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CAPITU.O 1 

OBJETIVOS 

Este trabajo forma parte de un estudio sistemático sobre la 

radiólisis de nitrilos por lo que es de interés conocer: 

a).- La descomposición del succinonitrilo por radiación, en 

soluciones diluidas libres de oxigeno. 

b) .- La caracterización y cuantificación de algunos de los 

productos radioliticos formados. 

e).- Proponer algUn mecanismo para la formación de estos productos. 

d). - Apoyar la idea de que la radiación ionizante participó 

ampliamente en la formación de moléculas de interés biológico, 

durante la etapa conocida como de evolución quimica en la Tierra 

primitiva. 

e).- Extender el estudio sistemático de la radiólisis de nitrilos. 

f).- optimizar la metodologia de analisis. 



INTRODUCCION 

1.1.- Quimica de radiaciones. 

La Quimica de Radiaciones se define corno el estudio de los 

efectos quimicos producidos en un sistema por la absorción de la 

radiación ionizante!u esta incluye a la radiación electromag

nética (rayos X y 7), particulas {part. a, f3, e-, p+ y n•) y 

fragmentos de fisión' 2 ! 
Al pasar la radiación ionizante a traves de la materia, esta 

interacciona con los electrones de las moléculas causando 

excitación y/o ionización de estas, asi como también forma 

radicales libres' 3 ! 

El estudio fundamental de la Quimica de Radiaciones está 

dirigida a identificar las especies formadas, excitadas y/o ioni

zadas y radicales libres, producidas por efecto de la radiación en 

un sistema particular. Estas especies pueden posteriormente 

reaccionar entre si, o con otros solutos, hasta lleqar a producir 

los productos estables (productos radioliticos), los cuales 

analizamos por técnicas convencionales. 



Esquema de reacciones en Quimica de Radiac1onestzi 

Eventos risicos ~~~~~ Especies 

Productos 

estables 

1.2,-El LET. 

1 1 o n l z •e 1 o'n, ex e 1 l •e 1 o'n 1 

Especies inter

mediarias 

1 
Reacciones 

quimicas 

Un concepto importante en la Quimica de Radiaciones es la 

transferencia lineal de energia (LET). Este nombre se da a la 

energia depositada por unidad de longitud en el camino de la 

radiación ionizante, y es generalmente expresada en eV/A. El LET 

es diferente para cada tipo de radiación. 

l.J.-Rendimiento Radiolitico. 

l.J.1.-Definición del rendimiento radiolitico. 

Como ya se dijo las especies reactivas producidas por la 

acción de la radiacción ionizante reaccionan entre oi o con otros 

sustratos del sistema para eventualemente dar los productos 

estables. La cantidad del producto o el rendimiento resulta de la 

acción de la radiación y dependerá de la cantidad de energia 

depositada al sistema. En principio, la cantidad de energia 

absorbida de la radiación ionizante por un medio puede ser medida 



directacente y los rendimientos son expresados en térr.iinos del 

valor G, el cual es el número de ~oléculas transfor:adas por cada 

100 eV de energia absorbidau 1 y se e>!presa de la siguiente forna: 

Asi G1>0 se refiere a el número de coléculas de un producto 

"X" formado por efecto de la irradiación por cada 100 eV de 

energia absorbida y· GC·yl se refiere de la cis1:la fon:ia a la 

destrucción de un material "Y 11 causado por la radiacion < 
1 ! 

El valor e• es el rendimiento radiolitico obtenido cuando la 

dosis tiende a cero, y se determina por la interpolación a dosis 

cero en una qrAfica de G contra dosis. 

1.3.2.- Productos radioliticos primarios y secundarios. 

Los productos finales los cuales son producidos por las reac

ciones entre las especies primarias (como ejecplo en el agua los 

radicales libres "OH ó •tt y el e-aq> y el sustrato presente en el 

sistema irradiado son denominados productos primarios. Los 

productos primarios obtenidos alcanzan una concentración máxima y 

posteriormente compiten con los componentes originales por las 

especies primarias, dando oriqen a los productos secundarios. 

Experi~entalmente los productos primarios y secundarios 

pueden ser distinguidos representando en una gráfica la cantidad 

de productos formados contra la dosis recibida. El valor G puede 

ser calculado por la tangente a la curva (Fig 1.1.). 



Rendimiento 
de 

productos 
Primarios 

Í jsecundarios 

i~: l ! 
i ¡ 
! ¡ 

Dos s 

Fig l.l.-Determinación del valor G de los productos 

primarios. 

Inicialmente el rendimiento de los productos primarios es 

proporcional a la dosis de radiación, mientras que el rendimiento 

de los productos secundarios es proporcional al cuadrado de la do

sis 121 (fiq l.2). 

G lpre>duelo•) 

Primarios 

Dosis 
Fiq. 1.2.-Determinación del valor G• de los productos 

primarios. 
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l.4.-Antecedentes. 

1.4.l.-Radiólisis del agua. 

En todos los procesos en que se producen cambios químicos por 

efecto de la radiación ionizante desde el momento en que esta 

interacciona con la materia, y en nuestro caso pareicular con el 

aqua o con soluciones acuosas, hasta que se llega a un equilibrio 

químico, este proceso se realiza en las tres etapas siguientes 151
: 

a) .-En la etapa fisica se transfiere la energia de la radia

ción al sistema ( .10·15s) produciendo directa o indirectamente 

ionización y/o excitación de las moléculas de agua. 

H2 0 .- (1.h) . 
H2 0 H20 (!.lb) 

b).-En la etapa fisicoquimica se alcanza un equilibrio térmico 

del sistema (. ¡o-11s). Llevandose a cabo la termalización 

(pérdida de energia del electrón) e hidratación del electrón. 

(.- l (1.2al .. 
También la disociación de las moléculas excitadas de agua: 

. 
H2 0 ---+ ºOH Cl.Zb) 

e) .-En la etapa C¡uimica se realiza la difución y las reacciones 

quimicas de las especies primarias hasta alcanzar un equilibrio 

quimico. 
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La expresión que resume la descornposicion del agua inducida 

por la radiación es la siguiente: 

y en presencia de solutos: 

... H, H20 2, H2 (l. JJ 

CH. 'OH. •;ql • 1101ulo1 --+ inl.,.111ediorio1 ~ orod11clo11 finol•s Ct.4) 

Son estas especies las que fundamentalmente se producen y 

reaccionan con el soluto en estudio. Nuestra investigación esta 

basada en la interacción de las especies primarias del agua con el 

soluto que en este caso es el succinonitrilo: 

NC-CH2 -CH2 -CN 

1.4.2.-Cianuros y nitrilos en estudios de evolución quimica. 

Los estudios de evolución quimica se refieren a la secuencia 

de eventos sobre la Tierra primitiva que llevaron de compuestos 

inorgánicos simples a formar moléculas orgánicas complejas y even

tualmente a la materia viva 16
, 

Las ideas de Oparin 171 fueron el punto de partida para el es

tudio de este tema. 

En los años de 1920, A. I. Oparin publicó lo siquiente¡ "No 

eríste diferencia fundamental entre el organismo vivo y Ja materia 

inanimada". La compleja combinación de manifestaciones y propieda

des que caracterizan a la vida deben haberse llevado a cabo en el 

proceso de la evolución de la materia. Independientemente de Opa-



rin, Haldane publicó que la luz ultravioleta del sol fue una fuen-

te de energia que actuara sobre la atmósfera primitiva de la 

Tierra para llevar a cabo la s1ntesis de cornpuestos orgánicos~ 71 

Estos investigadores propusieron que procesos fisicos y quimicos 

naturales producidos en la Tierra primitiva pudieron haber 

conducido a la fon:i.ación espontánea de compuestos orgánicos senci

llos, tales coco aminoácidos y azucares entre otros, a partir de 

los componentes de la atmósfera primitiva que era muy diferente a 

la actual. 

Posteriormente muchos experi~entos se llevaron a cabo basan

dose en las ideas propuestas de Oparin y Haldane. As1 S. L. Hiller 

y H. c. Ureyl 11 simularon en el laboratorio el ambiente primitivo 

de la Tierra sometiendo una mezcla de gases 

de aqua) a descargas eléctricas entre un par de electrodos, para 

simular relAmpagos, durante periódos de una semana o mas 

prolongados, a continuación de este tratatiiento se congeló el 

contenido del recipiente cerrado para condensar sus componentes 

solubles en el agua y se analizaron los productos. Se encontró que 

la fase gaseosa contenia CO, C0
2

, y N
2 

que se formaron a partir de 

los gases introducidos. En el condensado de color oscuro se 

encontró cantidades significativas de sustancias solubles en agua, 

entre las cuales se identificaron aminoAcidos protéicos, asi como 

tal!lbién ácidos orgánicos sencillos''! 

otros experimentos de simulación se llevaron a cabo con varias 

mezclas de gases y aplicando diversas fuentes de energia, (tabla 

l.1'91
) un análisis quimico demostró la formación de varios 

compuestos orgánicos en los cuales aparecen importantes moléculas, 

entre ellas algunos aminoácidos y bases nitrogenadas que figuran 



TABU. 1.1 

f0RMAC10N OC KOLCCUU.S SCMCILLAS POR lfliUl>JA.CJOH 

DC COMPOllCJflCS ne LI. .l.TKOSfCJU. Pflll'\l'TlV¡, 

Reactante Producto Fuente Fase 

co, Formaldehldo lones He 
Acldo fórmico 40 HeV Acuosa 

CO:i• r!• Forma ldeh1do Rayos gamma Acuosa 

CH, Acetileno Gas 

CH11 - NH3 Acido c1anh1dr1co Electrones Gas 
rfl.pldos 

CH 11 - N:i Acldo clanMdr leo fragmenlos de 
f1s16n 

NH 3 - CH11 - H:i- C03 AminoAcldos, aminas, Rayos X 
ácidos carbox111 cos 

CH11 - NH:a- H 20 AminoAcldos Electrones 2 MeV Gas 

CH 11 - NH3 - H20 J.cido cianhidrico, 

CH11 -NH3 -H3 -H2 0 gllc:lna, ahnina Electrones 5 MeV Gas 

PH3 -P2H1 -(NH 11 P0 3 h Urea 

CH 11 -H2 -NH3-N2 Cl iclna, alanlna 
Cllclnamida Electrones 5 MeV Gas 

CH 11 -NH3-H2 -N 2 igual que arriba 

CH11 -NH3 -H3 -H2 S AmlnoAcidos con azu- Electrones 
fre, taurina, clstamlna 

ca,. aminas Amlno!cldos Rayos X 

NH:a• icldos Amlnoicldos Rayos X 
carboxl l lcos 

CH11 - NH 21 - H10 Clanaalda, dlclanarttlda Electrones 

CH 11 - NH:a- H10 Acetona, urea, Protones 12 HeV 56lldo 
aceta.al.da 

NH3 - CH .. - H2 0 Adenina Electrones 4. SMev Acuoso 

NH3 -CH.., -H2 D-H2 Productos que dan 

CH 11 -C2H1 -H2-H 20- prueba (•) a la Ra;·os X Gas 

N 2-NH3 nlnhidrlna 

co1-c2H 11 Acldos grasos de Rayos gamma Gas 
cadena larga 

CH11 -NH3-H2 0 Addo clanhldrlco, Rayos gan.ma Liquido 
a ldehldos 



como sillares de ácidos nucléicos asi corno tambien varios acidoD 

orgánicos, azucares y nitrilos. 

Existen desacuerdos respecto a la naturaleza de la atmósfera 

primitiva en cuanto a su caracter reductor, neutral u oxidante 

pero en general se acepta que solo habian trazas de oxigeno libre. 

Ahora se piensa que la atmósfera primitiva estaba constituida 

por C01 , vapor de aqua y N1 , con trazas o no de NH,. CH .. o H1 . 

Este modelo se apoya en consideraciones fotoquimicas~tol que 

indican que, una atmósfera reductora corno la propuesta por Urey no 

pudo haber existido por mucho tiempo. Además, se han logrado 

obtener abióticamente compuestos aminados y NH:s· asi como HCH. co1 , 

y agua, a partir de una atmósfera no reductora. 

Las fuentes directas de energía sobre la Tierra primitiva se 

piensa que fueron la luz solar, descargas eléctricas, energia 

térmica de volcanes, radiación cósmica, radiactividad y ondas de 

choque. Una estimación de la cantidad de energia disponible de 

estas fuentes se presenta en la tabla 1.2. 1111 

A la radiación ionizante se le considera poco relevante por 

ocurrir principalmente en la corteza y en la hidrósfera en lugar 

de la atmósfera de la Tierra primitiva. 

como ya se mencionó, en experimentos que simulan el ambiente 

primitivo de la Tierra ae ha encontrado la formación de cianuros y 

nitrilos, los cuales ocurren independientemente del tipo de ener

qia utilizado sobre diferentes modelos atmosféricos, asi como 

también se han identificado como moléculas interestelares, por lo 

que se supone la existencia de los cianuros y nitrilos como 

materia prima para la sintesis abiótica en la Tierra primitiva y 

en el espacio interestelar y en otros cuerpos celestes. 

10 



TABLA l. 2. 

[N[RCtA D J SP 011 I e LC P.llU S J llTCSJ S " COMT' U t s TO 5 ORCAHICOS 

Fuentes 
(cal cm~2e;:~~~ 1 l Experi:nentos simulados 

Radiación solar 
J 000 A J 400 Lamparas ultravioleta 
2 500 570 
1 500 l. 7 

Relámpagos 4 Descargas eléctricas 

Radiactividad o.e Ciclotrón 
Fuentes gamma 

Calor de volcanes 0.13 Hornos 

1.4.J.-Radiólisis de cianuros y nitrilos. 

En general los cianuros reaccionan via adición nucleofilica 

al carbono del grupo ciano en un amplio intervalo de pHª Esto es 

debido a la polarización del triple enlace carbono-nitrógeno 

inducida por la mayor electronegatividad de nitrógeno comparada 

con la del carbono, lo que hace susceptible al ataque de especies 

nucleofilicas y radicales libres. 

R-C::H-

Donde el grupo R puede provocar cambios en la reactividad de 

la triple ligadura carbono-nitrógeno por efecto inductivo o 

estérico o por combinación de estos. 

11 



La Quimica de radiaciones de soluciones acuosas de moléculas 

del tipo RCN es poco conocido, sin embargo, la reactividad del 

grupo ciano ha sido demostrada en experimentos de radiólisistiz-is~ 

La reactividad del grupo RCN con los radicales libres 

primarios producidos durante la radiólisis del agua muestran que 

el grupo ciano, en las moléculas del tipo de RCN estudiadas, es el 

principal punto de ataque de las reacciones de reducción de 

radicales libres primarios • originando los radicales libres 

secundarios, como se indica en las siguientes reacciones: 

RCN "H ---+ RCIHl•N" (6 RC=NHl (l. 5) 

RCN .-.. ---+ (RCNl ll.6) 

-(RCNl . H2 0 ---+ RCH•N" (6 RC=NHl . OH (l. 7) 

RCN "OH ---+ RCIOHl=N" (6 R-C•NOHl (1.8) 

El radical libre RC(H)zN' ha sido identificado por resonan

cia de spin electrónico (esr). mientras que RC=NH y (RCN) por 

radiolisis de pulsos. 

Se ha observado también que existe la reacción de abstracción 

de hidrógeno, ejemplo: 

R-CH2-CN • H" ----+ R-CH-CN • H2 
(1.9) 

Donde se ha calculadot 121 que ünicamente cerca del 5' de los 

radicales H* formados por efecto de la irradiacion reaccionan por 

abstracción de hidrógeno del grupo R del succinonitrilo, con base 

en esta información se a puesto mayor atención a que el grupo 

12 



ciano es el principal punto de ataque de las de H', 'OH y de los 

radicales libres secundarios. 

Los radicales libres secundarios pueden reaccionar can el so

luto y presentan poca dependencia con la concentración del soluto. 

{6 RC=NH) • RCN ---i Produclos (1.10) 

R-CIOHl N" • 16 RC=NOHl • RCN--> RCIHJ•tf • ROCli 16 RNCO) 11. 11 l 

También pueden darnos reacciones de desproporción: 

2RCIHlN" (6 2RC=NH) RCN RHC=NH (l. 12) 

Se sabe con base en la. observación de rendimientos que los 

aldehidos y el amoniaco son formados en base a la hidrólisis de la 

imina formada en la reacción (1.12). 

RHC=NH H,o RCHO NH, (l. 13) 

Además la sustitución de la imina por un producto de la reac

ción da origen a aminas (1.10) 

RCHO RNH, ( 1. 14) 

La desproporción o dimerización de los aductos OH 

RCN • RCIOHl=tlOH ( 1. !Sal 
2RCIOH)N" (6 RCN=OHJ 

(RCNJ, (El drMecol (1.15b) 

13 



En competencia con la reacción (1.11) se puede producir co, 

en bajos rendimientos por la hidrólisis de ROCll. 

RDCN (6 RllCDl (l. 16) 

Se sugieren además que ocurren reacciones de condensación: 

nRDCN (6 RNCOl Producl.01 (1.17) 

Los productos de las reacciones (l.15b) y (1.17) son dimeros y 

productos de condenzación formados, sin embargo estos últimos no 

han sido identificados, también se ha determinado que el 

rendimiento de C0
2 

es bajo. 

Las soluciones irradiadas de nitrilos producen una solución 

color amarillo que tiende a rojizo. Dan la reacción de Biuret 

positiva con algunos cianuros y nitrilos irradiados. Esto provee 

una posible evidencia de la presencia de oligómeros con carácter 

peptidico, los cuales rinden algunos aminoácidos al ser 

hidrolizado& t 16. 17) 
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CAPITU.O 11 

PARTE EXPERIMENTAL 

2.1.-Kateriales. 

Para lograr obtener buenos resultados y confiables en Quimica 

de Radiaciones es muy importante la liopieza del material de tra

bajo el cual es principalmente de vidrio. 

El material se lava con detergente y abundante agua, se 

escurre y se sumerge en una mezcla sulfonitrica caliente (3 partes 

de H
2

S0
4 

concentrado por cuatro partes de HH0
3 

funante) durante 

una hora, posteriormente se enjuaga con abundante agua de la 

llave, agua destilada y por Ultimo se enjuaga con agua 

tridestilada, se seca y se mete a una mufla a 35oºc por JO minutos 

como minimo lt 8 ! 

Las celdas de irradiación fueron ampolletas (16 ml) y 

jeringas de vidrio (50 ml.) las cuales fueron lavadas de la canera 

como se indicó arriba. 

2.2.-Reactivos. 

2.2.1.-Aqua tridestilada. 

El aqua es el displvente nás común aún en Quimica de 

radiaciones y esta debe tener una pureza alta, ya que impurezas a 

15 



nivel de trazas, pueden competir con las especies reactivas 

durante la irradiación y alterar los resultados. 

El aqua tridestilada se prepara a partil" de agua destilada 

comercial, la cual primero se destila en un matraz que contiene 1 

g de permanganato de potasio y 1 g de hidróxido de sodio por litro 

de agua, esta es colectada en otro matraz que contiene 0,5 ml de 

H
2
So, al 98.Bt y l q de dicromato de potasio por litro de agua 

recolectada, despúes se vuelve a destilar y se recibe en otro 

matráz, para posteriomerunente ser usada 118 ~ 

2.2.2.-Reactivos usados. 

Se trabajó con succinonitrilo R.A. distribuido por Aldrich 

Chemical Co. sin posterior purificación, siendo este y todos los 

disolventes de la pureza m4s alta disponible en el mercado. 

2.3.-Preparación de muestras. 

Se prepararon soluciones de succinonitrilo 0.1 M con aqua 

tridestilada a pH natural (6.2). Se elicinó el oxigeno por 

burbujeo con argón en el caso de jeringas ó haciendo vacio durante 

30 minutos para las ampolletas. Las cuestras se llevaron a 

irradiar inmediatamente después. 
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2.4.-Irradiación. 

Para las muestras irradiadas del órden de kGy ( 1-200), se 

utilizaron jeringas de vidrio de 50 ml cuidadosamente cerradas. 

Las muestras para dosis bajas, menores a o.os kGy fueron irradia

das en ampolletas de vidrio. 

Las muestras fueron expuestas a la radiación proveniente de 

una fuente de rayos J" de co-60, dosis altas de radiación fueron 

obtenidas en una fuente tipo Gammabeam 650PT con una actividad 

nominal de l. 85 X 101 5 Bq. Las dosis bajas se obtuvieron en una 

fuente tipo Gammacell 200 con una actividad nominal de 1.29 X 

10 141 Bq, las cuales se encuentran en el Instituto de ciencias 

Nucleares de la UNAM. 

2.s.-Dosimetria. 

La radiación es una fuente de energía suficiente para 

provocar cambios físicos o quimicos en un sistema expuesto a ella, 

estas transformaciones dependen de la cantidad de radiacion absor

bida, este efecto es aprovechado para medir la dosis aplicando un 

caltbio quimico bien de!inido. 

En eate trabajo se midió la dosis de irradiación por medio 

del dosimetro modificado de Fricke! 191 el cual consiste en una 

solución acuosa ácida de sulfato ferroso - sulfato cüprico que por 

efecto de la radiación en presencia de oxigeno se oxida a la sal 

férrica (Fe3
') la cual absorbe a 304 nr.i de longitud de onda y en 

la que no absorbe el re2
•• 
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Se preparó el dosimetro modificado de Fric):e de la siguiente 

manera: 0.075 ml de H
2
so, conc. (5>!10.JM), 0.070 g de feSO¡ 7H

2
0 

(10-'M). 0.625 g de CUS0,.5H
2
0 (10-2M) en 250 r:;l de agua 

tridestilada, la solución se puso en jeringas de vidrio de 50 nl 

sin émbolo y estas fueron colocadas en un soporte ~etálico en 

diferentes posiciones con respecto a la fuente de irradiación a 

32. 4 CD de altura, los cuales corresponden a la mitad de los 

l~pices de los contenedores del Co-60. Se dejaron irradiar 

periódos de tiempo de 15, 30 y ,5 min, sacadas las muestras se 

leyeron sus absorbancias a 304 nm con respecto a un blanco sin 

irradiar calculando la dosis con la siguiente ecuacion1191
: 

C = N(OC)lOO • 6.72xlo5 Rad (OC) 
e 10

3
6Gf 

N - NU.mero de Avogadro (6.023X10
23molec/mol) 

OC • Densidad óptica 

e • Extinción molar = 2 197 cm.- 1mol-1 

6 = Densidad de la solución = 1.025 g/cm 

G •Rendimiento radioquimico del Fe3'(cu-¡ • 0.66 

f • Factor de conversión de rad a eV/ml (l rad = 6.24 X lOlleV/ml) 
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Ox = muestra (donde • es la posición) 

o = fuentes de co-60 

) 

Las posiciones que se usaron principalmente fueron las 2, 3, 

7, 9 y la razón de dosis usada durante la parte experimental fué 

entre 9.5 a e.e kGy/h. 
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2.6.-Hétodos analiticos. 

La metodologia usada para el estudio de la radiólisis del 

succinonitrilo se resume en el siguiente esquema: 

Espectrofotometria 

Enlaces peptidicos 

Muestra Irradiada 

Infrarrojo 

Cromatografia 
de gases 

Unión 
Amida 

Succinonitrilo 
remanente 

Compuestos 
Volátiles 

ESQUEMA DEL PROCEDIMIEHTO UTILIZADO 

20 
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2. 6.1.~Determinación de succinonitrilo remanente (Descomposición 

del succinonitrilo por efecto de la irradiación). 

Para estudiar el cambio de concentración del succinonitrilo se 

realizó una curva de calibración (Area vs. Conc) preparando varias 

disoluciones de succinonitrilo a diferentes concentraciones e 

inyectando 5 µl de estas disoluciones a un cromatógrafo de 

gasea,Varian Aerograph 2400, acoplado a un integrador de datos HP 

3J88A con detector de ionización a la llama. Se usó una columna de 

acero inoxidable de 152 cm de largo por o. 317 cm de diámetro 

interno empacado con chromosorb 102 de 80/100 mallas, teniendo una 

temperatura constante de 2oo•c. Como gas acarreador se utilizó n;z 

a un flujo de 30 ml/min. En estas condiciones se obtuvo el tiempo 

de retención del succinonitrilo, se hizo la gráfica de la 

concentración contra 4rea integrada. Posteriormente se inyectaron 

al cromatógrafo de gases 5 µl de las muestras irradiadas a 

diferentes dosis, registrándose el área integrada para el tiempo 

de retención del succinonitrilo y mediante la interpolación del 

Area en la curva de calibración se calculó la concentración de 

succinonitrilo remanente. 

2.6.2.-Determinación de amoniaco libre. 

Se utilizó un electrodo para amoniaco (Orion modelo 95-12), el 

cual mide con precisión, fácil y rápidamente la cantidad de amo

niaco libre en soluciones acuosas por ser un electrodo de ión 

selectivo. 
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Las siguentes reacciones se llevan a cabo al realizat' la 

detenninación: 

(Z. I) 

(2.2) 

La cantidad relativa de NH
3 

y NH: se determinó según el pH. 

J:nicialmente se calculó la pendiente del electrodo, la cual se 

define como el cambio en ~ilivolts observado entre dos concentra-

cienes que difieren una de la otra en un factor de 10, obtenien

dose un cambio de potencial entre 54 y 60 mV entre las dos medi

ciones. 

Se preparó la curva de calibración en el intervalo en el cual 

funciona el electródo (l0-5-10"7 M) <20>y por ultimo se determinó el 

valor de potencial a las muestras irradiadas haciendo diluciones o 

tomando alicuotas muy pequet\as para obtener resultados en el 

intervalo de los potenciales obtenidos en la curva de calibración y 

por interpolación se obtiene la concentración del llH
3 

de las 

muestras problemas. 

2.6.J.-Determinación de bióxido de carbono. 

Para la detenninación del co
2 

se usó un electrodo de dióKido 

de carbono marca orion m6delo 95-02'z 1 ! 
De una fonna similar que con el electrodo selectivo de NH

3 

ta~bién trabaja este electrodo, siendo las reacciones funda=entales 

las siguientes: 
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co, H
2
0 ttco; (2. J) 

2.6.4.-0eterminación del pH de soluciones irradiadas de 

succinonitrilo. 

A las soluciones irradiadas a diferentes dosis se les deter

minó directamente el pH con un potenciómetro de marca 

Sargent-Welch modelo LSV. Se calibró este con soluciónes amorti

guadoras de pH 7 y 4, ajustandolo a la te~pcratura de la muestra. 

Posteriormente se realizó la gráfica dosis vs pH. 

2.6.5.-Determinación de uniones peptidicas. 

La determinación de las uniones peptidicas se llevó a cabo 

mediante la reacción de Buiret, la cllal consiste en que al mezclar 

solución fuertemente alcalina conteniendo péptidos con una 

solución de sulfato de cobre, se desarrolla un color rosa violeta, 

que se debe a la presencia de un complejo coordinado con el ión 

cúprico, del que las moléculas de agua coordinadas con este ión se 

desplazan por efecto de los grupos ami nos. El álcali separa dos 

protones de los grupos amines coordinados para darnos un complejo 

neutro insoluble, y luego separa dos protones mas con lo cual se 

forma la sal soluble eri agua. 
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2ltaOH __, 
2H2 0 

Co111plejo in1oluble 

H 
1 

o=c!\"() 
1 1 

HN ¡NH 
): ... 

HN: llH 
1 1 

o=c,¡/"º 
1 
H 

2· so. 

2-

+ 
2No 

Cotnplejo 1oluble 

La reacción se produce por la estabilidad mayor que tiene 

lugar cuando se forman anillos. Como pueden formarse fácilmente 

anillos de cinco y seis miembros, por las limitaciones impuestas 

par los ángulos de enlace, sólo forman complejos de este tipo 

cuando los grupos donadores de electrones como los grupos aminas, 

están debidamente separados en la molécula. Tres enlaces de 

péptido consecutivos en proteinas o péptidos pueden conducir a un 

complejo estable con el cobre, en CUJ'O complejo se forman tres 

anillos de cinco miembros y por eso las proteinas y los 

tetrapéptidos o péptidos superiores dan la reacción de Biuret. 
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Usando un espectrofotómetro (U.V./Vis.), marca Perkin-Elrner 

553, se determinó el espectro de absorción de la albümina de san

gre de bovino que se usó como referencia. Obtenida la longitud de 

onda de máxima absorción para la albúmina (262 nm), se realizó la 

curva de calibración usando diferentes disoluciones de la albUrnina 

con el reactivo de Buiret para su posterior lectura de absorción 

en el espectrofotómetro 122
•

23 ! 

Posteriormente las muestras irradiadas se hicieron reaccionar 

con el reactivo de Biuret (en algunas muestras irradiadas a altas 

dosis se hicieron diluciones) y se calculó el rendimiento radioli

tico de acuerdo a la siguiente fórmula dada por Draganié y col' 29 ! 
usando la dosis en Mrad. 

G 1.25~ 

Dosis 

En donde ~A es el cambio de absorbancia entre la muestra y 

un blanco. 

2. 6 .6. -Determinación del espectro de infrarrojo de los productos 

de radiólisis del succinonitrilo. 

Las soluciones acuosas de succinonitrilo irradiadas se eva-. 

pararon hasta sequedad en un rotavapor a vacio y con el residuo 

aceitoso se prepararon pastillas de KBr a las cuales se les deter

minó su espectro de absorción usando un espectrofotómetro de in

frarrojo Perkin-Elmer 1600 serie FTIR, en la región 450 a 4000 

cm-~ En el caso del succinonitrilo puro que tenia un aspecto 

pegajoso, fué necesario agregarle un poco de metanol. 
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2.6.7.-Análisis cualitativo de los compuestos volátiles por croma

tografia de gases. 

Inmediatamente después de que las muestras fueron irradiadas, 

se tomó una alicuota de 5 i,.11 y se inyecto en un cromatógrafo de 

gases (ya descrito en el párrafo 1) usando un programa de 

temperatura de 60°C hasta 2ooºc y a una velocidad de calentamiento 

de 6°C por minuto. 

Se realizaron coinyecciones con algunos estándares volátiles 

como formaldehido, acetaldehido, metanol, etanol y acetona. 

2.6.e.-oeterminación de algunos ácidos carboxilicos formados por 

efecto de la irradiación del succinonitrilo. 

Las muestras irradiadas se evaporaron a sequedad en un 

rotavapor a presión reducida y el residuo sólido fue tratado para 

su esterificación con metanol y ácido clorhidrico concentrado, 

después fueron puestos en baño Maria a 10°c por una hora, poste

riormente la muestra se concentró por evaporación y se procedió a 

hacer la extracción con 3 porciones de benceno de 4 ml cada una, 

esta fracción se concentró (con aire) a un volumen conocido, del 

cual se tomaron 5 µl para inyectarse a un crocatógraf o de gases 

Varian serie 2400 con detector de ionización de llama acoplado a 

un integrador de datos H.P.3388A. La columna fue de acero 

inoxidable de 200 cm de longitud por o.J2 cm de diámetro interno. 

Esta columna fue empacada con 10\ de Reoplex 400 sobre Chromosorb 

W de maya 80/100. El programa de temperatura i.'ue 60°C iniciales 

hasta 200°c incrementando el calentamiento a 4;C por minuto. 
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También los ésterea metílicos obtenidos se analizaron usando 

un cromatóqrafo de gases Hewlett Packard 5890 acoplado a un 

detector de masas HP-5970, operado a 70 ev. La separación de los 

ésteres metilico~ se realizó usando una columna capilar HP-1 de 12 

m X o.2mm. El gas acarreador fue helio con un flujo de 2ml/min. El 

programa de temperatura varió de 70° a 210°c con una velocidad de 

calentamiento de 6°C/min. 

La reacción por la cuál los ácidos carboxilicos se transfor

man es aua esteres metilicos es la siguiente' 2 '! 

R-C-OH 
11 
o 

CH2 0H R-c-o-cH, + H,o 12. 4 > 

11 
o 
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CAPITU..O 111 

RESULTAOOS Y DISCUSION 

3.1.-Descomposición del succinonitrilo. 

La fiqura l .1 muestra el porciento de descomposición del 

succinonitrilo por efecto de la radiación. La descomposición es 

función de la dosis de irradiación en el intervalo estudiado, 

obteniendose una recta con pendiente de 3. 37. Al irradiar a una 

dosis de 200 kGy se tienP una descomposición de - 70\ . 

o 
~ e o e 
ü 
u 
:1 • .. ... 

'.§ 
u 

1 
t 
1 ... 
• ... -

100 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

20 60 80 100 120 140 160 180 200 

dosis kGy 
Fig. 3.1.-Descomposición de succ1nonitrilc por efecto de la 

la dosis de irradiación. 
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La- fiqura 3. 2 nos muestra el valor G de descor:i.posición del 

succinonitrilo 5.3 La principal via de 

descomposición del succinonitrilo es el ataque a la triple 

ligadura del CN, por el e¡q , los radicales •H y "OH ¡..-~~llll<t!J:" :p.:r. 

la radiólisis del aqua, este grupo es el más susceptible a tener 

varios tipos de reacciones como fue indicado por Draganié y 

col t6, 12,2s~ 

G 
5 

4 

3 

2 

O+-~~-+-~~+-~~-+-~~-+-~~-+-~~-+~~~ 

o 2 4 6 8 10 12 14 

dosis ev/ml x 1 O 20 

Fig. J.2.-Determinación del valor e· de descoQposición del 

succinonitrilo. 
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3. 2. -Determinación de amoniaco. 

El rendimiento radiolitico inicial del amoniaco, a partir de 

succinonitrilo irradiado, fue obtenido mediante la pendiente de la 

recta obtenida del número de moléculas de amoniaco formado contra 

dosis por cada 100 ev de energia absorbida (figura J.J). El valor 

G:H• 0.99 es comparable con el publicado por Negrón y col<~~· 
J 

oraganié y 001! 12• siendo de l.O y 1.01 respectivamente. Estos 

autores usaron el método de microdifusión para la separación de 

amoniaco y el reactivo Nessler para la cuantificación127 
• 

28 ! Sin 

embargo, el método potenciométrico usado en este estudio, se 

considera que es más adecuado ya que las concentraciones 

encontradas de NH
3 

fueron entre 10~5 a io·7mol/l, y este método 

funciona bastante bien en el intervalo 10·2 a l0~7mol/l de NH
3

, el 

Unico problema es que se requiere de calibrar el electrodo cada 

ve~ que se va a usar • 

... 
~ .. 
j 

1 
3 

j 
J 
j 
i 

1.400 

1.200 

1.000 

0.800 

0.800 

0.400 

0.200 

0.000 
0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000 1.200 

Dosis KGy 
Fig.J.3.-Determinación del valor G" de formación de amoniaco. 
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Se piensa que el NH
3 

es uno de los principales productos de la 

radiólisis del succinonitrilo ya que el valor G obtenido es el más 

alto de todos (Ver tabla 3.1) los productos radioliticos obte

nidos en el sistema. 

Tabla J.l 

Rendimiento radioquimico de algunos 
productos de la radiólisis del 

succinonitrilo 

Especie G 

--------------·-
NCCH,CH,CN -S. 3 

NH2 o.ss 

co, Q.106 

En 1 acH papl Íd i co• Q.82 

El mecanismo por el que probablemente se lleva a cabo la 

producción del NH
3 

es mediante el ataque de los productos radio

liticos del agua hacia el succinonitrilo: 
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NC-cH,-CH2 -CN . 

NC-CH, -cH,-cN 

Hº 

ºOH 

. 
"' 

(NC-CH2 -CH1 -CN)- • H,O 

-{ 

-[ 

-{ 
Por una reacción de desproporción 

' ' 1 

NC-CH1 -CH1 -fz.Nº 

6 H 

NC-CH2 -CH2 -C•NH 

NC-CH2 -CH2-fsNº 

6 OH 

NC-CH2 -CH2 -C*'N-OH 

NC-CH2 -CH1 -C•N" 
1 
H 

NC-CH2 -CH 2 -C-NH 

ll. l) 

(l,21 

IJ. JI 

(l.U 

13.51 

6 H NC-CH2 -CH,-CN • 

2 NC-CH -CH -C=N· }-

NC-CH,-CH2 -7•NH 

H 
2 NC-CH2 -CH1 -CCNH 

Posteriormente mediante la hidrólisis de la imina se tiene: 

NC-CH2-CH 2 -r=oNH • 

H 

H20 
t3.6l 

Se tienen otros caminos por los cuales se puede obtener NH:s 1 

sin embaryu esta es la via principal. 

32 



3.3.-Determinación de bióxido de carbono. 

La figura 3,4 representa el rendimiento radiolitico inicial de 

bióxido de carbono proveniente de la radiólisis acuosa del 

succinonitrilo (G vs dosis), obteniéndose el G~0; 0.106 , indicando 

que la formación de ce.. no es una reacción importante en la 

radiólisis del succinonitrilo y que los radicales libres formados 

tienden a llevar a cabo otras reacciones que no favorecen la 

formación del co2 como se indica en el mecanismo probable. 

0.120-r--------------------~ 

G 
0.110 

0.100 

0.090 

0.080 

0.070 

0.060 

0.050 +---+---il----1---+---li---4---+---1 
0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 o. 100 o. 120 0.140 o. 160 

Dosis kGy 

Fig. 3.4.-Determinación del valor G del de bióxido de carbo
bono. 

El mecanismo por ~l cual se piensa que se produce el C02 a 

partir de las soluciones acuosas del succinonitrilo irradiado son: 

A partir de la reacción (3.2). 
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NC-CH2 -CH2 -ltN" 

OH 
+ RCN ---> CNCH 2CH2DCN + CNCH2 CH2NCO • RC(H)=ll" 

(J. 7) 

NC-CH,-CH, -ocN 

O + H2 0 ____, co, • Nc-cH,-CH,-tlH, (J. 8) 

NC-CH2 -CH 2 -NCO 

3.4.-Cambios en el pH de las soluciones de succinonitrilo 

irradiadas. 

De la figura J.S se puede observar que el pH de las solucio

nes de succinonitrilo irradiado cambia drásticamente de 6. 2 (pH 

natural) a 9.2 a aproximadamente 5 kGy después permanece 

constante a dosis mayores, el aumento en el pH se debe muy proba-

blemente a la formación de compuestos básicas como aminas, amidas 

etc., inducidas por la radiación y principalmente por el NH~-

Con el fin de ver más claro el efecto de la radiación sobre 

el sistema se realizaron otras determinaciones de pH a dosis mAs 

bajas, donde se pudo observar un incremento gradual de pH con la 

dosis como se muestra en el recuadro de la figura 3.5. A una dosis 

de 0.25 kGy ya se alcanzó un pH de -9 y este aumenta lentamente a 

9.2 hasta l kGy este vuelve a disminuir a pH = 9 a dosis mayores 

de 10 kGg. 
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10r-~~~~~~~~~~--, 
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0~000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 
clo*kOy 

300 400 500 600 700 

dosis kGg 

800 

Fig. 3.5,-Cambios del pH del succinonitrilo a dosis altas. 

En el recuadro se presenta a dosis bajas. 

El comportamiento de aumento y después un ligero decremento 

de pH de las soluciones de succinonitrilo con la dosis de radia

ción •• común en loa nitrilos! 131161 
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3.5.-0eterm.inación de uniones peptidicas mediante el reactivo de 

Biuret. 

El intervalo estudiado para determinación de uniones 

peptidicas fue entre 3 a aproximadamente 200 kGy, en todos los 

casos la prueba de Biuret fue positiva, La figura 3,6 indica que 

en el intervalo d'e dosis bajas hasta -10 kGy el número de enlaces 

peptidicos es aproximadamente lineal con respecto a la dosis de 

radiación. Sin embargo, a dosis mayores permanece casi sin mostrar 

cambio. El rendimiento radiolitico de la unión amida fue estimado 

de la parte lineal de la curva experimental usando la relación 

empirica dada en detalle por oraganié y col! 131 El valor 

a•determinado fue de 0.82 siendo este indicativo de que casi un 

15' de nitrógeno de la muestra de compuestos radioliticos no 

volátiles aparece en el material peptidico. 

G 
0.800 

0.600 

0.400 

0.200 

o.ooo+-----+----+----+----+----+----i 
o 10 20 30 40 50 60 

dosis kGy 

Fig. 3.6.-Determinación del valor G de las uniones 
peptidicas. 
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La producción de oligómeros o péptidos podria ser a partir de 

los radicales formados en las ecuaciones 3.1 a J.4 y las reaccio

nes de abstracción: 

H" H2 
NC-CH,-cH,-CN. "oH ___, H,C (J. 9) 

Estos radicales podrian actuar sobre otras moléculas de 

succinonitrilo y originar a los oligómeros y polimeros. 

NC-CH2 -CH 2 -ir=N· 

H 

NC-CH1 -CH1 -f'•N' 

OH 

NC-CH2 -CH2 -~•N(OH) 

NC-CH -CH-OiN ' . 

• ICH2 CNJ, 01 igÓm•ros 
CCON UMIDN AltlDAJ 

Terminandose la cadena al unirse dos radicales libres. 

La prueba de Biuret es un indicativo importante de que 

existen uniones peptidicas ya que es una prueba especifica para 

este tipo de unión amida, sin interferencias. Sin embargo, se 

requiere de otros tipos de análisis para lo cuál utilizamos la 

espectroscopia de infrarrojo. 
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3.6.-Espectroscopia de infrarrojo de los productos no volátiles 

del succinonitrilo irradiado. 

En este análisis no se obtienen los espectros de infrarrojo 

de un compuesto puro, para poder ser identificado, ya que en las 

soluciones acuosas irradiadas obtenemos una mezcla de muchos 

productos radioliticos . Asi que los espectros obtenidos son una 

mezcla de muchos compuestos que como se esperaba presentan varias 

bandas de absorción. La tabla 3.2 muestra las bandas de absorción 

en el IR1291 para los residuos sólidos obtenidos de las soluciones 

de succinonitrilo irradiadas a diferentes dosis, el succinonitrilo 

sin irradiar y la albúmina que se tomó como referencia de la union 

péptidica (amida). También se muestran algunos de los espectros de 

las muestras irradias en la figura 3.7, en esta se puede observar 

que hay aparición, distorsión o variación de intensidad en las 

bandas conforme aumenta la dosis de radiación. 

El principal punto de observación es la aparición de una 

banda ancha entre 3300-3450 cm-t en las muestras irradiadas en 

todo el intervalo de dosis usado, esta banda se puede atribuir al 

grupo amida o -NH y NH2 ya que aparece también de manera similar 

en la albúmina, otra banda que reforza al grupo amida aparece en 

la región de 1680 cm; 1 esta banda corresponde a una absorción 

fuerte del grupo carbonilo y es causada por el estiramiento del 

enlace Cz::o para una amida primaria en 1655 cm -t y para una amida 

N-substituida entre 1630-1680 cm.; 1 comparando las bandas obtenidas 

con aquellas de las muestras irradiadas con las correspondiente a 

la albúmina se observa que son del mismo tipo, la banda de 1680 

cm-1 aparece desde los 9 kGy y se va definiendo más hasta 238.6 

kGy donde se vuelve a deformar ensanchándose. Sin eJnbargo, este 
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TABLA 3.2 

Frecuenc: 1 a .. . . . ba nd• • .. 1 ní r ar ro Jo .. sotuc1onec 

1rr•d1 a das •• 1 succ:lnonllrllo . diferentes do•l•. 

~-· 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2500 JODO 

(cm- 1 ) a a a a a a a a a a a 
599 799 999 1199 1399 1599 1799 1999 2499 2999 3999 

A - - - 11 02 12 45 143B 165. 2 33 4 29 59 34 20 

131 B 1508 

SN* '78 601 Bl 6 1002 1231 1. 27 1628 2253 2953 

760 9 IB 133' 1706 

962 

SN "º 601 816 1002 1232 1. 25 1682 2253 2950 JHO 
9• 760 91 8 t 3 36 2980 

962 

SN "ª 60• Dl. 1002 1232 1•2 .. t 6 e• z 253 2950 JHJ 
lB' 760 917 l 3 37 2985 

962 

SN '78 602 816 1008 1230 142f. 1679 2252 2950 3' 35 
27' 760 9 I 8 1335 2995 

962 

SN '77 602 816 1008 1230 142• 1681 2 252 2950 J' .. o 
36ª 7 61 918 1335 29 e 6 

962 

SN 180 603 817 1001 1232 1 4 26 1 6 82 2253 29 87 l 43 8 

45° 762 918 l 335 2950 3358 

962 

SN '78 603 Bl 7 1001 1231 1425 1680 2 253 2950 H40 

54° 761 920 1336 2985 3358 

962 

SN 480 604 118 1001 1336 1425 1681 2253 Z950 3460 

163.2° 761 91 8 2987 3356 

9 63 

SN '79 603 017 1ºº1 1335 1. 24 1680 2253 2985 3360 

238. 6ª 762 962 

SN 603 817 1001 t 4t 9 1676 - 2252 2985 3360 - -434.2 962 

A = Albumina • = No irradiado 

SN = Succinonitrilo a = Dosis en kGy 
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Fig. 3.7.-Espectros de infrarrojo del sistema estudiado: 

a) Albumina de sangre de bobino, b) succinonitrilo (SN) sin 

irradiar, e) SN 27 kGy, d) SN 54 kGy, e) SN 434 kGy. 
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pico se observa para la albUmina, está a diferente frecuencia 1654 

cm- 1 esto puede ser debido a la influencia de la estructura de la 

albümina (R-[NH-CO-)R') y la de las uniones pcptidicas fon::zadas 

co~o estructura primaria, probablemente el ensanchamiento sea 

debido a la vibración del grupo carbonilo que puede estar 

influenciado por cambios en la estructura del oligómero y la 

presencia de grupos adyacentes. 

Tenemos otras bandas que corresponde a la absorción del grupo 

metileno, siendo causada por la vibración simetrica y asimétrica 

justamente abajo de 3000 cm;' en el espectro del succinonitrilo 

irradiado se puede observar una banda en {2950-2985 cm-1
) que 

corresponde a este grupo. Otra banda por vibración asimétrica a 

1450 cm-1
, que también la observamos aunque un poco desplazada 

(1425 cm- 1
). Para las Duestras irradiadas esta se va achatándose 

confon::ie la dosis aumenta hasta casi desaparecer a dosis altas. 

La banda presente en el succinonitrilo a 2253 cm-1 originada 

por el grupo ciano desaparece casi por completo a una dosis de 27 

kGy lo cuál indica que el grupo -o=H es i:uy reactivo y se va 

descomponiendo conforme aumenta la dosis. 

Comparando los espectros de la albümina y el succinonitrilo con 

la dosis mayor (434.2 kGy) tienen mucho parecido lo cual podria 

evidenciar la formación de oligómeros con uniones peptidicas, como 

se ha indicado en otros trabajos ' 3º· 11 ! 
Este anAlisis complementa el estudio de la formación de los 

enlaces péptidicos observados mediante la reacción de Biuret. 

otra prueba para enlaces peptidicos seria el someter los 

oligómeros fon:iados a una hidrólisis enzimática. 
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3.7.-Compuestos volátiles. 

La figura 3.8 muestra los picos del cromatograma obtenido a 

partir de soluciones acuosas de succinonitrilo irradiadas, sin 

embargo, el único identificado por coinyección fue el formaldehido 

(tR• 7 .4 bajo las condiciones usadas) los otros picos no fueron 

identificados, aunque, los tiempos de retención son cercanos a 

propionaldehido y acetona'~ 51 Sin embargo el comportamiento de 

estos productos no fue observado. La cantidad de formaldehido 

obtenido a una dosis de 48. 6 kGy fue del orden de 2x1o""M se 

piensa que la cantidad fue pequeña porque los aldehidos desapare

cen en reacciones de radicales libres reaccionando con el radical 

·OH a dosis donde el grupo ciano es eficientemente descompuesto. 

Sin embargo, una posible explicación de la foroación de aldehidos 

podria ser la hidrólisis de la imina y la subsecuente formación de 

aldehidos. Un mecanismo probable seria el siguiente partiendo de 

la ecuación (l.ll). 

Nc-cH,-CH,-OcN ----+ CN-CH2-~H2 'OCN (3.10) 

-[ 
HCO HNO (3.11) 

OCN . H20 

H2 CO 'NO (3.121 



l 
Respuesta 

'---- ----- ________ _, 
Tiempo l•lnl 

Fig. J.8.-Cromatograma de gases para la identificación 

de compuestos volátiles (2 = formaldehido) 

J.B.-Determinación de ácidos policarbo><ilicos de muestras irra

diadas. 

El an&lisis de muestras irradiadas de succinonitrilo nos 

muestra que contiene por lo menos nueve ácidos carboxilicos los 

los cuales fueron identificados. 
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En la figura 3.9 se presenta un cromatograma tipico de los 

ésteres metilicos observados a una dosis de so kGy. La mayoria de 

los ácidos policarboxilicos fueron identificados mediante la 

comparación de sus tiempos de retención y coinyección con 

estándares puros (CG), asi como por el patrón de fragmentación de 

algunos de sus espectros de masas (CG-EM). Las figuras J.10 y J.11 

muestran algunos de los •steres de los ácidos carboxilicos 

observados. 

6 
2 . 4 

7 

3 

30 40 50 
Tiempo (min.) 

Fig. 3.9.-Cromatograma (C.G) de los ésteres metilicos de los 

siguientes ácidos formados en la radiólisis del succinonitrilo: 

i.-Glioxálico + oxálico, 2.-succinico, J.-Metilsuccinico, 4.-cia

nopropilico, 5.-Carboxisuccinico, 6.-Succinonitrilo, 7.-Tricarba

llilico, s.- 1,2,4-butantricarboxilico, 9.- 1,2,J,4-butantetra

carboxil ico. 
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Siendo la técnica de CG-EH el mejor método para la 

identificación de los productos radioliticos obtenidos, en 

particular para nuestro caso, se usó la técnica de impacto 

electrónico a 70 eV para identificar los ésteres de los ácidos 

carboxilicos obtenidos en la radiólisis del succinonitrilo, y se 

discutirá como ejemplo el ácido tricarballilico. En la figura 

3 .1oa se muestra el patrón de fragmentación del éster del ácido 

puro y en la figura 3.lOb se muestra el éster del écido tricarba

llilico obtenido como producto de la radiólisis. 

Se tiene con una abundancia -10\ una señal a 218 m/e, que 

corresponde al ión molecular M+. Dos picos aparecen a 187 y 186 

m/e que corresponden a la pérdida del grupo metoxi y de una 

molécula de metanol, respectivamente. Los picos a una m/e de 159 

corresponden a una (H - 59)+ y de 158 para (M - 60)+ y tienen baja 

abundancia. El pico de ~/e 127 es el pico base y corresponde a la 

porción del fragmento de (H - 59 - MeOH)+ (aunque también se puede 

explicar por la pérdida del grupo formato de metilo del fragmento 

de 187) y este podria perder un grupo co para formar el fragmento 

de m/e 99. Por último también se observa el pico de m/e de 145 que 

corresponde a la pérdida del grupo:~,COOCH,del ión molecular. 
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Fig 3.loa.- Patrón de fra9111entación del éster metílico del 

ácido tricarballilico (CG-EK): a)estandar, b)producto radiolitico 

del succinonitrilo. 

Las reacciones siquientes ilustran el mecanismo de 

fra9111entación 1321 del éster del ácido tricarballilico: 
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f02 CH;, 

THz 
CH;,0 2 C-CH 

1 
CH2 C02 CH;, 

ti/e 218 

1- CH,OH 

C0 2CH2 

. bH 
1 

cH,o,c-cH 
1 • 
CH3 -CEQ 

ti/e 186 

Dio• 
1 

fHz 
CH;,OzC-7H 

CH 2 C02 CH3 

H/e 187 

- co 

1- cH,-oJ=o 

902CH2 

- CO ºCH 
- 1 CH202C-fH 

- OCH, 

+CH2 

H/e 158 

CH2 
1 

CH:J0 2 C-fH 

CH2C0 2 CH2 

m/e 159 

¡- CH,OH 

H2 co2 c-c=cH2 
1 • 
CH 2-csa 

m/e 127 

1-co 

H3COzc-y=cH, 

CH, . 
M/e 99 

En la figura J.lla se tiene el espectro del éster del ácido 

J-cianopropiónico el cual presenta un patrón de traqmentación 

igual al del estandar. 

El éster del ácido succinico (figura J.llb) presenta un 

patrón de fragmentación similar a los correspondientes al estandar 

más otros que son del éster del ácido J-cianopropiónico ya que la 

columna HPl usada no los separa eficientemente debido a que son 

producidos con mayor abundancia. El éster del ácido 

1, 2, J, 4-butantetracarboxilico (figura J. lle) es tainbién idéntico 

al estándar y este es el dimero del ácido succinico. 
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Fiq 3 .11. - Patrón de fraqmentación de alqunos de alqunos de 

loa ~steres metilicos producidos en la radióliais del 

succinonitrilo (CG-EM): a) J-cianopropiónico, b) succinico, e) 

1,2,J,4-butantetracarboxilico. 
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Algunos ácidos carboxilicos no fueron identificados debido a 

su complejidad en el espectro de masas, arqullendo que se trataria 

de ácidos que contentan alqUn grupo con nitrógeno. 

En la tabla 3. J se muestran las concentraciones estimadas 

para los 4cidos policarbox1licos identificados, sin embargo, cabe 

aclarar que a dosis mayores a 30 kGy existia un sólido que no era 

totalmente soluble en metanol/HCl, utilizado para la esterifica-

ción. Este residuo insoluble aumentó al aumentar la dosis de 

radiación y cada vez fue más dificil obtener la separación 

cuantitativa de los ésteres ya que en la extracción orgánica se 

obtenia una emulsión entre el benceno y el agua muy dificil de 

romper, por lo que el valor G para los acidos carboxil ices 

observados es sólo estimado. 

De la tabla 3.3 se puede ver que tenemos dos ácidos monocarbo

xilicos (glioxálico, cianopropionico), tres dicarboxilicos (oxáli-

co, succinico, metilsuccinico), tres tricarboxilicos (carboxi-

succinico, tricarballilico, 1,2,4-butantricarboxilico) y uno 

tetracarboxilico (l,2,l,4-butantetracarboxilico). 

Su tormación es a través de reacciones de abstracción por el 

• H y •OH del agua al grupo ciano y seguido por hidrólisis del 

grupo etano. Como se muestra en la siquiente reacción para la 

formación del 6cido cian~propionico. 

H. H
1 

NC-CH2CH2CN • 
·OH H10 

• NC-CH2 -~H-CN ( •H20---+ NC-CH2 -CH2 -COOH 

• NH2 J 

La producción de succinico seria muy similar a la reacción 

indicada anteriormente atacando los radicales libres de los dos 
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grupos CN. 

TABLlt. 3.3 

RCrDlll1CWTO RAOlOLITICO 0[ LOS ACIOOS CARBOXI LJCOS 0Bttll:1005 

oc SOLUCJONtS ACUOSAS 1ARA01'DA5 OCL SUCC1110111TAILO. 

Valores G 

Dosis (kGv\ 9.6 38. 7 98.4 166 204 244 

O><ó.lico + Gioxilico 0.001 o. 036 

Cianopropiónico 0.15 0.32 0.76 1.2 l. 58 1.85 

Metilsuccinico 0.01 o.os 0.16 

Succinico 0.34 o. 71 0.78 0.67 1.2 

Carboxisuccinico o.oos o.ooa 0.046 

Tricarballilico O.SS 0.87 1.49 1.59 

1,2,4-butan- 0.23 

tricarboxilico 

l, 2, 3' 4 butantetra- 0.006 0.006 0.002 

carboxilico 
1,2,3,4-butantetra- 0.13 0.43 

carballilico 
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CAPITU.O IV 

CONCLUSIONES 

Las soluciones acuosas diluidas de succinonitrilo y libres de 

oxigeno, expuestas a una dosis de radiación ionizante, conducen a 

la destrucción de este mediante el ataque de radicales libres del 

agua sobre el grupo CN, dando origen a una gran variedad de 

productos radioliticos. 

La descomposición del succinonitrilo origina la formación de 

diferentes moléculas, algunas pequeñas como C01 , NH1 , etc., otras 

grandes como oligómeros con enlace peptidico y polimeros. Además 

se pudo observar que la dosis de irradiación sobre las muestras 

tiene grán importancia para la formación y rendimiento de los 

productos, asi como, en la descomposición del succinonitrilo 

mismo. El producto principal fue el NHJ, el cual es el responsable 

de un cambio drastico del pH. Los oli96meros detectados por la 

reacción de Biuret fueron también abundantes, causados por la 

eficiencia de la radiación ionizante de depositar su energia en el 

aqua, formando radicales libres y reaccionando estos con el soluto 

para conducir a un Proceso de oligomerización en cadena. De esto 

aseveramos que los productos radioliticos mas abundantes del 

succinonitrilo son aciuellos que contienen nitrógeno. En menor 
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porcentaje están los ácidos carboxilicoa, aldehidos y ca, • De los 

ácidos identificados por CG-EM dos de ellos son aonocarboxilicoa, 

tres dicarboxilicoa, tres tricarboxilicos y uno tetracarboxilico. 

Por otro lado, ae consiguio optiaizar la cuantific~ción de NH, 

y ca, mediante potenciometria. 

Son auchos los productos formados por efecto de la radiación 

sobre auccinonitrilo y loa inveatiqadoa en este trabajo son apenas 

una pequeña parte de estos por lo que el balance d• material no se 

realizó, por lo tanto, este compuesto requiere de un mayor estudio 

para la identificación de loa principales oliqóaeros. Este trabajo 

es taabi•n una peque~a contribución al amplio estudio sobre 

evolución quimica, ya que la radiólisia del auccinonitrilo induce 

a la formación de moléculas de inter•• biolóqico como alqunas de 

las arriba mencionadas y fundamenta la idea de que la radiación 

ionizante pudo haber contribuido fuertemente como una de las 

fuentes de enerqia para la formación de aol•culas orqánicas en la 

Tierra primitiva. 
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