carbono.· 

Se forma en todos los sistemas con una G (co2) =0.1-·o.2, siendo uno 

de los productos más importantes en la radiótisis del HCN, en donde su 

G(co2) es de o.a. 
Et orfgen de ésta molécula puede explicarse a través de las reaccio-

nes (14)-(15). 

R-C=Ñ (ó R-C=NH) + RCN 
1 
OH 

• 
R-C=N + R-N=C=O 

1 
H 

(14) 

(15) 

Debido a ta gran solubilidad del co2 en el agua, ésta molécula puede 

ser atacada por el e formando el ión-radical éoo- {reacción (16)). aq. 

+ e aq. 
coo- + COOH (16). 

3. Amoníaco y aminas. 

Et amoníaco es un producto que se forma en todos tos sistemas con un 

rendimiento elevado, G(NH
3

)"'4.9. Las aminassólo se han detectado en so-
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luciones de acetonitrilo y propionitrllo (metll-amina yetil-amlna respec

tivamente} con rendimientos menores al del amonfaco. 

Su formación se puede explicar por algunos mecanismos como despropor

ción (reacción (17)-(19) ó por reacciones de los radicales 1 ibres con el 

soluto (reacción {15)). 

• . H20 
2RCHH {ó 2RCNH) RCN + RCH=NH RCHO + NH

3 
(17) 

R-CH=NR + H20 RCHO + RNH
2 

(18) 

R-C=NH + H20 RCOOH + NH
3 

(19) 
1 
OH 

4. Aldehídos y cetonas. 

Los compuestos ident if.icados dependen del sistema. Por ejemplo, en 

los cianu.ros se ha identificado formaldehído (Draganié, et al., 1976b, 

1977a), en tanto que en acetonitrilo se han detectado gl loxal, acetalde

hido, propionaldehido, biacetilo y dicetopropanal (Draganié, et al., 

1980b). En propion.itrilo sólo se ha identificado propionaldehido (Dra

ganié, et al., 1976c). En todos estos casos, la G de formación es de 

1.5. 

Los mecanismos de formación se muestran en las reacciones (17) y 

(18). 

S •. Actdos carboxíticos. 

Hasta el momento, sólo se han identificado en las soluciones de ace-

t~nitrilo los siguientes ~cidos: succfntco, malónfco, fum§rico, ma1Gico 

y pirúvico, y se calcula que su concentración es del orden de 0.03 mM ... ....... 
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(O ragan i é, et a 1 • , 1980b} • 

Los mecanismos de formaci6n de algunos de lQs ácidos se muestran en 

Jas reacciones (19), (20) y (21) 

2CH
2

CN 
H
2
o 

> 
yH2COOH 

CH
2

COOH (20) 

. . H20 
CH

2 
(COOH)

2 
CH2CN + COOH (21} 

6. Metilaminoazoformamida. 

S61o se ha detectado en cianamfda, aunque su rendimiento no ha podi-

do ser cal cu lado. El mecanismo de f onnac i ón se encuentra ej emp 1 i f i cado 

en Ja reacci6n (22) (DraganiE, et al •• 1978b). 
H

2
0 

(22) 

7. Urea. 

Sólo se ha detectado en soluciones de cianuro de amonio, represen-

tando a~roximadamente el 26% de los ·productos no volátiles, y en ciana

mida, siendo un producto poco abundante, G(Urea)=0.2. Los mecanismos 

por los cuales se forma se presentan en las reacciones (23), (24) y (25) 

(Oraganié, et al., 1978b, 1980a). 

. -C=N 
1 
OH 

• 
NH

2 
-C=O + NH3 

NH
2

-CH=O + ÑH2 

·,., .. ,:·. 

• 
C=NH 
1 
OH 

(23) 

(24) 

(25) 
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8. Aminoácidos. 

En soluciones de -CN 1 CH
3

CN, c2H
5

CN se han qetectado cantidades pe

queñas de aminoácidos. libres, aunque se cree que estos compuestos son 

formados por la hidrólisis de algún ol igómero. 

Se ha demostrado que el único aminoácido 1 ibre que se forma es la 

argTnina al irradiar cianamida, con una G de 0.2 y 0.06 a pH 2.4 y 6 

respectivamente (Draganif, et al., 1978b). 

El mecanismo de formación no está establecido; pero se cree que las 

reacciones producidas entre los radicale.s de las reacciones (4)-(7) con-

ducirían.a la formación de radicales mayores que se hidrolizarían forman

do arginfna. 

9. Diamino maleonitri.lo. 

Sólo se ha podido detectar en cianógeno y cianuro de amonio; su ren

dimiento radioquímico es del orden de 10-3• La importancia de este compuesto 

estriba en que por hi?ról is is produce glicina, y con fa adiéión de una molécu

la de HCN, adenina. 

10. Bases nitrogenadas. 

No se tiene información de estos compuestos en la radiólisis de cia-

nuros y nitritos. No obstante, se ha reportado la síntesis de adenina 

.a partir de la irradiación beta o gamma de una mezcla de metano, amonía-
. 

co, hidrógeno y agua. Se cree que el mecanismo Involucrado 'para su for-

mación es mediante la pentamerización del HCN, el cual es uno de los Jn

termedlarlos detectados en el expertmento(Ponnamperuma, et al., 1963). 
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11. Reacción positiva al ensayo de Biuret. 

Existe un producto radiolftico obtenido a partir de las soluciones 

de cianamida y su dímero, que da pr.ueba positiva al enlace amida, aunque 

no es de naturaleza peptidica. La G de este producto es de 1.6 y 0.4 a 

pH 2.4 y 5 en cianamida, mientras que para las soluciones de diciandia-

mida es de 1.0 y 0.3 a pH ácido y neutro respectivamente. 

El mecanismo de formación y naturaleza química de este producto se 

muestra en las reacciones (26) y (27). 

Cianamida: 

Diciandiamida: 

• 
NH -C-NH-C=NH 

2 • o 

D. 01 igómeros. 

• 

o· 
1 • 

NH -C-NH-C=O 2 . l + .NH2 

NH -C-NH-C..;NH 
2 • 1 2 

o o 
(26) 

NH -C-NH-C-NH 
2 i i 2 

(27) 

Lamayor parte de Jos productos radiolfticos se encuentran bajo la 

forma de ol igómeros. Es muy probable que se obtenga una gran variedad 

de productos, aunque hasta la fecha pocos compuestos han sido estudia

dos de forma satisfactoria. En muchos de los casos, las muestras f rra-

diadas han sido sometidas a un fraccionamiento cromatográfico. Algunas 
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de estas fracciones posteriormente han sido hidrolizadas y analizadas 

con e1 objeto de obtener alguna información acerca de su naturaleza qur-

mica (Draganié, et al., 1976b,c, 1977a, b, c, d, 1978b, 1980a,b; Ora-

ganlé y Dr~ganié, 1979, 1980b; Niketié, et al., 1982a, b; Jovanovié, 

et a 1 • , 1982}. 

En el caso de las soluciones de HCN, el 79% ~e los productos corres

ponden a oligómeros, 'mientras que en las soluciones de NH4CN sólo el 

50%. En el caso de los nitritos no se conoce su abundancia. 

La formación de los oligómeros se debe a procesos de oligomerización. 

en cadena, iniciado por los radicales producidos en las reacciones (t)

(10). Este proceso se ve fa.vorecido por el carácter insaturado de los 

compuestos ciano. 

1. 01 igoimida. 

Representa el 16% de los productos en las soluciones de NH4CN; y 

cuando es sometida a hidrólisis, libera algunos aminoácidos en pequeñas 

cantidades. No presenta enlaces amídícos, y su estructura química pro-

bable es la siguiente: 

-{-N(H)-CH -) -2 n 

2. 01 igómero de tipo Urea-aldehído. 

Es un producto muy importante en las soluciones de NH4CN; su concen

tración no ha podido ser calculada, pero se estima que representa el 

40% de los productos no volátiles. 

Presenta características de enlace amida, aunque la cantidad de es-
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tos varía. Se ha calculado que en promedio el 30% de Ja masa tota1 del 

o1 lgómero está constituido por enlaces amídicos. 

E1 producto, cuando es hidro1izado, )ibera aminoácidos, lo que ha 

hecho pensar que su estructura química sea Ja siguiente: 

-(-NH-CONH(CH ) -)-
2 X n 

3. Heterooligoamida. 

Se ha encontrado en diferentes fracciones de las soluciones de ace-

tonitrllo. En Jos hidrolizados se han detectado aminoácidos protefnicos 
. 

y no proteínicos en pequeñas cantidades, lo cual ha sugerido que se tra-

ta de un o1igomero con pequeños fragmentos de enlace amídico. 

4~- Oligómero con fragmentos polihidróxf. 

Es un producto poco abundante que ha sido aislado de las soluciones 

de acetonitrilo. Su identificación se basó en la interpretación de es-

pectros infrarrojo, asr como también a partir de los productos que se 

liberan durante su hidrólisis. Algunos de los productos de los hidr61i-

zados han sido identificados como gl ico1aldehído, ramnosa, arabinosa, 

ribosa, ay B glucosa. 

S. 01 i9ómero que libera glicina bajo hidrólisis. 

Se calcula que aproximadamente el 8.2% de los productos radiolítf-

cos en las so 1 ucf ones de N.H4CN es.tá constituido por este compuesto. 

No presenta enlaces amídicos, aunque en su hidrólisis se 1 ibera 

.· gl f cina, la cual representa el 55% de la masa total del olrgómero. 



30 

6. Compuestos Nitrosos. 

Se ha encontrado un compuesto de caracter hidrofóbico con fragmentos 

que poseen grupos nitrosos en las muestras irradiadas de propionitrilo. 

Su estructura probable es la siguiente: 

R 
t........_ CH-N=O 

R / 
2 

las R1 y R2 pueden variar, pero lo que es importante es que .este ti

po de compuestos son muy eficientes en la captura de radicales libres de 

vida corta, convirtiéndolos en radicales libres de vida muy larga. 

7. · Olig6meros con fragmentós peptrdicos. 

Se forman en todos los sistemas discutidos, en proporciones consi-

derables. Aunque su estructura quTmica no ·es conocida en det31le, dan 

prueba positiva a la reacción de Biuret, presentan bandas caracterfsti-

cas ·de enlace amídico en el infrarrojo y 1 iberan aminoácidos proteínicos 

.y no proteínicos en mezclas racemicas por hidrólisis. Estas evidencias 

han permitido suponer que estos oligómeros presentan fragmentos con en-

lace peptidico. 

Existe una evidencia adicional que demuestra que pequeños fragmen-

tos (entre un 10-30%) de los enlaces peptídicos de este oligómero corres-

ponden a oligopéptidos, ya que cuando estos compuestos son expuestos a 

la acción de enzimas proteolíticas (pronasa y M aminopeptidasa), se 1·¡-

beran L-aminoácidos. Lo más interesante es que estos ol igopéptldos no 

sonformados por reacciones de condensación a partir de aminoácidos, 

sino que se forman por procesos de ol igomerización vfa radicales 1 f bres. 

;·:.-. :.: 



CAPITULO 111 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Con el objeto de continuar las investigaciones de la radiólisis de 

cianuros y nitritos simples, se decidió investigar la posibilidad de for-

mación de productos carboxflicos y cetónicos formados en las soluciones 

acuosas de los siguientes compuestos: HCN, NH4CN, CH
3

CN, c2H
5

CN y la 

mezcla equimolecular de HCN y CH
3

CN. 

A. Preparación del material de vidrio. 

El material de vidrio fue tratado mediante los procedimientos reco-

mendados para la química de radiaciones (O'Donnel y Sangster, 1970). , 

Este método consiste en sumergir el material en una mezcla caliente 

c~soºc) de ácidos nítrico y sulfúrico, seguida por un abundante enjuague 
. . 

con agua de· diferentes grados de pureza (potable., destilada, tridestila-

da). Finalmente, el material es colocado en una mufla a 300°C durante 

media hora. 

· B. Purif icaclón del agua. 

El agua destilada (colectada en un ~parato Corning AG-lb) fue des-

tllada sucesivamente de una solución alcalina de permanganato de potasio, 

luego de una solución ácida de dicromato de potasio y finalmente, sin 

agregar.reactivos. 

C. Reactivos. 

El acetonitrilo y .propionitrllo utll Izados. fueron de la pureza más:: ... ,~ •, 
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alta disponible en el mercado (Merck y Aldrlch Chemical Co.). El ácido 

cfanhfdrico fue generado previo a la irradiación en un dispositivo con 

atmósfera controlada (Azamar y Draganié, 1982) y burbujeado en agua tri-

destilada anóxica. Su concentración fue determinada por el método de 

titulación argentométrica { Bassett. et al., 1978). En el caso del cla-

huro de amonio, se preparó mediante la adición de una solución de con-

centración conocida de hidróxido de amonio a la solución de ácido clan-

hídrico. 

D. Preparación de las muestras para 1 rradiar. 

Se colocaron cincuenta mililitros de agua tridestilada en jeringas 

adaptadas y se burbujearon con argón durante treinta minutos (O'Donnel 

y .Sangster, 1970). Esto se hizo con el objeto de eliminar el oxfgeno 

disuelto en el agua. Posteriormente se le agregó una cantidad conocida 

del nitrilo para obtener la concentración deseada. En el caso de los 

cianuros, el sistema utilizado para generar el ~cido cianhídrico estaba 

acoplado con una salida para colocar. la jeringa. En todos los sistemas 

se utilizó una concentración de 0.1M. 

E. Procedimiento para la irradiación. 

Inmediatamente despu6s de preparar las muestras, se colocaron en 

el centro de una fuente de 60co (Gammabeam 650 del CEN, UNAM). El irra-

diador tiene una actividad nominal de 50 000 Ci, pres.entando una lnten-

s r dad de dos is de 11 KGy/h* bajo 1 as cond 1 ci ones de traba jo y en e 1 

período de experimentación {Azamar, 1982).· Las dosis totales fueron: 

* 1 KGy es la unidad de dosis absorbida por el sistema y equivale a 
6.23 X to15 eV/g. 
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80 KGy para el HCN, 110 KGy para el NH4CN y 150 KGy para el CH
3

CN y 

c2H5CN. Estas dosis fueron usadas porque en el .caso de los cianuros es 

justamente donde se obtiene el 50% de descomposición, mientras que para 

los nitritos corresponde a 23% y 39% para acetonitrilo y propionitrilo 

respectivamente. Los nitritos no fueron irradiados a dosis más altas 

porque existen limitaciones técnicas al Irradiar a dosis superiores de 

los 200 KGy. 

Con el objeto de estimar la influencia de la.dosrs en función de la 

concentración de los productos analizados, las muestras se irradiaron a 

diferentes dosis en un intervalo comprendido entre 1 KGy - 200 KGy. 
l 

Las irradiaciones se realizaron generalmente a temperatura ambiente 

C~30ºC), pero en algunos casos fueron hechas a bajas temperaturas me

diante un baño de temperatura controlada <~7ºC). 

Inmediatamente después de la irradiación, se procedió al análisis 

de los productos radiolfticos. 

F. Procesamiento para el análisis de las muestras. 

Los solventes y reactivos utilizados, durante el procedimiento pa-

ra el análisis químico, fueron purificados mediante técnicas estándares 

(Perrln et al., 1966) 

En la figura 111-1 se muestra el esquema general de análisis de los 

diferentes productos radiolíticos. 

1. Aldehídos, cetonas y ácidos monocarboxílicos de cadena corta. 

Para el an~llsis de este tipo de compuestos se fnyect5 en un croma

t6grafo de gases una alicuota de 5 ~lcrol ltros de la solucl6n irradiada 



Figura 111-1. Esquema general de análisis de las muestras irradiadas de 

cianuros y nitritos. 

PRODUCTOS RADIOLITICOS. 
VOLATILES, NO GASEOSOS . 

ANALISIS POR c.s.G. DE 
ALDEHIOOS, CETONAS, y 

ACIDOS MONOCARBOXILICOS 

MUESTRA IRRADIADA 

FASE L1QU1 DA . 

PRODUCTOS RADlOLITICOS 
NO VOLATILES Y VOLA
TlLES 

EVAPORACION Y LIOFILIZA
CION 

PRODUCTOS RAOIOLITICOS 

NO VOLATI LES 

1 • 6N HCL/MeOH 

METANOLISIS-EST~RIFICACION 

EXTRACCION CON 
BENCENO 

· ESTERES METILICOS DE ACIDOS 
POL 1CARBOX1L1 COS 

ANALI S 1 S POR 

G.L •• G. 

ANALI S 1 S POR 

(;.L.G.:-E.M. 
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sJn ningún tratamiento previo. El equipo usado fue un cromatógrafo de 

gases Varian Aerograph 2400 con detector de ionización de flama, el cual 

esta acoplado a un Integrador Hewlett-Packard terminal 3388A. Se utili

z6 nitr6geno como gas acarreador (Flujo del nitrógeno: 30 ml/mln.). Dos 

tipos de columnas se utilizaron para este propósito: 

a) Una columna de acero inoxidable de cuatro píes de. largo por 

1/8 de pulgada de diámetro, empacada con Chromosorb 102 de 80/100 mallas. 

Et programa de temperatura empleado fue desde 60ºC hasta 230ºC, ~on un 

incremento de 6ºC/mln. 

b) Una columna de acero fnoxidable de 6 pies de largo por 1/8 de 

diámetro empacada con 15% de Carbowax 1540 en Chromosorb Q de 80/100 ma-

ltas. La temperatura de la columna se mantuvo a 60ºC por veinte minutos 

y después se aumentó hasta 175ºC con un incremento de 4ºC/mrn. 

Durant~ el análisis, las muestras írradíadas se mantuvieron en un 

baño de hielo a OºC. 

2. Acidos policarboxílfcos. 

La baja volatilidad de los ácidos policarboxt1Ccos d[ficulta su 

análisis directo mediante técnicas cromatográfícas en fase de vapor. 

Por esta razón, fue necesario preparar los ésteres mettlicos correspon-

dientes mediante la siguiente t&cnica (Negrón-Mendoza y Navarro-González, 

1982): 

Las so 1 uc iones r rrad i adas (300 m l en 1 os e:: i anuros~ 350 mt en los 

nitrrlos y 300 ml en la m~zcla HCN + CH
3

CN) fueron evaporadas en un ro-

' . .. 



tavapor a 45ºC hasta un voJúmen de aproximadamente 15 mi, el cual fue 
. 

liofilizado posteriormente. El residuo fue resuspendido en una solución 

de HCl en metano) anhidro 1.6N (15 mi) y ca1~ntado en baño maría (60-70ºC) 

durante una hora. Posteriormente, esta solución se evaporó con una co-

rriente de aire anhidro limpio hasta reducirla a un volúmen de.aproxima

d~mente 3 mi. A éste, se le agregó 4 mi de benceno y t ·~1 de agua de~-

ti lada; se agitó durante 3 minutos extrayéndose la fase orgánica que con

t~nra los ¡steres metflícos. Este Gttimo procedimiento se repitl6 dos 

veces, agregando solamente benceno. Finalmente, la fracción bencénica 

conteniendo los ésteres se redujo hasta un volumen de 0.2 ml, y se in-

yectó una alicuota de 5 microlitros en un cromatógrafo de gases. 

El análisis de los ésteres metflicos se realizó mediante dos métodos 

diferentes: 

a) Cromatograffa de gases: se usó una columna de dos pies de largo 

y 1/8 de pulgada de diámetro, empacada con 10% de Reoplex 400 en Chrorno

sorb W lavado con ácido y silanizado, de 80/lOO mallas. El programa de 

temperatura empleado fue de 60ºC hasta 200ºC con un incremento de 4ºC ó 

6ºC por minuto. El detector usado fue de ionización de flama. Se usó 

nitrógeno como gas acarreador con un flujo de 30 m1/min. 

b) Cromatografia de gases-espectrometría de masas: (técnica de im~ 

pacto elec(rónico)*. Se usó un sistema Hewlett-Packard 5992. La sepa~ 

* Se agradece al Prof. C. Ponnamperuma (Lab. de evolución química de. la 
Univ~ de Maryland, E.U.) las facilidades brindadas para Ja realfzacióh 
de este an§lisis. 
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raci6n c~omatográffca se realiz6 mediante una columna capilar de 50 m 

de longitud y 1/16 de pulgada de diámetro, recubierta con SE-30. El pro-

grama de temperatura utilizado fue de 80ºC hasta 270ºC con un incremento 

de temperatura de 4ºC/min, manteniendola isoterma a 80ºC y a 270ºC du-

rante 2 y 20 minutos respectivamente. El gas acarreador fue helio con 

un flujo de 2 ml/min. 

G. Aná 1 i sis 

1. Identificación de los productos. 

a) Aldehídos, cetonas y ácfd~s rnonocaróoxíl feos de cadena corta. 

Su identificaci6n se basó en la comparacf6n de sus tiempos de re-

tención y coinyecciones con estándares conocidos en dos columnas difa-

rentes. 

b) Ac ·¡dos po 1 i car box í 1 i co s • 

Se identificaron basándose en sus tiempos de retenci6n, coinyeccio-

nes con estándares conocidos y.mediante st.i patrón de fragmentación por 
' ' 

espectrometría de masas. 

2. Análisis .cuantitátivo. 

a) Aldehídos, cetonas y ácidos de cadena corta. 

Se realizaron curvas de calibraci6n absoluta para los productos iden

t f f 1 cados con el objeto de estimar ·su concentración. 

b) Acidos policarboxíllcos. 

Debido a que en la mayorfa de los casos se formaron de veinte a más 
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de treinta productos por sistema. la estimacíón de sus concentraciones 

se realizó mediante curvas de calibraci6n absoluta para ciertos ésteres 

metTlicos. Para el caso de los ácidos dicarboxílicos se realizaron cur

vas para ácidos· de dos, cuatro y cinco átomos de carbono (oxálico, suc

cínico y glutárico respectivamente). Para los tricarboxílicos sólo se 

estimó su concentración mediante la curva de c~1ibraci6n del ~ster del 

ácido trans-aconítico. 

En todos los casos, los ésteres fueron purificados mediante destila

ci6n a presión reducida • 



CAPITULO IV 

RESULTADOS Y DISCUSION 

A. Acidos policarboxTl icos. 

El análisis de las muestras de HCN,. NH4CN,' CH
3

CN, C2H
5

CN y HCN +CH
3

CN 

en solución acuosa reveló Ja presencia de aproximadamente treinta ácidos 

policarboxflicos. Los compuestos detectados muestran una distribución 

de carbonosde c2 a c7, siendo de caracter di y tricarboxílico. Los más 

abundantes en las muestras de cianuros se encuentran comprendidos entre 

dos y cuatro átomos de carbono de tipo dicarboxTllco. En tos nitritos, 

los más abundantes fueron de cuatro,. cinco y seis átomos de carbono de 

tipo dicarboxíl feo, y de seis y siete átomos de carbono de tipo tricar

boxíl ico. En las Figuras rv-t, l'V-2 y rV-3 se presentan algunos croma

togramas tfpicos de los ésteres metílicos estudiados. El intervalo com

prendido entre los picos número 1 y 20 en los cromatogramas de las Fi

guras IV-1 a IV-3 representa la región de los ácidos dicarboxílicos, mien

tras que del número 21 en adelante representa la de los tricarboxílicos. 

En los sistemas estudiados no se detectaron ácidos tetracarboxíl leos. 

La Identificación de la mayorfa de los ácidos pol icarboxíl icos se 

basó mediante la comparación de sus tiempos de retención y colnyeccio

nes con estándares puros, así como el patrón de fragmentación de sus es

pectros de masas (Figura IV~4). Algunos ácidos policarboxflicos no pu

dieron ser Identificados debido a que el compuesto probable no fue ac

c·esfble en el mercado y por consiguiente no se pudo comparar su compor

tamlentÓ cromatográfico, y en algunos casos, por la complejidad de sus 

. >,· 



' Figura IV-J. Cromatogramas de los Esteres MetfJícos de Jos Cianuros 
Simples. 
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1) Oxálico,.3) Metil malónico, 4) Malónico, 5) Fumárico, 

6) Metil succínico, 7) Succínico, 8) 1,2-Dimetf1succinico, 

9) Mesacónico, 10) Maléico, 11) ltacónico-citracónico,., 

12) Glutárico, 14) Citramálico, 16) Adípico, .19) Mál ico, 

3031 

20} Pimélico, 21) Carboxi-succínico, 23) 1 metil tricarba11ílico, 

24) 2 meti1 tricarbal1í1ico, 25,26) tricarballílico y/o Aconítico
1 

30} 1,2,4 Butantricarboxíl ico, 31) Cítrico. 

4o 

los picos seña 1 a dos con flechas. son ácidos carboxí1 i cos no identificados. 



Figura IV-2. Cromatogramas de Jos Esteres Hetf1rcos de Jos Nitritos 
Simples. 
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Figura IV-3. Cromatograma de los Esteres Metflicos de la Mezcla Equimolar 

de CH3CN+HCN. CH3CN+HCN 
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Ver pte de la Figura IV-1. 
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Figura lV-4. Espectros de Masas de Algunos ~roducto~ R~dlol{t~cos, 

10 aeo 

50 100 U50 

A 

2 o 
m/z 

e 

200 
miz 

50 

A) Ester metílico del ácido succínico de la muestra de HCN. 

B) Ester metíl feo del ácido malónico de la mues.tra de NH4CN. 

C) Ester metílico del ácido málico de la muestra de C~CN, 

D) Ester metílico del ácido aconítico de la muestra d.e c2 H
5

CN •. · 

.100 150 

100 •~o 

B 

200 
miz 

o 

-. 

200 
miz 



espectros de masas. Los ácidos policarboxfl icos no identificados se en-

cuentran señados con flechas en los cromatogramas de las Figuras IV-1 a 

IV-3. Con base en las evidencias de C.G. y C.G.-E.H., es muy probable 

que éstos sean isómeros estructurales de algunos de los ácidos carboxí-

licos identificados. 

En las Tablas IV-1, rv-2 y IV-3 se m~estran las concentraciones es-

timadas para los ácidos policarboxílicos identificados en cada sistema, 

.así como las técnicas empleadas para su identlf ícación. La estimación 

de las concentraciones se realizó mediante el análisis estadístico de un 

conjunto de cuatro a cinco muestras por sistema. Los resultados del sis-

tema HCN + CH3CN son preliminares. 

Las concentraciones totales para los ~cidos polfcarboxílicos identi

ficados y no identificados fueron: 199 (+ 561 µmol/dm3 en HCN, 93(:!:, 27) 

µmol/dm3 en NH4CN, 76(+.18) µmoJ/dm3 en CH
3

CN y 146(+ 34) 1Jmo1/dm3 en 

c
2

H5CN. 

Durante el análisis de las diferentes muestras estudiadas, se obser

vó que algunos productos radiolíticos no eran solubles en rnetanol, y 

también que la cantidad de HCl influía en la concentración final de los 

ácidos carboxílicos. Este hecho suger~a la posibilidad de que no todos 

los ácidos carboxíl icos se encontraran en su forma libre previo al pro

cesamiento químico al cÚal se les sometía para su .análisis. Por esta 

razón se decidió estudiar s( los productos provenian de la fracción so

luble o insoluble en metanol. Estas pruebas revelaron que el 70% de los 

ácidos ptilicarbtixíl icos detectados en HCN ~rovenían de la fracción inso

luble (Tabla IV-4), mientras que en los otros sistemas (NH4CN, CH3CN y 



Tabla IV-1. Acidos Dicarboxílicos Formados Radioliticamente en Soluciones 

Acuosas de Cianuros y Nitrilos. (a) 

Concentración (µ mo1/dm3) 

Namero de C9mpuesto Sistema , dosis absorbida -
pico(b) identificado HCN NH4CN CH

3
CN c2H5CN 

80 KGy 110 KGy 150 KGy 150 KGy 

1 Oxálico <130Cc) <lZ (e) <7(c) ---
(+++) (+++) (+++) 

3 Meti1 malónico <20(d) 3.3 1.2 <0.1 

(+++) (+++) (+++) (+++) 

4 Ma16n ico · <20Cd) 41 1.2 <O. 1 

(+++) (+++) (+++) (+++) 

5 Fumárico o.s 2 <lo(e) 1.2 

(+++) (++) (+++) (+++) 

6 Metil succínico --- ---- <lo Ce) <4 (f) 
,.. __ --- (+++) (++) 

7 Succínico 0.4 10 . <lo(e) <4(f) 

(+++) (+++) (+++) (+++) 

8 1 ,2-D imet i 1 0.3 o.6 <lO(e} 4.2 

succínico (++) (++) (++)- (+++) 

9 Mesacónico --- --- --- traza . --- --- --- (+++). 

10 Maléico ~36(c) 3.3 z.4(9) 5.6 

(+++) (+++) (++) (+++) 

11 l:tacónico; b.6 <0.1 <2.4(g) 0.3 

e i tracón i co (++) (++) (++) (++) 

12 Glutárico 1.9 2.3 30 2.4 

(+++) (+++) . (+++) (+++) 

14 Citramá1 ico --- --- <0.2(e) 17(c) 

--- --- (+++) (++) 

16 Adípico o.a 2(c) o. 1 0.5 

(++) (++) (++) (++) 
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Tabla IV-1. Continuacl6n. 

19 Mál ico 0.2 1 o. 1 traza 

(+++) (+++) (+++) (++) 

20 p imé 1 i co o.a o. 1 2.8 8 
(+++) (++) (+++) {+++) 

Tipo de identificaci6n: 

(++) Por tiempo de retenci6n y coinyecci6n. 

(+++) Tiempo de retención y coinyecci6n y C.G.-E.M. 

(a) La información obtenida es el resultado del promedio de al menos 

tres valores C.G. para cada 3-4 muestras. La desviación estándar, 

expresada como un porcentaje del promedio de los datos, varió hasta 

un 50%. 

(b) Ver Figura IV-1 y IV-2. 
(c) No se obtuvo una buena separación del compuesto no identificado · 

adyacente. 

(d) Incluye tanto al ácido malónico como al metil mal6nico. 

(e) Incluye a los ácidos: fumárico, metil succínico, succínico y al 

1,2-dimetil succínico. 

(f) Incluye tanto al ácido metil succínico como al succínico. 

(g) Incluye tanto al ácido maléico como itac6nicc. 
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Tabla lV-2. Ac{dos Tricarboxíl icos Formado~ Radioliticamente en Solu

ciones Acuosas de e [anuros y N. i.trl 1 Ofi (a}. 

Concentración (µmo1/dm3) 

Número de Compuesto HCN NH
4

CN 
~ico(b) identificado 80KGy 11 O KGy 

21 Ca rbox i succ í- 2 8.4 

nico (+++) (+++) 

23 1 met i 1 , tri- - -
ca r ba 1 lf 1 i co 

24 2 metil, tri- 1.5 o. 1 

ca r ba 11 í 1 i co (+++) (++) 

25/26 Tri carba 1 lí 1 i- 1.1 3.3 (e) 

co; Aconítico (+++) {+++) 

30 1,2,4-Butan-tri 0.6 1. 2 

carboxílico (+) (+) 

31 Cítrico o.s o. 1 . (++) (++) 

Tipo de identificación: 

(+) . Por tiempo de retención. 

(++) Tiempo de retención y coinyecccíón. 

(+++) Tiempo de retención, coinyección y C.G.-E.M. 

(+-+) Tiempo de Retención y C.G.-E.M. 

CH
3

CN 

150KGy 

0.3 
(+++) 

3.3 
(+) 

0 .. 2 

(++) 

5.7 
(+++) 

1.2 
(+) 

0.2 
(++) 

c2H5CN 

150 KGy 

17 
(+++) 

8 
(+) 

12 

(++) 

27 
(+++) 

3.S(d) 

(+-+) 

3.S(d)· 
(++) 

(a) La informacfón obtenida es el resul'tado del promedio de al menos 

tres valores C.G. para cada 3-4 muestras. La desviación están-
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Continuación Tabla IV-2 

dar, expresada como un porcentaje del promedio de los datos, va

rió hasta un 60%. 

(b) Ver Figura IV-1 y IV-2. 

(c) S61o ácido tricarballflico. 

(d) Incluye tanto el ácido 1,2,4-Butan-trícar.~xílié:o como al' ácf.do 

cítrico. 



Tabla IV-3. Acldos Policarboxíllcos Formados Radlolíticamente en ta 
mezcla equimolar de HCN y CH

3
CN expuesta a 180KGy(a). 

Número de Compuesto Concentraci6n ( µ.mol /dm3) 
pico(b) Identificado 

1 Oxálico 21 (++) 

3 Meti lma16nico o.4 (+) 

4 Malónico 2.5 (+) 

5 Fumárico 2.1 (+) 

'. 7 Succfnico 1.8 (++) 

8 1 ,2 Dimeti 1 0.2 (+) . 
succfnico 

9 Mesac6nico 0.3 '(+) 

10 Maléico 10 (+) ' 

1.1 ltacónico; Cttra 0.15 (+) -
c6nico 

12 Gl utárico 5.2 (+) 
16 Adípico - 0.3 (+) 
19 Mál ico 0.04 (+) 

20 Pimél ico 0.5 (+) 
21 Caboxtsuccínico 0.5 {+) 
23 1 Met il-tricarba 0.1 (+) 

1 Hlico 

24 2 Metil-tricarba 10 (+) 
1 líli co 

25/26 Tricarballílico; 0~2 (++) 

Aconitico 

30 1,2,4-Butan Tri- o.6 (+) 
carboxil ico 

31 Cítrico 0.15 (+) 



so 

Tabla IV-3. Continuaci6n. 

Tipo de identificación: 

(+) Tiempo de retención. 

(++) Tiempo d·e retención y coinyección. 

(a) lnformaci6n tentativa. 

(b) Ver Figura IV-3. 



Tabla IV-4. Fracciones Solubles e Insolubles en Metano! de los Acidos 

Pol icarboxilicos formados en las Muestras de HCN. 

Número de Compuesto Fracción Fracción 
pico(a) soluble iQsoluble. .. 

1 Oxálico . o.6% 96% 

4 Ma 1ón i co 90% 10% 

5 Fumár ico 88.6% 11. 4% 

'7 Succ1n ico 24.4% 75.6% 

8 1 , 2, d imet i 1 99.6% o.4% 

succínico 

10 Maléico 19% / 81% 

12 Glutárico 106% 0%. 

16 Adípico 76% 23.8% 

20 Pimíl ico 87.8% 12.2% 

21 Carboxisuccí- 76.7% 23.3% 

nico 

24 2 metiltricarballí- 80.9% 19. 1% 

lico 

' 25-26 Tri carba 11 í1 i co; 90% 10% 

Aconftico 

30 1,2,4 Butantricar- 100% ---
boxí 1 i co 

31 Cítrico 100% ~ ---

(a) Ver Figura IV-1. 
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c2H
5

CN) el 100% de los ácidos se encontraban en la fracción soluble. 

Otros experimentos colaterales rea·1 izados con las muestras de ace-

tonitrilo consistieron en hidrol izar el material no volátil con una so-

lución 6 N de HCi en agua durante veinte horas a lOOºC, así como en la 

esterificación de otra muestra de acetonitrllo con dtazometano* a OºC. 

Estos resultados mostraron que al someter la muestra a una hidról is'is 

ácida fuerte se libera mayor cantidad de ácido succínico y tricarballí-

lico; mien~ras que con la esterificación suave sólo aparece un compuesto 

muy abundante que corresponde en tiempo de retención al del ácido glutá-

rico (Figura IV-S). 

El análisis por espectroscopia ir1frarroja real izado en muestras de 

cianuros y nitrílos (Figura rv-6) sugiere la presencia de grupos carbo-

xíl icos y amídicos en el material no valátil. Por otro lado, se hicie

ron algunos estudios de resonancia magnética nuclear t(R.M.N.} con los 

productos no volátiles de las muestras de acetonitrilo (Figura IV-7). 

En éstos, se observó la ausencia del grupo carboxilico, aunque existe 

la posibilidad de que los ácidos se encontraran en concentraciones meno-

res a la del límite de detección del aparat~, ya que no se hizo un en-

riquecimfento de los ácidos. El espectro de resonancia muestra la pre

sencia de una señal ancha, la cual se encuentra centrada en 5.4 o. Esta 

·señal desaparece por intercambio del protón al agregar agua deuterada. 

Esta banda podría atribuirse a ta presencia del grupo amfdíco. 

Seagradece al i~M. en C. Eduardo·Marambio y alatora. Gloria Pérez del 
Depto. de Química Orgánica de Ja Div. de Estudios de Postgrado de la 
Fac. de Química, UNAM, el interés y la facilidad brindada para la rea-
1 ización de estos análisis. 



figura lV-5. Esteres Hetflicos de la Muestra de·CH
3

cN. 
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fi.gura IV-6. Espectros de lnfrarrojo de los ProductQs. no Vol~tl.les 

.·de las Mues.tras. trradi:adas. 
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. Figura IV-7. Espectros de Resonancia Magnética.de los Productos no Vo

latT1es de la Muestra de Acetonitrilo. 
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Medrante los análísis de R.H.N. en ac~tonltrilo se pudo detectar la 

presencia de compuestos aromáticos, los cuales posiblemente son de natu-

raleza heterocíclica. Cabe recalcar que este tipo de compuestos no ha-

bían sido detectados anteriormente en la radiólisis del grupo ciano. 

Se ha demostrado la presencia de oligómeros con enlaces amídicos en 

las muestras de cianuros y nitritos; los cuales liberan aminoácidbs al 

someterlos a hidrólisis. Sin embargo, el 16% aproximadamente de los en-

laces amídicos en HCN, CH3CN y c2H
5

CN y el 80% en NH4CN son los que se 

encuentran asociados a los aminoácidos (Draganlé, et al; 1976 b, c, 1977a). 

los resultados anteriores sugi·eren que los ácidos policarbox11icos 

detectados en los cianuros y nitritos, se pueden encontrar en su forma 

libre y como amidas primarias y/o secundarias, aunque es necesario un 

estudio más detallado acerca de la naturaleza química original de los 

comp.uestos identificados. 

los estudios sobre la influencia de la dosis en la formación de los 

ácidos carboxilicos en HCN, NH4CN y .cH
3

CN mostraron que al aumentar la 

dosis de irradiación, la concentración de éstos aumenta proporcionalmen

te hasta alcanzar un Hrnite, en donde la tasa de formación disminuye no-

tablemente. Este punto corresponde precrsamente a la dosrs en donde los 

cianuros se han descompuesto radiolíticamente en un 50% • Para el caso 

de acetonitrilo, este efecto no se encontró porque el estudio se reali-

zó hasta un 30% aproximadamente de su descomposíci6n radiolítica. La 

dependencia de ta concentraci6n en funci6n de la dosrs se muestra en la 

Figura IV-8 para un ácido común.en las mu~stras estudiadas. 

los sistemas estud fados fueron anal izados en busca de la presencia 
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figura IV-8. Efecto de la Dosis Absorbida sobre la Concentración del 
Acido Malónico formado en Soluctón Acuosa de Cianuros y 
Nitritos Simples. 
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de cetoácidos, pero no pudieron detectarse. Sin embargo, en caso de que 

se formaran, es probable que debido a su baja estabf 1 idad en medio acuo-

so, éstos no hayan podido ser detectados; ó bien que se encuentren en 

concentraciones menores a 10-8M, el cua1 fue el lfmite de detección con 

la técnica ana1Tttca utilizada. 

B. Aldehídos~ cetónas y ácidos monocarbóxílfcos. 

Entre los compuestos carbonfl icos Identificados se encuentran el 

forma 1 dehído, e 1 aceta 1 dehído y e 1 prop lona 1 dehído, los .cuales fueron 

los compuestos más abundantes en cianuros, acetonitrllo y propionitrllo 

respectivamente. Se confirmó la presencia de gl ioxal en acetonitrilo 

· (Draganié~ et ·at, 1980 b) y se identificó también en las muestras de pro-

pionitrilo. Los ácidos monocarboxílicos identificados fueron ácido ·acé-

tico, propi6nfco y butfrico. La identificación de estos productos se 

basó en la comparación de sus tiempos de re~enci6n y en colnyecciones 

con estándares puros en dos columnas cromatográf icas diferentes. La FI-

gura IV-9 muestra algunos cromatogramas de las muestras estudiadas. En 

la Tabla JV-5 se resume el análisis cuantitativo real izado en la presen-

te investigación y algunos datos publicados previamente bajo condiciones 

s fm i1 ares de trabajo. 

La concentración de los aldehfdos en la dosis estudiadas (Mu1ti-KGy) 

se encuentra en concordancia con estudios previos (Draganlé, et al.,. 

1976 e). En estos se determinó la cantidad total de aldehfdos a diferen-

tes dosis de radiación con técnicas espectrofotométrfcas. No obstante, 

tas concentraciones baja~ de a1dehfdos, en las muestras expuestas a lr~a-

diaclón prolongada (Multi-KGy), se pueden explicar por la naturaleza 
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Tabla 1v,..5. Productos Radiolíticos Volátiles Formados en Soluciones 

Acuosas de Cianuros y Nitrilos(a) •. 

Concentración: {µmol/dm3) 

. 
Número de Compuesto. Sistema y dosis absorbida 
pico (b) Identificado HCN . NH4CN CHfN c2H

5
CN 

80 KGy 100 KGy lOOKGy 100 KGy 

3 Formaldehfdo 70 300 40 10 

4 Acetaldehido 40 50 300 300 

5 GI ioxal -- -- traza traza 

6 Propionaldehído .. -- -- 100 (c) 1000 

9 Met i 1 g 1 ioxa 1 y 
'¡;: 

4 40 -- 200 

acetona 

11 Ac ido a cé t i co -- -- 6 --
12 Biacetilo traza -- . traza traza 

13 Acido propiónico -- -- -- 500 

14 Acido butf rico 800 200 30 800 

(a) La información obtenida es el resultado del promedio de al menos 

tres valores C.G. para cada 3-4 muestras que fueron mantenidas a 

7ºC durante la irradiación. La desviación est§ndar, expresada como 

un porcentaje del promedio de los datos, varió entre el 2% y el 8%; 

·en el caso del icido butírico fue del. 17%. 

(b) Ver Figura IV-9. 

(e) DraganiE~ et al., 1980 b. 
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reactiva de estos compuestos ante los radicales libres. En particular, 

compiten muy eficientemente por los rad1cales •OH a dosis elevadas, en 

donde la cantidad del grupo ciano es menor. la concentración de aldehí

dos puede también ser influenciada por la condensación térmica y la for

mación reversible de la cianohidrina; en especial esta última, si el pH 

es básico, como es el caso ·en las muestras de NH4CN y hasta cierto gra

do en HCN, en donde la acumulación de amoníaco y algunas aminas produce 

un incremento en el pH desde 6 (inicial) hasta aproximadamente 8 (aunque 

. esto depende de la dosis absorbida por el sistema). 

El metílglioxa1 y Ja acetona presentan el mismo tiempo de retención 

bajo las condiciones experimentales en las que se realizó el trabajo. 

Por esta razón, no se pudo determinar cuál era el producto más importan

te. EJ gl ioxal y biacetilo se formaron en cantidades muy bajas ("'1 mol/cm3). 

En las muestras de acetonitrilo no se pudieron detectar el rnetil-glioxal 

y propionaldehído debido a que sus tiempos de retención se encuentran 

muy cercanos al del acetonitrilo. Este fue el mismo problema para el 

ácido acético en propionitrilo. 

El detector utilizado (ionización de flama) presenta un bajo lími

te de sensibilidad para compuestos muy oxidados. Por esta razón no se 

pudo detectar ácido fórmico. Este producto es probable que se forme en 

las soluciones irradiadas de los cianuros~ El ácido butírico se· encon

tró en concentraciones elevadas en las muestras de HCN y c2H5CN1 por lo 

que existe la posibilidad de que los isómeros del ácido n-butírico 

(Jovanovlé, et al., 1982) identificados anteriormente presenten el mis

mo comportamiento cromatográfico en las condicrones en las que se real i-

zó e 1 aná 1 1 sis. 
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La concentración del formaldehfdo en HCN puede incrementarse consi-

derablemente si la irradiación se realiza a temperaturas superiores de 

los 7°C. Una exp1 icación probable puede ser el incremento en la hidró-

lisis de la imina y subsecuente formación del formaldehfdo. Un caso si-

milar se observó para el ácido acético en acetonitrilo, e1 cual aumenta-

ba su concentración si su determinación se realizaba en una muestra ce-

lentada previamente a 40ºC durante 30 minutos. 

El comportamiento de los ácidos monocarboxílicos en función de la 

dosis de irradiación es similar al encontrado en los ácidos pol icarboxí-

1 icos '(Figura IV-8); aunque éste no es el caso de los compuestos quírni-

camente reactivos ante la irradiación, como ocurre con los aldehídos ó 

dioxido de carbono (Negrón-Mendoza, et al., 1982 b). 

t. Meeanismo's de formación de los productos estudiados. 

Los esquemas probables de formación de los compuestos estudiados 

son bastante complejos. No obstante, el grupo ciano presenta el papel 

preponderante en Jos procesos químicos que son iniciados vía radicales 

libres, ya que más del 60% de los productos identificados se encuentran 

tanto en la radiólisis de cianuros como en la de los nitrilos. Por lo 

tanto, las reacciones de adición (reacciones (1)-(3)) de las especies 

primarias (H, OH, e-) a1 grupo ciano son las más importantes en los camaq 

bios qufmicos observados (Negrón-Mendoza, et al., 1982 a, b; Nav.arro-

González, et al., 1982). 

R-c:. N + ' OH ---.. • R-C=N 
1 
OH 

-+ R-C=N-OH (1) 



R-C:N + •H 

R-C:N + e aq 
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R-C=N• + R-C=NH 
1 
H 

(RCN}-

(2) 

OH- + RCH=N + RC=NH (3) 

Aunque algunos radicales imino pueden hldrolizarse (reacción (4) }, los 

procesos de desproporción, dimerización y oligómerización se encuentran 

en competencia. 

. . 
NH

3 
+ RC=O (4) 

Las reacciones de abstracción no son tan. importantes en la radiól i-

srs de compuestos RCN, aunque pueden representar una fuente importante 

de radicales para la formación de algunos productos radiolíticos en los 

nitrilos (reacciones (5)-(6)). 

"2 
ó + CH2CN { + H20 ---

"2º 
"2 

CH2COOH + NH3) 

(5) 

ó + CH3CHCN + CH2CH2CN ( + "2º 
H
2

0 

(6) 

En cianuro de amonio a pH = 9.2, el 50% esta representado por HCN 

y el resto por el ión cianuro. En este caso, los radicales primarios 

pueden reaccionar con el ión cianuro (reacción (7) ). Este efecto puede 

influir hasta cierto grado en la radiólísis del HCN a pttu6, en donde la 

radiación induce un incremento de pH h.asta.aproximadamente 8 (aunque de-

pende de la dosis de irradiaci6n), 
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-CN + •OH --- OH + C (OH)=NH NH2é=O 

(7) 
Las interacciones entre los radicales libres formados en las reac-

ciones (l)-(7) con el soluto (RCN) conducen a procesos de oligomeriza-

ción en cadena. Este proceso se ve favorecido por la presencia de enla-

ces no saturados en los sistemas estudiados y termina con reacciones ra

dical-radical y/o desproporciones, produciendo una gran variedad de mo-

nómeros, ol igómeros y polímeros. Una visión simplificada de este proce

so se muestra en la reacción (8). 

Monómeros, Oligómeros, Polímeros 

Algunas posibles vías para la formación de ácidos policarboxí1icos 

se proponen en los Esquemas IV-1 y IV-2, en donde se analiza con mayor 

detalle el proceso de oligomerización en cadena. La oligomerización ter-

mina por la recombinación de un radical libre (Xi) ó por reacciones de 

despro¡>orción. 

Las reacciones de adición de monómeros producen compuestos que pue-

den hidrolizarse y/o descarboxitarse. La desaminación puede también 

ocurrir simultaneamente en estos procesos vía substitución nucleofílica 

y/o etrminadón (Esquema IV-1). 

Vtllker (1957, 1960) ha sugerido un proceso similar al propuesto en 

el Esquema IV-1, para ta polimerización iónica del HCN a pH ~ 9.2. Sin 

embargo, él postula los procesos de entrecruzamiento entre los grupos 
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Esquema lV-1. Formación de ácidos policarboxtlicos mediante el proceso 

de ol igomerización en cadena corta iniciado por el radical R-C=NH 

(ó R-C=NOH). R puede ser hidrógeno y algún radical alquílico corto. 

Xi es cualquier radical libre. 

R-C=NH + RCN 

(ÓR-C=NOH) 

R-NH 1 . 

R-C-é=NR 
1 
CN 

R-NH 
1 • 

R-C--C-CN 
1 ' CN NR

2 

RNH CN NR2 1 1 1 
R-c---c---c· 

t 1 1 
CN NR2 CN 

COOH OH 
1 1. 

R--c = e --~e 
' 1 COOH COOH 

-,;,,.· 

RCN 

Xi 

H 
1 • 

R-N-C-R 
1 

R-NH R 
f l • 

R-C--C=N 
1 
CN 

CN 

RCN 

R-NH CN 
1 l • 

R-c--c--~=N 
1 1 R 
CN NR2 

1 
R-NH CN 

1 1 • 
R-c---c---c--N=R 

1 1 
CN NR2 

COOH OH 
·... 1 1 

R-C = C ---C-XI 
1 1 
COOH COOH 



nitrilo y amino. En lugar de entrecruzamiento, es probable que el oligó-

mero-radical pueda hidrolizarse, descarboxflars~ y desamlnarse durante 

el proceso de ol igomerización en cadena. Este proceso ocurre en etapas, 

por lo que es posible que en algunos casos se puedan forma~ oligómercs 

más grandes. En tales circunstancias, una gran variedad de compuestos 

carboxrl icos pueden ser formados, aún en sistemas tan simples como en 

HCN, en e 1 cua 1 se encuentran ácidos hasta de s'iete átomos de carbono y 

tres grupos carboxílicos (Negrón-Mendoza, et al.,·1962 a y b). 

Los resultados experimentales sugieren la presencia de ácidos poli-

carboxfl icos 1 ibres y como amidas primarias y/o secundarias. En el Esque-

ma IV-2 se muestra un oligómero que presenta enlaces amídicos; síendo 

probable que en su hidrólisis (1.6 N HCl en metanol) libere ácidos car-

boxfl ices, entre otros productos. 

·Las reacciones de los radicales libres formados en las reacciones 

(1 )-(7) con.ducen además, a la formación de moléculas pequeñas como al-

dehfdos, ácidos monocarboxílicos, aminas, dioxido de carbono, amoníaco, 

etc. Algunas de estas reacciones producen intermediarios inestables 

(reacciones (9)-(10)) que se hidrolizan (reacciones (11)-(13)) en las 

primeras etapas de la radiólisis. 

2RC (OH)=Ñ ó 2Rf=NOH RC (OH)=NH ... RC (1-l)=NH + ROCN 
... RNCO o o 

(9} 

2RCHÑ ... 2RCNH RC (H)=NH + RCN (1 O) o 

RC (OH)=NH + H
2
o RCOOH + NH

3 
(11) 

RCH=NH + H
2

0 RCHO + NH
3 

(12) 

RNCO + H·O 
2 

RNH
2 + co

2 
(13) 

, ·'•,. 
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Esquema IV-2. Proceso de ol igomeri.zación en cadena Iniciado por el ra

dical R-C(H)=Ñ (ó R-C(OH)=Ñ), el cual produce un oltgómero de naturale-

za poliamídica. 

R puede ser un hidrógeno y algún radical alquilo corto. 

xr puede ser cualquier radical libre. 

R-C=tl + RCN 
1 
H 

• 
(ó R-C=N) 

1 
OH 

H H NR 
1 1 • • . 

R-C-N-C-C=N 
1 1 
CN R 

RCN 

H H NR R 
1 1 11 1 

• R-C-N-H 
1 
CN 

RCN 

nRCH 
R--c--N--C-- c--N--R 

1 1 
CN CN +Xi 

aminoácidos 

aminas . H l d ró l i s i s 

ácidos carbo- (1.6N HC 1) 

xíl icos. 

RCN 
R-CH-NH-C=Ñ 

1 1 
CN R 

R~CH-NH-C=NR 
1 
CN 

H H NR R H NR R 
1 { 1 11 1 1 11 1 l R--c- -N~-c--c--N--C--C- -Xi 
1 1 1 n 
CN CN CN 

H H O R H O R ~ 1 1111 1111 
R--c---E. N--c--c---N--c--c---- .x ¡ 

1 . 1 1 
COOH COOH COOH n 

Oligómero de naturaleza pol iamídica 
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El estudio del efecto de la dosis sobre la concentración de aldehf-

dos y co2 sugiere que estas especies compiten por los radicales prima

rios del agua (reacciones (14)-(15)). 

+ e aq --- COOH + -OH) COO- (+H
2
o 

----- CH2-CHO + H20 

(14) 

(15) 

El radical COOH (reacción (14)) puede producir ácido oxálico y con-

tribuir a Ja formación de otros ácidos di- y tricarboxílicos. 
i;i': 

La formación de aldehídos se puede explicar mediante la reacción 

(12). Dada la formación del formaldehfdo en todos los sistemas, su orl-

gen puede atribuirse a la formación de un cianato inestable (reacción 

(9)), el cual al descomponerse produce entre otros compuestos, formalde-

hído (reacción (16)). 

ROCN --- R + OCN (+ H20 ----+ HCO + HNO, ó H2CO + NO) (16) 

El radical HCO de la reacción (16) puede conducir a la formación de 

glioxal y metil-glioxal. 

las combinaciones de los radicales libres producidos en las reac

ciones (4)-(7) (RC=O, CH2-COOH, cH
3

CHCOOH, éH2cH2COOH, H2NC=O) pueden 

formar aldehídos, compuestos 1,2 dicarbonílicos y algunos ácidos di- y 

tricarboxíl icos en la radiól is is de las soluciones acuosas de nitritos y 

cianuros. Algunos ácidos policarboxílicos formados mediante este tipo 

de especies químicas se muestran en las reacciones (17)~(24). 

(17) 



. . 
CH2COOH + COOH 

COOH + CHCOOH 
1 
CH2COOH 

CH
3

¡HCOOH 

CH
3

CHCOOH 

~H2 
C=O 
1 
C=O 
1 
NH2 

~H2COOH 
CH

3
-cH

2
COOH 

COOH 
1 
~H2 
COOH 

fOOH 
CHCOOH 
1 
CH2COOH 

CH
3

-CHCOOH 
. 1 

COOH 

(18) 

(19) 

(20} 

(21} 

(22) 

(23) 

(24) 

D. La fmpottancfa de los resultados en el contexto del orfgen de la vi

da. 

Los cianuros y nitrf los se forman bajo condiciones variables en los 

experimentos de síntesis abiótica. Por lo que es razonable suponer su 

constante formación en la atmósfera primitiva, debido a la acción de las 

diferentes fuentes de energía como luz ultravioleta, radiación ionizante, 

descargas eléctricas, ondas de.choque, etc. Estos compuestos, al disol

verse en las gotas de lluvia, serían transportados hacia la superficie 

·- ... ·, 
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_terrestre, donde podrfan ollgomerizarse en lagos, rfos y oceános. 

Es _probable que en la hidrósfera primitiva. no se hayan alcanzado 

concentraciones elevadas de cianuros y nitrilos, ya que estarfan reaccio-

nando constantemente entre sí ó con otras especies químicas, generando 

a su vez una gran variedad de compuestos que son esenciales para la vida, 

como aminoácidos, purinas, pirimidinas, monosacáridos, oligómeros de na- -

tura1eza peptfdica y ácidos poi icarboxíl icos. 

A lo largo del tiempo, una gran variedad de ácidos policarboxílicos 

pudieron ser sintetizados lentamente en cantidades importantes, mediante 

el efecto de la radiación ionizante sobre los cianuros y nitritos disoel-

tos en los oceános. 

La radiación ionizante ha sido considerada como una de las fuentes 

de energía menos importantes en los procesos de evolución química, ya 

que sólo se ha considerado la radioactividad que sería producida por al-

gunos radioisótopos dispersos en las rocas del primer kilómetro de pro-

fundidad de la corteza terrestre (Mi.ller y· Orgel, 1974). 

Si se considera 

del4oK, 235u, 244Pu, 

la energía 1 iberada por 

232rh, 238u, contenidos 

el decaimiento radioactivo 

en las 

años, se obtiene un flujo de radiación ionizante de 

rocas hace 4 X 109 

2.8 ca1/cm2 año (Mi-

ller y Orgel, 1974), y por otro lado el que sería producido en ese mismo 
. 40 

período por el decaimiento radioactivo del K disuelto en la hidrósfera, 

se obtiene un flujo de 2.4 X 10-4 cal/dm3 año. Bajo estas condiciones, 

se puede calcular que en un lago primitivo del tamaño del L~go de Chapa

la1 Jal !seo {con un volumen de 110 km3 ó 1014 dm3) se formarían anualmen

te los siguientes ~ci~os policarboxflicos sí por ejemplo, s6lo se toma· 

,,•'• 

'·~ .·: " . 
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en cuenta algunos de los que son produc[dos por la contribución del áci

do cianhfdrico en concentración de O.lM : 2 X 105 moles de oxálico, 

3 X 104 moles de metil malónico y malón'co, 3 X 103 moles de carboxisuc

cfnico y 3 X 102 moles de mál ico. Esto; valores se incrementarían 500 

veces más en un lago mayor como el Lago Superior ó más de cuatro ordenes 

de magnitud en un intervalo de 103-106 ños. 

Hay que tomar en cuenta que estas ·uposiciones están basadas en 

cálculos muy sencillos, en los cuales s considera solamente la presencia 

de ~cido cianhTdrico en concentración d 0.1 M. No obstante, la radiación 

ionizante induce los mismos ca~bios quí feos, aan en concentraci~nes de 

algunos órdenes de magnitud menor a las utilizadas en el presente traba-

jo. ·Por otro lado, los cálculos realiz dos presuponen una distribución 

homogénea de radioisótopos en la Tierra primitiva; caso que no sería así, 

ya que la mayoría de las veces se encue tran concentrados en ciertas Jo

cal idades, ~ incluso es probable que al unos de ellos, como el 235u pu-

dieran contribuir en la formación de rectores nucleares naturales (Ora-

ganié, et al., 1982) •. Sí se considera demás, el decaimiento radioactivo 

de todos Jos radioisótopos hipotéticos orno los elementos superpesados, 

con números atómicos entre 116 y 124 y 1 de los elementos radiactivos 

muy 1 lgeros como el 26Al de origen pres lar, el flujo de radiación ioni-

zante serta mucho mayor en la Tierra pr mitiva, debido a que estos elemen

tos tienen vidas media• relativamente e rtas (105-109 afias), y por lo 

tanto estarían decayendo precisamente e los primeros· 109 años de la his

toria del planeta, durante los cuales ,1 evolución de la mater,ia condujo 

a la aparición de la vida (Draganié y D aganré, 1980 a). 

Los ácidos policarboxílicos sintet zados de esta manera en los 

.. >~' : . 



72 

cuerpos acuosos pri.mitivos, pudieron concentrarse mediante diversos me

canismos como la evaporación, congelación eutéctica y sorción en Ja su

perficie de arcillas y minerales, etc~ 

La abundancia de los ácidos policarboxílicos debe haber dependido 

básicamente del balance determinado por la tasa de síntetis y destruc

ción. En general, se puede decir que estos compuestos son muy estables 

en condiciones anóxicas y a temperaturas moderadas (25ºC) (Milter y Or

gell, 1974). El efecto de alguna fuente de energía (luz ultravioleta, 

radiación ionizante, etc~) sobre ellos los destruye. Esta destrucción 

consiste en la lnterconverción de un ácido en otros ácidos policarboxí-

1 leos (Negrón-Mendoza y Ponnamperuma, 1978), por lo que es probable que 

estos compuestos hayan podido permanecer en el perfodo en el que la vi

da apareció. 

La presencia de ácidos pot icarboxflicos en el ambiente prebiótico 

terrestre, se puede justificar tambi~n, por la gran abundancia de áci

dos dicarboxíl reos en meteoritos del tipo de las condrttas carbonáceas 

(Lawless, et al., 1974; Peltzer y Bada, 1978). Un hecho interesante 

que surge de la comparación basada en el nOmero de átomos de carbono de 

los ácidos dicar-boxíl icos extraterrestres, así como su proporción rela

tiva al ácido más abundante (Ac. glutárico), muestra una gran similitud 

a los identificados en la radJ61isis de las soluciones acuosas de ace

ton itr i lo. 

Con base en lo anterior, uno se podría preguntar lQué importancia 

pudieron haber te.nido Jos ácidos carboxíl icos en el or[gen de ia vida? 

Es probable que en el proceso de evolución qutmlca, éstos hayan· s[do 
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precursores de moléculas más complejas como aminoácidos (Fox y Dose, 

1977; Ramirez y Aguilar, 1982) y pirimidinas (Fox y Dose, 1977). 

Es difícil saber cual pudo ser la contribución de estos ácidos du

rante el proceso de evolución prebiológica. Sin embargo, ya que es ne

cesaria la presencia de ácido acético, láctico y muchos otros ácidos 

otginicos, como algunos de los componentes bioquímicos mfnimos necesa

rios para la replicación de los sistemas biológicos ~cf. Margulis, 1981), 

se puede suponer al menos la participación de los ácidos carboxfl icos du

rante la evolución de los protobiontes. 

Una vez establecidas las primeras poblaciones ancestrales, éstas 

pudieron utilizar ampliamente a los ácidos carboxílicos en algunos de 

sus procesos metabólicos. Como ocurre en la actualidad en algunos pro

cariontes, las bacterias heterótrofas anaerobias ancestrales, probable

mente utilizaron a los ácidos carboxílicos como substratos, para la ob

tención de energía mediante la fermentación (ver por ejemplo Ramírez y 

Aguilar, 1982 ). 

Durante la evolución biológica ·temprana de las bacterias fermenta

do~as, algunas d~sarrollaron la capacidad de fijar co2 atmosférico. La 

fijación biosintética de co2 más antigua, es probabiemente la que reali

za el género Clostridium. En ésta, es utilizado el ácido acético como 

donador de protones para la fijación heterotrófica de co2 (~f. Margulis, 

1981). 

En el desarrollo posterior de los seres vivos, los ácidos policar

box11 lcos fueron utilizados en diferentes .rutas biosintéticas, ya que 

ellos son intermediarios metabólicos de aminoácidos (Lehninger, 1975), 

fsoprenoides, corrlnoides, porfirinas y algunas coenzfmas (cf, Margulis, 

1981). 
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E. Conclusiones. 

Las reacciones químicas inducidas por la radiación ionizante en so-

luciones acuosas diluidas y libres de oxígeno de HCN, NH4CN, CH
3

cN, 

c2H5CN y HCN + CH3CN conducen a la formación de al menos treinta compues

tos cetónlcos, tres ácidos monocarboxílicos, quince ácidos dicarboxíli-

cos y siete ácidos tricarboxílicos. 

La cantidad de átomos de carbono de las moléculas RCN que son uti-

)izados en Ja formación de aldehídos, cetonas y ácidos carboxílicos, de-

pende de la dosis de irradiación y del sistema; por ejemplo, a dosis de 

los Multi-KGy varía desde 3.1% para el NH4CN hasta el 10.8% para el 

c2H
5
cN. 

El 60% de los productos radiolíticos identificados se encuentran en 

todos los sistemas estudiados; por lo que el grupo ciano presenta el pa-

pel preponderante en los cambios químicos observados. 

Las reacciones químicas de los productos primarios de la radiólisis 

del agua (H, OH, e- ) con el soluto (RCN) conducen a la formación de aq. . 

radicales 1 ibres; los cuales pueden desproporcionarse, recombinarse y 

oligomerizarse, dando lugar a la formación de los compuestos identifica-

dos. 

Finalmente, los resultados obtenidos en la presente investigación: 

- Constituyen uno de Jos primeras hallazgos en el que se demuestra 

la formación de una gran variedad de ácidos policarboxílicos. 

- Contribuyen a dilucidar el mecanismo de descomposición de los cia

nuros y nitrilos simples inducida por la radiación ionizante en 

soluciones acuosas dilu(das y libres de oxígeno, y 
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- Apoyan la idea de la lmportancia que pudo tener el grupo cfano 

en los procesos de evoluci6n qufmlca qu~ antecedieron la apari

ción de la vida en la Tierra. 
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