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RESUMEN 

La irradiación Gamma de Cianuros, Nitrílos, y 0t~": 

moléculas sencillas de importancia prebiológica producen 

una amplia variedad de oligómeros. 

El objetivo primordial de este trabajo fue determi­

nar el peso molecular de los olig6~cro~ forcados cuando 

soluciones acuosas de HCN, NH4CN, CH3CN, c2H5CN, Diciana­

mida y Glicina libres de o2 y en concentraciones de 

1x10- 3 ·2x10"1 M se expusieron a la irradiación ga;:¡¡:¡a, 

proveniente de una fuente de 60co. Así mismo, se estudió 

el efecto de la dosis y la concentración dp los reactivos 

en la formación de los productos radiolíticos de carácter 

oligomérico, El estudio de la dosis se extendió en el in 

tervalo de 2,5· 600 Kgy, 

Los análisis conducentes a la determinación del pe· 

so molecular de los productos radiolíticos, se realizaron 

en un cromatógrafo de líquidos de alta eficiencia. Para 

esto se contó con dos columnas de permeaci6n en gel, las 

cuales fueron calibradas previamente con polímeros solu­

bles en agua y de peso molecular conocido. 

Los resultados de esta investigación nos muestran 



que la radiaci5n ionizante produce polimerizaci6n de las 

mol6culas antes mencionadas aún en soluciones acuosas muy 

diluídas y a bajas dosis de irradiaci6n, dando varios oli 

gomeros cuyos pesos moleculares oscilan entre 10,000 -

32,000 daltones, encontrándose también la relaci6n entre 

el comportamiento de cada producto y la dosis de irradi! 

ci6n. 
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CAPITULO I 

IMPORTANCIA DE LOS CIANUROS Y NITRILOS SIMPLES 

EN LA QUIMICA PREBIOTICA 

A. Algunos aspectos sobre evoluci6n qu!mica. 

Se puede decir que el planteamiento del problema s::' 

bre el posible origen de la vida es tan antiguo como el 

hombre mismo. Las teorías que-han tratado de. explicarlo 

son de las más variadas, y muchas han desaparecido y otras 

aún persisten. Es hasta principios del siglo XX en que 

este problema es replanteado y atacado desde un punto de 

vista cient~fico. Fueron los trabajos de A.I. Oparin 

(1924) y J.B.S. Haldane (1929) los que dieron comienzo a 

la nueva era de investigaci6n sobre el origen de la vida. 

Lo innovativo e importante de sus trabajos es que propo­

nen un mecanismo evolutivo desde el comienzo mismo del 

universo y no dejan el problema a la mera casualidad o al 

azar. 

Para tratar al problema como un proceso evolutivo 

es necesario buscar la explicaci6n de como formar compue~ 

tos orgánicos y biomoléculas, en ausencia de seres vivos. 
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Los avances en la Astronomía, Química, Geología y en gen~ 

ral de todas las ciencias naturales, impulsaron la inves­

tigación hacia una etapa experimental, Uno de los prime­

ros experimentos de este tipo fue realizado en Berkeley 

~1 lYSO por el grupo de investigadores d1r1g1do por N. 

Calvin. Estos experimentos no utilizaron una atmósfera 

completamente reductora, sino compuesta por CDz, agua, 

Fe (II) en solución e hidrógeno como el agente reductor 

primario, la mezcla se lrradió con ionc~ de helio produc! 

dos en un ciclotrón y con energía de 40 MeV •.. Los experi-: 

mentas mostraron la formación de ncido fórmico y formal­

dehído (Garrison, 1951). Dos años después de este expe­

rimento Stlnley Mil~er y H.C. Urey en la Universidad de 

Chicago, utilizando una mezcla de hidrógeno, metano, amo­

níaco y vapor de agua, la sometieron a la acción de des­

cargas cl6ctricas por periodos de una semana o mis y al 

final se analiz6 la mezcla gaseosa encontrando adem&s ~e 

los gases iniciales Nz, COz, y CO. El condensado se ana­

liz6 también, el cual contenía cantidades significativas 

de compuestos org&nicos solubles en agua. De esta mezcla 

Miller identificó a - amino ácidos incluyendo algunos de 

tipo prntciCO V también nnc-ontrÓ ác.i~O;J ;::;rc::::íl.i·~·rc 

se conoce ocurre en los seres vivos (Miller, 1955; 1957; 

Miller y Urey, 1959). Desde entonces muchos de estos ex­

perimentos denominados abiótic6s han sido publicados (Mi-



ller y Orgel, 1974). 

Los estudios modernos sobre el origen de la vida 

coinciden en señalar tres grandes etapas evolutivas. 

i} Evoluci8n Quimica: 

3 

El periodo que comprende desde la formaci8n de la 

tierra hasta la sintesis de compuestos orgftnicos monomeri 

cos y poliméricos de importancia biol6gica sin la partici 

paci6n de seres vivos. 

ii} Evoluci6n Prebio16gica y Protobiológica: 

Pertodo ~ue contempla la formación y.transformación 

de sistemas polimoleculares o precelulares abiertos capl!_ 

ces de intercambiar materia y energía con los alrededores. 

Estructuras tales que condujeron a la fonnación de las 

primeras fonnas vivas y eubiontes. 

iii) Evoluci6n Biológica: 

Etapa en la cual desde los primeros seres vivos has· 

ta los actuales se adaptan al medio ambiente cambiando 

sus funciones y estructuras,.teniendo como resultado la 

continuidad y supervivencia de las especies mejor adapta· 

das (selección natural). 

Los avances en la radioastronomia nos han dado la 

prueba de que mol8culas orgánicas sencillas se pueden si~ 
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tetizar abioticamente ya que cientos de éstas se han de­

tectado en el medio intercstelas, apoyando así los experi 

mentes de sintesis prebiótica de biomoléculas, (Brown, R. 

D. 1981; Field, y colaboradores., 1978). 

El proceso de la evolución química representa la ba­

se fundamental para el surgimiento de materia viva, ya 

que es en este período cuando todas las biomoléculas y 

biopolímeros son foTillados a partir de moléculas sencillas 

disponibles en la tierra y regidas bajo las leyes físicas 

y químicas universales. 

Aportaciones de varias disciplinas, permiten en la 

actualidad tener una base más sólida de las ideas expres~ 

das por Oparin y un conocimiento de las condiciones de la· 

tierra primitiva donde el fenómeno de la vida tuvo lugar. 

B. Fuentes de Energía para las Síntesis Orgánicas en la 

Tierra Primitiva. 

Las fuentes de energía disponibles en la tierra pri­

mitiva para las síntesis orgánicas, que han sido propues­

tas, son la radiación ultravioleta del sol, las descargas 

.:-1 éctricas de la a~:::::.,;fcrn, J :i energía térmica provenien­

te de los volcanes y manantiales térmicos, la radioactivi 

dad, y las ondas de choque producidos por el paso de un 

meteoro a través de la atmósfera y su impacto con la su-
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perficie de la hidr6sfera. La Tabla I resume las proba­

bles fuentes de energía. 

TABLA I 

ENERGIA DISPONIBLE PARA LA SINTESIS 
DE COMPUESTOS ORGANICOS * 

FUENTES ENERGIA 
(Cal ca -2 EXPERIMENTOS SIMULADOS 
Año -l) 

RADIACION 
SOLAR: 

3 000 A 3 400 

z 500 570 LAMPARAS ULTRAVIOLETA 
1 500 1. 7 

RELAMPAGOS 4 DESCARGAS ELECTRICAS 

RAD°IACTIVIDAD . 0.8 CICLOTRON 
FUENTES GAMMA 

CALOR DE VOLCANES 0.13 HORNOS 

A (Miller y Urey, 1959) 

De estas !1..11.. .. :..::. ... .1a que se le ua mayor importancia 

es a la radiaci6n proveniente del sol, la cual produce un 

total ~e 260,000 cal/aa2 año, no obstante, la mayoría de 
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ésta radiaci6n es removida del flujo solar incidente. Asi 

se ha estimado que la contribución de luz ultravioleta de 

longitudes de onda menores a 250 nm es de 570 cal/cm2 afio. 

(Miller y Urey, 1959). 

La estimaci6n de la cantidad de energía disponible 

por las otras fuentes es dificil de estimar y depende del 

modelo empleado para calcularla. Sin embargo, hay que t~ 

ner en cuenta que también, pudieron contribuir. 

C. La Radiación Ionizante como Fuente Energética para la 

Evolución Química. 

La importancia de la radiaci6n ionizante ha sido pr~ 

puesta con base a cálculos del decaimiento radioactivo de 

elementos tales como potasio - 40, uranio - 235, uranio - 238 

y torio - 232, todos ellos con vidas medias del orden de 

1 o9 años o más, (Negrón - Mendoza, 1980). 

La conclusión generalmente aceptada sobre la canti­

dad de energía disponible por la radiación ionizante es 

que pudo ser del mismo orden de magnitud de las descargas 

eléctricas, las ondas de choque y la radiación ultraviole-

ta con longitudes de onda menores a 150 nm (Miller, 1976). 

Estos ~odelos no toman en cuenta la probable contri­

buci6n de reactores nucleares naturales como el encontrado 



en las minas de uranio en Gabon (Africa) y los elementos 

radioactivos producidos por éstos (Draganié y Draganie, 

1980; 1983). 

7 

Hay muchas razones que indican que los cambios quími 

cos inducidos por la radiaci6n ionizante pudieran ser de 

importancia para la química prebi6tica en solución acuosa, 

ya que este tipo de fuente energética tiene varias venta· 

jas respecto a otras fuentes propuestas: 

i) La energía de la radiación se deposita primerame~ 

te en las moléculas de· agua a lo largo de la trayectoria 

de ésta. 

ii) Las especies reactivas formadas a partir de las 

moléculas del agua reaccionan con el soluto para dar los 

productos radiolíticos, y estos pueden difundir lejos de 

la trayectoria de la radiaci6n incidente, y escapar a la 

degradación producida por ~sta. 

iii) AOn en soluciones muy diluidas se pueden obser­

var cambios químicos. 

iv) Los efectos observados son independientes de la 

concentraci6n, pH, temperatura, etc. 

v} Se puede calcular exactamente la cantidad de ener 

gia depositada en cada molécula. 



(Draganie y Draganie, 1980¡ Spinks y Woods, 1976; Allen, 

1961) • 

8 

D. Los Cianuros y Nitrilos Simples como Materiales Primor 

diales. 

Los cianuros y nitrilos simples son considerados co­

mo posibles materiales promordiales que pudieron ocurrir 

en la tierra primitiva, debido a la detección de éstos en 

medios interstelares tanto en cometas como en los planetas 

jovianos y a su presencia entre los productos de numerosos 

experimentos prebi8ticos (Ponnamperuma, 1972; Miller y Or­

gel, l 974; Fox y Dos e, 1977). La importancia de estos com 

puestos se debe a la gran cantidad de transfoTIDaciones qui 

micas que pueden sufrir, para dar origen a su vez mon6meros 

y olig6meros de importancia prebiótica, 

La gran reactividad química de los cianuros y nitri­

los se debe fundamentalmente a la alta polaridad del tri­

ple enlace car bon - ni tr6geno, provocada por la mayor elec­

tronegatividad del átomo de nitrógeno con respecto al áto­

mo de carbono, dando como resultado que los nitrilos sean 

susceptibles al ataque de especies nucleofilicas y de radi 

cales libres, 

1. Producción de Bionómcros. 

Se han realizado experimentos en que ácido cianhidri 
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co, acetonitrilo y propionitrilo han sido expuestos a la 

acci6n de diferentes fuentes de energía (Fox y Dose, 1977; 

Draganie y Col., 1978), produciéndose un gran número de es 

pecies químicas cons•ituyentcs de los seres vivos. Así 

por ejemplo, se han podido detectar aminoácidos de tipo 

proteico y no protéico (Abelson, 1953; Sweeney, 1976; Nike 

tie, 1983; Jovanovie, 1982). 

Otros investigadores han podido encontrar bases ni­

trogenadas púricas y pirimidicas al someter el ácido ciaf!,_ 

hídrico a la acci6n de diferentes fuentes energéticas (F~ 

rris y Col,, 1969; Or6, 1961). Recientemente se han lleva 

do a cabo exper~mentos para detectar ácidos carboxílicos, 

productos de la reacci6n de compuestos del tipo R - c: N 

(Negr6n - Mendoza y Col. , 1982; Navarro - González, 198Z; 

Negr6n - Mendoza y. Col., 1983). 

2. Biopolímeros. 

La acci6n de varias fuentes de energía sobre molécu­

las primordiales ha dado como resultado la producci6n de 

moléculas de importancia biológica. El siguiente paso im­

portante, para la cvo:~:ión química, es la polimcrizaci6n 

de estas moléculas pequefias para dar sistemas moleculares 

más complejos como las proteínas, ácidos nucleicos y polis!!_ 

cfiridos. 

El proceso de polimerizaci6n no se ve favorecido por 
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las condiciones prevalecientes en la época prebi6tica. 

Así, por ejemplo, la formación de un enlace peptídico es 

muy improbable que suceda en un medio completamente acuo­

so. Es por eso que se han propuesto varios mecanismos pa 

ra favorecer las reacciones. 

i) Uno de los mecanismos de condensación estudiados 

es la eliminaci6n dP agua por métodos térmicos, tales mo­

delos se han usado principalmente en la síntesis de protei 

noides (Harada y Fox, 1964). 

ii) Otros mecanismos son la utilización de molécu­

las condensantes que se cree pudieron existir en el per~­

odo de la evolución química para que promuevan reacciones 

de deshidrataci6n - condensación aún en sistemas acuosos. 

De este tipo de moléculas que se han utilizado podemos el 
tar algunos nitrilos y/o productos de estos como cianami­

da, dicianamida, tetrámero del ácido cianhídrico (diamin2_ 

malonitrilo), etc,, (Hulshof y Ponnamperuma, 1976). 

3. Métodos Térmicos para. la Polimerización de HCN. 

Es conocido desde hace mucho tiempo que el HCN se 

autoconcensa para dar polímeros (Sánchez y Col., 1967), 

los cuales bajo hidrólisis, liberan aminoácidos y bases 

heterocícl icas. La estructura del llamado "polímero del 

ácido cianhídrico" no se conocen en realidad y se han po~ 
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tulado tres estructuras y mecanismos de formaci6n de éste 

(Ferris, 1981). 

i) Uno de estos mecanismos (Volker, 1960) supone 

que los olig6meros son producidos por la polimerización 

del dímero del HCN (imino - aceto - nitrilo) para dar un P.9. 

límero lineal que posteriormente sufre un entrecruzamien­

to debido a la condensación de los grupos nitrilo y amino 

para· dar una estructura heterociclica. 

(
NHz) 

HCN - NH = CHCN - - f " ---+­

CN n 
n 

ii) Matthews y Colaboradores (Matthews y Moser, 196 7) 

proponen que los olig6meros son formados por la polimerizª­

ción de la ·formaci6n azaciclopropendildenamino del dímero 

del HCN para dar heteropoliamidas que subsecuentemente ba-

jo hidrólisis produce heteropolipéptidos. 

HCN -l.~(-MH~L)n ~(•H-¡HL). 
R 

iii) Otras publicaciones no proponen una estructura 

química para los olig6meros formados; pero sugieren que 

estos son producidos por la .polimerización del tetr&mero 



del HCN (diaminomalonitrilo), (Ferris, 1972). 

H2N-C-CN 
1 

H2N-C-CN 

HCN -HN = CHCN __:..NH2CH(CN) 2 - 1 
olig6meros 

. .l 2 

Se han realizado hasta ahora varios experimentos P! 

ra tratar de elucidar la estructura de estos olig6meros, 

habiendo diferentes resultados que apoyan cada una de las 

hip6tesis. Por ejemplo, la estructura propuesta por Vol­

ker se ve apoyado por la falta de solubilidad en agua del 

polimero,·su color obscuro que concuerda con la presencia 

de insaturaciones conjugadas y la liberación de heteroci­

clos bajo hidr6lisis. 

La estructura de heterópolipéptidos se ve apoyada 

al encontrarse aminoácidos después de un tratamiento hi-

drolitico del olig6mero. 

4. Polimerización de HCN, CH3CN, C2H5CN y NH4CN in­

ducida por la radiaci6n ionizante. 

Se han realizado varios trabajos en la irradiación 

gamma de soluciones acuosas de cianuros y nitrilos (Drag! 

nie, z .D. y Col., 1976; Draganie, I. G. y Col., 1976). 

Más del 70 % de los átomos de nitrógeno y carbono de las 
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moléculas descompuestas por la radiación están en forma de 

oligómeros, algunos de los cuales contienen fragmentos con 

enlace peptídico (Draganié y Draganié, 1981). 

La presencia de algunos enlaces peptídicos en varios 

oligómeros se apoya en la prueba p'ositiva de biuret (Dra­

ganié, Z.D. y Col., 1976; Draganié, I.G. y Col., 1976; 

Draganié, Z.D., 1977, 1980; Niketié, V., 1983), así como 

por la liberaci6n de aminoácidos bajo la acción proteolí­

tica de ciertas enzimas como pronasa y aminopeptidasa 

(Draganie, Z.D. y Col. 1980; Niketié, v. y Col., 1982), y 

la. absorci6n-~aracterística del grupo amida en la región 

del infrarrojo del espectro electromagnético (Draganié, 

Z.D. y Col., 1980; Draganié, I.G. y Col., 1976, 1977). 

Estos resultados ponen de manifiesto la posibilidad de 

sintetizar enlaces peptídicos en solución acuosa sin la 

intervención de aminoácidos libres mediante la radiación 

ionizante. 
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CAPITULO II 

METODOS PARA LA DETERMINACION DE PESOS MOLECULARES 

El peso molecular de polímeros puede ser determinado por 

métodos químicos y fisicos, estos métodos pueden ser, medi 

ci6n de las propiedades coligativas, medida del número de 

grupos terminales, dispersi6n de la luz, ultracentrifuga­

ci6n, medici8n de la viscocidad de una soluci6n diluida 

del polímero y m6todos de·cromatografía de e:xclusi6n, todos 

los métodos excepto los dos Oltimos, son métodos absolutos, 

esto quiere decir que en principio el peso molecular del 

polímero puede ser calculado sin calibraci6n previa del me 

todo, 

A. La medici6n de Propiedades Coligativas. 

La presi6n de vapor, la temperatura de ebullici6n, la 

temperatura de fusión y la presi6n osm6tica de una solucit>n 

son conocidas como propiedades coligativas. Para solucio­

nes suficientemente diluidas, éstas propiedades son linea! 

mente dependientes de la concentraci6n del soluto presente, 

esto es, las propiedades coligativas dependen del nOmero de 

moléculas de soluto en soluci6n y no dependen de su estruc-
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tura o naturaleza quimica. 

Entre las propiedades coligativas más usadas para la 

determinaci6n de pesos moleculares de un soluto en solu­

ci6n se encuentran. 

·l. Descenso de la Presi6n de Vapor. 

Para una soluci6n con una concentraci6n en peso con~ 

cida, las medidas de la presi6n de vapor del solvente nos 

sirven para calcular el peso molecular del soluto en solu 

ci6n, la soluci6n debe ser diluida e ideal por lo que las 
'\ 

medidas se hacen en funci6n de la concentraci6n y estrap~ 

. ladas a concentración nula. El método tiene desventajas 

como son las ~iguientes; la inexactitud en la medida de 

la presi6n de vapor nos limita a unos cuantos miles en el 

peso molecular que se puede medir, la presencia de impur~ 

zas nos afecta demasiado porque la presi6n de vapor depe~ 

de de la fracción mol del solvente, por lo que cada molé­

cula de soluto presente contribuye igualmente para dismi­

nuir la presi6n de vapor (Tinoco, 1978). 

2. Disminuci6n de la temperatura de fusi6n y aumento 

de la temperatura de ebullici6n. 

El cambio del punto de fusión y del punto de ebulli-

ci6n son inversamente proporcionales el peso molecular 

del soluto. 
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Las expresiones que relacionan el cambio de listás 

propiedades del solvente con el peso molecular del.soluto 

se pueden escribir como: 

Elevaci6n del punto de ebullici6n. 

WB KB 
h.TB = -MB Kg solvente 

Disminici6n del punto de fusión. 

WB KF 
tiT = -

F MB Kg solvente 

donde: 

MB = peso molecular del soluto. 

h.Tn incremento en la temperatura de ebullición. 

tiTF = descenso en la temperatura de fusi6n. 

Kn y KF = son las constantes ebulloscópicas y cris 

cópicas que dependen únicamente del sol-

vente, respectivamente. 

Estos métodos tienen las mismas limitaciones que el 

método de la medición del descenso de la presi6n de vapor 

y adem5s, las medidas deben ser hechas cerca de las temp~ 

raturas de ebullici6n y fusi6n del solvente (Tinoco, 1978; 

Castellan, 1976). 

3, Medici6n de la presión osmótica. 

La presión osmótica se define como la presi6n que de 
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ben ser ejercida en una soluci6n, para mantener el solven 

te de ésta en equilibrio con el solvente puro. 

Si una soluci6n es separada por medio de una membra-

na semipermeable, del solvente puro, este va a fluir a tra 

ves de la membrana hacia la soluci6n hasta alcanzar el e-

quilibrio. 

Como las demás propiedades coligativas la presi6n 

osm6tica depende del ntimero de moléculas de soluto prese~ 

tes en soluci6n. 

La medida de la prcsi6n osmótica para la determina­

ción de pesos moleculares es precisa hasta pesos molecul! 

res de aproximadamente un mi116n de daltones, impurezas 

como sales o solutos que actOen como amotiguadores, no i~ 

terfieren si se usan membranas adecuadas. Solo se calcu-

la el peso molecular de los solutos que no pasan a través 

de la membrana. 

La ecuación general para la presión osmótica es: 

donde 

rr = presión osm6tica {atm6sferas) 

w = concentración del soluto (g/1). 

R = constante de los gases (0.08205 atm·1· rno1· 1. 

ºK-1) 
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M peso molecular del soluto. 

T temperatura absoluta. 

Usualmente se mide la presi6n osmótica para una se­

rie de sulucioncs con difcrrntcs concentraciones de solu­

to, se traza la gráfica Il/w vs w, extrapolando a concentr~ 

ción nula, obteniendo el valor de RT/M como la ordenada al 

origen. 

Generalmente la pendiente que se observa es positiva, 

una pendiente negativa indica un incremento en el peso mo­

lecular y puede ser debido a fenómenos de agregaci6n. 

R, Medida del número de grupos terminales. 

La determinaci6n del peso molecular por medio del 

análisis de grupos funcionales requiere que el políncro 

tenga un número conocido de grupos deterninablcs por molé­

cula. 

El método cuenta el número de moléculas presentes en 

un peso conocido de muestra, dando como resultado la medi­

ción del peso molecular número promedio. 

r., Jot;L.ü~V e:st: : : : ~a..:v ~ j.Jl!SOS moleculares <l;e apro-

ximadamente 25,000 daltones, ya que, arriba de este límite 

la fracción de grupos funcionales terminales disminuye no­

tablemente (Billmeyer, 1971). 
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c. Dispersi6n de la luz, 

El fefl6meno físico de la dispersi6n de luz ocurre 

cuando un rayo de luz choca con la materia, los nficleos y 

electrones comienzan a vibrar en fase con la onda luminosa 

incidente (Bilbneyer, .1971 )_. 

Si un polímero se encuentra en soluci6n, la canti• .. 
dad de luz dispersada por la soluci6n excede a la disper~ 

sada por el solvente y es una medida absoluta del peso m~ 

lecular (.Rodríguez, .1970). Para la deter.minaci6n del pe.; 

so molecular nos basamos en la relación de Debye que se 

expresa como: 

' He l 
T = M p (e) + ZAzC 

en la que H' es una constante que agrupa factores estéri­

cos y del cambio del índice de refracción por la presen­

cia del polímero en soluci6n, P(0} es una funci6n comple­

ja dependiente de la forma molecular y A2 es un coeficie~ 

te de virial. La intensidad de la luz dispersada se mide 

para diferentes ángulos tanto para el solvente como para 

dar la solución, y a diferentes concentraciones del poli­

mero, pudiéndose calcular el factor k; 

(I - Is) Sen(e) k = __ g ____________ _ 

l + Cos2 (Ol 
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donde Ig e Is son la intensidad luminosa de la soluci6n y 

del solvente al fingulo, e respectivamcn;e. 

Los resultados experimentales se pueden poner en una 

gráfica con H1c/k vs concentraci6n .a valores constantes de 

e, y la ordenada al origen l/MP(0) se traza contra Sen 2(e) 

para obtener de esta nueva gráfica el valor 1/Mw en la or­

denada al origen. 

D. Viscosimetría. 

Desde los trabajos de Staudinger en 1926, el estu-

dio de la viscosidad de soluciones de compuestos macromo­

leculares, se ha convertido en un-método empírico muy útil 

para determinar el peso molecular de polímeros. 

En la práctiva, la viscosidad de las soluciones de 

polímeros es determinada por la comparación.de los tiem­

pos de flujo a través de un capilar de volumenes iguales, 

de la soluci6n y del solvente puro. 

La determinaci6n del peso molecular se basa en la 

relaci6n propuesta por Staudinger para la viscosidad in­

trínseca (riJ que se expresa como: 

Cnl = KMª 

donde: 

K y a: son constantes características de un sistema 
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polímero - solvente. 

M = peso molecular del polímero. 

Usualmente se mide el tiempo de flujo de una serie 

de soluciones con concentraciones diferentes de soluto, p~ 

di~ndose calcular a la viscosidad específica_ (nesp), con 

la expresión: "esp = (t - t
0
)/t

0 

donde t y t
0 

son los tiempos que tarda en fluir los 

volumenes de la solución y del solvente puro, respectiva-

mente. 

Los resultados experimentales se pueden poner en una 

gráfica con Cnesp)/c vs e extrapolando a concentración nu­

la para obtener el valor de la viscosidad intrínseca (n) 

en la ordenada al origen. 

Este método requiere de una calibración previa para 

determinar el valor de las constantes k y a. 

E. Métodos cromatograficos. 

1. Generalidades sobre cromatografía de líquidos. 

El término cromatografía es aplicado a una amplia va 

riedad de separaciones, basada en la partición de una esp~ 

cíe química entre dos fases, una móvil que puede ser líqu.!_ 

da o gaseosa, y una estacionaria que puede ser sólida o l!_ 

quida. El primero' en describir el proceso cromatográfico 
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tu@ Tswett quien en J903 cuando en una colwnna de vidrio 

empacada con carbonato de calcio separ6 los pigmentos con 

.tenidos en hojas vegetales verdes, 

El uso de la cromatografía de líquidos se ha hecho 

muy usual en tiempo recientes, ya que el método no está 

limitado por la volatilidad y estabilidad térmica de las 

muestras, como para el caso de la cromatografía de gases. 

Es por esto que la cromatografía de líquidos se ha exten­

dido como método analítico para compuestos i6nicos, macr.2_ 

moléculas y compuestos poco estables (Johnson y Stevenson, 

19781. 

Se han ensayado muchos tipos de fase estacionaria 

dando como resultado la aparición de varias ramas de la 

cromatografía de líquidos, de ellas la que tiene interés 

en el estudio de polímeros es la cromatografía de exclu-

sión. 

Z. Cromatografía de exclusión. 

Esta técnica se usa para la separación de muestras 

con solutos de pesos moleculares altos, particularmente~ 

quellos que son no i6nicos, Un anfllisis preliminar de u~a 

muestra por cromatografía de exclusi6n nos indica si la 

muestra es una mezcla compleja y nos da una idea prelimi­

nar del peso molecular de los componentes. 
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La cromatografía de exclusión separa a las moléculas 

basándose en el tamaño real en solución de éstas, las co­

lumnas utilizadas contienen partículas porosas de diáme• 

tro de poro variable, las moléculas con un diámetro efec­

tivo en solución menor que el diámetro efectivo del poro 

van, a difundir en esos poros dando como resultado a su 

retenci6n dentro de la columna. Las moléculas con un di! 

metro efectivo en solución mayor que el difimetro efectivo 

de poro no difundirpan en estos dando como resultado su 

eluci6n mas rápidamente de la columna. 

Si un soluto no puede difundir en ninguno de los po­

ros decimos que el soluto ha sido totalmente excuído y a 

eluído en un volumen de exclusi6n total (v
0
), contraria­

mente si la muestra difunde en todos los poros decirnos 

que ha sido totalmente perrneada y eluída en un volumen de 

permeaci6n total C.vt). Donde podemos dar la interpreta­

ción de v
0 

como el volumen de solvente dentro de la col~ 

na pero fuera de las particulas (volumen interparticular), 

y a vt - v
0 

=vi, corno el volumen dentro de las partículas 

del empaque (volumen interparticular). (Snyder y Kirkland, 

1979). 

El método de separación comunmente llamado cromato­

grafía de exclusión, se le ha dividido en dos técnicas, 

una de ellas cromatografía de filtracion en gel (CFG), en la 
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que los solventes utilizados son soluciones acuosas, y 

cromatografia de permeaci6n en gel (CPG), en la que se u· 

tiluzan solventes orgánicos, para su aplicaci6n con mues· 

tras solubles en agua o muestras solubles en solventes or 

gfinicos, respectivamente, 

A pesar de que el mecanismo de separaci6n es el mis· 

mo para estas dos técnicas, los empaques de las columnas 

pueden ser completamente diferentes. Los empaques utili­

zados en las columnas para cromatografia de exclusi6n pu~ 

den ser tanto partículas rigidas (usualmente particulas 

de gel de sílice porosa), tanto como empaques semirigidos 

(usualmente polímeros de estireno). 

Para la determinaci6n del peso molecular de un poli­

mero por cromatografía de exclusión es necesaria la cali­

braci6n de la colwnna, esto se logra midiendo los volume­

nes de retenci6n de muestras con peso molecular conocido, 

generalmente una gráfica de log (M) vs. columen de reten­

ci6n presenta una porción lineal limitada entre los volu-

1nenes de permeación y exclusión tales de la colwnna. 
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El anSlisis del material polimcrico producido durante 

la irradiaci8n gamma de las soluciones acuosas de dician!!_ 

mida, glicina, cianuro de amonio, ácido cianhídrico, una 

mezcla de acetonitrilo, propionitrilo y ácido cianhídrico 

y una segunda mezcla de los dos primeros se realiz6 en un 

cromat6grafo de líquidos de alta eficiencia, equipado con 

dos columnas para cromatografía de exclusi6n (cromatográ­

fía de filtración en gel}. 

A. Purificaci6n del Agua. 

El estudio de la radiólisis de compuestos orgánicos 

en soluci6n acuosa debe realizarse en agua de alta pureza 

ya que los contaminantes orgánicos, aún en bajas concen­

traciones, compiten con el soluto en estudio por las csp~ 

cies reactivas formadas por la radiación ionizante. La 

purificación se llevó a cabo mediante una destilación tri 

ple: de una soluci6n alcalina de permanganato de potasio, 

posterionnentc una soluci6n ácida de dicromato de potasio 
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y finalmente sin la adición de reactivos (Draganié y Drag~ 

nie, l 971). 

B. Preparaci6n del Material de Vidrio para la lrradiaci6n. 

La prc~ara~ión del material de vidrio debe realizarse 

con igu~l cuidado que para el agua. Este es procesado por 

técnicas usuales en quimica de radia;iones (Draganié y Dra 

ganié, 1971) sumergiéndolos en una mezcla de ácido nítrico 

ácido sulfúrico en caliente (1:1 aproximadamente) seguido 

de un lavado abundante con agua tridestilada y secados en 

una mufla a 300°C por treinta minutos como mínimo. 

CL Reactivos, 

1) Reactivos utilizados en la c;W.ibración de las co­

lumnas cromatograficas. 

Los estándares de tipo protéico que se usaron para 

la clctcrminaci6n de la curva de calibración fueron los di~ 

tribuidos por Fine Pharmaceuticals y Merck, Co. Los amino 

ácidos utilizados fueron los más puros que se pueden obte­

ner comercialmente (Sigma Chemical Company). 

2) Reactiv"c utilizados en la irradiaci:: .. 

i) Acido cianhídrico y Cianuro de Amonio. 

La generaci8n del ácido cianhídrico y cianuro de 

amonio se realiz6 por el método descrito por Azamar y Dra-
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ganié (1982). 

ii) La dicianamida, el acetonitrilo y propionitri 

lo fueron los distribuidos por Aldrich Chemical Co. 

D. Procedimiento para la lrradiaci6n. 

La irradiaci6n de las rnuastras se efectuó en una fu­

ente de 60co (Gammabeam 650) del Centro de Estudios Nu­

cleares,· u. N. A.M. con una intensidad de dosis en septiem­

bre de 1984 de 15.7 kGy/h en la posici6n central, 

Las muestras se colocaron e~ la posi~i6n central del 

irradiador y fueron expuestas a diferentes dosis en un in 

tervalo de 2. 5 - 600 KGy. 

E. Condiciones Cromatogrúficas. 

Para la determinación del proceso molecular de las 

muestras por analizar se tomó una alícuota de diez micro­

litros de la solución y se inyectó directamente en un ero 

mat6grafo de líquidos de alta eficiencia Varian modelo 

5 000, con un sistema de detecci6n UV - visible modelo YV - 50 

y una unidad de integración y registro CDS 111 L, las dos 

también úe Varian, 

Para el análisis se utilizaron dos columnas para ero 

matrografía de exclusión. 
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J) La primera del tipo TSK - 4, 000 SW (Toyo Soda, Ja­

pon de tubo de acero inoxidable de 30 cm de largo por 0.75 

cm de difunetro interno empacada con gel de sílice de esfe­

ras rígidas con un tamaño de partícula de 13 ~ 3 micróme­

tros, La columna se ma¡¡tuvo a temperatura ambiente. 

2) La segunda columna empleada fue del tipo TSK - 2, 000 

SN (Toyo Soda, Jap6n) de tubo de acero inoxidable de 30 cm 

de largo por 0.75 cm de diámetro interno empacada con gel 

de sílice de esferas rigidas con un tamaño de partícula de 

10 ~ 2 micr6metros, manteniéndose a una temperatura cons­

tante de 37ºC. 

La fase móvil empleada fue en ambos casos una solu­

ci6n amortiguadora de fosfatos (KH2Po4 6.1x10· 2 M y Na2HP04 
3.9x 10- 2 M) de pH siete (Perrin y Boyd, 1974), se usó en 

fonna isocrfltica y el flujo fue de l ml/min para el caso . 

de la columna TSK - 4 ,000. SW y de O. 8 y O. 3 ml/min para la 

otra columna. (Rokushika y col., 1979; Juárez - García y 

Col., 1984). El detector de UV- visible se ajust6 para 

trabajar en el intervalo de 210 ~ 2 nM. La velocidad del 

papel usado en el graficador fup ~n 0.25 cm/rain. 

F. Curva de Calibración. 

Para la evaluación del peso molecular por cromatogr!_ 

fía de filtraci6n en gel, es necesario calibrar la columna 
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cromatográfica, analizando compuestos de pesos moleculares 

conocidos. Se determinan los volumenes de retenci6n (el 

producto del tiempo de retención por el flujo del eluyente) 

o bien se calcula k (coeficiente de distribución) definido 

como: 

donde: 

V = volumen de retención de la muestra. r 

V
0 

volumen de exclusión total. (volumen de reten-' 

ci6n de un compuesto suficientemente grande pa­

ra que la columna no lo retenga). 

Vt Volumen de permeaci6n total (volumen de reten­

ción de la glicinal. 

Con estos datos se traza una gráfica de logaritmo 

del peso molecular vs k (o bien volumen de retención). 

Todas las especies químicas que sirvieron como están 

dares fueron disueltos en una solución amortiguadora de 

fosfatos de pH siete para obtener una concentración aproxi 

ma<la de 20 mg/ml. Las figuras 1 y 2 muestran las curvas 

obtenidas en las condiciones descritas, para ambas colum­

nas y se sefiala los nombres de los compuestos utilizados y 

sus respectivos pesos moleculares. 
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G. Análisis Cualitativo y Cuantitativo de las Muestras 

Irradiadas, 

Las muestras fueron analizadas después de la irradi~ 

ci6n, en el caso de los experimentos con ácido cianhídrico 

y cianuro de amonio fueron también evaporadas a presión r~ 

<lucida y a 45°C en un rotavapor o bien en una liofilizadora 

a fin de eliminar los productos volátiles presentes en la 

muestra. Procediéndose a la inyección de una alícuota de 

JO micrólitrós de la solución en el cromatógrafo de líqui 

dos equipado con la columna TSK 2000 SW ya que ésta pre­

senta límites de exclusión y permeación total adecuados p~" 

ra la determinación de los pesos moleculares de los oligó­

meros formados durante la irradiación. 

El análisis cuantitativo de la concentraci6n relati­

va de los productos de radi6lisis en las diferentes mues­

tras irradiadas, se hizo con la suposición de que, el coe­

ficiente de absortiv~dad molar de los componentes en la 

.mezcla, es igual en el intervalo de longitud de onda selec 

cionado para el análisis, por lo que se usó el porciento 

de área cromatografica como medida de la concentración re­

lativa de los componentes de las mezclas. 

H. Análisis del HCN Remanente. 

Para la determinación del HCN remanente después de 
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la irradiaci6n se inyectó una alicuota de 5 microlitros de 

las soluciones irradiadas en un cromatógrafo de gases Va· 

rian Aerograph 2400 con detector de ionización de flama, 

el cual está acoplado a un integrador Hewlett•Packard ter. 

minal 3388A. Se utilizó nitrógeno como gas acarreador 

(flujo de nitr8geno: 30 ml/min.). La columna empleada 

fue de acero inoxidable de 2,05 metros de largo por 3.2 

mi11metros de diámetro, empacada con Chromosorb 102 de 

80/100 mallas, 

El programa de temperatura empleado fue desde 60°C 

hasta 200°C, con un incremento de 6°C/min. 

En la figura 3 se muestra el esquema general de aná­

lisis de los productos radioliticos. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

A. Sistemas Glicina y Glicina + Dicianamida. 

+ 
1) Glicina (H3N - CH2COO~), 

32 

La irradiaci6n de una soluci6n acuosa de glicina en 

concentraci6n O.lM produce cuatro productos de tipo olig~ 

m~rico cuyos pesos moleculares calculados son 31,000, 

26,000, 22,000.y 16,000 daltones aproximadamente. 

La concentraci6n de glicina decrece exponencialmente 

y a una dosis de 200 KGy se tiene menos de 50\ del mate­

rial original, El intervalo de dosis de irradiaci6n se 

extendi6 de 10 a 600 KGy, se pudo observar que en dosis 

menores a 200 KGy los olig6meros con peso molecular de 

~ 16,000 daltones predominan sobre los demás.olig6meros. 

En dosis comprendidas en el int~n-;ilo de 200 a 600 KGy 

los productos de carácter oligomerico con pesos molecula-

res de ~22,000, 26,000 y 31,000 daltones aumentaron su 

proporción de concentración con respecto al oligómero de 

peso molecular menor (~16,000 daltones), Figura (4). 
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En base al análisis cromatográfico de las soluciones 

de glicina, irradiadas en el intervalo de 10 ·- 200 KGy, ca!. 

culamos la Gº de descomposici6n de la glicina la cual ti~ 

ne un valor de 4.5, en donde Ges el rendimiento radiolí­

tico y se define como el nllmero de moléculas producidas o 

descompuestas por cada 100 eV. 

2) Glicina + Di c ianamida (N: C - CH2- C: N) 

La irradiaci6n de soluciones acuosas de una mezcla 

de glicina y dicianamida cada una en concentraci6n 0.1 M 

en un intervalo de dosis de 10 - 200 KGy, produce cuatro 

olig6meros cuyos pesos moleculares son de 30,000, 25,000, 

22,000 y 16,000 daltones aproximadamente. Observándose 

que en este intervalo de dosis los dos productos con peso 

molecular mayor se encontraron en una cantidad menor al 

0.3% del total, (Figura 5), Los olig6meros predominantes 

fueron los de ~j6,000 daltones de peso molecular. Los re 

sultados obtenidos en la irradiaci6n de este sistema nos 

muestra que los productos de radi6lisis son producidos 

por la descomposici6n y oligomerizaci6n de la glicina úni 

camente, ya que se observ6 que la dicianamida es estable 

en estas condiciones, pues la concentraci6n de ésta perm~ 

nece constante en el intervalo estudiado y que los olig6-

meros formados corresponden a los encontrados en la serie 

de experimentos en que se irradiaron soluciones acuosas 
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de glicina, (Figura 6). Otros de los productos ra<liolí-

ticos que se encontraron fueron compuestos que cuyen en 

el volumen de permeación total de la columna que pueden 

ser oligómeros y moléculas con peso molecular menor a 

·~,000 daltones. Estos ~·"~~ct0~ tienen una tendencia a 

aumentar en concentración al incrementarse la dosis. 

B. Sistemas de Cianuros y Nitrilos. 

1) Sistemas de HCN y NH4CN. 

Soluciones acuosas de ácido cianhídrico y cianuro de 

amonio (1 x J0- 3M, Sx 10- 3M y lOx 10-3M) fueron irradiadas 

con dosis entre 2,5-30 KGy. A éstas dosis la concentra­

ción de HCN y 1'.'H4CN remanente en estos sistemas es menos 

del 30\ debido a la gran reactividad del grupo ciano. Un 

cromatograma obtenido para cada uno de estos sistemas se 

muestra en las figuras 7, A y B. Como puede observarse 

no existe gran diferencia en el comportamiento de ambos 

sistemas, Se observan cuatro picos euros pesos molecula-

res son 22,000; 16,000; 10,000 y 200 daltones aproximada­

mente. El oligómero de J6,000 daltones y el pico corres­

pondiente a un peso de 200 daltones son las especies pre­

dominantes en éstos sistemas. Este último pico correspo~ 

de a un grupo de moléculas pequeñas como ácidos mono, di­

y tri- carboxílicos, aldehídos y cetonas con número de á­

tomos de carbono de 1 - 7 que se produce por la irradiación 
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de ácido cianhídrico o su sal de amonio. (Negr6n-Mendo­

za, 1983¡ Navarro-González, 1982), 

Los polímeros con peso molecular de 10,000 y 22,000 

daltones se w1Lucntran en cantidades menores al 2 y 5\ 

respectivamente. 

Un estudio cuantitativo nos muestra que sólo en una 

ligera proporci8n la formación de polímeros y pequefias 

moléculas es mayor en el sistema de HCN, lo cual concuer­

da con resultados previos obtenidos en la formación de mo 

léculas pequefias (Navarro-Gonzalez, 1983¡ Berber, 1983). 

La figura número 8 nos muestra que a medida que se 

incrementa la dosis aumenta ligeramente la formación de 

polímeros y de moléculas pequefias. En la soluci5n más 

concentrada (1x10- 2 M) se obtiene un rendimiento mayur 

para el oligómero de 16,000 daltones, en tanto que en la 

solución m5s diluida se observa una mayor producción de 

moléculas pequeñas y se puede observar que a dosis meno­

res a 2.5 KGy aan había formación de productos radiolíti 

cos de carácter olig5merico. 

I:l eit:LLU ue la concentración u0 los reactivos en la 

producción de los productos radiolíticos antes menciona­

dos se muestra en la figura 9 para una dosis, donde pod~ 

mos observar que en el intervalo de concentraciones est~ 
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diado, a partir de Sx 10·3 M, la formaci6n del olig6nfero 

Je 16,000 daltones alcanza un estado estacionario en re~ 

laci6n a su formaci6n. Los resultados nos muestran asi· 

mismo que las moléculas pequeñas alcanzan un máximo y 

después su formaci6n comienza a declinar alcandando a ser 

el 60\ aproximadamente de los productos~radioliticos en 

esa dosis. Comportamientos similares los podemos encon­

trar en la irradiaci6n de NH4CN. 

La figura 10 nos muestra la descomposici6n del HCN 

en funci6n de la dosis. 

2) Sistema HCN + CH3CN + C2H5CN. 

La irradiaci6n de una mezcla en solución acuosa de 

HCN, CH3CN y c2u5cN en concentraciones 0.2 M, 0.04 M y 

0.02 M respectivamente, irradiadas a 60,120 y 180 KGy pr~ 

ducen tres productos de caricter oligomérico cuyos pesos 

moleculares son 22,000, 16,000 y 10,000 daltones aproxim~ 

<lamente y un grupo de moléculas que eluyen.el volumen de 

permeación total de la columna empleada (TSK-2000 SW), el 

olig6mero de 16,000 daltones ·y el grupo de moléculas con 

un peso molecular aproximado de 200 daltones son las esp~ 

cies predominantes en el sistema, los oligómeros con pe­

sos moleculares de 10,000 y 22,000 daltones se encuentran 

en menor proporción siendo menos del 2 y 5\ del cuerpo de 

productos radioliticos respectivamente. t~a comparación 
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de los cromatogramas obtenidos para el sistema irradiado 

a diferentes dosis se muestra en le figura 11. 

El análisis del comportamiento de los productos nos 

muestra que estos son generados por la descomposici6n del 

ácido cianhídrico Onicamente debida a la gran reactividad 

del ácido cianhídrico (k'[HCN]). El acetonitrilo y pro­

pionitrilo no sufren descomposici6n apreciable en el in­

tervalo de dosis estudiado, En la figura 12 se pueden ~ 

preciar dos cromatogramas, uno obtenido para el sistema 

HCN en concentraci6n 1x10-3 M e irradiado con una dosis 

de 5 KGy y otro para el sistema HCN (0.2M), CH3CN (0.04M) 

y c2H5CN (0.02M) irradiado a una dosis de 60 KGy donde p~ 

demos observar el mismo patr6n de picos, apoyando nuestra 

suposición de que el proceso dominante en la mezcla es la 

descomposici6n radiolítica del ácido cianhídrico, 

C. Mecanismos de Formación. 

Los esquemas probables para la formación de los oli­

gómeros estudiados son bastante complejos. La acción qui 

mica de la radiación ioniz?nte induce la formación de es~ 

pecies qu1micas muy reactivas, de vida muy··corta, como 

son radicales libres e iones radicales que pueden reaccio 

nar entre sí o con ~tros solutos. Cuando sistemas acuo-

sos diluidos (concentraci6n <0.1 M) se exponen a la ac-
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ci6n de la radiaci8n ionizante la energía es depositada 

casi completamente en el agua. Las moléculas de agua son 

excitadas e ionizadas' dando como resultado la producci6n 

de especies reactivas primarias, como radicales hidróxi· 

los ('OH), &tomos de hidr6geno (H'), electones hidratados 

(e
0

q) y especies moleculares H2, u2o2 (Draganie y Draga­

nie, 1971). Este proceso se puede resumir en la siguien­

te expresi6n (1). 

(1) 

1) Sistema de Glicina. 

La glicina es descompuesta por los radica¡es libres 

formados de la radiólisis del agua. Aquí las reacciones 

predominantes son las de abstracción y en especial en el 

átomo de carbono alfa al grupo carbonilo (Spinks y l\'ood•;. 

1976). 

Esquema I 

Formación de Intermediarios en la 
Irradiación de Glicina . . 

eaq + NHiCHzCOO- ---:--'" NH3 + ·CHzCOO 

---:--'" H + NHzCHzCOO 
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= CHCOO 

- = 

Algunos de los radicales formados en la irradiación 

de glicina, se oligomerizan dando por lo menos 4 produc­

tos que por hidrólisis ácida liberan aminoácidos (Draga- -

nié, 1984). 

2. Sistema de Cianuros y Nitrilos. 

La reacción de éstas especies con cianuros y nitri-

los consiste en el ataque de las especies reactivas al 

triple enlace carbon - nitrógeno que produce radicales li­

bres intermediarios (Ogura, H. y Col., 1967; Ogura, H., 

JSG~; iJragan.iC, 1.G. y Col., 1973). Más del 60\ de los 

productos identificados en la radiólisis se encuentran 

tanto en el sistema cianuros como el de nitrilos. Indi-

cando la acción predominante del grupo ciano. Las reac­

ciones de adición son las mfis importantes y sólo un 5% de 
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las reacciones proceden via reacciones de abstracci6n (N~ 

gr6n-Mendoza y colaboradores, 1982). El esquema II resu-

me estas reacciones, 

Esquema II 

Formación de Intermediarios en la 
Irradiaci6n de Cianuros y Nitrilos 

. . 
RCN + OH _., RC(OH) = N y RC = NOH 

. . 
RCN + H - RC (H) = N y RC = NH 

. 
RCN + eaq - (RCN)- + HzO - OH- + RC(H) = N 

y RC = NH 

(1) 

(2) 

(3) 

Aunque algunos radicales imino pueden hidrolizarse 

como se muestra en la .. reacci6n (4) 

R - e = NH + HzO ------..¡. NH3 + R - e = o (4) 

los procesos de desproporción; dimerización y oligomeriza­

ci6n se encuentran en competencia. En el NH4CN a un pH de 

9.2 el 50% esta en forma ionizada y el i6n cianuro también 

puede ser atacado por los radicales libres del agua. Reac 

ci6n (5) 

CN- + 'OH -----+- C(OH)=N + H2o -----1- C(OH)=NH + OH-
. 

- - - - -1- NH z - C = O (5) 
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Los intermediarios formados en las reacciones del es 

quema I, son especies químicas muy reactivas y algunas de 

ellas son las que producen la oligomerizaci6n. 

Resultados experimentales previos a este trabajo mu­

estran la formación de ácidos carboxílicos libres, amidas 

primarias y/o secundarias, así como la formación de oligQ 

meros con enlaces amídicos, Así, un posible esquema de . 
oligomerización en cadena iniciado por el radical R-C(H)=N . 
(o R-C~N) se presenta en el esquema III. 

1 
OH 

Esquema III 

Posible Mecanismo ~e Oligomerizaci6n de Nitrilos 
en Caderia Iniciado por Radicales Libres . 

R puede ser un hidrógeno o algún radical alquilo de cade­

na corta. Xi puede ser cualquier radical libre. 

R-C-N + RCN ------+-

! 
H 

(ó R-C=N) 
1 
OH 

ii i1 NR 
1 1 1 • 

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

' . RCN ' 
R-C-N-H ~ R-CH-NH-C=N 

1 1 1 

~ r R 

RCN R-CH-NH-C=NR 

tN 
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H H NR R H H NR R H NR R 

R-t-k-~-b-N-R _n_!xc_N
1
.-+. R-bJÁ-~-b-Á-~-b_:¡_Xi 

1 1 , ··1 1 1 ]n 
CN CN CN CN CN 

aminoácidos 

aminas 

ácidos 
. carboxílicos 

H HOR HOR 

Hidr6lisis 1-{ 1 11 1 1 ~ 1 -, 
,.___..;;.;.;;;..;.._~~-. R-C -N-C-C-N-c-c-----Xi 

(1. 6N HCl) 1 . 1 1 - n 
COOH COOH COOH 

Oligómero de naturaleza polia­

mídica 

La naturaleza química de los oligómeros formados aún 

está en proceso de dilucidación en base a sus característi 

cas espectroscópitas y del aislamiento de estas mediante . 

cromatografía preparativa. 
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CAPITULO Y 

CONCLUSIONES 

Del análisis de los resultados experimentales pode-

mos resumir: 

1) En el sistema de glicina; glicina + dicianamida 

se forman cuatro olig6meros con pesos moleculares de 31,000, 

26,000, ZZ,000 y 16,000 daltones aproximadamente. 

Se puede ·sequir la descomposici6n de la glicina y se 

encontró que se descompone con una G(glicina) := 4. 5 en don­

de G es el rendimiento radiolitico. 1 Asimismo, se pudo o~ 

servar que en el intervalo de uosis estudiado la dicianami 

da es estable a la irradiaci6n. 

2) En el sistema de cianuros y nitrilos se forman 

tres olig6meros con pesos moleculares de 22,000, 16,0oo· y 

10,000 daltoncs aproximadamente. 

G se define como el rendimiento radiolitico y es igual al 
número de moléculas descompuestas o formadas por cada 100 

eV de energía absorbida por el sistema. 
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Se observ6 que la formación de olig6meros es ligera­

• mente mayor en HCN que en la irradiación de NH4CN. 

En el sistema de HCN + CH3CN + c2H5CN se observó que 

el patr6n de picos en los cromatogramas es similar a los 

obtenidos para las soluciones acuosas e irradiadas de HCN, 

mostrflndonos que los oligómeros formados son productos de 

la descomposición de HCN Onicamente. Así también se oh-. 

servó que en soluciones muy diluídas y a bajas dosis se 

forman olig6meros de HCN y/o NH4CN después de la irradia­

ción. 

Se encontró que el rendimiento radiolítico de deseo~ 

posición de HCN fue G(HCN) = 13 moléculas/100 eV. 

Todos estos resultados son muy importantes para est~ 

dios de evolución química ya que ponen de manifiesto el 

papel tan importante que pudo tener la radiaci6n ionizante 

'=r.·1110 fuente de energía en la tierra primitiva. 
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Fig. 3. Esquema general de análisis de las muestras 
irradiadas. 
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