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Eate trabajo forma parte de un estudlo sistemstico sobre la
adioltats o nitrilos por o que es do inter

)= La cescospostcién de) succinenitrilo por radiaclén, en

soluctones atlutdse 1ibr

oxsgeno.
»

La carscterizacien y cumtiticacien de algunes de  los
productos radiolitices formados.

.= Proponer algon mecanisso pars la formacisn de estos productos.

ampliamente on 1a formacion de soléculas de Interds bioldgico,
aorante 1a etapa conocida coso de evolucion quisica en la Tierra
printtiva

Extender o) estudlo sistesstico de la radiélisie de nitrilos.
£).- Optintzar 1a matodologia de anslisi




‘vTsoBuccIon

1.1.- Quinica de radisctones.

La Guisics de Radiaciones ze dotine coms ol estudic de los

AL pasar 1a radlacion fontzante 3 traves de la materia, esta
interaccions con los electrones de las moldeulas causando
excitacion wo fontracion de estas, ast como tamlen form
adteates 1bres®?!

El estutio fundasental de la Quisica de Radiaclones esta
aicigios a tdentiticar las especies formadas, excitadas y/o loni-
zadas y radicales Libres, producidas por efecto

0 1a radiacien on
un sistess particulsr. Estss especies pieden posteriorments
reacctonar entre 81, o con otros solutos, hasta llegar a productr
los profuctos estables (productos radicliticos), los cusles

analizanos por técnicas convenclonales.



Esquena de reacciones en Quinica de Radiactones'®!

Stotems —UGHAHT  Bventos fisicos —— Eapectes

Prosuctos +————  Espectes inter- +———— Reacelonss
estavies medtar

L2 er.

Un concepto isportante en la Quisica do Radlsciones es la

transterencia lineal de energla (LET). Eeto nosbre se da a la
energia depositads por unidsd de longitud en el camine de la

radtacin fontzante, y es generaimente expressds en eV/A. EL LET

itorente para cada tipo e radiacion.

1.3.-Rendintente Radiolttico.
1.3.1.-Detinicion del rendimiento radiolitico.

Como ya se dijo las especies reactivas producidas por la
acelén de 1a raslaceién lonizance reaccionan entre o4 © con otros

ente dar los productes

susteatos el sistess pars eventusl
estables. La cantidad del producto o el rendimiento resulta do la
acclén do 1a radlacion y dependers do la cantldad de energia
En principlo, 1a contidad de energia

deposttada a1 siste
absorbida de 1a radiacien lenizante por un medio puede cer medida



dfcectazente y los rendinientos son expresados en teraines dol

Valor G, el cusl es o1 nusero do moleculas tranaforsadss por eads

100 oV do energia absorbioa’ ¥ se exprass do 1a siguiente forma:

Me._de_solsculss trantarnse

e

Aat G se refiare a el nusero do moléculss de un produsto

X* formsdo por efecto de la iresdiacion 100 v @

o roflere de la slema forsa & la

energta absorbids y. Gt

destruccion de un material "Y* caveado por 1 radiacion
£1 valor ' es e rendintento radiolitico obtenido cuando 1a

doats tlente s coro, y se detersina por 1a interpolacion a dosis

cero en una gratica de G contra dosis

1.3.2.- Productos adiolsticos primerios y secundarios

108 cusles son producidos por 1

OK 6 Wy ol &7, ) ¥ o) sustrato prosente an ol

s productos primarios. Los

ststess trragiado son  dencain
prisarios obtenidos alcantan una concentracion mixisa y
por 1

product
posteriormente cospiten con los cosponentes originsle

Gando orlgen  los productos secundarios.

especien primaris

elos y secundarios

Experinentainente productos pris
pueden ser distinguides representando en una gratice la cantldad
e productos forsados contra la dosis recibids. El valor G pueda

ser calculado por 1a tamgente a 1a curva (Fig 1.3.).



Rengtnento
£y Prisarios
prosuctos.

Fig 1.1.-Deterainacten de1 valor G de los productos

prizarics.

nte el rendintento de los productos primacios es

proporcional a la dosis de rastacisn, atentrs

que o1 renaintento
40 108 productos secundarios es proporcional a1 cuadrado de la do-
ey 1)

ate

r—

Dorie
Fig. 1.2.-Dotersinscion del valor G de los productos

tos.
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S 1oRastoltats el agas

n todos los procesos en que se producen camblos quinicos por
etecto ge 1a rasiacion lonizante desde el mesento en que ests
Snteraceions con 1a msteris, y en nuestro caso particular cen ol
a5us © con soluciones acuosas, hasta gue se llega a un equilisric
utsico, este procese se resliza en las tres sxapas siguientes'™':

2).-En 1a etapa tisica se transtiers 13 energia de la radi

cion a1 ststema (-

%) productends directs o indizectamerte
tonizacton y/o excitacien e 1

sotecuiss de agun.

"o
o

R aam

"o’ i

5).-En 1a etapa fislcoquinica se sleanza un equilibrio térmico

4l ststems (3076, Llevindose  cabe la termailimacion

(perdian do energia del electrem) e hidratacisn del electron.

Tasbien 1a aisociacién de las moléculas excitadas de agua:
P W m o
©).-En 1a etaps quinica se realiza s difueién y lee resceiones

quinicas do las especies prisariss hasta alcansar un equilibrio
quintco.



La expresion que resume 1o descosposicion del agus inducis

por 18 ragiacion s 1a sigutent

O T L ey

¥ en presencia de solutos:

Son estas especies las que fundamentalsente se producen ¥

receionan con el soluto en estudio. Noestra inve

tigacion esta
basada en 1a inceraccien de lac especies prinarias del agus con o1
solute que en este caso es o) ssccinonitrilor

oo

1.4.2.-Clanuros ¥ nitrilos en estudios de evolucion quinica.
Los estusios

evolucien quinica se retieren a la secuencia

‘e eventos sobre la Tierra prinitiva que llevaron

o conpuestos
inorginices sisples & formar scléculas organicas corpledas y even-

tusisente & 1a materts viv

Las taens

oparin'™" fueron el punto

pactica para el es-
custo de este tema.

En los afos de 1520, A. . Oparin pubiice 1o siguiente; "No
existe diferencia funtamental entre el orgenismo vivo y 1a sateria
inaninada®. La cospleja cosbinacisn de sanifestaciones y propieta-
dex Guo caracterizan a la vids deben haborze llevado & cabo en el

proceso de 1a evolucion de la materis. Independientesente de Opa-



Fin, Maldane publics que la lue uitraviolets del sol fue una fuen-

te do energis que acturs sobre la atmssfers prisitiva de la
Tierrs para llevar a cabo 1s sintesis de compusstes orgénicos!”

Estos tavestigadores propusteron que procesos fisicos y quisic
matorales producidos en la Tierra prisitiva pudieron hader

pentanes de cospuestos orginicos senci-

conducido a 1a formeton

o parti

Mlos, tales como asinoscidos y atscares entre otre
108 conponentes de la atasstera prinitiva que era suy diferente &
1a actunl.

Levacon  cabo basan-

Postertorments suchos experisentes
dose en las 1deas propuestas de Oparin y Naldane. Asi 5. L. Niller
¥ M. €. Urey'*'eimslaron en o1 laboratoric el sshiente prisitive

e 10 Tares sometiendo uns sercla de gases (K, O, N, y vapor

e agua) & desear
stssler  relsepages, g us sesans
prolongados, a continuacien de este tratasiento
contentdo del reciplente cerrado para condenssr sus cosponent

sclubles en el agua y se analizacen los product:
10 fase gaseosa contenta (9, C9,, y X, Gue se forsaren & partir de
Lo gases introducidos. En o1 condenaado de color oscuro se
ancontro cantidades signiticativas de sustancias solubles en agua,
entre 1as cusles se tdentiticaron asinodcidos protéicos, sat como

tasbien dcidos orginicos senciile
otros expecisenton de sisulacion
s y splicando diversss fuontes o

Tlevacen & cabo con varlas

ezclas do

12%) un andlisls quisico dessstrs la formcién de vario:
conpueatos organicos en loa cuales sparecen isportantes solecsles,
inokcidos y bases nitrogensdas que  figuran
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como stilares e dcidos nucleicos ast como cambien varios acidos

orginicos, arscares y nitrilo:
Existen desacuerdos Tespecto a 1a maturaleza de la atmosters

prisitiva en conto » su caracter reductor, nestral u oxidante

inatcan que, uns stsésters reductors como le propussts por Urey no
e nan lograde

Pude haber existids por mucho tiespo. Adonks

Gbtener abigticanente compuestos aninados y W, a5t Como KCH. €3y,

¥ aqus, & partir de una stassters no redsctor
e enexgis sobre 1a Tierrs prisitive

Lae tuentes atrectss
descarsas elsctricer, energia
a0

plenss que fueron 1a lur soler,
Faslacion cosmica, radtactividad y ond

termica de volcanes,

A 1a ragincion fonizente se le considers poco relevants por

ocurri principalsente en la corters y en 1a hidrsstera on lugsr

e 1a aeataters de 1a Tierrs prinitiv
stmulen e1 asbiente

Como ya e mencions, en experinentos a

Printtivo de 1a Terra se ha enconteado 1n formacien de cianuros
nitrilos, los cuales ocurren Independlancensnte del tipo de enar-

scbre diterentes modelos atsostéricos, ast como

ta wediisee

Adculas interestelsres, por 1o

amblen e han dentiicads como

ave e eupone 1a extstencis de los cianuror y nitrilos co
materia priss pars la sintesis sbietica en 1 Tieres prinitiva y
on 01 espacio incerestelar y en otros custpos celestes.



oA,

s Experizantos simiad

Lanparas witravis

cator de volcanes o Hornos

3.-Raaiéliatn do clanuros y nitrilos.

En genersl los clanuros resceionan via adicién nueleofilica

A1 carbono del grupo cfano en un amplic dnte
e

Ao de pi. re
1o polarizacion del triple enlace carbono-nitrégens
intuctdn por 1a mayor o

ctronegatividad e nitcogens comparas

3 carbono, 1o que hace susceptivle al ataque do espect

nucleotilices y radicales 1ibre

[ pr———

Donde e1 grupo R puede provocar casbios en la reactividad
1a telple ligadurs carbono-nitesgens por efecto inductivo o

esterico o por comdinscien de estos.



sotuciones acvosas

sin embargo, 1a resctivien
experts
v con los radicales libres

radiolisis del agua muestran que

o1 grupo clano, e las seléculas

principal punto de ataque
Fadicales ibres primarios . originndo los radicales libres

secundartos, como se indica en las siguientes reaccions

RN e W e m 6 Rew0 (5
LR we
[ R R

LR R )

1 radical dbre RGN ha o

Léentiticado por resonan-
cia do spln electronico (esr). mientess que RN y (ROW) por
raatoliats do puisos.

Se ha observado tasbién que extate 1o rescolén do abstraccién
40 nidregeno, ejesplo:

P — PR

o catculado’?! que unicasente corca del S\ de los
Fadicales W forsados por efecto de 1a frradiacion resccionsn por

sbstraccion do hidregens

1 grupo & der suceinonttrilo, con
en esta inorsscién e a puesto mayor stoncién 8 que el grupo

2



ctano

o1 principal punto de atague do los de W', 0K y de los
radicates 1bres secundarios.
Los radicales 1ibres secundarics pusion reaceionar con o) so-

Luto y presentan poca dependancis con 1a concencracion del soluts.

RN - 6 B . RN s Preducier o

R0 K+ (6 REmiON) + AN ——— AEIH

+ mocu 6 mice) 1110
Tasbien pusden darnos reacciones de desproporcion:

MU 6 mewd —— mw - e )
Se sabe con base en la chaervacion de rendizientos que los

aldensdos y el amoniaco son formsdos en bise a 1a hidrslists de ls
intna tormada en 1s resccisn (1.12)

Rew - ko oo w0

Adenss 1a sustitucien de 1a inina por un producto de la reace
ctén @ origen 2 asimas (1.10)

mewm - o s Km0 o w00

La desproporeisn o dimeriiacicn de los aductos OH ¢
PP ———
- aoun mny{
600 (€1 dimra) (1.150)

B



En cospetencia con la reaceisn (1.11) se pueds producie <0,

n bajos rendiatentes por 1 hidrsiists de ROCH.

B 6 mED - Kot oy ¢ Wy (116

Se sugleren adents que ocurren rescclones de condensacién:

wm

[ R e Y

Loa productos de las rescciones (1.135) y (1.17) son disaros y
productos da condentacion forsados, sin esbargo estos Witisos no
M sido ldencificatos, tasblen se ha detersinado que o1

rondtntanto do 3, es bajo.
Las soluctones irradiadas de nitrilos producen una solucién

color amarillo que tiends 3 rojizo. Dan la resccién de Biuret

positiva con algunos clamuros y nitrilos irradiados.
una posible evidencis de a presencis do ollgemercs con carhcter
Finden algunos aminoscidos a1 ser

Peptidice, los cusles
harolizadon 117
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PARTE EXPERINENTAL

2.1 -Kateriates.

Para logear obtener buenos resultados y confisbles en Quinica

e Radiaciones es my isportante 1 Mizpless del macerial de tra-

el sufonitrics caliente (3 part

F custro partes do WO, funsnte) durante

una nora, posteriormente se enfusga con shundante sgus de la

Mave, agus destilads y per Witine se enjuaga con agus

Cridestilaga, se saca y s mate a una muEla 8 350°C por 30 minutos

tas celdas de Lrradiacien fueron smpolletas (16 ml) y

Jeringas de vidrio (50 a1.) las cunles fueron lavadss do la manera

como se ndtcs areiba

2.2.-Rescttvos.
2.2.1.Aqua teldestilace.
Bl agus es el dlsolvente ais contn ain en Quisica de

eodtactones y taner una pureta alta, ya que ispuce

1



nivel e teas

pusden cospeti con las espectes r

aurante 13 srradiacion y

cerar los resultados.

21 agua tridestilada se prepara 3 partic de agus destil

comercial, 1a cusl primers se destils en un satrdz que contiens 1
3 de persanganato e potasio y 1§ de hidraxido de sosio por 1itro
e agua, esta es colectads en otro matrst que contiene 0,5 al de
B0, a1 9880 y 1 g de dicromsto de potasio por litre de agw
recolectada, despies se vielve s destilir y se recibe en otro

matess, pars posceriosensente ser ussds '

2.2.2.-Resctivos usados.
Se trabaje con succinenitrile R.A. cistribuldo por Aldricn
Cheateal Co. sin postertor purificacisn, siends este y totos los

ataotventes de 1a pureta az alts dlsponible en el sercado.

2.3.-preparacion de muestras.

Se prepararon soluclones de succinenitrilo 0.1 K con agus
trigestilads a pH natural (6.2). Se eliming el oxigens por
burbugeo con argén en el caso de Jeringss ¢ haciends vacio durante

30 alnutos para las aspoller

Las suestras se llevaron &
Srradiar irmediatanente despuss.



2.4.-teradtacton.

Para las musstras {rradiades del orden de Koy (1-200), se
utilizaron jeringas de videlo de 30wl culdadosamente cerradas.
Lae muesteas para dosis bajes, mencres a 0,05 KGy fueron {rradia-
e anpoiler

e vidrto,

Las muestras fueron expoestas 3 1o radiscion proveniente de

[EN—

scton tvoron

obtant 6507 con una activided

noniaal de 1.85 X 10'* Bq. Las dosts bajas se obtuvicron en una
fuente tipo Gammacell 200 con uma activi
10 m, 1
Nucleares de 1a UNAX.

4 noinal de 129 x

cusles se encuentran en el Institute de Clancias

L radfacien e uma fuente de energia suficlente para

provecar casblos fisicos o quiaicos en un sistens expussto a ella,

transforaaciones dependen do la cantidad de radiacion sbaor-
rovechado para medir 1a dosts aplicanto un
cintd.

BL4i6 1 dosls de Lrradlacion por medio

imetro moditicado de Fricke!'" el cual consiste en una
solucton acuosa dcids de sultato farross - sulfate cuprico que por
efecto de 1o radiacion en presencia do oxigens se oxida a la sal
frrica (Fe¥) 1 curl absorbe a 204 1 do lorgitud de onda y en
1a que no absorbe el e’



Se preparo a1 dostmetso sotiticads de Fricke de la sigstente

0.075 =1 g W50, conc. (56107, 0.070 g de FeSO, THO
G, 0. g de cwo.se (oM en 0 = de agus
Cridestilada, la selucin se puso en Jeringas 2o vidrio de 50 a1
sin eolo y estas fueron colocadss en un soporte setélico en
Giferentes posiciones con respects a la fuente de ireatizcion &
32.4 @ ce altura, los cusles corresponden » la aitad de los
ispices de los costensdores del Coso. Se dejeron lrrastar
Pericdos de tiespe de 15, 30y <5 min, sacadas lus mestras s
leyeron sus sbeorbanciss 8 304 ns con respecto a un blanco sin

ar calculando 1a dosis con 1 siguiente scuscion*':

© = 5(00)100 = 6.72x10" Rag (00)

X = wisero de Avegadro (6.033x10%sslec/mol)

00 = penstdas epeics

© = Bxtincion sotar = 2 197 ca”Mmor”

5 = oensiand e 1a solueten = 1.025 g/cn

© = Rendiatento radloquinics del e’ (607) = 0.66

£ = Factor de conversion de rad 8 ev/z1 (3 7

124 x 10%eu7m)



0 = mestra (donde « ez 1o posicion
o= tuentes 4o coms0

1as posiciones que se usaron principalsente fusron las 2, 3,
7,5y 1a razen de doats uesds durante la parte experisental fus
entre 5.5 8 8.8 xayn.



2.6.-Netodos analiticos.

Ls metodologis uesds para el estudlo de la radtelisis

suceinonierilo se resuse en el siguiente esques

Potenciomstris

Cromatogratia
o gaten

ESQUINA DEL PROCEDINIENTO VTILIZADO



P renanente
el sucetronteriio por sfecto de la irradlacion).

Paca estudiar ol camblo de concentracisn del succinonitrilo so
realize una curva de callbracion (Ares Va. Cone) preparands variss
isoluctones de succinonitrile s diferentes cencentraciones o
Injectando 5 41 de estas disolucionss s un cromstésrafo de
ases,varian Aerograph 2400, acoplado s un intesredor de datos WP
33885 con datector de lonfzacisn a 1a 1lama. So us6 una columna de
scero Inoxidable de 152 ca de large per 0.317 ca de dlsmerre
1as, centendo uns

Interno espacade con Chrososorb 102 de 80/100

tasperatura constante de 200°C. Como g scarreador se uilizs N,
4 6n £1030 40 30 =1/nin. Tn estas condiciones e obruvo o) tiexpo
G retencien del sucsisenitrile, se hize la gmatics de s
concanteacien contra ares integzass. Postariomente se inyectaron
41 cromstésmato de geses 5 41 de les susstres frradisdss o
diterentes dosis, resictrandose e dres integrséa pors 1 tieme
retencién del sucsinenitrilo y sediante la Interpelecién del

e calibractén se calculs la concentracién de

ares en 18 curva

sscetnonterilo ressnente.

2.6.2.-Detersinacisn do anonace libre.
Se utilize un electrodo para ssontaco (Orion modelo 95-12), 1
mente 1s contidad de smo-

cunl mtde con precisién, facil y ripl
Rfaco 1ibre en coluciones acuosas por ser us slectrodo de ion

selective.



Las siguentes resceiones se llevan s cabo sl reslizar le
aaterntnacton:

Cowe en

La cancided renstiva ae W, y Wi

oterning segin o ph.

Intctatoente e caloule 1o pendiente del ciectrods, 1a cusi

datine como el casbio en ailivelts obssrvado antre dos concentra-
clones que difleren una de 1a otra en un factor de 10, obtenien-
dote un cambto
ctones.

Potancial entre 3¢ y 60 s entro las dos medi-

Se prepars 1a curva ds calibracion en ol Incervalo en o1 cusl

furctons o1 electrsdo (16%+167H) **'y por dltino se detorains et

valor de potencial » las muestras (rradiad

hactendo lluciones o
tomands alicuotas miy pequetas pars cbtencr ressitados en el
Sntervalo ge 1os potencis!

obtanidos en 1a curva de calibracisn y
por interpolacion se cbtiens 1s concontracion del Wi, de 1
miestras problemse.

2.6.3.-Deterninactén de bideido dn carbono.
Fara 10

ratnacien ded o, se uss un electrodo
e carbono mares orton sédelo 38-02'7"!

Do uma forms simflar que con o] clectrodo selective de W,
Casicn trabata este electrodo, siendo las reaceio

fundasentaies
205 sigutentes:



~peternimctén

sucetnonttrile.

o o soluciones frr

X 18 soluctones irradiadas 3 gicerentes dosis se L

mine directssente el M con un potenciserro de maxes
Sargent-Neleh modelo LsV. Se calibré sste con solucisnes smorti-

quadoras

BTy 4, ajustandolo a la temperatura de la muestra.
Posteriorente se reslizs la gratica dosis v pH.

2.6.5.-Daterminacion de uniones peptidicas.
. ia detersinacion de las unlones peptidicas so llevs a cabo
mediante 1a reaccion de Bulret, la cial consiste en quo al mezclar
solucion furtesente alealima conteniends péptidos con um
soucisn de sulfato de cobre, se desarrolla un color rosa violets,
Qo se debe 4 1a presencia de wn cospledo coordinado con 1 itn
coprico, del que las moldculas de agua coordinadas con este ién s
esplazan por efecto de los grupes

Snos. £1 sleali separa dos
protones de 1oz grupes amines coordinados para darnos wn compledo
noutzo incoluble, y luego separa dos protones mis con lo cual se
forma 1a sal solusle en agua.



E

[Em.]n‘ . ,;\: o :"x"':

e
o

‘W
o

1a resceten

produce por 1a estabilidad myor que tieno
Iuger cuando se formn anillos. Como p

n Coraars

esctisente
anidlos de cinco y sels miesbros, por las limitactones inpucstas

par los sngulos de enlace, solo formn coplejos

o osta tipo
cuando 1os grupos domadores

actrones cono 1

rupon amtnos
estan debidamente separados en la melécula. Tees enlaces de
péptido consecutive

on proteinas o pépridos pueden condicir & un
complejo sstable con @1 cobre, en cuyo complejo se forsan tres
anillos do cinco sienbros y por

o las protetnas y los

totrapéptidon o peptidos superiores dan la raaceién do Blurot.



Usando un aspectrofotdmstro (U.V./Vis.), sarea Perkin-Einer
353, 40 deterning o1 aspectro de abeorcion de la albiaina do san-
are do bovino que se uso como reforancia. Gbtenida la longitud do
onda do maxina absorcion para 1n albisina (262 nm), se reslizs 1

curva do ealibracien usando diferentes disoluctones de 1o albnina

con a1 resceivo

Duixet para su posterior lectura do absorcton
en 1 espectrotorsnetra™ !

Postariornente 1as musseres Lrredia

hietoron rescetonsr

con o) resctive de Bluret (en algunas uestras irrad
a

o 0 atas

2 se hicteron diluciones) ¥ s calouls ol rendinlento radioli-

4o do acuerdo & 1n siguiente (ormla dada por Draganid y col'*"
usando 1 dosts on Nead
Geras_m
Boste

En donde 82 es o1 cambio de absorbancis encre la muestra y

un blanco.

ectro de intearrojo de los productos
do raatelists del succinonitrilo.

Las soucionos a0 succinonitrile irradiad:

e En el caso del suceinonitrilo puro que tenfa un aspecto

Pegrioso, us necesario agregarie un poco de metanol.



7.-Ansliets cuslitative de los conpus

volatites por croms-

togratia de

Inmediatanente después de que las mestras fueron irradiadss,

con aiqunos estanda;

vorstites

acetalaentdo, metansl, etancl y acetons.

Detersinacion de algunos scidos corboxilicos formas

atecto de 1a frradiscien del suceinonitrilo.

irraalasas se evaporsron o sequedsd en un

rotavapor & presion ceducids y el residuo s8lido fus tratado pars

eriticacion con metanol y scido clomisrico concentrs
spuds cueren pu
clorsente 1a s

tos en bato Maris a 70°C por una hora, poste-
£a e concentrs por evaporacion ¥ se prosedis 3
Macer 1a exteaccion con 3 porcionos de benceno de 4 =l cada una,

esta traceien

concentes (con aire) s un volusen conocide, del
cual se tomaron 5 ki para Inyectarse a un Crosatégrato de gases
Varian seris 2000 con detector de Lonizacién de 1lasa acoplads &
un inteqrador de datos W.P.3JA. L columms fue
inexidable do 200 ca do longleud por 032 n

atanatro interno.

Esta colusna fue enpacada con 10 do Recplex 400 sobre Chrososord

aya 80/100. EL prograsa de tespersturs (e 66°C iniclales
hasta 200°C incresentando el calentanionto 8 4°C por minsto.



Tasbien los dsteres smetilleos chtonidos
un cromtegrato d

analtzaron usando

Hevlete Packard 5490 acoplado s un
detector de macas HP-3970, cperado a 70 ev. La separacien
astares metilicos

Fealize ueando una coluna captler HP-1 de 12
2 X 0.28. E1 gas acarreador fus hello con un f1ugo de 2ai/min. B1
prograsa de tesperaturs varis

catentantento de ¢c/atn.

70" 2 210% con una veloctdad do

La resceion por 1a cusl los Acidos carboxilicos se tranafor-

atilicon s 1o siguionte’*!

o oo e wgeon ¢ we GO
5
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ResuLTAG0S Y prscusTON

3.1.-Descosposicion del succinonitrilo.

s tigurs 3.1 mestrs o1 porciente de

scompesteion del

Sucinontrilo por afecto de la ragiacien. La descosposicién o

funcion se a desis de irms

clon en o1 incervalo estudiado,
obtenientose una rects con pendiente

37 AL trmeatar & ua
dosts de 300 Xoy ce tiene una descosposicien de - 701 .

8

)

X da deacomponiich del succinanitlo
53888883

20 40 € 8 100 120 140 160 180 200

dosis KOy
Flg. 3.1.-Descomposicien e muceinonitrilo por efecto ds 1a

1a dosis e irrastacien.

=



L figura 3.2 nes muestra el valor G do desconposicien del

sucetnonttsilo stendo 53 . 1 principal via de

descomonicion del ssccinenitrilo es el staque & la telple

Ligadura ded O, por el a5, . los Tadicales Ny "ON kN4 pir

1a radiortets el agu

este grupo e 61 mss suscoptidle a tener

Vacios tipos de reacclones como fue indicado por Draganié Y

T 4 6 8 0 1z 1
dosis ev/ml x 10 ®

Fig. 3.2.-beterainacten del valor o° de

cospontcion dol
suceinonitrie.



3.2.-Deterainacion de amontaco.

£1 rendintento radiolitico infcial del smentaco, & pareir de
succinonitrilo irradiado, fue obtenido sedianto 1a pendiento de ls
4o smensaco tormado contra

recta obtenids del nusexo de molecul
dosta por cada 100 oV de energia absorblds (figura 3.3). B valor
e .99 s comparable con el publicado por Megren y cor'li’
oraganté y cou!
autores usaron el método de microdifusién para la separactén do

g

1 oieno @e 1.0 y 101 respoctivasente. Estos

amontaco y a1 resctivo Nessler para la cumntificacion!
o1 método  potenclonstrico usado en este estudlo,
sdecunds ya que las  concentracion
o metodo

empargo, e
consicers que s
encontradas de Wi, fueron encre 10% a 107mel/1, ¥

£unciona bastante blen en el intervalo 107 a 107el/) de W

dnico probless es que se raquiere de callbrar o1 slectrodo cada

o que ze v 8 uear.

040 060 0800 1000 1200
Dosis KGy

Fig.3.3.-Determinacién del valor G° de formacién de amentaco.

0000 0200



Se plensa que el N, es uno de los principalos produstos do la
radi6lists dol succinonitrilo ya que el valor G obtenido es al w5
alto de todos (ver table 3.1) los productes radioliticos obte

nidos en ol sistens.

Tala 2.1
Rerdieiers sedfonuinice & Siavos

toe G dreadictinic daY

inoneril

Eepecie g

e Gon s
006
om

nte g0 1lava a cabo la

E1 mecantsso por el que probasl

adiante el ataque de los productos radio-

produceian del N, s
1it1cos del agua hacla o1 suceinonttrilo:
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Por una rescelén do desproporcien
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" NOH O KOt

2 NGOy Gy

Postertormente medlante 1a hMdzolisis do 1 inina 50 tiene

Bt S

I
o

ehy ot

5o tienan otros caminos por los cusles o puede cbtener Wi

S0 embaryu esta es 1a via principal.



3.3.-Deterninacien do bioxido de carbono.
La tigura 3.4 representa o1 rondlnlento radiolitico iniclal do

bioxldo d carbono proveniente de la radisilels acuosa dol

sucsinonitrilo (G ve dosis), obteniéndose el Gl 0.106 , indicands
que 1a formcien de o, mo es uma rescoion lsportante en la

radielisia dod succinonitrilo y quo los radicales libres fornados

tionden & llevar o co

oteas rascciones que no favorscen ln

formacion dol co, cono sa indica en el mecanisno probabl

G
0.110.
0.100-
0.090-
0.080- o
0.070:

0.060:

0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0100 0.120 0.140 0.160
Dosis kGy

Fig. 4, -Detersinacton del valor G del de bioxide

carbo-

EL mecantaro por 1 cunl

plensa que

produce ol oy &
partir do las soluctones acuos

A partir de la reaceién (3.3).

da) svcctnontteilo irradiado son:



Oty
B 1 hex s oty + UMD + R
on

e

ke 00n
o WO s By KDy 0.0
]

3.4.-canblos en el PN de las soluclones de  suceinonitrile
Srraatadas.

Do 1 figura 3.5 so pueds obaervar que e pH do las  solucior

blenente & la formacion de compuestos bisicos cono anins,
ete., inductdns por 1a r

Con o1 tin de ver mhs claro 1 efecto

e 0.25 Xy ya se alcanto un i de 9 ¥

9.2 nasta 1 XGy este viekve » dluminuir & pil - 9 & dosls mayores
40 10 xg.



N usro N

/050 5160 0200 0300 0.400 0.500
doo 0y

700 80

Fig. 3.5.-Casblos del pH del succinonitrilo a dosis altes.
En 01 recusdro se prosenta

bajas.

1 cosportantento de ausento y después un ligero decremento
4o p¥ e 1as soluciones de succinonitrilo con 1a dosts de  rada-
clon es conn en los nitrilos!’




3.5.-Detarninacion de unlones peptidicas medlante el reactive do
Bturee.

Bl ntervalo estudtado para determinacion do
peptiatc
cacos 1a prusba de Siuret fue positiva.

untones

fse entre 3 & sproxizadamente 200 Koy, en todos los
L figura 3.6 tnales qve
en o1 intervalo de dosis hajas hasta -10 Ky o1 nisero
peptidicos

s sproximadasents lneal con respecto a la dosls de
Fadiacion. Sin esbargo, 8 dosls mayores permanece casi sin mostrar
casblo. El rendiniento radiolitico do la union smida fue estisado
e 1a parte linesl de la curva experizental usando la relacion
espirica dada en dstalle por Oraganié y coil'’ B valor
" detorninado fue de 0.92 siendo

te indicativo de que cost un
150 de nitrsgeno de la musstrs de compestos radioliticos no
Volatiles aparece en o1 saterial peptidico.

1
G 0800
0.600.
0.400-
0.200-
10 20 30 © o &
dosis 4Gy

Fig. 3.6.-Deterninacion del valor G de las uniones
peptidicas.



1 produccion
108 raatea
are—

Agsmeros o paptidos podris ser 3 partic do
formadon en las scuaciones 3.1 3 3.4y las rescelo-

w "
R e T e ]

Eatos  radte

bodeian sctuar sabre otras melscul
succinonttriio y originar a los cligéseros y poliseres.

0O

B

O
&
]

oy eiom

Terainandose 1a cadena al unirse dos radicales libres.

La pruccs do Bluret es un indlcativo fsportante de que
extsten uniones peptidicas ya que s una prussa especifica para
este tipo do union axlda, sin Interforsncias. Sin esbargo, se
requiere de otros tipss de amlisis para lo cull urllizases la
espectroscopta de intrarrodo.



Espectroscopta de Infrarroio de los productos no volstile
de) suceinonitrile irradiado.

En aste snadtee no

obtienen 108 espectros da inrarroto
4o un compucato puro, para poder ser idencificado, ya qve on las
oluctones acuosas Lrradiadas obtenssos una mercla do
producton

auchos

atolsticos . st que los

pectros obtentdos son uns
mezcla de muchos cospuestos que cono sa esperaba presentan varia
ban

orcion. ta tebls 3.3 muestrs las band

40 avsoreten
1 TR para los x

auoe sélidos ontenidos de las soluctone
40 suceinonttetio trrasiade

& diferentes doaia, o) succinonterile
sin fxradtiar y la albinina que se toms como referencla de 1a union

Peptidica (snids). Tasbien se muestran alguncs do los espectron do

105 Buostras Lrradias en 1a figua 3.7, on esta

puede observar
Qe hay aparicién, distorsien o variacién da intensidsd en la
band

contorse a

nta 1a dosks do radtacion.
L principal punto de obaervacion s la spariclén de ums

banda sncha entre 3300-3450 c” en las muestras irrads

todo a1 intervalo de

L veade, esta

nda se puede atrivuie a1
Grupo anids o Wy Wy ya que aparece tasbidn de manera sizilar
o 1a albinina, otes banda que reforza al grupo aaida aparece n
18 regien de 1680 cai' esta bands corresponds a una absorclén
fuerte de) Grupo carbonilo y os caveada por el estiraniento del
enlace G0 para una salda prisaria en 1635 ca 'y paca una amids
Nesubstitulda entre 1630-3680 cai' comparando las bandas obtenidss

ccan trreatadas con 1

corraspondiente &

3 misso tipo, 1a banda do 1680
aparece desde los 9 KGy y se va detinior
¥y donde.

a4a nasea 20

Vielve s deformsr ensanchindose. Sin embarge, e
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observa para 13 albomina, ests 3 diferante fracusncia 1654

albinina (B-(MI-CO-IR') ¥ 1a do las unlones peptidica:

tructurs peisscia, probs

tenente a1
abide 3 la vibracien del grupe carbonilo que pueds estar

influenclado por casblos en la estructura dol oligemers y 1

4 grupo

s
ieradiado se puede chaervar una bands en (950-2985 ca’) o

2000

pectre del sueclnonttrile

corresponds a este grupo. Otra banda por vibracien

La bands presente en a1 succinenitrilo 3 2253 ca” originads
Por e grupo clano desaparece casi por completo a una dosls de 27
Xy 1o cusl indica que el grupe - o5 Euy Feactivo y se va

esconpontando contorse susents 1 doats.

Conpasando los espectsos de 1a slbisina y el succinanitrilo con
1 dosis sayor (434.2 Koy) tienen mucho parscido 1o cual podria
evidunciar 1a formacion de oligéseres con uniones peptidicas, coso
¢ ha indicado en otros tranajos'*

Este snalisis complesenta ol

tugio de 1a tormcion de los
enlaces paptidicos observados sediante 1a resccion de Bluret.

Otra pruebs pars enlaces peptidicos seris el soseter los
oligomeros torsados  una hidelisis enziastic




3.7.-Conpuestos valatiles.

La tigura 3.8 muestrs los picos del cromatograma obtanido 3
partir do scluciones acuosas de succinenitrilo irradiadas, sin
esbargo, a1 nico idenciticads por coinyeccion fus o1 formaldenido
(7 7.4 bt as condiciones vasdas) los otros picos no fueron
Saentiticados.

inque, loe tlespos de retencién son corcancs »
proplonalachido y acotons'™! sin esbardo e1 coportamiento do
estos prosuctos no fus cbssrvado.
obtentdo a una dosis

Ia contidad de formldentds
oy fue del orden de TACW e
Plensa que 1a cantidad fue pequets porque los aldehidos desapare-
cen en resceionss

sadicates 1br

receionando con o1 radieal
“0i & dosis donde el grupo clano es oficlentemente descospussto.
Sin eabacgo, uma posible explicecion de la formacion do aldshidos
podria ser 1o hidrslisis de la faina y la subsecuence orsacion do
ldehidos. Un mecanisno probable serta o1 siguiente parciendo de
1 scuacion (1.31).
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Fig. 3.8.-crosatograns de gases pora 1a identiticacién

do conpusstos voldtiles (2 = formldentdo)

-Deterainacion do dcidos policarboxilicos de musstras irra-
atadas.
Bl aniliels de muestras irradiadas do succinonitrilo nos

muestra que contlens por 1o mencs nueve Acldos catboxilices los
1os cunles fueren Lantiticados.



En la figura 3.5 s presenta un cromatograma tipico do los

steres metilicos obervados a una dosis do 50 KGy. La mayoria do
los Acidos pollcarboxtlices fuston idencificades mediante la
comoracion de sus tiespos de retenclén y colnyocelon con
estindares puros (cG), asi como por el patron de fragrentacion de
algunos do sus espectros de

s (Ca-EN). Las figuras 310y 311
miestran algunos de los dsterss de los dcidos
obsorvados.

carboxslicon

I e 20 38 e 5@
Tiempo (atn.)

Flg. 3.9.-Cromatogeasa (C.) do los dsteres metilicos do los

slguientes Acidos forsados en la radiéllsis del succinonitrilo:
L.-Gloxklico + oxslico, 2.-Succinico, 3.-Netilsuccinics, 4.-Cia:

nopreptlico, 5.-carboxlsuccinico, 6.-Suceinonitrilo,
niieo, 6o 12,

retcarba-

butantricarboxilico, 9.- 1,2,,4-butantetra
carboxtiico.



Stendo 1a tecntes do comn e

jor mstodo para 1a
Ldonciticacion do los productos radisliticos ebtenidos, en
particular para nuestro caso, e uo la técmica do fspacto
electrénico 8 70 v pasa i

neiticar los ésteres do los scides
carboxtlicos abtanidos en 1 radilisis dol succinenitrilo,
atacutirs coso o

Plo el dotdo telcarsallilico. En la tigurs

3.10n oo musstra o patron de fragmentacion del éster del dcido

pure y en 1a figura 3,108

11411co obtenido como producto de la radisiists.

1 soido tricarba-
Se tiene con una abundancis 100 uma sedal 3 218 w/e, e
corresponde a1 Lon molecular K'. Dos picos aparecen 3 187 y 186
/e que corresponden 3 la peraiss

moldcula de metancl, respectivasente.

1 grupe secoxt y

Lo picos a una /e de 133
ponden & una (K - 591" y do 158 paca ( - 60)" y tienen baja

E1 pico do »/e 127 es el pico base y corresponde a 1a
porcién del trageento de (X = 59 - Neok) (aungue tasbien se puede
explicar por 1a pérdida del Grupo formato do netilo del fragments
46 367) ¥ eate podria perder un grupe €0 para foraar €1 fragasnto
46 8/e 5. Por Ultiso tambien ce cbserva el pico do o/e de 145 que

corrasponde  1a pérdida del grupo H.Coacdel ien molecular.



N 59 127

2 9
] \ .
i nabod 501 e
1

18 ise 200 250 e

Fig 3.10a.- Patrén de fragmentacion del éster merilico del
4cido tricarballilico (CG-BM): a)estandar, B)profucto radiolitico
Pryp——

Las  reacclones siguientes ilustran ol  mecantsmo

Eraguentacion'™®! del dster del dcido tricarbaliiiicor
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En 1a tigura 3.11a se tlene ol espectro dol dater dol deido

3-clanopropiénico el cusl presents un patedn de frageentacién

Sguad a1 del estandar.
B e 1 dcide succtnico (figura 2.11b) presenta un
patesn de trageentacion sizilar a los correspondientes a1 astandar

ke otros que son del éster del deldo I-clanoproplonico ya que 1a
nte debido a que son
a0 detdo

coluana WP usada o los separa eficient
producidos con mayor abundancia. Bl dster
butantetracarboxilico (figura 3.11) os tasbien ldentico

123,

a1 estandar y este os o1 dinero del dcido suceinico.
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Fig 3.11.- Patren de fraguentecion de algunos de algunos do
lor esterss metilicos producidos en la  radiellsls del
sucstnonitrilo (CG-BN): a) 3-clanopropionico, b) sucetnice, ©)

1,2,3, 4-butantetracarboxtlico.



Algunos scidos carboxtlicos no fueron fdentiticados

s cosplesidad en a1 espectro do ma

arguilends que se crataris
e 4cidos que concentan algin grups con nitregens.

ssestran las concentraciones estimsdas

para los dcidos pollcarboxilicos ldentiticados, sin embargo, ca

aclarar que a dosic mayores 8 30 Koy existia un selide que no o
totalaente soluble en metanol/HCl, ueilizado pars la esterifica-

clén. Ete residuo insoluble susents a1 susenter la

Fadiacion y cads ver fue mbe Qificil obtener la separecien
cuantitativa de los dsteres ya que en la extraceién orginica se
abtents una emulelon entre ol benceno y el agus my difictl de
romper, por 1o que sl valor G para los dcidos carboxsilces
cbaervados es 2610 extimado.

Da la tabla 3.3 se puede ver que tanesos dos dcldos senccartor
xilicos (giioxlico, clanopeopionico), tres dicarboxilicos (oxsii-
o, susotnico, metilsuccinics), tres tricarboxilicos  (carboxi-
sscctnico, ericarballilice, 1,2,4-botantricarboxilice) y uno

tetracarboxilico (1,2,3,4-butantetracarboxilico)

Su tormacion es a traves

rescotonss

batraceton por ol
Wy "OM del agua al grupo clano y ceguido por hidrelisis del
Srupo clano. como se muestra en 1o siguiente resccién pars 1s

fornacion de1 scido clanspropsanico.

[P O
Rl ok oo

L produccion do succinico seria muy sinilar a la rexcein

indteads anterlornents atacando los radic

Mbres de los dos

w0t
Sikgil g{.&\h ‘SiBUDIECK



arupos ot

bouts () o6 0__on. e 24 3
oxslico + Gloxilice 0.007  0.036
Ciancpropiénico 045 002 076 12 188 Les
et tissceinico 0.0 .08 026
suceinico PETEREN

[——— 0,005
reicerouition o.55
cricamoniics
1.2,3,4 butantets: 0.006 0.006 0.002]
carboxiiico

2,3, 4-butantetr o1 o
carbalifiico
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concustones

Las soluctones acuon

ailutdas de succineniteilo y 1ibres de
oxigens, expsestas & una dosis de radtacion fonizante, conducen &
1a destruccien de este mediante o) atague de radicales ibres del
agss sobre o1 grupe ©¥, dando origen 3 una gran variedsd de
productos radioliticos.

esconposicion de) muceinonitrile origina 1s formacien do

attarents

moleculas, lgunas pequetss como €3y, W ecc., otra
arandes como oligsmerss con enlace peptidico y polisercs. Aesds
se pude chservar que 1s dosis de frradiacion scbre las muesteas
tlene gran isportancis pare la formcion y rendisiento de los
prosuctos, asi como, en la descompesiclon del sucsinonitrilo
sismo. Bl profucto principal fue 1 Mo, ol cual es o1 responsable
40 un camio drastico del pH. Los oligsmeros detectados por la
Fasceion de Bluret fueron tasbien sbundantes, causados por 1a
afictencia de 1s radiscion fonfzante de depositar su enersia en el

g, forsands radical

Mbres y resccionands estos con o1 seluto

Para conductr & un proceso de oligeserizacién en cadena. De esto

atoverasos que los productor radicliticos sz sbundantes del

succinonitrilo son aquellos que contienen nitrégenc. En menor



porcantaje sstén los dcidos carboxilicos, sldehidos y oy . De low
4cidon identiticados por CO-EN dos de ellos son menocarboxilicos,

tren tres ¥ uno

For otro lado, se conelguic optinizar 1a cuantiticacion de Wy

¥ €5, mediante potencionatr

Son muchos'loa productos formados por efecto do la radlacién
obre succinonitrilo ¥ 1os investigados en este trabajo son apenas
una pequena parte de sstos por 1o que el balance ds material no ss
zealiss, por 1o tanto, aste cospuesto requiere de un mayor
para 1a identiticacion da los principale
e tambien ua pequota contrlbucion al aspllo estudlo scbre

tudto

oligemaror. Este trabato

evolucion quisica, ya que 1a radislisis del succinenitrilo induce
5 1a formacin de molculas de intarés biolégico como aljunss de
1as arribe mencionadas y fundaments la ldea de que la radlacien

Lontzante pudo haber contribuldo fuertesente como um de las
fuentes de snergia para 1a forsacien de wolecules orginicas en ia

Therra pristtiva.
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