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RESUMEN 

Esta tesis describe la pirólisis de algunos aminoácidos, poli-aminoácidos, pUTinas y pirimidinas 

a temperaturas entre 400°C y 1 GOüoe. Se evaluó la supervivencia de los aminoácidos, de las purinas 

y de las pirimidinas, así como la formación de piperazindionas en el caso de los aminoácidos. Se 

encontró que los aminoácidos y las bases nitrogenadas de los ácidos nuc1eicos no sobreviven a 

temperaturas superiores a 70Qoe; al mismo tiempo, ellos presentan niveles de supervivencia de 1 a 

10% a temperaturas de 500 a 600°C y la producción de piperazindionas es de ese mismo orden que 

los aminoácidos correspondientes. 

Se estudió el efecto de las atmósferas de N2 y de CO2 para simular diferentes condiciones de la 

Tierra Primitiva en los experimentos piro líticos de los compuestos estudiados y se encontró que la 

diferencia entre los niveles de supervivencia de las moléculas biológicas pirolizadas en estas 

atmósferas, no es muy significativa. 

Se llevó a cabo la pirólisis de los aminoácIdos en presencia de gel de sílice corno un catalizador 

modelo a temperaturas entre 400°C y lOOO°C y se evaluó su efecto sobre la supervivencia de los 

aminoácidos y la producción de 1.13 p;perazinJion~, demostláudose que el gel de sllice tiene un 

pequeño efecto catalítico en la producción de las piperazindionas en estas condiciones. 

Se analizaron cualitativamente los productos poco volátiles y solubles en cloroformo, de la 

piró lisis de los aminoácidos valina y leucina corno representantes de los aminoácidos a temperatura 

de 500°C en la presencia de gel de sílice. Se identificaron como principales productos las 

piperazindionas, amldinas bicíclicas e hidantoinas entre otros. 

También se analizaron cualitativamente los productos poco volátiles y solubles en cloroformo 

de la piró lisis de poliglicina, polialanina y polivalina a temperatura de 500°C. Estos productos 

fueron separados por un cromatógrafo de gases, acoplado a un espectrómetro de infrarrojo y uno de 

masas para identificar cada uno de los compuestos. Los productos principales fueron: isoclanato, 

ácidos carboxílicos, cetonas, nitrilos, amidas, aminas, hidrocarburos saturados e insaturados, 

pirroles. piridinas, hidantoinas y piperazindionas. La formación de las piperazindionas fue una de 

las rutas principales de la piró lisis. 

A pesar del alto grado de descomposición de las biomoléculas estudiadas. el papel de la 

entrega por los cuerpos extraterrestres podría ser muy importante en el origen de la Vida, tomando 

en cuenta la cantidade de sedImentación del polvo interplanetario y otros cuerpos espaCIales. 



ABSTRACT 

In this thesis the pyrolysis of sorne amino acids, poly-amino acids, purines and pirimidines at 

temperature of 400-100QoC has been described. Both the survival of amino acids, purines and 

pynmidmes, and the fonnation of piperazinediones in the case of amino acids have been evaluated. 

It has been fOlUld that most afthe compounds studied cannot survive the temperatures substantially 

higher tban 70Qoe: however at 500-60QoC, the recovery can be at a per cent or 10% level. The 

production of piperazinediones is of comparable levels as tbe survival of the corresponding amina . 

acids. 

Comparison of the results of pyrolytic experiments under the atmosphere of CO2 and N2 (both 

of them are used to simulate different conditions in the primitive 'Earth) gave no remarkable 

differences in the survival ofthe compounds studies. 

The pyrolysis of the amino acids in the presence of stlica gel as a model catalyst has been 

carried out at 400-1 ooooe, and its catalytic effect on the ammo aClds survlval and the production of 

plperazinediones has been evaluated. It has been shown that silica gel has a little catalytic effect on 

the production of piperazinediones under the applied conditions. 

Less volatile and chloroform soluble products of pyrolysis of the representing amina acids, 

valine and leucine, at 5000 e in the presence of silica gel have been analyzed qualitatlvely. 

Plperazinediones, biciclic arnldines and hydantoines have been identitied as principal products 

Besides, less volatile and chlorofonn soluble pyrolysls products of the poli-glicine, poli-alanine 

and poli-vahne at the same temperature have been analyzed. AH these products have been separated 

by the gas chromatography coupled with infrared spectroscopy and mass spectrometry. In thls \\Iay, 

the spectra have been obtained and analysed. The principal products were. an isocyanate, carboxylic 

acids, ketones, nitnles, amides, amines, saturated and insaturated hidrocarbons, pyrroles, pyridines, 

hydantomes y piperazindiones. One oí' the pnncipal pyrolytic pathways is the formatlOn of 

piperazinediones. 

Despite the high degree of decompositton of the biomolecules studied, the role of 

extraterrestnal delivery by extraterrestnal bod\l.!s could have been very Important for the origms al' 

Lite, if to take mto account high rates of sedimentatían of mtcrplanctary dust and other ~pJce 

bodies. 

" 
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l. ANTECEDENTES 

1.1. Técnicas experimentales de pirólisis y cromatografía 

Existen diferentes métodos físicos y químicos para la degradación de polímeros orgánicos 

tales como la hidrólisis, oxidación, reducción, [otólisis, pirólisis y radiólisis, los cuales se emplean 

para producir los productos de la degradación que una vez analizados proporclOnan información 

acerca del polímero originaL La pirólisis analítica (Pi) se considera el método de mayor influencia 

en el análisis de muchos compuestos de este tipo, debido a que puede acoplarse con otras técnicas 

de análisis como la cromatografía de gases (CG), las espectroscopías de infrarojo (El) y 

espectrometría de masas (EM). Estos sistemas integrados permiten una identificación rápida, segura 

y eficiente de los productos. 

La piró lisis convierte a la muestra en otra sustancia o sustancias por medio de temperaturas 

altas. Este proceso generalmente produce moléculas con peso molecular más bajo hasta su 

descomposición completa, sin embargo, también pueden resultar productos con peso molecular más 

elevado, debido a las reacciones intermolecUlares. Los perfiles pIro líticos son característicos de una 

muestra particular, que resultan de la apariCIón de los productos específicos o de la distribución 

relativa de los productos. La pirólisis analítica es un método que se utiliza para caracterizar una 

muestra original por medio de sus productos pirolíticos. 

La distribución de los productos de la piró lisis depende de la preSIón, la temperatura y tiempo 

de expOSición a la temperatura. Los aspectos teóncos de la pirólisis de polímeros se basan en un 

mecanismo de reacción por radicales libres. 

Según el método de calefacción, los aparatos piróliticos se clasifican en dos grupos: (1) con 

energía contínua y (2) con energía pulsada. Los equipos del pnmer grupo son los hornos o 

microreactores y se calientan mediante una resistencia eléctrica y a los del segundo grupo se 

utilizan aparatos de filamento mediante el calentamiento indUCido de un metal ferromagnético con 

la aplicación de radlOfrequencias ("Curie paint pyrolyzcrs"). pirólisis por medio de láser, descargas 

eléctncas e inducción por radiación. 

La pirólisis instantánea ("Cune point pyrolysis") eVIta las reacciones secundarias y da lugar a 

productos diferentes a aquellos producidos en la pirólisis lenta. Esto genera diferencias en los 

resultados de los productos pirolíticos. 

11 



La variabilidad de los resultados es debida también a otros factores tales como: las diferencias 

~ntre las fonnas y tamaño de la muestra, las técnicas acopladas y sus detectores durante el análisis. 

~tc., que influyen en la distnbuclón de los productos plrolíticos. 

Por la manera de analizar los productos, las técnicas de la piró lisIs se clasifican en piró lisis 

'en linean y "fuera de linea" En el primer caso el pirolizador está acoplado directamente a un 

;romatógrafo y/o a otros equipos de análisis y en el segundo caso, el pirohzador está separado de 

,os aparatos analíticos. 

Se utiliza también la técnica de la piró lisis por pasos (Levi et al..1970) para la determmaclón 

je los residuos orgánicos en las matrices inorgánicas. La columna cromatográfica se mantiene a 

:emperatura subambiental (-60°C) y la muestra se calienta desde temperaturas ambiente, hasta 150, 

300, 460 Y 480 oC durante 5-10 mino La técnica asegura que los productos volátiles se detecten 

;orrectamente. 

1.11. Pirólisis/Cromatografia de gases (Pi-CG) 

El pirolizador puede acoplarse a un cromatógrafo de gases para llevar a cabo la separación e 

¡dentificación de los productos de la piró lisis instántanea. El gas acarreador empleado en un 

;;romatógrafo pasa por el plrolizador y lleva los productos de la pirólisis en la pre-columna y luego 

a la columna cromatográfica. Los pirolizadores que se acoplan al cromatografo de gases permiten 

controlar la temperatura de la pirólisis y controlar el tiempo de la reacción (tipo horno). 

Las columnas capilares para la cromatografía de gases que se usan para este análisis (IrvlD. 

1982) son OV-17 (poli-fenilmetilsiloxano) y Carbowax 20M (polietIlen glicol) principalmente. 

La mayoría de las fases estacionarias de las series Chromosorb 100 y Porapaks (Q. QS) pueden 

operarse a temperaturas de 300°C. Otros. como Tenax (2.6-difenil-p-fenilen óxido) son estables 

hasta 375°C. Tambien se pueden utilizar las fases PorasiL Spherosil, Carbowax 20M y Carbopak. 

de las series HP y Ultra. etc. 

En la optimación del analisi<; influye la naturaleza del gas acarreador, la mayoria de las 

aplicaciones de Pi-CG descnben el uso de nitrógeno como el gas acarreador y el helio se escoge 

para Pi-CG-EM. La naturaleza del gas acarreador puede inflUlr en la distrIbución de los productos 

Si se utiliza nItrógeno como gas acarreador. se Identitican productos de menor peso molecular que 

si se utiliza hidrógeno. ya que 0ste tIene un efecto reductor (pirólisls por hidrogenación) L'nn 

efICIente separación de productos plrolitlcos requIere una programacIón de temperatura. 



El análisis del cromatograma nos permite conocer el nÍmero de productos y si comparamos los 

tiempos de retención con estándares podemos identificar de que productos se trata. Las técnicas de 

lOfrarroJo y espectrometría de masas nos dan una lOformaclón respecto a la estructura de los 

compuestos. 

Lo anterior no significa que la cromatografía carezca de importantes aplicaciones cualitativas. 

Por ejemplo, mediante un cromatograma se pueden detectar en un hidrolizado de proteina 30 o más 

aminoácidos. No obstante, la confirmación de la identidad requiere la investigación química o 

espectral de los componentes aislados. Al mismo tiempo, una investigación espectroscópica sería 

normalmente imposible sobre una mezcla tan compleja como la anterior, sin una separación 

cromatográfica previa. Por lo tanto, la cromatografía es con frecuencia una etapa vital en los 

análisis epectroscópicos cualitativos. 

Es importante considerar que, aunque los cromatogramas no conducen a una identificación 

positiva de las especies presentes en una muestra, proporcionan a menudo la evidencia segura de la 

ausencia de ciertos compuestos. Así, SI en la muestra no aparece un pico con el mismo tiempo de 

retención que el estlindar en las Mismas condicIOnes, se puede asumir que el comp:J.estc en cuestión 

está ausente (o tiene una concentración por debajo del limite de detección del procedimiento). 

La transferencia ineficiente de los productos del pirolizador hasta la columna cromatográfica 

puede conducir a vanaciones significativas en los productos de distribución. En caso de los 

compuestos simples puede ser adecuada la comparación de los tiempos de retención con los 

compuestos estándar, pero para muestras más complejas esto no es facilmente aplicable. Además. 

los tiempos de retención pueden ser iguales, pero las estructuras no. Finalmente, la identificaCión de 

los productos puede es más segura cuando se apliquen las técnicas espectroscópicas. 

1 1.2. Cromatografia de gases/Espectrometría de masas (CG-EM) 

La mayoría de los espectrómetros de masas de sector magnético y de cuadrupolo se sUlTImistran 

con los accesorios necesarios para acoplarlos a un equipo de cromatografia de gases Cuando se 

dispone de los compuestos de referencia, la identificación final se basa en una comparación de los 

espectros de masas del analito con los espectros de las muestras pátron de los compuestos 

esperados. El procedimiento se basa en suponer que (1) los modelos de fragmentación son únicos y 

(2.) que las condiciones experimentales se puedt:!o controlar de tal manera que los espectros sean 

reproducibles. La probabilidad que tienen compuestos diferentes de dar d mIsmo espectro se hace 
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cada vez menor a medida que aumentan los picos espectrales. Por esa razón, la ionización por 

Impacto de electrones es el método elegido para comparar los espectros de los compuestos. 

De los espectros de masas de los productos formados por la piró lisis, la primera información 

que puede conocerse a través del pico del ion molecular es su peso molecular. El pico del ion 

molecular pennite además determinar si el compuesto contiene o no átomos de mtrógeno 

mcorporados ya que los compuestos con relaciones de masa-carga (miz) de número impar tienen un 

número impar de átomos de nitrógeno, como en el caso de los nitrilos. Relaciones de miz pares 

sugieren compuestos que no contienen átomos de nitrógeno o que contienen un número par de estos 

átomos, por ejemplo los hidrocarburos o los piperazin-2,5-dionas (PDs), respectivamente. 

Desafortunadamente, las alturas de los picos de los espectros de masas dependen en gran parte 

de variables tales como la energía de haz de electrones, la localización de la muestra con respeto al 

haz, la presión de la muestra y la temperatura. En consecuencia, se observan variaciones 

significantes en la abundancia relativa para espectros obtenidos en diferentes laboratorios )' con 

diferentes instrumentos A pesar de esto, ha sido posible en un número elevado de casos identificar 

analitos a partir de espectros de \lna hihljotpca o0te-Tlidos cl)n diversos instrumentos y cop..¿¡ciC'nes 

de trabajo. Generalmente es deseable confirmar la identidad de un compuesto por comparación de 

su espectro con el espectro de un compuesto auténtiCO obtemdo con el mismo instrumento y bajo 

las mismas condiciones. 

Los pirolizadores se pueden acoplar directamente con los espectrórnetros de masas (Pi-EM) 

para la producción de pirogramas de masa de identificación. 

1.1.3. Cromatografia de gases/Espectroscopia de infrarrojo(GC-EITF! 

El acoplamiento de un cromatógrafo de gases con un espectrómetro de mfrarrojo de 

transformada de Fourier proporciona un potente medio para la separación e identificación de los 

componentes de mezclas complejas. Los datos espectrales se digitalizan y se almacenan en un 

ordenador y a partir de ellos se obtienen los espectros. 

A veces se tropieza con dificultades cuando sc intenta comparar los espectros correspondientes 

a los efluentes gaseosos de la columna con los espectros de la biblioteca que se han obtenido a partir 

de muestras sólidas o liquidas. Los espectros de gases contienen una estructura fina rotaCiOnaL la 

cual no se encuentra en los espcr.:tros de sólidos o ¡iquidos; como resultado se oh servan dIferenCIas 

slgnific.:ltlvaS en d aspecto dc los espectros Otra Jjferencia entre los espectros c::n rase gaseosa y en 
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fase líquida es la ausencia en las primeras bandas debidas a interacciones intennoleculares, tales 

como los puentes de hidrógeno en alcoholes y en los ácidos. Como en el caso de la CG-EM, hay 

disponIbles bibliotecas de espectros digitalizados y sistemas de búsqueda para manipular la enorme 

cantidad de datos, que producen los Instrumentos de CG/EITF, aún con muestras relativamente 

simples. 

1.1.4. Cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC) 

Sobre la separación y el análisis cromatográfico de los aminoácidos se han publicado muchos 

trabajos (Irwin, 1982; Merritt et al., 1967; Mauger, 1971). Generalmente, los métodos de separación 

fueron diseñados tomando en cuenta las diferencias de hidrofobicidad de los compuestos y la 

influencia de los sustituyentes en la carga fmal de las estructuras zwztleriónicas. 

Las técnicas más utilizadas para este tipo de análisis son la cromatografía de pares iónicos o la 

cromatografía de reparto. Los aminoácidos pueden ser separados en forma no denvatizada en las 

columnas de exclusión iónica, pero esto requiere de un control del pH cmdadoso, lo cual permite la 

elución de diferentes aminoácidos conforme al carácter catiónico de los grupos amino termi~al~~. 

Las separaciones de los aminoácidos en fase reversa generalmente requieren de una derivatización 

pre-columna. Una alternativa es la cromatografía en la fase reversa de los aminoácidos libres con la 

derivatización post-columna. Esto es posible por la formación de los pares iónicos al usar las sales 

de alquil-sulfonatos como aditivos en la fase móvil. 

Sin embargo, los amInoácidos no derivatizados también pueden ser separados con una buena 

resoluclón utilizando una columna con silice es de 100 x 46 mm dj. (Chaves das Neves and 

Morais, 1997). En este trabajo fueron separados cromatograficamente de una mezcla 20 

aminoácidos en 35 minutos. Hay que tomar en cuenta que para esta separación utilizaron gradiente 

de elución. El eluente A fue una solución acuosa de ácido trifluoroacético con pH 1.97 Y el eluente 

B acetonitrilo (que aparece en concentración de 35% en 20 minutos del proceso cromatográfico y 

aumenta hasta 40% en 28 minutos). Además, se utilizó el detector Sedex 55 (evaporative light 

scattering detector). 

La cromatografia de reparto es el tipo de cromatogratla de líquidos más ampliamente 

utilizada. Anterionnente la mayoría de aplicaciones de este método se refería a los compuestos 

polares no Jónicos, los cuales tienen de baJO a moderado peso molecular « 3000). Recientemente se 



lan desarrollado algunos métodos (derivatización y formación de pares iónicos) que permiten las 

;eparaciones de los compuestos iónicos por este mecanismo. 

En cromatografia de fase reversa, la fase estacionaria es no polar y con frecuencia se trata de 

ID hidrocarburo, la fase móvil es polar como el agua, metanol o acetonitrilo. Por esa razón, los 

;omponentes más polares aparecen primero en el cromatograma. Casi las tres cuartas partes de toda 

la cromatografia de líquidos de alta resolución se lleva a cabo usando cromatografia de fase reversa 

Por lo general~ el grupo sustituido de siloxano en estos recubrimientos es una cadena es (n-octilo) o 

una cadena Clg (n-octadecilo). Los grupos de hidrocarburos se alinean uno junto al otro y en forma 

perpendicular a la superficie de la partícula, dando una estructura semejante a un cepillo. 

Hasta el momento no está del todo claro el mecanismo por el cual estas superficies retienen a los 

solutos. Se cree que la estructura de cepillo se comporta como una fase estacionaria líquido-líquido 

ordinaria. Otra opinión es que en esta fase tiene lugar una adsorción fisica Las móleculas de la fase 

móvil compiten entonces con las del analito por una posición en la superficie orgánica. Lo 

importante es que las cadenas más largas originan rellenos, que muestran una mayor retención. 

Además, una mayor longitud de la cadena permite una mayor cantidad de la muestra. Por ejemplo, 

para un relleno de CIS es casi el doble que para uno de C4 en condiciones similares. Sin embargo, 

esta regla no funciona cuando el porcentaje del carbono es idéntico. 

En la mayoría de las aplicaciones de la cromatografia en fase reversa, la elución se lleva a 

cabo con una fase móvil de elevada polaridad (una solución acuosa) conteniendo concentraciones 

diversas de disolventes como metanol, acetonitrilo o tetrahidrofurano. Se ha de procurar que el pH 

sea menor, de aproximadamente, 7.5 porque si no, puede tener lugar la hidrólisis del stloxano, lo 

que llevaría a la degradaclón de la fase estacionária. 

Una buena cromatografia con fases móviles interactivas, requiere un equilibrio adecuado 

entre las fuerzas intermoleculares existentes entre la muestra, la fase móvil y la fase estacionaria. 

Estas fuerzas intermoleculares se describen cualitativamente en ténninos de polaridad relativa de 

cada uno de los reactivos. Las polaridades en orden creciente para varios grupos funcionales del 

analito son: 

Hidrocarburos < éteres < ésteres < cctonas < aldehídos < amidas < aminas < alcoholes. 

El agua es más polar que cualqmer compuesto que contenga alguno de los grupos funcionales 

anteriores. 
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Para describir cuantitativamente la polaridad del disolvente, se han desarrollado varios índices. 

~l más útil para la cromatografía de reparto parece ser el indice de polaridad P', desarrollado por 

:nyder. Para mejorar la resolución cromatográfica de dos especles se puede manipular mediante el 

actor de capacidad k', el cual puede a su vez modificarse, cambiando el índice de polaridad del 

lisolvente. Es decir, para una separación en fase reversa: 

k'
21

k'/ =10 (P'2-P'/)/2 

londe k' J Y k'z son valores inicial y final de k' para un soluto dado, P' J Y P'2 son los correspondientes 

¡alores de P' de la fase móviL 

Para una mezcla de disolventes A y B el índice de polaridad P'AS 

P'AB = l/lA P'A + l/ls P's, 

londe P'A y P'B son los índices de polaridad de los dos disolventes y ~A Y ~B son las fracciones del 

101umen de cada uno de ellos. 

En el estudio presente se utilizó la cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC) para 

malizar cuantitativamente las bases de los ácidos nucleicos y aminoácidos recuperados después de 

a pirólisis y los productos mayoritarios de la pirólisis de aminoácidos piperazin-2,5-dionas (PDs). 

1.2. Experimentos de la pirólisis de las moléculas biológicas 

1.2 l. Pirólisis de aminoácidos 

La pirólisis de los compuestos biológicos, incluyendo los ammoácidos y las bases de ácidos 

nucleicos, ha sido y sigue siendo un asunto de numerosos estudios (lrwin, 1982; Meuzelaar et al., 

1982). Los primeros estudios de la pirólisis de aminoácidos los realizáron Janak (1960) y Ulehla 

(1961). Posteriormente Winter y Albro (1964) encontraron que los fragmentos de aminas 

predominaban en la p¡rólisis de estos compuestos, pero su formación requería de un periodo de 

equilibno antes del análisis de los productos plrolíticos. Esto aseguraría la ocurrencia de reacciones 

secundarias e incrementaría la complejidad de los pirogramas. 

Estudiando la pirólisis de aminoácidos, Simmonds y Shulman informaron sobre la degradación 

con11OIada para estos compuestos usando Pi~CG·EM (Simmonds et al., 1972; Mcmtt et aL 1967: 
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R.atcliff et al., 1974). Las variaciones en la pirólisis, combinadas con la identificación de los 

~spectros de masas de los productos, permite identificar muchos productos de pirólisis. Esto indica, 

=lue bajo la pirólisis todos los aminoácidos estudiados, con la posible excepción de la glicma, 

presentan reacciones similares. 

Simon y Giacobbo (1965) caracterizaron 28 aminoácidos y en estudios posteriores se 

identificaron muchos de los productos de la piró lisis de los aminoácidos y se propusieron 

mecanismos para su fonnación (Vollmm et al.,1966; Shulman et al.,1968; Sinunonds et al., 1972; 

Ratcliffet al., 1974; Patterson et al.,1973; Posthumus et al.,1977). Por ejemplo, la fenilalanina bajo 

la pirólisis produce tolueno, estireno, benceno, etilbenceno (Simon et al., 1973) yel complejo de 

productos minoritarios que incluye fenantreno, naftaleno, bifenilo, estilbenceno, quinolina, 

antraceno y fenilnaftaleno (Patterson et al., 1973). Según Winter y Albro (1964) a partir de la 

fenilalanina por las reacciones seclildarias se obtienen amoniaco, dimetilamina, etiIamina, 

propilamina, tripropilamina, dipropilamina, tributilamina y bencilcianida. 

Ratcliff y sus colaboradores (1974) indican que los aminoácidos se descomponen a 500°C y 

producen CO2, H20, NH3 Y CO junto con lila variedad de compuestos orgánicos 'Volátiles simples 

como aminas, nitriIos, amidas, hidrocarburos, etc., así como sufren la ciclodimerización 

intermolecular produciendo dicetopiperazinas con rendimientos de 5 a 20% (Ratcliff et al., 1974; 

Simmonds et al., 1972) o hasta 68% para alanina (Basiuk and Navarro-González, 1998). El último 

hecho es muy importante en el contexto del origen de la vida porque los residuos de aminoácidos en 

PDs pueden regenerar a los aminoácidos libres de nuevo bajo hidrólisis. 

Para los a-aminoácidos (Ratcliff et al., 1974) la ruta pirolítica más importante es la 

descarboxilación con la formación de aminas. Entre otros productos (Figura 1, Tabla 1), los 

aldehidos formados tienen un átomo de carbono menos que la materia prima. Los productos de 

reacciones secundarias son N-alqUllaldimidinas y nitrilos en cantidades de 8 a 12% que se producen 

de aldiminas sencillas, las cuales a su vez pueden ser los productos de descomposición de las 

dicetopiperazinas y ammas y contienen un átomo de carbono menos que los aminoácidos padres 

(Fig. ¡, Tabla 1). 
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Fig.1. Reacciones de a-aminoácidos bajo las condiciones pirolíticas (Ratcliff et al., 1974). 

Los a.-aminoácidos con a-metll-sustituyentes como la et-metilalanina y isovalina se 

descomponen con producción de las cetonas con un átomo de carbono menos que los aminoácidos 

padres. Otros procesos primarios son: 

a) la descarboxilación (Fig. 2): 

CH'~O] H¡¿ """'" 
¡ 

Fig. 2. Descarboxilación de los a-aminoácidos con a-metil-sustituyentes en PD y DCM 

b) la desaminación y condensación con la producción de piperazindionas (PDs) y dicetomorfolinas 

(DCM) como se muestra en la figura 3. 

1" 



(PD) 
5~20% 

(DCM) 
05-5% 

Fig. 3. Proceso de condensación de los a-aminoácidos con a.-metil-sustituyentes 

Tabla 1. Productos de pirólisis de a-aminoácidos (Ratcliff et al., 1974) 

Produccibn Alanina Acida,L-amino-n-butirico 

20% Y mas 
);:CO- /"yCO,-

N 3+ 'H20 CO2 NH
3
+ H20 

CO, 
/"- /'VNH

, 
NH2 

5-20% CH)CN CH)CH,CN 

~~ ~N~ 
DKP NH) DKP NH) 

0.5-5%) C2H4 
C2H6 

C2H4 C2H6 

/"CN ~ CH)CN 

~CN /"-NH , ~CN 

~NH2 ~NH2 

O O 

CH3CHO CH,CH,CHO 

0.05-0.5% CO CH, CH, CO 

~ 
CH)CN 

~ 

Los ~-aminoacidos sufren la desaminac¡ón como la ruta predominante, comparados con los u

an1lOoácidos (Ratcliff et aL 1974). Como resultado se producen los ácidos Ct.- y ~-insaturados y el 
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moníaco en grandes cantidades. Entre otros productos se encuentran los nitrilos con el mismo 

lÚInero de átomos de carbono de la materia prima y las amidas. 

Los y-, 0- y E-aminoácidos en condiciones pirolíticas producen por el ataque nucleofilico y por 

leshidratación las lactamas correspondientes en cantidades de más de 95% ó y-butirolactona en 

:aso de y-aminoácidos (Fig. 4). 

[NH,+~ J - O- + 0- o o o 
NH, 

(1.0 
HlN+~C02-

Fig. 4. Formadóll. de lactoná~ y la~t.ull.aS cGr.~espvildientes durante la pirólisis de los "h 0- Y E

aminoácidos 

En un estudio de Basiuk y Navarro-González (1998) se evaluaron las cantidades de algunos 

aminoácidos simples (ácido a-aminoisobutirico (Aib), L-alanina (L-Ala), L-valina (L-Val) y L

leucina (L-Leu)) y las bases de ácidos nuc1eicos (uraciI, citosina, adenina y guanina), que pueden 

recuperarse después de un calentamiento rápido a soooe en una atmósfera de nitrógeno bajo presión 

atmosférica normal, así como la producción simultánea de las POs. En este trabajo se encontró que 

la mayoría de los compuestos (con excepción de guanina) no se descomponen completamente bajo 

estas condiciones y tienen tul porcentaje de supervivencia del orden de 1 a 10%. En el caso 

específico de los aminoácidos, las PDs se forman en rendimientos similares con la recuperación de 

los aminoácidos padres. 

Hace unos años se utilizó un método sintético para la deshidratación directa de los aminoácidos 

alifáticos simples en las piperazin-2,5-dionas mediante la sublimación de los aminoácidos en 

presencia de silicagel Como catalizador a temperaturas de 170-250oe y presión reducida (Basiuk et 

al., 1992). Este método se estableció basándose en una observación de Gross y Grodsky (1955), la 
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:¡ue establece que los aminoácidos simples pueden subhmarse al vacío sin sufrir una 

1escomposición. Por el método de triple sublimación (Basiuk et al., 1992) en presencia de silicagel 

se sintetizaron las PDs que se utilizaron en el presente estudio. 

Los productos minoritarios de pirólisis de los aminoácidos Val y Leu (Basiuk, 1998) y de Ala y 

Aib (Basiuk et al., 1998b) fueron estudiados por CGiEITFiEM a temperaturas de 500°C. Se 

identificaron 12 compuestos para la valma: ácido isobutínco, N-lsobutilfonnamida. 2-mettlpentan-

3-ona. varias amidinas bicíclicas deshidrogenadas, una dicetopiperazma doblemente 

deshidrogenada y blslmidazolona. Para la leucina los productos de la pirólisis identtficados con la 

misma técnica, fueron más complicados debido al mayor número de probables sitios para la 

deshidrogenación y la desalquilación. Se identificaron 17 compuestos: ácido isobutírico, áCido 3-

metilbutírico, varias amidas, 2,S-ditsopropil-piridina, una hidantoina, una pirrolidindiona y una 

imidazolona. El pico más abundante resultó ser una piperazindiona de leucina (confirmada con una 

muestra estándar). La amidina bicíclica de leucma no fue encontrada, sin embargo, se identificó su 

producto de deshidrogenación. Para varios compuestos en este estudio se hicieron las simulaciones 

de los espectos de infrarrojo (los cuales se referían a los compuestos en vacío). utlhzando el 

programa "HyperChem". Los epectros simulados se compararon com los espectros de los 

compuestos obtenidos experimentalmente para continnar la calidad de identificación. 

En los trabajos de BaslUk y Navarro-González (1997) y de Basiuk (1998) se propone que las 

PDs pueden isomerizarse en hldantoinas mediante una migración del grupo carbonilo hasÍa el 

átomo de mtrógeno (Flg 5) Esta clase de los productos se detectaron en el caso de la pirólisis de la 

alanma y leucma a 500°C entre los productos menos volátiles. 

HN~O 
~i --

-NH 
O ...---

I 

Fig. 5. Isomcrisación de Ala PD en 3-etil-5-metilhidantoina 

También S~ confirmó (Basllik and Navarro-González. 1997) la formación de amidll13s bi- y 

tncicltcas, que no habían SIdo encontradas antes y se propusl~ron los mecanismos de su 
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lescomposición térmica. Así, hay la posibilidad de que uno de los dos grupos NH en la molécula de 

)D no solamente forme la unión peptídica, sino también sufra la acilación hasta la formación de la 

nolécula formada de tres moléculas de aminoácidos' 

~:~~ 
O R2 RI O 

Donde R'~H, R2~CH3 para la alanina; R'~H, R2~CH(CH3h para la valina; R'~H, 

R2=CH2CH(CH3h para la leucina. La identificación de la amidina bicíclica del ácido (X

aminoisobutirico por CGIEITF/EM fue confirmada mediante resonancia magnética nuclear (Basiuk 

et al., 1998a-c). Más recientemente este compuesto fue separado, purificado y caracterizado por 

difracción de rayos X (Basiuk et al., 2000). 

1.2.2. Pirólisis de dipéptidos 

Los productos de piró lisis de los dipéptidos son distintos de los de las mezclas simples de los 

aminoácidos que los forman (Siman et al., 1965). Existen algunos estudios sobre la p¡rólisis de 

algunos dipéptidos a la temperatura de SOO°C por Pi-CG-EM (Val-Pro, Pro-Val. Ala-Pro, Pro-Ala y 

Ala-Gly) y de las correspondientes PDs (Smith et al., 1988). Los autores identificaron una gran 

variedad de productos (Tabla 2) y confirmaron la formación de las PDs de los dlpéptidos lineales. 

Además encontraron que las PDs pueden producir entre cuatro y seis productos por la pérdida de 

H20, H2, CO y/o alquenos (Fig. 6). 

Treinta y seis dipéptidos de glicina se analizaron por Py-EM en un trabajo de Hendncker y 

Voorhees (1996). La ruta más probable de la formación de las PDs a partir de los dipéptidos es la 

ruptura del fragmento del dipéptido N-terminal con su ciclación simultánea (Fig. 7). 
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rabIa 2. Productos de pirólisis de los dipéptidos Val-Pro y Pro-Val y de las PDs de Ala-Pro, 
<\.Ia-Gly y Val-Pro identificados por Pi-CG-EM (Smith et al., 1988). 
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Fig. 6. Productos de piró lisis de las PDs de Val-Pro y Pro-Val (Smith et al., 1988). 
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Fig. 7. Mecanismo de formación de piperazin-2,5-dionas (Hendricker y Voorhees. 1996) 

La formación de las PDs dt!pende de los su~titllyentes en lo:. amin()~Cldo~, su.:; talliaíios ) de la 

n.aturakza química. Por ejemplo, los sustItuyentes, que contienen los hctcro~tomos de azut¡·c. 



nitrógeno y oxígeno, pueden cambiar la distribución de los productos de la ionización electrónica 

por la mcrementación sigI1lficatlva del número posible de los sitios ionizados y de las rutas de 

fragmentación, lo cual a su vez, cambia la ruta de reacción; como ejemplo los dipéptidos Gly-Asp, 

Gly-Asn_ Gly-Glu, GIy-Gln y Gly-Arg. Estos efectos son muy complicados y es dificil de 

caractenzarlos completamente. Si el átomo de hidrógeno del heteroátomo en el sustituyente está en 

posición y con respecto al átomo de oxígeno del grupo carbonílico, se favorece la polarizacIón de la 

unión carbonílica y hace al átomo de carbono del grupo carbonílico más sensible al ataque 

nucleofílico, lo cual facilita la formación de PD de Gly-Cys, Gly-Ser y Gly-Thr. Estas reacciones 

ocurren con igual frecuencia antes y después de la IOnización electrónica. Adicionalmente, se 

pueden formar los péptidos con una longitud de cadena de hasta seIS aminoácidos. 

De esta manera, la formación o ausencia de las POs como marcadores específicos para ciertos 

dipéptidos, puede servir como un método de identificación de dipéptidos en soluciones y mezclas. 

También la identificación de dipéptidos puros por la formación de las PDs, obsen'ada por Pi-EM, es 

más rápida que el análisis por Pi-CG-EM y no reqUiere derivatización o alguna otra preparación de 

las muestras que pudiera complicar el análisis. 

1.2.3. Pirólisis de oligopéptidos 

Las PDs se forman también por la descomposición térmica de oligopéptidos (Voorhees, 1994). 

Los oligopéptidos que contienen un número impar de armnoácidos, producen las POs mas el 

aminoácido con C-terminación libre. La formación de las PDs ocurre cuando los grupos amino en 

los aminoácidos de N-terminaciones se Ciclan con el siguiente anunoácido, dando como resultado 

una cadena peptídica menor. 

Así, en el caso de los tnpéptldos se eliminan los aminoácidos con C-tenninaclOn (Hendricker 

and Voorhees, 1996): 

A-B-C -> A-B(PD)+C. 

en donde A B, C son fragmentos de aminoácidos. 

No se observa la formaCión de B-C(PO) o el aminoácido A libre (Fig. 8) 
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Fig. 8. Formación de las PDs de los tripéptidos (Hendricker and Voorhees, 1996) 

Para los tetrapéptidos la ruta pirolítica es: 

A-B-C-D --> A-B(PD)+C-D; 

C-D --> C-O(PD) 

y no se detectan B-C(PD) o aminoácidos libres. 

Los pentapéptidos y hexapéptidos presentan mecanismos de pirólisis parecidos a los de los 

tripéptidos y tetrapéptidos, respectivamente. 

1.2.4. Pirólisls de polipéplldos 

A pesar de que los procesos de la pirólisis de aminoácIdos son bien conocidos, hay 

relativamente poca aplicación de estos conocimientos en el análisis de polipéptidos o proteínas. 

Estos procesos fueron discundos por Fujimaki (1969), Higman (1970), Kato (1970), Pattcrson 

(1978) e Irv.,rin (1982). El resumen de los fragmentos característicos observados en proteinas 

identificados por la técnica Pi-EM se presenta en la Tabla 3 

27 



Tabla 3. Jones característicos de las proteínas obsenrados por Pi-EM (Irwin, 1982). 

Miz Compuesto Miz Compuesto 

17 Amoniaco 81 Alquilpirrol 
28 Etlleno 83 Metilbutanonitrilo 
30 CH2~N+H2 92 Tolueno 
34 Sulfuro de hidrógeno 94 Fenol 
41 Acetonitrilo 104 Estireno 
42 Propileno 108 Cresol 
44 Dióxido de carbono 109 C3-alquilpirrol 
48 Metanetiol 117 Indol 
55 Propionitrilo 117 Fenilacetonitrilo 
56 Buteno 120 C3-alquilbenceno 
67 Pirrol 131 Metilindol 
69 Butanenitrilo 145 Cz-alquilindol 
70 Metilbuteno 

La técnica Pi-EM puede ser útil para obtener los piro gramas de masas para identlficación. La 

?resencia de ciertas series de iones refleja los resultados de Pi-CG y pennite establecer algunas 

:onclusiones directas. Por ejemplo, el piCO a miz 34 (H2S) es significativamente más abundante 

para albúmina que para pepsma (Irwin. 1982: Meuzelaar et aL 1973, 1974. Posthumus et aL 1974) 

y refleja una mayor proporción de los ammoácidos que contienen azufre (Zemany. 1952) 

La pirólisis de poli-u-aminoácidos (poli-Ala, poli-Phe, poh-Gly. poli-Sar, poli-y-metil-Glu y 

poli-Pro) y el análisIs por espectrometría de masas presentan evidencias sobre la formaCión de 

algunos ohgómeros cíclicos (poh-Gly. poli-Sar, poli-Pro), así como sobre su descomposición y la 

formación de los productos olefínicos y mtrogenados (Ballistreri et al., 1985a.b). Ellos evaluaron 

que la estabilidad térmica varía para los compuestos analizados y la temperatura de descomposición 

es de 230'C para poli-Sar; de 360'C para poli-Gly: de 460'C para poli-Pro: para poh-Ala y para 

poli-Phe el intervalo de temperaturas es de 350-400°C, en el caso de poli-Tyr hasta 40% del peso de 

la macromolécula se conserva hasta la temperatura de 8000 e Para poli-y-metil-Glu la mayor 

pérdlda de peso se observa a temperaturas de 330-340°C, pero hasta 20% del peso se conserva hasta 

los 800'C. 

En los estudios de la piróhsis dd cabello humano por Pi~eG-EM (Munson and Vlck. 1985, 

Munson and Pctterolf. 1987).) se presenta otra posible ruta para la formación de las POs: la ruptuf;J. 
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jentro de la cadena de un poh-aminoácido y sin involucrar los residuos de_ los aminoácidos 

terminales (Fig. 9). 

Fig. 9. Formación de piperazindionas durante la piró lisis anaeróbica del cabello (Munson y 

Peterolf,1987) 

El análisis Pi-CG-EM (Boon and Leeuw, 1987) de poliaminoácidos, proteínas y de materiales 

complejos proteínicos fue usado para los estudios del comportamiento pirolítico de los fragmentos 

con aminoácidos alifáticos (valina, leucina. isoleucina y alamna). Los datos de Pi-CG-EM apuntan 

a los fragmentos característicos de Val-Val, Val-Leu, Leu-Val y Leu-Leu en las muestras de 

hemoglobina; Val-Val, Val-Leu, Ile-He, Ile-Leu y Leu-Leu en las muestras de mioglobma; y Val

Val, Val-Leu, Leu-Val, He-He, Leu-Ile, Leu-Leu en las muestras de suero de albúmina de bovinos. 

La composición de estos fragmentos ayuda a entender lo que está ocurriendo en estas proteínas baJo 

las condiciones pirolíticas y permite relacIOnar la intensIdad de los picos en los espectros de masas 

de la pirólisis Con la ocurrencia de estos fragmentos en las proteínas Para fines de cuantIficación se 

necesita establecer la calibración con compuestos de referencia. 

Dos picos en el cromatograma de CG-EM de la poli-Ala (Boon and Leeuw. 1987) presentan 

espectros de masas muy parecidos, pero tiempos de retención diferentes. La posibilidad de la 

isomería cisltrans en este caso fue excluída (por reducción del número de posibllidades en la 

posición del doble enlace) y se propUSIeron la 3,5-alquil-3A-dihidro-2H-pirrolidin-2A-diona (A) y 

la 3-alquenil-5-alquil-pirrolidin-2A-diona (B) como los productos de la pirólisis más probables: 

(A) (B) 

Estas moléculas tienen cadenas laterales diferentes. que indican la composiCión diferente de los 

aminoácidos ahfátteos en las proteínas estudiadas. 
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1.2.5. Pirólisis de áCIdos nuc/eicos 

La pirólisis analítica de los ácidos nucleicos depende mucho de las condiciones 

xperimentales (lrwin, 1982). Esto se refleja en diferencias significativas de reactividad, polaridad y 

olatilidad asociadas con las unidades de azúcar, fosfóricas y heterocíclicas. Según Posthumus 

1974), Levsen y Schulten (1976) para distinguir los productos de la pirólisis de las bases 

litrogenadas es suficiente analizar los productos más volátiles. En particular, los fragmentos 

dentificados frecuentemente son cianógeno (producido solo en las purinas), acetollltrilo, 

)ropionitnlo y acrilonitrilo. La presencia de estos productos está relacionada con la plrólisis de las 

)ases nitrogenadas (purinas y pirimidinas) y D-ribosa a temperaturas de 800-8500C. El etileno es el 

)roducto mayor en todos los casos, aparte del acetonitrilo y propionitrilo en los casos de citosina y 

imina, respectivamente. Las bases de algunos dinucleótidos pueden distinguirse por las 

)roporciones relativas de los productos de nitrilos en los pirogramas, pero no hay información 

letallada al respecto. Levsen y Schulten (1976) estudiaron la pirólisis de los nucleótidos y 

malizaron los productos resultantes. Estos compuestos no son tan volátiles como las bases de 

ícidos nucleicos, las cuales no se detectan en las piro gramas a temperaturas de 61 Q0C. Sin embargo, 

.os resultados de estos estudios no permiten la evaluación de la supervivencia de las bases 

Jitrogenadas a diferentes temperaturas para la química prebiótica. 

1.3. Implicaciones de la pirólisis de las hiomoléculas para el origen de la vida 

Para entender cómo las primeras fonnas de vIda evolucionaron en la Tierra a partir de la 

materia no-viva, se neceSIta saber primero cómo las moléculas biológicas más simples 

(aminoácidos, purinas, pirimidinas, etc.) aparecieron en el planeta. Las evidenCIas geológicas y los 

modelos fotoquímicos contemporáneos sugieren la existencia de una atmósfera para la Tierra 

primitiva compuesta principalmente de dióxido de carbono, probablemente con un porcentaje 

pequeño de monóxldo del carbono, nitrógeno y vapor de agua (Holánd, 1984; Kasting, 1990, 1993; 

Walker, 1986). Es dificil explicar cómo los compuestos orgánicos pudieron formarse en tal 

ambIente no-reductor 

Por esta razón, la idea de la entrega extraterrestre de la materia orgánica (por cometas, 

asteroides, meteoritos o partículas del polvo interplanetario) a la Tierra PrimItiva, es ahora 

especialmente atractiva (Anders, 1989, Chyba, 1990.1993, Chyba and Sagan, 1992, 1997, Chyba el 

al.. 1990. 1993. 1995, Grccnbcrg, 1989; Greenberg and Mendoza-Gómez, 1992; Maurettc ct al., 
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1995; Oberbeck et al., 1989; Oró, 1961; Steel, 1992; Whittet, 1997; Zahnle and Gnnspoon, 1990; 

Basiuk and Navarro-Gonzalez, 1995). 

Hay pruebas indiscutibles de que las biomoléculas pudieron alcanzar la superficle de la Tierra 

transportadas en condritas carbonaceas (Cronm, 1989; Cronin y Moare, 1971; Cronin y Pizzarello, 

1983, 1997; Cronin et al., 1980; Kotra et al., 1979; 1979; Stoks y Schwartz, 1979, 1981). En 

algunos casos, la concentración de los aminoácidos alcanza niveles muy considerables, del orden de 

1-10 f"glg (Cronin y Moore, 1971; Kvenvolden et al., 1970; Engel y Macko, 1997), demostrando 

que las biomoléculas pueden protegerse eficazmente del calor dentro de los cuerpos espaciales: 

según Sears (1975) las temperaturas plrolíticas (>600°C) alcanzan sólamente una profundidad de 

aproximadamente lmm en los meteoritos. Por otro lado, la contribución (por lo menos hasta ahora) 

de la materia orgánica meteoritica se estima muy insignificante, de muy pocos kilogramos de 

carbón orgánico por año (Anders, 1989). 

El análisis de los extractos de los meteontos Murray, Murchison y otros más, después de una 

hidrólisis ácida demostró la presencia de 21 aminoácidos, de los cuales 9 son proteicos (VaL Gly, 

Ala, Pro, Tyr, Ser, He, Asp. Glu) y 12 no-proteicos (isovalina, p-alanina, ácido a-aminoisobutírico. 

ácido p-aminoisobutírico, N-metilalanina. N-metilglicina, N-eti1glicina. norvalina, áCido a-ammo

n-butírico, ácido p-amino-n-butirico, ácido y-amino-n-butírico y ácido pipecólico) (Lawless et al., 

1971; Shimoyama et al., 1979; Kvenvolden et al., 1970; 1971). Además. en los meteoritos Orguell. 

Murray y Murchison detectaron las purinas xantina, hipoxantina, adenina y guaní<ia. y las 

pirimidinas citosina, timina, uracil, 4-hidroxipirimidina. 4-hidroxi-2-metilpirimldina y 4-hidroxl-6-

metilpirimidina (Van der Velden and Schwartz. 1977). 

Hay otros tipos de cuerpos espaciales considerados como los vehículos poslbles de la materia 

orgánica extraterrestre: asteroides. cometas y partículas de polvo interplanetario (Tabla 4). El 

destino de los compuestos orgánicos depende mucho de la naturaleza del cuerpo, tamaño e hJstona 

ténmca; esta última no slempre está muy clara por la falta de evidenCias experimentales. Para 

cometas. que son cuerpos de hielo. la descomposición catastrófica en el aire con dispersión de 

energía a través de la evaporación de componentes volátiles (básicamente el agua) fue sugenda 

como el escenario más probable donde es posible un alto grado de supervivenCia de las moléculas 

orgánicas (Chyba y Sagan. 1992; Chyba d aL. 1990. 1995; Greenberg, 1989; Grcenbcrg y 

Mendoza-Gómez, 1992; Grccnbcrg y Remo. 1997. Thomas y Brookshaw, 1997). Debido al carúct~r 

esponjoso de los cometas y del polvo cometario (Grecnberg y Hage, 1990) es prohahle que una gran 
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parte del polvo, fonnado después de la ablación durante la entrada a la atmósfera, incluso a los 

tamaños de partículas de _10-5 m. solo se calentarían ligeramente (comparado con los asteroides). 

La materia orgánica contenida en asteroides de un tamaño relativamente pequeño tiene menos 

oportunidades para sobrevivir, esto es cierto para los asteroides de 100 m de radio (estimaciones por 

Chyba et al., 1990) ya que no pueden frenarse eficazmente al entrar a la atmósfera. 

Otros vehículos muy importantes son las partÍCulas del polvo interplanetario. se considera que 

ellos son la fuente más abundante de la materia extraterrestre (Anders, 1989; Basiuk y Navarro

González, 1995; Chyba, 1990, 1993; Chyba y Sagan, 1992, 1997; Chyba et al., 1990, 1995, 

Maurette et al., 1995; Maurette, 1998; Oberbeck et al., 1989; Steel, 1992; Whittet, 1997; Zahttle y 

Grinspoon, 1990). Según diferentes estimaciones, el flujo contemporáneo de polvo interplanetario 

alcanza de lO' a 107 kg por año (Esser y Turekian, 1988; Kyte y Wasson, 1986; Love y Brownlee, 

1993; Maurette et al., 1995; Maurette, 1998) en los cuales la materia carbonácea constituye una 

parte sustancial (del orden de 10%) (Anders, 1989). 

El núcleo de estas partículas puede sujetarse a temperaturas altas durante el pasaje por la 

atmósfera. pero el destino final de una partícula depende mucho de su tamaño, velocidad y ángulo 

de entrada a la atmósfera (Love y Bro~lee, 1991). En particular, según Hunten et al (1980) los 

meteoroides del tamaño de un milímetro y menores se evaporan completamente; este evento ocurre 

básicamente en la región de altitud entre 80 a 100 km (Love y BfO'wnlee, 1991). De los estudios de 

micrometeoroides recuperados del hielo Antártico, Maurette (1998) Y Maurette y colaboradores 

(1992, 1995) concluyeron que algunas partículas de 100)lm de tamaño también pueden sobrevlvir el 

pasaje atmosférico S10 una alteración térmica sustancial. 

Según Zolensky y Mackmnon (1985), para partículas de 1-5 flm. la velocidad de su 

sedimentación es sumamente lenta, tardarían varios años para que caigan de una altitud dc 1700 km 

hasta la estratósfera (17-19 km). Entonces. para las partículas del tamaño <1 )-lm. esta velocidad 

debe ser aún más baja; debldo a eso. ellas no deben calentarse en absoluto y alcanzar intactas la 

superficie de la Tierra. AsÍ, no sólo las propiedades químicas sino también, las propiedades quirales 

de las moléculas fonnadas en el medio interestelar (Sonner, 1991; Greenberg y Li, 1996, Greenberg 

et al., 1994) se conservarían para mantener las "semillas de la vida". 

De esa manera. analizando cuerpos espaciales diferentes como vehículos posibles de la matcria 

orgánica extraterrestre, sc encuentra un espectro amplio de los histonales t~rmicos, desde 

calentamiento nulo hasta los impactos violentos a la sup¡¿:rficie terrestr¡¿:, donde [as temperaturas 
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lueden exceder 1O,OOOOC (Tabla 4). Esto significa que las biomoléculas tendrían muy altas o 

Irácticamente nulas oportunidades de supervivencia, 10 cual pennite predecir los casos extremos 

ales como las partículas muy pequeñas y los asteroides, respectivamente. Sin embargo, se puede 

:sperar que existan muchos casos intermedios, por ejemplo, aquellos que involucran las partículas 

fel tamaño mediano y cometas, donde el calentamiento puede variar en el intervalo de 100 a 

Los resultados publicados anterionnente por otros autores y mencionados en los párrafos 1.2.1.

l.2.5. demuestran una gran complejidad de los procesos pirolíticos de las biomoléculas tipo 

lll1inoácidos, péptidos, proteínas y ácidos nuc1eicos, pero no contienen ninguna infonnaclón sobre 

la supervivencia de la materia pnma, lo que tendría relación más directa al problema de la entrega 

extraterrestre de las blOmoléculas a la Tierra primitiva. 

Tabla 4. Clasificación de los cuerpos cósmicos como vehículos posibles de las moléculas 
orgánicas extraterrestres y sus historiales térmicos 

('UE'rros cósmicos Tam~ñ()~ rn Historias térmir.as 

I 

Polvo interplanetano < 10-6 No se calientan I 

I 

Calentamiento ligero hasta < 
10-ó _ 10-5 SOO'C 

Calentamlento hasta 
10-5 _ 10-3 evaporación total 

Meteoritos Calentamiento superficial 
10-] _10 1 hasta < 1 mm de profundidad 

Asteroides > 10 Impactos explosivos: hasta> 
10,000'C 

Cometas > 10 I Explosión ("disrupción") en el 

-

1 aire' calentamiento mOdera~~ 
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Además, existe un detalle experimental muy importante, que slempre falta por incluir en los 

~studios pirolítlCOS para que sean geocosmoquímicamente realistas. Se tiene que recordar que los 

llmnoácidos. purinas y pirimldinas constituyen nada más una minúscula parte de materia 

meteorítica (lo más probable también es el caso de los núcleos cometarios y las partículas 

condríticas interplanetarias de polvo) y al mismo tiempo, los compuestos inorgánicos superan en 

porcentaje. Particularmente, son muy abundantes varios silicatos, que muestran un espectro amplio 

de propledades catalíticas y así deben ser tomados en cuenta en los estudios de transformaciones 

pirolíticas de los compuestos orgánicos (Basiuk and Navarro-González, 1998), especialmente 

porque están presentes en todos los cuerpos espaciales ricos en la materia orgánica (Jessberger et 

al., 1988; Mackinnon y Rietmeijer, 1987; Mason, 1971; Rietmeijer y Mackinnon, 1985b; Wasson, 

1985). 

En los trabajos sobre la sublimación de aminoácidos a temperaturas alrededor de 200°C y 

presión reducida, se tOmó en cuenta la relación entre la maténa inorgánica y orgánica (Basiuk, 

1992, 1998; Basiuk et al., 1998a.c; Gromovoy et al., 1991). En estos estudios se utilizó sílice 

amorfa o lava basáltica pulverizada como catalizadores y se encontró un efecto catalítico importante 

en la formación dt: enlaces pept~dicos Ademd~, i<.L forma..:;ión de dos tipos de curnpuc::.::os poco 

comunes. las hexahidroimidazo[1,2-a]pirazin-3,6-dionas o amidinas bicíclicas y 

hexahidroimidazo[ 1 ,2-a]imldazo[ 1 ,2-d]pirazin-3.8-dionas o amldinas tricíclicas que fueron 

detectadas en rendlmlentos significativos (BaslUk, 1992, BaslUk and Navarro-González. 1997: 

Basiuk et al., 1998c). Estos compuestos son muy mteresantes desde el punto de Vista de nuestros 

estudIOS y de la química de aminoácidos y péptidos. sin embargo, con la excepCión de dos 

derivados del áCido (l-aminoisobutínco. nunca antes habían sido sintetizados y caracterizados. Las 

imidazoplrazinas se descomponen parcialmente En situ tonnando varios productos de degradación. 
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2. JUSTIFICACION DEL TRABAJO 

La parte importante del presente trabajo fue la evaluación de la supervIvencia de la materia 

gánica para la química prebiótica. El grado en que los compuestos orgánicos contenidos en los 

eteoritos podrían representar el inventario total de las moléculas biológicas en la Tierra primitiva, 

:pendería báslcamente de la capacidad de estas moléculas de sobrevivir a las temperaturas altas 

lrante la deceleración atmosférica y los impactos en la superficie terrestre. 

Aunque algunas evaluaciones indirectas de la supervivencIa de las moléculas biológicas a 

mperaturas altas han sido pubhcadas, Chyba et al. (1990) basándose en las proporciones de 

escomposición térmica de aminoácidos en solución, se sugería que las moléculas estudiadas 

Jbrevivirían a las temperaturas alrededor de soooe sólo durante 1 segundo. Sin embargo, existe 

na falta evidente de datos experimentales sobre el comportamiento de estas mcléculas en las 

ondiclOnes pirolíticas. 

La simulación del comportamIento térmico de las moléculas biológicas a la entrega extraterrestre 

n la Tierra Pnmitiva, necesita la consideración de temperaturas altas, por arriba de los SOO°e. Por 

lhora, los únicos experimentos de este tipo han SIdo informados para 4 aminoácidos y algunas 

,urinas y pirimidinas por Basiuk y Navarro-González (1998) y la única temperatura estudiada fue 

,oooe, sin considerar temperaturas más alta.:;. 

Por otro lado, el propósito más frecuente de las investlgaciones de la pirólisis de compuestos de 

.nterés biológico es identificar los productos de la piró lisis, ..::n lugar de evaluar la supervwencia de 

las moléculas. 

Un detalle importante es que las moléculas blOlógicas en los cuerpos cósmICOS se encuentran 

más frecuentemente en forma de los oligómeros y polímeros. por esta razón también es importante 

estudiar el comportamiento Plrolítico de los poli-ammoácldos e identificar los productos de su 

descomposiCIón térmica, espeCIalmente, la producción de los compuestos que se puedan recuperar 

en los aminoácidos después de la hidrólIsis tales como. piperazm-2,S-dionas. hidantoinas, amidinas 

blcíclicas y tricíclicas. 

También hay que tomar en cuenta que en muchos trabajos anteriores se utllizaba la técmca de la 

piróhsis instantánea ("Cur¡e-paint pyrolysis") la cual no pennne establecer el tiempo de equilibrio 

suficiente a una temperatura dada y. por Jo tanto. muchas de las reaCClOncs de descomposición se 

terminan únicamente al nlvcl de los productos primarios (Tabla 1). Además, los expenmt:ntos 
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comunes "en línea" hacen que el análisis de los productos menos volátiles sea Imposible, debido a 

su baja volatilidad y a que no producen señales bien defimdas en los cromatogramas; por lo tanto, 

no pueden ser analizados por cromatografía de gases. Por otro lado, la mayoría de los productos de 

gran interés en el presente estudio son los compuestos de peso molecular elevado. La técnica de 

pirólisis "fuera de línea" con energía continua, con un horno eléctrico y reactor de cuarzo (descrito 

en la sección 4.1; Fig. 9) que se aplicó en el presente trabajo, permite un tiempo suficiente para que 

el proceso de descomposición de los compuestos analizados se termine completamente y permite 

anahsar de los productos de la piró lisis menos volátiles que son parte del propósito de este trabajo 

Después, los productos de plrólisls condensados se extraen con un disolvente y se identifican y 

cuantifican por HPLC. 

Para la identificación de los productos de la piró lisis de los compuestos biológicos otros autores, 

mencionados en la parte introductoria, requirieron las técnicas de Pi-EM, Pi-CG. Pi-CG-EM, CG

EM o CG-EITF. En esta tesis se utilizó la técnica de pirólisis "fuera de linea" y CG-EITF-EM 

acopladas. La técnica CG-EITF-EM acoplada para la identificación de los productos de puólisis 

obtenidos, es actualmente la herramienta más poderosa de separación e identificación de mezclas 

complejas de compuestos orgánicos. Mediante esta técnica se obtienen dos tipOS de espectros 

(espectros de masas y de infrarrojo), por lo que aumenta la confiabilidad de los resultados. 

Muchos investigadores mencionan que la atmósfera primitiva fue compuesta por el dióxido de 

carbono como compuesto mayoritariO y que probablemente contenia un porcentaje pequeño de 

monóxido de carbono. nitrógeno y vapor de agua (Holland, 1984; Kasting, 1990, 1993; Walker, 

1986). Por esta razón en el estudio presente se utilizaron N2 y CO2 para modelar las más 

importantes atmósferas en la Tierra primitiva y evaluar la mí1uencia de la atmósfera en los 

resultados de la pirólisis. 

Además, se tiene que recordar que los ammoácidos, purinas y plrimidinas constituyen nada más 

una minúscula parte de la matena meteorítica y los compuestos inorgánicos (silicatos, que muestran 

un espectro amplio de propiedades catalíticas y así deben ser tomados en cuenta en los estudIOS de 

transformaciones pirolíticas de los compuestos orgámcos) las superan en porcentaje. En este trabajo 

se tomó en cuenta dicho factor, utilizando a la silicagel como un modelo de la matena inorgánica y 

evaluando su influenCia catalítica en los procesos piro lítiCOS en los aminoácidos (cualitativamentt: y 

cuanti tativamente) 
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3. OBJETIVOS 

• Llevar a cabo la pirólisls de los aminoácldos, punnas y pinmldinas a temperaturas de 4000C a 

lOOQOC utilizando las atmósferas de N2 y CO2 como un modelo de la atmósfera en la Tierra 

Primitiva. 

• Evaluar la supervivencia de los aminoácidos, de las purinas y de las pirimidinas a temperaturas 

entre 400°C y 1000°C, la fonnación de piperazindionas en el caso de los aminoácidos y el efecto de 

la atmósfera utilizada. 

• Cuantificar la piró lisis de los aminoácidos en presencia de gel de sílice, como un catalizador 

modelo a temperaturas de 40QoC a 1 DOOoe y evaluar su efecto catalítico sobre la supervivencia de 

los aminoácidos y la producción de las piperazindionas. 

• Determinar los productos producidos en las transformaciones térmicas de los aminoácidos a 

temperaturas de 50Qoe en la presencia de gel de sílice, por cromatografia de gases acoplado con 

espectroscopía de infrarrojo y espectrometría de masas . 

• Detenninar los productos producidos en las transformaciones ténnlcas de los poli-aminoácidos a 

temperaturas de 500°C, por cromatografía de gases acoplada con espectroscopía de infrarrojo y 

espectrometría de masas. 
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4. MATERIALES Y MÉTODOS 

4.1. Equipos y accesorios 

Para pesar las muestras se utilizó una balanza Sartorius (BP toploaded balances, Serie 

BP310S) la cual tiene una sencibilidad de < ±O 0001 g. 

Las muestras en estudio se analizaron cuantitatlvamente mediante un cromatógrafo de líquidos 

Hewlett-Packard 1090 Serie I1, con un detector de UV tipo "arreglo de diodos", Las columnas 

cromatográficas fueron las sigUlentes: 

a) una colmnna de lOOx2.1 mm dj. empacada con Hypersil OOS RP-18 de 5 ¡..tm 

b) una columna de 250x4 mm d i empacada con Spherisorb ODS 2 RP-18 de 5 J-lffi. 

El uso de las columnas diferentes fue necesario para la optimización del proceso cromatográfico y 

se discute en la sección 5. 

Los productos se analizaron cualitativamente utilizando la técnica acoplada CGIEITFIEM. Para 

la cromatografia de gases se utilizó el cromatógrafo Hewlett Packard 5890 Series II Plus acoplado 

paralelamente a un espectrómetro de masas tipO cuadrúpolo HP 5989B Y un detector de mfrarrojo 

HP 5965B FTIR. ambos de Hewlett Packard. La columna utilizada fue una Ultra 1 (Hewlett 

Packard) de sílice fundida de 50 m de longitud, 0.20 mm de diámetro interno y un grosor de 

película de 0.33 )..Lm (fenil-metil-silicona). 

Para los expenmentos de piróhsls se utilizó el arreglo experimenta! mostrado en la Figura 9. El 

reactor de cuarzo fundido. diseñado especialmente para estos experimentos. tiene una longitud de 

17 cm, el grosor de sus paredes es de 3 mm: esto asegura un calentamiento rápido de la muestra a 

una temperatura dada, lo cual permite simular el calentamiento de las moléculas biológicas durante 

la entrada atmosférica de cuerpos espaciales y sus impactos en la superficie de la Tierra. La manera 

adicional de lograr el mismo propósito se realizó con el uso de pequeños vasos de papel alummlO 

muy ligeros (menos de O 1 g) usando cantidades pequeñas de los compuestos a estudiar (O 5 g para 

todos los aminoácidos y las bases nitrogenadas de los ácidos nucleicos) 

La muestra a plrollzar se puso en el vaso de papel aluminio y se instaló dentro del tubo por 

arriba del reactor del cuarzo (Flg 9: 30.). Cuando la temperatura del reactor estaba equilibrada. el 

vaso se dejaba caer al fondo del reactor Ob) y se quedaba ahí durante el tiempo de anállslS 

correspondiente. El gas acarreador (nitrógeno o dióxido de carbono) entraba por el tubo 7 y salía 

por el tubo S. lo cual pcnmtio mantener dentro del reactor (1) una presion atmost"¿nca y SImular 1..1 
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Fig.9. Arreglo experimental para los estudios de pirólisis de los aminoácidos y las bases de 
los ácidos nueleicas: 
(1) reactor de euano fundido; 
(2) horno (Isotcrm® de Fischcr Scientific)j 
(3) aminoácidos o bases de los ácidos nueleicos en un vaso de papel aluminio: 

(a) antes y (b) durante la pirólisisj 
(4) tubo de vidrio; 
(5) tubo de polipropileno; 
(6) tubos de conexión de hule; 
(7) entrada del gas acarreador (Nz o COÜj 
(8) salida del gas y del humo; 
(9) sublimado. 
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atmósfera en la Tierra primitiva (la cual se discute en las secciones ] .3, 5.2 3. Y 5.3). Los 

compuestos más volátiles salían con el gas acarreador por el tubo 8 y el sublimado se quedaba en la 

parte inferior (9) del reactor arnba del horno. Después de terminar el experimento, el horno se 

apagaba y se abría y el reactor se enfriaba a temperatura de ambiente. 

4.2. Disolventes y reactivos 

4.2. 1. Disolventes y reactivos 

Para los estudios de la recuperación de los compuestos biológIcos se utihzaron los aminoácidos 

disponibles comercialmente: glicina (Gly) de Aldrich (Milwaukee, WI, USA) con pureza de 98.5%, 

L-a- y ~-alanina (Ala y ~-Ala. respectivamente) de Sigma Grade (St Louis, MO, USA), ácido a

arninoisobutírico (Aib), L-valina (Val) y L-Ieucina (Leu) de Aldrich de la pureza de 99%, L-prolina 

(Pro), L-fenilalanina (Phe), ácidos L-glutámico (Glu) y L-ptroglutámico de Sigma Ultra con pureza 

superior a 99%, pirimidinas (uracilo y citosina) y purinas (adenina y guanina) de Sigma de 99% de 

pureza y silicagel de Aldrich. 

Para los estudios de pirólisis de los poli-aminoácidos se utIlizó poli-glicma (poli-Gly), poli

valina (poli-Val) y poli-L-alanma (poli-L-Ala), dispombles comercialmente (Sigma, 99% de 

pureza). 

Las muestras auténticas de los PDs, cyclo-Aib2, ciclo-(L-Alah, ciclo-(L-Va1)2, ciclo-(DL-Valh. 

ciclo-(L-Leuh, ciclo-(DL-Leuh, ciclo-(L-Pro)? fueron smtetlzados previamente por el método de 

triple sublimación por el grupo de BaslUk en el Instituto de Química de Superficies de la Academía 

de Ciencias de Ucrania, Klev (Basluk et al., 1992). Los PDs fueron recristalizados y son 

cromatograficamente homogéneos Estos compuestos fueron analizados por refractometría, 

cromatografia de líquidos, cromatografía de gases, espectrometría de masas y espectroscopía de 

infrarrojo. Las muestras de ciclo-G!Y2 y clclo-(DL-Ala)2 se utilizaron de Aldrich de 99% de pureza. 

Los disolventes metanol y cloroformo utilizados fueron de Aldrich de pureza de 99.9% y 

99.8% (grado cromatográfico), respectivamente: el ácido tritluoroacético (TFA) fue de pureza de 

99% y etanol fue de Maltnkrodt con pureza de 99 9% I.::;rado cromatográfico). 

Para la cromatogratla de gases se utilizó como gas acarreador el helio (grado cromatográfico, 

Praxair rnc.). 
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4.2.2. Preparación de las soluciones estándar 

Para el análisis cuantitativo de los productos de la pirólisis de los aminoácidos y bases de los 

ácidos nucleicos, se prepararon las soluciones estándar de las bases de áCidos nucleicos, de los 

aminoácidos y sus piperazin-2,5-dionas y para estas se analizaron las áreas de los picos de los 

cromatogramas obtenidos por HPLC. 

Las soluciones estándar se prepararon disolviendo 50, 40, 30, 20, 10, 5 Y 1 mg de los 

compuestos a analizar en 100 mL (el aminoácido y su PD correspondiente en el mismo volumen) de 

disolventes correspondientes (sección 5.1.2.; Tabla 7). Los intervalos de la concentración fueron 

escogidos por comparación con los intervalos de recuperación de los compuestos a analizar. A 

partir de las diferentes concentraciones se obtuvieron las áreas de los picos en los cromatogramas. 

Por ejemplo, para la glicina y su PD los resultados de la cuantificación se muestran en la Tabla 

7.2.1. (Apéndice 7.2, p.I08). Para la leucina y su PD, adenina, uracilo y citosina los resultados a 

diferentes temperaturas se presentan en las Tablas 7.2.2, 7.2.3, 72.4 Y 7.2.5, respectivamente 

(Apéndice 7.2. p.109-112). 

4.3. Procedimientos de pirólisis 

4.3. J. ProcedImiento para la pirólisis de los aminoácidos y las bases de los ácidos 

nucleicos 

Los experimentos de pirólisis para cada compuesto y cada temperatura se hicieron una vez, 

excepto para el uracilo (sección 5.1) para demostrar la reproducibilidad de los resultados. Las 

muestras de los aminoácidos y las bases de los ácidos nucleicos se pesaron en las balanzas en 

cantidad de 0.5 g en un vaso de papel alunllnio y se colocaban al tubo de vidrio arriba del reactor 

(Fig. 9). El horno se dejaba en equihbno a cada una de las temperaturas estudiadas (400-1000°C) 

con el flujo continuo de gas acarreador (N2 o CO2). Cuando la temperatura del reactor estaba 

equilibrada en el horno, el vaso de aluminio se soltaba moviendo el tubo hOrIzontal de polI

propileno y se dejaba caer al fondo del reactor 

La volatilidad de los compuestos y la evolución del humo durante la pirólisis dependía de la 

temperatura (sección 5.1). El sublimado. que normalmente se formaba en las paredes del reactor 

sobre el horno, contenía los compuestos condensados con un peso molecular relativamente alto. los 

cuales SI.: analizaron en el estudiO presente 



4.3.2. Procedimiento para la pirólisis de los aminoácidos valina y leucina en 

presencia de s¡¡¡cagel 

Para el estudio de los productos de la pirólisis de aminoácIdos en la presencla de un óXIdo 

mineral Si02 (silicagel) se utilizaron muestras de 0.5 g de leucina y valina como representantes de 

los aminoácidos a temperaturas de 400 a 1000°C en atmósfera de N2• La silicagel en cantidad de 

lOg fue puesta en el reactor de cuarzo (Fig. 3) antes de empezar el calentamIento del horno; otras 

condiciones expenmentales fueron las mismas que las descritas anteriormente. 

4.3.3. Procedimiento para la pirólisis de poli-aminoácidos 

La pIrólisis de los poli-aminoácidos se realizó con el mismo arreglo experimental, anteriormente 

descrito, utilizando una atmósfera de nitrógeno y una muestra de 0.2 g del poli-aminoácido y la 

temperatura del horno fue 500°e. La duración del experimento fue de 15 minutos. Los compuestos 

condensados fueron extraídos con cloroformo y se analizaron por CGIEITF/EM 

4.3.4. Preparación de las muestras del condensado 

Después de terminar el expenmento, el horno se enfriaba, el reactor se desconectaba, y el 

sublimado se trataba con diferentes disolventes: con agua doblemente destilada (en el caso de Gly. 

Ala, ~-Ala y Glu), o con una mezcla H20/MeOH 1:1 (Alb, Pro, Phe, Val, Leu, uracil y adenina) ó 

0.1% de una SolUCIón acuosa de ácido tritluoroacético TFA (cítosina). El uso de los dIferentes 

dIsolventes (sección 5.1.1) se debe a la optimización de la recuperación del condensado y depende 

de la solubilidad de los compuestos condensados. En muchos casos, se formó una cantidad 

significante de la materia carbonizada insoluble. 

El !lempo del contacto del disolvente con el condensado, formado en el tubo del reactor. 

depende de la solubilidad del compuesto analizado y de otros compuestos del condensado)' es 

diferente para los condensados Por ejemplo, en el caso del condensado de la glicina el tiempo fue 

más corto que para la valina Este tiempo depende también de la temperatura de la plróhsis 

utilizada. Mientras [a temperatura es más alta, se obtiene la cantidad más elevada de la materia 

insoluble carbonizada en las paredes del tubo del reactor, la cual hace el proceso de disolución del 

sublimado más dificil. Para Optlmlzar el proceso se utihl.:ó la agitación del reactor con d disolvente 

yen algunos casos un calentamlento ligero 



Para el análisis cualitativo (CGIEITF/EM) de los productos de las transfonnaclOnes térmicas de 

poli-aminoácidos y los ammoácidos valina y leucina en presencia de silicagel, los sublimados 

obtenidos en el experimento de la pirólisis se sometieron a una extracción con cloroformo. El 

reactor con el sublimado se lavó con 5 mL de clorofonno; la solución resultante se evaporó hasta 

tener un volumen de 1 mL. 

4.35. Condiciones cromatográficas (HPLC) 

Después de ajustar el volumen a 100mL con el disolvente correspondiente. la muestra se analizó 

por cromatografía de líqUIdos (HPLC), utilizando un detector UV a longitud de onda de 200 nm 

para los aminoácidos y 260 nrn para las bases de los ácidos nucleicos. El flujo de la fase móvil fue 

de 1 o 2 mi min-1 para diferentes compuestos (Tabla 5); la temperatura de la columna fue de 45°C 

Como fase móvil se utilizaron las siguientes soluciones: 

a) agua doblemente desttlada y desionizada (H20) para una elución isocrática en el caso de Giy. 

Ala. ~-Ala y Aib; 

c) 0.1 % solución acuosa de ácido trifluoroacético para la elución ¡socrática en el caso de bases de 

los ácidos nucleicos y Glu: 

c) una mezcla de H20-metanol 80:20 (v/v) para la elución lsocratica de Pro: 

d) una solución acuosa (0.1 %) de ácido trifluoroacético (TFA)-metanol 80:20 (v/v) para la e]ución 

isocrátlca de Phe: 

e) el gradiente de H20-metanol de 0% a 100% de metanol a 20 minutos en el caso de Val. y de 0% 

a 100% de metanol en 10 minutos para el caso de Leu. 

Las otras condiciones (tiempos de retención de los compuestos y las PO correspondientes para 

los aminoácidos, longitudes de las columnas y las velocidades de tluJo de la fase móvil) para los 

compuestos analizados se muestran en la Tabla 5. 

4.3.6. CondIciones experimentales de CG/EITF/E;11 

El cspectrómetro de masas funciona por impacto ekctrómco con electrones energetizados a 70 

eVo La resolución de este mstrumento es luma y su intervalo espectral es de 10 a 2000 miz El 

d~tector de mfrarrojo tiene una resolución espectral de 4 númaos de onda y un intervalo espectral 

de 4000 a 500 cm" 

" .. ' 



Tabla 5. Condiciones cromatográficas de los análisis 

ompuesto Tiempo d, Tiempo de retención Fase móvil Longitud d, Velocidad 

retención d, la PO la columna, d,1 fluJo 

d<l correspondiente, mm (mUmin) 

compuesto, mino 

mln. 

licina 1.3 16 H20 250 1 

lanma 1.28 258+2.82 H,O 250 1 

"alma 0.3 67.,-9.0 Gradiente de 100% H20 100 1 
a 100% MeOH ,n 

20min. 

eUClOa 0.35 4.76 539 Gradiente de 100% H20 100 1 
a 100% MeOH ,n 

10rnm 

rolina 20 68 H20'MeOH (80:20) (v/v) 250 2 

.cido 2- 1.3 23 H,O 250 1 
rnm0iso~ut;n-

o 

enllalanina 2.8 -------- 0\% TFA ,n 250 2 
H~O MeOH (80 20) 

,cldo glutámleo 1 3 18 0.\% TFA en H~O 250 1 
Cae piroglutámlco) 

,denma 2.1 H,O 250 2 

iracil 2.0 H20 250 2 

:Itosma 161 01% TFA en H20 250 1 

Para lograr una separaclón óptima de los compuestos orgánicos formados se utilizó una rampa 

de temperatura de 55°C a 250°C con aumento de 7°C min'l. Se utilizó el helio como gas acarreador 

con un flujo de lml mm-¡. 

La temperatura de la celda del detector de infrarrojo fue de 250°C. La temperatura de las 

interfases, que conectan al cromatógrafo de gases con el espectrómetro de masas y con el detector 

de infrarrOjO también fue de 250°C 



La identificación de las especies orgánicas fonnadas se realizó a través de los espectros de 

:lasas e infrarrOjO registrados por los instrumentos. Además de una cuidadosa interpretación, los 

spectros se compararon con las muestras estándar en el caso de dicetopiperazinas y para otros 

ompuestos contra los espectros de masas e infrarrojo de las bibliotecas electrónicas Wiley 138K y 

~PA-REVA. respectivamente. Los resultados de la búsqueda de los datos en las bibliotecas de 

:PA-REV A y Wiley l38K para los compuestos selectos se presentan en el Apéndice 7.3 (p.II3-

20). 

1.3.7 Análisis cuantitativo y tratamlento estadístlco de los resultados 

A partir de concentraciones de las soluciones estándar y las áreas de los picos correspondientes 

~n los cromatogramas se prepararon las curvas de calibración para los compuestos analizados y se 

iseguró la linealidad de las respuestas (10 que significa que la relación entre la concentración de 

;ompuesto en la solución analizada y el área del pico cromatográfico es lineal). El número de 

réplicas de cada analisis fue de tres para cada concentración, lo que pennrte asegurar la repetibtlidad 

de los resultados. Los cromatogramas correspondientes se muestran en el Apéndice 7 1 (p.l 03-1 07). 

El cromatógrafo utilizado para el presente estudlo estaba equipado con un integrador 

electrónico que proporciona mediciones muy precisas de las áreas de los pICOS cromatográficos de 

los compuestos analizados. Los resultados de las áreas para las diferentes concentraciones de la 

ghcma se muestran en la Tabla 6 y los resultados obtemdos después de la p¡róhsis de la glicma y 

algunos otros compuestos (leucina. adenina. uracil y citosina) a temperaturas desde 400 a 1000°C 

se muestran en el Apéndice 7.2 (p 108-112). Las curvas de calibración para la glicina. la PD de 

glicina y de uracil se muestran en la Fig. 10. 

Tabla 6. Resultados de calibración de la glicina v su PD, obtenidos por HPLC 
(y - Área del plCO en el cromatograma, la cual se dbuene digitalmente: 
Lly - promédio de área del pico en tres réplicas: 
x - concentración en mg/l OOmL). 

Glicina. x y t.y PO. x I y, 

1 n 01 o 5 550 
20 <4R 

SS? 

6. )', 
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Fig. 10. Gráficas de calibración; 
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la muestra en mg: 
a) glicina (200nm); 
b) la PD de glicina (200nm); 
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Las áreas baJo los picos en el cromatograma se utilizaron para calcular la concentración de los 

ompuestos, comparando con una gráfica de las áreas de los picos en función de la concentración 

laTa cada uno de los compuestos. Para las PDs se tomó en cuenta que para la formación de una 

rrolécula de PD se necesitan dos moléculas del aminoácido padre menos dos moléculas del agua. 

Las ecuaciones de las rectas de regresión obtenidas mediante el método de los mínimos 

:uadrados tienen la siguiente expresión algebraica: 

y=mx+b, 

)onde y - respuesta, área baJO la curva en el cromatograma de los compuestos; 

n- pendiente de la recta de calibración; 

;:- concentración del compuesto; 

)- es intercepto (el valor para y cuando x es cero) u ordenada al origen de la recta de calibración. 

En la aplicación del método de los mínimos cuadrados, es necesario suponer que hay una 

'elación lineal entre las áreas de los picos (y) y la concentraCÍón del compuesto (x). También se da 

JOr hecho que cualquier desviación de los puntos mdividuales respecto a una línea recta es 

~onsecuencia del error en la medición, es decir, se asume que los patrones se han preparado 

:uidadosamente, con lo cual los errores inueterminados en el proceso de preparación son 

iespreciables comparados con los del proceso de medición (Tabla 7). 

La desviación vertical de cada punto respecto de la recta se conoce como residual (Residual = y, 

. xm + b). La línea que se deduce por el método de los mínimos cuadrados es aquella que minImIza 

la suma de los cuadrados de los residuales de todos los puntos. Para estimar si los puntos 

~xpenmentales se ajustan bien a las rectas de calibración, se calculó el coeficiente de correlación, 

(r) que está dado por: 
-.- .-" ·-205 r ~ L {(XI - X)(YI - y)}! {[L (XI- xt] [L(YI- y) ]} 

La línea de la recta de regresión no es la misma recta que la de calibración (excepto en el caso 

donde todos los puntos caigan sobre una línea recta, exactamente cuando r = O), se calculó 

basándose en el princlplo que la línea debe pasar por el "centro de gravedad" de los puntos ( x, y): 

(m) ~ 1: {(xi - ~)(yi _ Y))/ L (xi _ ~)2 

b= y-m x 

La recta de regresión se utilizó para estimar la concentración de las muestras problema y d 

límite de detección del procedimiento analítico Primero se ccdculó el dato cstadistJco S;'I\· 
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Sy;, ~ {l: (yi _ Vi) 2/ n_2}OS, 

En donde yi- es valor de los puntos sobre la recta de regresIón calculada, el cual se calcula a 

partir de la ecuaclón de regresión. 

Una vez determinadas la pendiente y la ordenada de origen de la recta de regresión es fácil 

calcular un valor de x correspondiente a cualquier valor de y medido. 

Es importante evitar la confusión entre el límite de detección de una técnica con su 

sensibilidad La sensibilidad de una técnica se define como la pendiente de una línea de calibración 

y, siempre que la representación sea lineal, puede ser medida en cualquier punto de ella. El límite de 

detección es la cantidad de concentración de analito que proporciona una señal igual a la señal del 

blanco, Ys (Ya = b), más dos veces la desviación estándar del blanco, SB (SB = Sy/x). El valor de (y') 

en el límite de detección está dado por: y' = YB + 3SB 

El límite (y") de cuntificación ("límIte de determinación"), considerado como el límite más baJO 

para mediciones cuantitativas precisas tiene el valor: y" = ys = 10SB Los resultados estadisticos 

para los compuestos cuantIficados el este trabajo se muestran en la tabla 7. 

Tabla 7. Resultados estadisticos para los compuestos analizados cuantitativamente 

Compuesto 

Gilcina y 

PO 

Alamna y 

I 

Ordenada de 

I origen (b) 

Pendiente 

(m) !
COefiCiente [Límite de 

I de detección, 

I correlación I (mgJI00mL) I 
1.90 1.92 0999 . 049 

750 108.40 0.999 0.05 

3.90 • 2.32 0.999 1.40 

de Intenalo 

cuantificacIón, 

(mgJIOOmL) 

1.65 

017 

4.52 

estudiado 

(mgJIOOmL) 

1
10

-
25 

5-12.5 

1-25 

PO I -63.60 60.72 0.997 I 1.80 611 1-25 I 

~. P~-~A~la-n7;n-a--~~2~.~00~----~2~97~----~0~.~9~99~---r2~.~176------~7~2~0------~71-~5~0~----J 

VaHnay 1-430 2.26 0.998 2.12 7.07 1-25 I 

PO i -201 767 0.996 ! 2.20 I 7.35 I 1-25 
--;----... ~-----+~ I 

Lcucina) -7.00 '720 10995 1250 1820 '11-25 

PO -337.80 t0169~~--: 0997 1

170 b----t-
I-2: 

I-P;;-r-07Im-a-y----~0c:-.4 ,------ 048 1 0999 1 1 00 13 34 1-50 

'1 
- ~-- ---1 

i 

• PO 8.75 21077 0999 061 203 11-50 
L-________ . _ .. _____ o __ L __________ ~ _______ ~___ .. ____ _ 



ACldo 2-11.50 2.16 0.999 1.06 3.50 1-25 

lminoisobutín I 

co y PD 
, 

-116.20 ' 8384 0.999 I 1.22 4.10 1-25 
I 

Fenilalanina -1.5 1.58 0999 1.92 I 6.45 1-50 

Acido 4.75 10.37 0.999 0.45 4.50 1-50 

I 
glutámlCo y I 
piroglutámico -66.75 48.03 0.999 2.11 7.05 1-50 

Adenma 50.20 117.41 0.999 0.73 2.40 5-125 

Uracd -8.80 104.36 
1

0.999 0.38 1.28 10-25 , , 

Cltosina -30.45 i 75.54 0.999 I 0.38 1.28 1-25 I 
I 
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5. RESULTADOS Y DISCUSION"ES 

5.1. Secuencia de análisis del sublimado y de identificación 

La etapa más importante de esta investigación consistió en la p¡rólisis de los compuestos a 

estudiar, cuyo efecto simula el calentamiento de los compuestos durante el pasaje atmosférico y la 

entrada a la superficie de la Tierra Primitiva de los compuestos orgánicos. La segunda etapa 

conslstió en el anáhsis de los compuestos, los cuales sobrevivieron durante el calentamiento y de 

los productos, resultados de estos compuestos y recuperados del sublimado. La secuencia de 

análisis del sublimado y de la identificación de los productos se muestra en la Fig 11 

Sublimado 

~ , 
Solución 
acuosa 

tHCl
] 

HPLC cuantificaci6n 
de los aminoácidos, 
las PD, purinas y pirimidinas 

Extracto • CGIEITF IEM (cualitativo) 

~ 
Identificaci6n de los compuestos 

~~ 
Wiley 138K EPA-REVA 

Fig. 11. Secuencia de análisis del sublimado y de identificación 

La eliminaCIón del humo durante la p¡rólisis dependía de la temperatura: por ejemplo. SI el 

proceso de la pirólisis se realizaba a 400°C se requería esperar 10 minutos para eliminar totalmente 

el humo y la muestra permanecía por 20 minutos en el horno para alcanzar el equilibrio del sIstema 

En el caso de los experimentos a temperaturas entre 500 a 1000°C únicamente se rcquenan 6 

minutos para equihbrar el sistema Los productos volátiles de descomposIción con bajo peso 

molecular se eltminaban con d tluJo continuo de N~ o CO~. 
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Los experimentos de la piró lisis no se repetían, tomando en cuenta la larga duración de los 

experimentos, su laboriosidad y la peligrosidad. Sin embargo, para el uracilo, se hicieron tres 

réplicas de la pirólisis a todas las temperaturas estudiadas (Fig 12) para confirmar la 

reproducibilidad de los experimentos pirolíticos. La reproducibilidad de los datos obtenidos después 

de la piró lisis y cromatografia de líquidos (HPLC) es bastante alta. Los errores de medicIón son 

menores de 2.5% (0.3% a temperatura de 40Qoe, 1.8% a 500oe, 2.3% a 600°C y 1.6% a 700°C), lo 

que se considera razonable para los estudios analíticos. 

30 

25 

20 

.... 

" •• 15 " E • =. 
= 
" " 10 '" 

5 

O 
j 

400 500 600 

temperatura, T (oC) 

700 800 

Fig. 12. Recuperación de uracilo a temperaturas (T) de 400 a 800 0 e y la reproducibilidad de 
los resultados 

5.1.1. Optimización de la recuperacIón de muestra 

Para la recuperación completa de la muestra se necesita saber la solubilidad de los aminoácidos 

y las bases de los ácidos nuclelcos en diferentes disolventes (Tabla 8). En la base de estos datos se 

escogió empíncamentc a los dIsolventes, los cuales permiten la disolución completa del 

condensado. Por ejemplo, el agua se utilizó para los compuestos Gly, Ala, B-Ala y Glu, los cuales 

se disuelven fácilmente a temperatura ambiente; para Alb, Pro, Phe, Val, Lcu, uracil y a&:nina se 
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utilizó una mezcla H20IMeOH 1.1; para la citosina se utilizó 0.1 % solución acuosa de TF A. Se 

tomó en cuenta la solubilidad de las PDs correspondientes, la cual es más baja que la de los 

aminoácidos correspondientes. Por ejemplo, las PDs de la valina y leucina son hidrófobos, entonces 

para disolver las PDs juntos con los aminoácidos correspondientes (relativamente hidrófilos) en la 

misma muestra, hay que hacer un disolvente adecuado, escogIdo empíricamente. Para la guanina nO 

se muestra el cromatograma, ya que este compuesto no se disuelve en los disolventes comunes y 

además, su comportamiento durante la pirólisls es diferente de otros compuestos estudiados 

(seccIón 5.3). 

Tabla 8. Los aminoácidos y las bases de los ácidos nucleicos estudiados y sus solubilidades en 
diferentes disolventes 

Compuesto Fórmula Solubilidad 

GliclOa NHrCHrCOOH En 100mL del agua a 25°C se disuelve 25 g, en 100 g 

de alcohol abs. -O 06 g: Insoluble en éter 

~-alanma (NH2)CH2-CHr COOH Fácilmente en agua, poco en alc . insoluble en éter y 

acetona 

A!anina CH;-CH(NH2)COOH in 100 mL ael agua a 15°'::: se disuelve 1665 g; 

Insoluble en éter 

Valina (CH,),-CH-CH(NH,)COOH En 100 mL del agua a 25°C se disuelve 88.5 g. 

Insoluble en disolventes neutros comunes 

leucina (CH,),CH-CH,-CH(NHolCOOH En 100 ml del agua a 25"C se disuelve 24.26 g, " 
99% alcohol O.72g/I, msoluble en éter 

ACldo glutamlco COOH-CH 2-CH 2-CH(NH2)COOH 8.64 gil a O°C en agua, Insoluble en etano!. metano!. 

éter, acetona y disolv, neutr Comunes 

Femlalanina C6H~-CH2-CH(NH,-)COOH En agua 29 6 gil a 25°C, fácil en etanol y metanol 

yCOOH En agua 1623 gil a :?S'C; en alcohol 1 55% a 35"C, 

Insoluble en éter, butanol, lsopropanol 

Prolina 

H\l'XCUUH Fácil en agua, dlt1cd en ale ,lnsol en cter 

Acido a-ammoisobutínco 
!l,C i'<H 1 

'!", l g se disuelve en 2000 ml del agua fna y en .tOO mL 

N.v-~""""'~ del agua hirviendo, soluble en ale . Insoluble en e!t::r . J- I 
~---'" Y cloroformo 

Adenrna 
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Fácil en NH 40H, soluclQn acuosa de KOH, dificil en 

te ' "1 ale.; casi insoluble en agua 

Guanma 
H,,,~"'N '<H 

(VD 19 se dIsuelve en 130 mL del agua, poco soluble en 

I I aleoholes, msoluble en éter 
EN 

I 
Citosina 

:-.IH2 

~~o 
Fácil en agua caliente, a 25"C se disuelve 0358 

I ~H partes en tOO partes del agua, CasI lOSO!. en ale., 

éster, soluble en NH40H 

Uracllo 

5.1.2. Optimización de las condiciones para HPLC 

Los estudios cuantitativos se realizaron por HPLC tomando en consideraCión los tiempos de 

retención de los estándares respectivos. Los intervalos de concentración de los estándares para los 

compuestos analizados se m:"''1tuYieror:. alrededor ce 50rng/l COmL (lo que equiva~c a ! G% de 

recuperación de los compuestos plrolizados) y O.5mglIOOmL (igual a O 1 % de recuperación). Los 

resultados menores de 0.1 % se igualaron a cero. 

El uso de diferentes disolventes se debe a las propiedades de los aminoácidos y las bases de 

ácidos nucleicos (Tabla 8). Es importante, tomar en cuenta la solubilidad tanto para la recuperación 

completa del sublimado, como para optimización de HPLC para los compuestos con diferentes 

propiedades físico-químicas. Otro parámetro Importante es la polaridad de la fase móvil. Los 

compuestos analizados por HPLC en fase inversa aparecen en el cromatograma en orden de 

disminución de la polaridad. Primero aparecen los picos de los compuestos más polares y después 

los menos polares, en el siguiente orden general: alcoholes, ammas, armdas, aldehídos. cetonas, 

ésteres. éteres y finalmente hidrocarburos. 

Para obtener una buena separación en un tiempo razonable, las polaridades de la muestra. de la 

fase móvil y de la fase estacionaria se h.:m de armonizar cuidadosamente. Una vez escogida la fase 

estacionaria (en todos los casos es C\8), se realizó una sene de pruebas obteniendo los 

cromatogramas con varias fases móviles hasta que se llegó a una separación satisfactoria para cada 

uno de los compuestos. En ti caso del radical más grande del compuesto a analizar lR· 

53 



CH(NH2)COOH] se necesita la proporción más grande del disolvente menos polar que el agua en la 

fase móvil, lo que disminuye el tiempo de retención del compuesto La explicación del efecto de la 

fuerza del disolvente sobre los factores de capacidad se encuentra en la sección 1.1 4. Para los 

disolventes que fueron utilizados en el presente estudio, P' de metanol es 5 1; del agua es 10 2 Y del 

ácido trifluoroacético es <-2. Utilizando las fónnulas (sección 1.1.4), se encontró la mejor manera 

para una separación adecuada. Por ejemplo, para las PD de valina y leucina. las cuales son muy 

poco solubles en agua, se necesita un gradiente del agua con metano!. Así, para obtener el tiempo de 

retención de la PD de 6.75 min, la fracción de metanol en la fase móvil debe llegar a 32.5% con el 

uso de gradiente. La solución acuosa de ácido trifluoroacético de 0.1 % se utilizó para la eluclón 

isocrática del ácido glutárnico y de las bases de los ácidos nucleicos. los cuales son poco solubles en 

agua y en la mayoría de los disolventes neutros. Con el uso de TF A se mejoró notoriamente la 

fonna de los picos. 

El uso de las columnas cromatográficas (HPLC) de longitud diferente (lO.O y 25.0 cm) también 

está relacionado con la optimización. Cuando se analizan los compuestos muy hidrófobos (como las 

PDs de valina y leucina) los cuales tienen un tiempo de retención grande, es mejor utilizar las 

columnas más cortas para lograr una eluclón mas rápida (las Pus de Val y Leu. disueltos en el agua. 

tardaban más de 1 hora en sahr en el cromatograma) Al mismo tiempo. para los compuestos 

hidrófilos (como glicina. los ácidos glutámico y piroglutámico), los cuales eluyen muy rapldo de las 

columnas cortas, el uso de las columnas de 25.0 cm mejora la resolUCIón del cromatograma. 

aumentando el factor de capacidad k' de los compuestos a analizar. 

El uso de estándares de las diferentes POs [ciclo-(L-Alah y ciclo-(OL-Ala)z. etc.] se necesitó 

para la identificación de los picos en el cromatograma, debido a que la sublimación provoca la 

racemizac¡ón de las POs y la apariCión de los dos picos de los diastereOlsómeros de PDs en el 

cromatograma. Sin embargo. para cuantificar la cantidad de las PD obtenida~. las áreas de los piCOS 

correspondientes se sumaron 

5 1 3. Condiciones para CG/E1TF/EM 

El análiSIS cualItativo Se realizó mediante cromatografía de gases acoplada con ElTF y EM. El 

número de réplicas fue tres para todos los análisis. donde se utilizó esta técmca. Dentro de estos 

analisis. generalmente. se conservó la cantidad y la calidad de los picos cromatogláficos. 

Analizando entre bs tres réplicas. ~e escogió un cromatograma. el cual pcrmltló an..ll!zar por 



espectrometría de masas y espectroscopía de infrarrojo el mayor número posible de los picos con la 

mejor resolución. Los estándares que fueron utilizados para este método fueron las PD (sección 

4.2) 

La columna Ultra 1 para la cromatografía de gases se seleccionó por la excelente facilidad con 

que separa compuestos volátiles polares y no polares, su alta capacidad de retención, su gran 

estabilidad química y carácter hidrófobo y tambtén por el grado mínimo de sangrado que presenta a 

temperaturas de alrededor de 250°C. De acuerdo con los estudios realizados por Basiuk (1998), 

Basiuk y sus colaboradores (1998a-c) este tipo de columna es la más adecuada para la separación de 

diferentes clases de los compuestos desconocidos con pesos moleculares y las fórmulas moleculares 

diferentes, los cuales se producen después de la pirólisis de los aminoácidos. 

Al igual que en la cromatografia de líquidos, para la optimización de la cromatografia de gases 

se tomó en cuenta la solubilidad de los compuestos en cloroformo. Por ejemplo, en el trabajo de 

Basiuk y colaboradores (1998a), se utilizó un gradiente unifonne de agua - metanol de 

concentración de 0% a 100% en 30 minutos para el análisis por HPLC del sublimado de Aib y Ala 

y el mismo gradiente en 40 minutos para Val y Leu; en estas condiciones no se encontraron las 

evidencias de las amidinas blCÍchcas. Por otro lado, en la fracción disuelta en cloroformo y 

analizada por CGIEITFIEM se identIficaron los productos con peso molecular grande, como las PD. 

las armdinas bl- y tricíclicas. Este hecho permitió escoger el cloroformo para disolver el sublimado 

para el presente estudio, como el disolvente eficaz para disolución de los compuestos a analizar con 

el peso molecular elevado. 

Sin embargo. es dificil de recuperar todos los compuestos del sublimado obtenidos después de 

la pirólisis. Así, después de disolver los compuestos en cloroformo para el análisis cualitativo 

(CGIEITF/EM) de poh-ammoácidos en la solución acuosa, analizada por HPLC (Basiuk et aL 

1998a). todavía se observó la presencia de las PD de la glicina (en cantidad de 2.8%) yalanina 

(0.4%). Sin embargo, para las soluciones en cloroformo, esto no perjudica los resultados del análisis 

cualitativo de los productos de la pirólisis. 

Para lograr la separación cromatográfica de todos los productos durante un tiempo razonable, 

se utilIzó un gradiente de temperatura de 55 a 250°C con aumento de rc mm'l. lo que permitió 

terrnmar el análisis en menos de 40 minutos. El aumento de! tiempo de análisis por más de 40 min 

neceSita más de 30 MB de memoria del disco duro para adquinr los archivos espectrales. Ya que la 

computadora acoplada con el equipo tiene capacidad limitada. esto resulta en fallas con pérdida Je 
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:latos. Además, el aumento del tIempo del análisis empeora la calidad de los datos espectrales, 

:ruciales para la identificación de los compuestos desconocidos. Por otro lado, la disminución del 

jempo de análisIs mediante el incremento de temperatura. dlsninuye la resolución cromatográfica. 

Una observación cUidadosa de los cromatogramas puede ayudar en la identificación de los 

30mpuestos. Los piCOS cromatográficos presentan tiempos de retención mayores al aumentar su 

rlúmero de átomos de carbono. Los compuestos alifáticos más ramificados eluyen antes que [os 

menos ramificados. En general, los compuestos aromáticos presentan los mayores tiempos de 

retención, debido a que los productos con mayor peso molecular tienen mayor afinidad por la fase 

~stacionaria. causada por la similitud de la naturaleza química entre ambos. 

El uso de la energía de 70 e V para la espectrometría de masas por Impacto electrónico permite 

esperar varios tipos de rupturas en los compuestos a analizar. debido a que esta energía es como 

mínimo tres ordenes de magnitud superior a la necesaria para romper los enlaces químIcos típicos 

Por eso, para cierto tipo de moléculas. la fragmentación es tan efectIva que no se queda ningún ion 

molecular y, por lo tanto, la información más importante para la detenninaclón del peso molecular 

,e pierde. Esto sucede para vanos compuestos analizados, sobre todo para los hidrocarburos con 

peso molecular elevado 

Al aumentar el número de carbonos en una molécula. su espectro de masas se va complicando. 

El patrón de fragmentación de los hidrocarburos con cadenas hneales saturadas de cuatro o más 

~tomos de carbono se caracteriza por la presencia de grupos de piCOS separados por 14 unrdades de 

masa distribuidos alrededor de los picos de miz 43 y 57, los cuales son en la mayoría de los casos. 

los de mayor intensidad. Se nota que al aumentar el peso molecular. la intensidad del pico del ion 

molecular disminuye Los espectros de masas de los hidrocarburos saturados ramIficados son 

similares a los espectros de los hidrocarburos de cadena lmea! pero presentan características 

adicionales. A medida que el número de ramificaciones es mayor, el Ion molecular puede na 

aparecer. En estos casos el pico que aparece a la mayor relación miz debe corresponder a un 

fragmento de la molécula que sea el producto de una pérdida lógica como 15.29 o 43 unidades que 

corresponderían a la pérdida de los fragmentos como eH3• C2H5 ó C3H¡. además. de la 

fragmentación ocasionada por el rompimiento del enlace en la posición en que se encuentra la 

ramlÍlcac¡ón. Este rompimiento ocurre con mayor facIlidad cuando el átomo de carbono está más 

sustituido y siempre el sustituycntc de mayor masa es el que práerenternente se elimina como un 

radical o una molccula neutra, en mucha" OC<1SlOnc<; corre~p{)ndc al pico hase o .:1 uno de In" picn-.. 



más abundantes del espectro. Respecto a ~os compuestos insaturados, el ion molecular del espectro 

de masas es de mayor intensidad que el del correspondiente alcano por que el catión radical 

involucra a los electrones de la doble ligadura, 10 cual incrementa su estabilidad. En este tipo de 

compuestos, la ruptura que predomina es alílica perdiéndose. al igual que en el caso anterior, el 

fragmento de mayor masa. 

En los compuestos aromáticos la presencia del anillo hace al ion molecular estable y provoca 

que este. generalmente, se presente como el pico base. Los compuestos aromáticos presentan un 

plCO de miz 91 (C6HsCH2+) onginado por la ruptura del enlace en la posición !3 respecto al anillo. 

Este ion expenrnenta una reorganización y origina al ion tropilium (C 7H7+), el cual, a su vez, se 

transfonna al ion de miz 65, observado en los espectros de los compuestos aromáticos tras la 

pérdida de acetileno (CH=CH). 

En los bencenos monoalquílsustituidos un grupo de iones característicos son originados por la 

ruptura orto al anillo seguida de la migración de un hidrógeno, lo que da lugar a los picos miz 77, 

78 Y 79. Con cadenas hidrocarbonadas de más de cuatro átomos de carbono, el plCO base de miz 41 

es resultante de una reordenación de McLafferty que sufre la molécula. 

En los espectros de los ácidos carboxílicos los iones moleculares son diferentes y su abundancla 

aumenta con el aumento del peso molecular. El pico (M-OH+) es dlagnóstico para los ácidos 

insaturados. La pérdlda de CO~ se observa en los espectros de áCidos dlcarboxilicos y sustltUldos. la 

cual sucede durante la decarboxilación ténmca. Los ácidos alifáticos dicarboxílicos también se 

caracterizan por los iones miz 36 (H .. Ü2) y 46 (CH20 Z). Los ácidos carboxílicos aromáticos 

presentan en sus espectros la pérdida de OH seguida por la pérdida del CO. El hidrógeno en el orto

sustltuyente produce el pico abundante (M-H20+) por el efecto "orto", el cual sigue de la pérdida de 

CO. 

En el espectro de las {actonas y anhidndos se presenta el pico miz 56 debido a la pérdida de 

(C,H,CO+) y miz 44 (CO,). 

En las amznas alifállcas el iOn molecular es de muy baja abundancia o puede no aparecer. Esto 

se debe al efecto del grupo amino como el iniciador de la rcacclón de ruptura. Por la alta atimdad 

de las aminas a sufrir una protonación, se producen los lOnes estables de Mf-f. los cuales 

proporcionan la Información sobre el peso molecular. En las ommas aromtiticas el plCO base se 

produce por la pérdida del grupo alqutlo debido a la ruptura a En los n-alqUllo.minas pnmarias .-;e 

presenta el PI(;O miz 86 (Cd1:.;NH 2+) debido el la reacción de sustitución. en aminas secundarids ¡n,/ 



44 debido al ion (CH2=NH-CH3+) y en las aminas terclarias el mismo ion por el grupo 

~ +[HN(CH3)~CH2]). 

Los espectros de masas de las amidas primarias se parecen a los espectros de los ácidos y 

ésteres correspondientes. En las amidas secundarias el nitrógeno juega el papel del iniciador de la 

reacción de la ruptura. Los iones moleculares más frecuentes son MH+- debidos a las reaCCiOnes 

entre el ion y la molécula. Los iones que contIenen el nitrógeno producen los picos miz 59, 73, 87, 

etc. Y las pérdidas de los grupos alquilo producen los picos miz 44, 58, 72, 86; para las cadenas más 

largas los iones más abundantes corresponden a (CH2)4 - miz 72, 128, 187 Y 240. Los picos que 

corresponden a la pérdida de los hidrocarburos, como (CnH2n.,.-¡+) y (CnH2n.¡+) son menos 

abundantes. Los espectros de las amidas secundarias y terciarias muestran los resultados de las 

reacciones adicionales como la ruptura j3 de la unión de N-R con la reordenación de uno o dos 

átomos de hidrógeno (miz 60; debido a la pérdida de NHCO y H2). Las amidas terciarias tienen una 

reordenaclón en ambos lados de la cadena. la cual produce los picos (M-C4Hs+), (M-C4Hg-C2H}-t-). 

(M-C,Hg-C4H.+), y (M-C4H,-C2H3-C2H.+), los que corresponden a miz 115, 88, 87 Y 60, 

respectivamente. La ruptura a inducida por el nitrógeno produce iones de (M-C2H5+) y (M-CH}+), 

los cuales se descomponen por la eliminación de las cetenas y la reordenación del hIdrógeno 

[+H2N~CHCH3l (miz 44) y [+H2N~CHC2H5l (miz 58) La pérdida de cetenas reoresenta una ruta 

de descomposIción importante en acetamidas. Para los N-anlacetamidas la reordenacIón del 

hidrógeno con la migración de la carga del gmpo amido ocurre solamente cuando el ion resultante 

(M-RCONHR'+) es estabilizado y el radical R es pequeño. La ruptura de la unión e-N con la 

obtención del ion alcanoilo (CH3CO+) es más reducida que en el caso de los ésteres. Esta ruptura. 

normalmente es menos favorecida en las amidas secundarias (miz 77). siendo lo contrario en las 

amidas terciarias (miz 156). 

En el espectro de los nitrilos alifáticos las rupturas mayores son más dlficiles para la 

interpretaclón que para otros compuestos simples. Las series de Iones más importantes son (CnH::.n· 

¡N-t-). (CnH2n_2N+) y las series de iones comunes de los hidrocarburos son: [CnH2n_¡+] (miz 27. 41, 

55, ... ) Y [CnH2n_2+] (miz 26, 40. 54 .... ). Los picos de iones moleculares son débiles o pueden no 

aparecer. a pesar de que ellos son fuertes para los mtrilos aromáticos. Afortunadamente. los nitrilos 

alifáncos fonnan el pico MH1- por la reacción "ion-molécula", Las series de iones miz 40, 54. 68. 

82.. para (CH2)nCN+ dominan la porción más baja del espectro de masas; las senes que 

corresponden a la rcordcnac¡ón del hidrógeno. CnHZn.IN':" (mIz 41. 55.69. 83. ) tienen mayor 
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1mportancia para n ~ 3 hasta 6. Los mtnlos msaturados y aromáticos tienen los iones moleculares 

más abundantes, y los iones (M-H)+ por la ausencia del a-hidrógeno no son abundantes 

En todos los casos, reuniendo los fragmentos con los que se justifican los picos del espectto de 

masas, se puede proponer una estructura química. 

La información que proporciona la espectrometría de masas permite conocer el peso molecular 

del compuesto analizado y la espectroscopia de infrarrojo permite conocer los grupos funcionales 

que forman cada uno de los compuestos. Esta información vista en conjunto, ayuda a elucidar la 

estructura molecular del compuesto analizado. Teniendo en cuenta que en presente trabajo los 

productos de la piró lisis contienen grupos carbonílicos y carboxílicos, especial atención se prestó a 

los máx1mos de banda de vc=o y formas en los espectros de infrarrOJo. Estas bandas son muy 

sensibles a la presencia de otros sustituyentes, así como para estlmar el tamaño de los sustituyentes 

en el caso de compuestos cíclicos. También los espectros de los nitrilos se caractenzan por tener 

una absorción de mediana o poca intensidad, originadas principalmente por las v1braciones de 

alargamiento del enlace C=N. 

En la tabla 9 se recopilan los intervalos de absorción. en base de los cuales se realizaron las 

asignaciones de los grupos químicos característicos de los compuestos producidos en este estudio. 

La información que proporciona el espectro en el infrarrojo por sí sola no es sufiCiente para elucidar 

la estructura química de un compuesto. Es dificil diferenciar entre moléculas de los compuestos que 

pertenecen a una misma familia debido a que los números de onda. en que se presentan las bandas 

de absorción de los diferentes grupos químicos. son muy parecidos y las bandas se sobreponen 

frecuentemente Esto es lo que sucede con la absorción de los grupos metilo y metileno. present~s 

en los espectros de muchos compuestos analizados en este estudio. Pero la identificación de las 

absorciones características de grupos químiCOS específicos es la tarea más sencJ1la. Conjuntando 

esta información con la proporcIOnada por los espectros de masas y comparandola con aquella que 

se obtiene de las bibliotecas electrónicas. puede garantizarse que la estructura química propuesta 

para un compuesto determinado cs acertada. 

Para el presente estudio las diferencias de los espectros obtenidos experimentalmente con los de 

las bibliotecas aparecen por vanas razones, prinCipalmente se debe al uso de los diferentes aparatos 

y temperaturas de anillsis. Intlu)'1:! también que para obtener los espectros de los compuestos de las 

bibliotecas se utilizan los compuestos de alta pure¡;a y t:n el trabajo presente los compul.:stos que se 

analizaron, fueron sl:!parados por eromatogrJtlJ de gases 



Tabla 9. Regiones de absorción características de las vibracion~s de algunos grupos químicos 
específicos 

Enlace 

C-H 

~C-H 

C-H 

C-H 

N-H 

C~C 

C~C 

C=C 

C-N 

C=;-I 

Tipo de compuesto 

Alcanos 

Alquenos 

Alquinos (=C-H) 

Amllos aromáticos 

Aminas, amidas 

Alquenos 

Anillos aromáticos 

Alquinos 

Aminas, amidas 

Nit;:-ilos 

Intervalo de frecuencias, cm- l 

2850-2970; 1340-1470 

3010-3095; 675-995 

3300; 1125-1375, 890-970: 575-695 

3010-3100; 690-900 

3300-3500 

1610-1680 

1500-1600 

2110-2260; 610-700 

1180-1360 

221 Q 2280; 580-525 

e-o Alcoholes. éteres. ácidos carboxílicos. ésteres 1050-1300 

C=O Aldehídos. eetonas. ácidos earboxílieos. ésteres 1690-1760 

;-1O, :--¡itrocompuestos 1500-1570: 1300-1370 

hO 



5.2. Pirólisis de aminoácidos 

5.2.1. Recuperación de los aminoácidos 

La recuperación de los aminoácidos a temperaturas por arriba de 400°C en los experimentos 

realizados en atmósfera de nitrógeno, se presenta en la Figura 13. (Los valores más baJos de 0.1% 

se igualaron acero). 
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Fig. 13. Recuperación de los aminoácidos en función de la temperatura de pirólisis. 

En todos los casos la recuperación dismmuyó con el aumento de la temperatura. A la 

temperatura de 400°C los valores para alanina y valina están en niveles de 10 y 13 % 

respectivamente, de 3·4 % para glicma, ácido cx-arnmoisobutírico y leucina, y los más bajos de 

1.5% para proHna y fenilalanina. El ácido-L-glutámico y la ~-alanina se descomponen totalmente a 

temperatura de 400°C, Para glicina, prolina, leuclOa y fenilalanina la diferencia entre la 

recuperación a temperaturas de 400 y 5000 e no es significativa, sin embargo, en el caso de alanina, 

áCido a-anllnoisobutírico y valina los valores disminuyen significativamente (para Alb casI a la 

mitad) 

61 



El aumento de la temperatura a 600°C resulta en la descomposición completa del ácido 0.

tminoisobutínco y la fenilalamna siendo estos los compuestos menos estables Los aminoácidos 

~licina y prolina se descomponen totalmente a 7000C: valina y leucina no se detectan después de 

WO°C y alanina a esta temperatura muestra 0.4% de la recuperación resultando ser el más estable de 

odas los aminoácidos estudiados. 

5.2.2. Producción de dicetopiperazmQs (PDs) 

Para los aminoácidos Gly, Ala, Aib, Val, Leu y Pro también fueron analizados los 

'endimientos de las PDs como productos de la condensación térmica y una posterior deshidratación 

:érmica. Los resultados están en la Figura 14. ~-Alanina, como todos los ~-aminoácidos, no puede 

:ormar moléculas de PD; para la fenilalanina y áCido glutámico no fue posible contar con los 

;ompuestos estándar de las PDs. El ácido glutámico forma más fácilmente al ácido piroglutámico 

:por deshidratación intramolecular), que puede tener las mismas implicaciones para la química 

)rebiótica que la formación de las PDs; el ácido piroglutámico regenera a la matena prima en las 

;ondiciones de hidrólisis En el caso de los aminoácidos ópticamente activos (Ala, Val, Len y Pro, 

.lsados en los experimentos en la forma de los L-enantiómeros) las PDs se detectan en forma de 

mezclas de diac-stereoisómeros. debido a su raeemización a las altas temperaturas. 

El valor de producción más grande de la PD lo presenta la Pro a 400°C que es alrededor de 80%. 

El valor correspondiente para el derivado de Ala es conslderab1emente más bajo (48%), pero más 

grande. que para todas las demás PDs y el ácido piroglutámico. Es' interesante comparar la 

producción de las PDs con la recuperacIón de 10$ aminoácidos. Para una comparación de la 

recuperación de los aminoácidos y de los rendlmientos de sus productos de condensación. los 

resultados de expcrjm~nto$ dc pirólisis se presentan en forma de gráficas individuales para cada 

alTlll1oácido en la Figura 15. 

Como se esperaba, los rendimlcntos considerables de las PDs en ()C~lSlOnes superan a los valores 

de la recuperación de los aminoácidos (Fig. 15), en particular para Gl)', Ala y Pro. Esto se explica 

fácilmente para la Gly, que no tiene ningún sustituyente alquíhco en su molécula, así que el 

lmpedlJ11icllto csténco del sustituyent.:- durante la eidodimerizaci011 es Insignificante. La Ala. que 

posee el sustituyen te pequeño (CH3), muestra propiedades SImilares. Pero si un a.-sustltuyentc es 

grande. esta situaCión cambia: cn d caso de Val la recuperación del aminoácido es not"blcmentc 

mayor que los rendimientos de la PD en el misnw IIltcrvalo de tcmpcratuw: En el caso de la Gly. la 



)0 desaparece alrededor de 900°C, mientras que el aminoácldo se descompone completamente a 

700°e. En los casos del Atb, Pro y Glu se observa una situación similar. Para Val y Leu los 

uninoácidos sen más estables que las POs correspondientes Ala representa un caso intennedlo. 

iende los dos compuestos analtzados no se detectan después de 800°C. 
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Fig. 14. Producción de las PDs (para Gly, Ala, Aib, Val, Leu y Pro) y del ácido piroglutámico 
(para Glu) en función de la temperatura de pirólisis. 

el Aib Y la Leu representan los casos intermedlOs, donde estos valores son comparables. El 

comportamiento térmico de Pro fue inesperado' a pesar de que su sustituyentc a es grande y 

directamente conectado con el átomo de Oltrógeno (que lógIcamente debe de causar las 

obstrucclOnes adiclOnales durante la clc!odimerizaclón a clc!o-Pro2), la p¡rólisis produce la PD en 

rendImIentos 1-1.5 ordenes de magnitud más grandes que b. recuperación del ammoácido. 

Un comportamiento muy peculiar se observa para los aminoácidos Glu y Gly: mIentras que 

para otros ammoácldos los rendimIentos de las PDs disminuyen uniformemente. estos valores para 

la PD de Gly y para el 5,cido Plroglutámlco pasan por un maximo cerca de ÓOO°C La desapariC\on 
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completa de los productos de condensación se observa para Val y Leu a 700°C; para Aib, Pro y Glu 

a 800°C, para Gly y Ala a 900°C. De esta manera. la relación entre la estabilidad ténnica de las 

matenas pnmas y la de sus productos de condensación no es la misma para los diferentes 

aminoácldos 
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Fig. 15. La comparación de la recuperación de aminoácidos y la producción de POs en función 
de la temperatura en atmó~fcra de N:!. 



;.2.3. Influencia de la atmósfera en los resultados de la pirólisis 

Varios investigadores mencionan que la atmósfera primitiva fue compuesta por el CO2 y que 

)robablemente contenía un porcentaje pequeño de CO y vapor de agua. Durante la [annación de la 

ltmósfera, éste pudo tener propiedades oxidativas, sin embargo más tarde pudo no tenerlas Esto 

)odría influir durante el calentamiento de las moléculas biológicas por lo que se tomó en cuenta 

iurante los experimentos de plróhsis 

Sin embargo, los experimentos no muestran una diferencia notable en los productos de la 

Jirólisis con las dos atmósferas estudiadas. Similares resultados se obtuvieron para Val en 

ltmósfera de N2 y CO2 (Fig. 16: compare a Fig. 15). Al mismo tiempo. los valores de recuperación 

je Ala y la producclón de su PD en atmósfera de C02 fueron más baJos en comparación con los de 

la atmósfera de N2 (aproximadamente la mitad) y el aminoácldo se descompone a 700°C (Flg. 10). 
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Fig. 16. Recuperación de Ala y Val y la producción de las correspondientes PDs a 
temperaturas por arriba de 400°C en los experimentos con atmósfera de CO2 

5.3. Pirólisis de las bases de ácidos nucleicos 

Uracilo y adenina demostraron una estabilidad térmica más alta en térmmos de recuperación y 

las temperaturas de compkta descomposición de estos compuestos se presentan en la Figura 1 1 

Para adenina después de un calentamiento a 400°C la recuperación alcanzó un valor de 10% Y 25% 

para 500-600°C gradualmente disminuyó este parámetro al límite de temperatura de ¡ OOO"C 

(incluso a esa alt3- temperatura todavía encontró O 2% de recuperaCión), 
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El valor máxImo para el uracilo era casi igual que para la adenina a 500-600°C, sin embargo, la 

'ecuperación del uracilo no sólo disminuyó más rápIdamente a 800°C, SlllO que también empezó 

:on un valor muy bajo de 0.6% a 400°C durante un calentamIento de 30 mino Este hecho sugiere 

:j,ue 500-6000C es el intervalo de temperatura óptima para la supervivencia de éstas bases 

Jitrogenadas, dentro del cual el proceso de sublimación rebasa al proceso de la piró lisIS. 

El mismo comportamiento se puede ver en el caso de la citosina, sin embargo, dentro del 

mtervalo de temperatura estudiado, su recuperación no alcanzó ni siquiera 1 %. 

El comportamiento de guanina fue muy diferente: después de 20 minutos de exposiclón a 

400°C, la muestra se carboniza y no se observa ninguna volatilidad o condensación del sublimado 

A las temperaturas más altas se descompone, pero de nuevo no produce ningún sublimado. Así. 

guanina no se volatIliza bajo la presión atmosférica, por lo tanto su comportamiento ténmco es 

diferente a otros compuestos biológicos estudiados en el presente trabajo. 

Los experimentos reproducidos bajo la atmósfera de COl en lugar de Nl no demostraron las 

diferencias notables en la recuperación de bases de los ácidos nucleicos (Fig.17). 

;¡~I 
o 
400 500 600 700 soo 900 1000 

;IT""" :'.0 • 

" " 5 o 
o 
400 500 bOO 700 800 ~oo 1000 

Temperatura, Oc 

Fig. 17. Recuperación de bases de tos ácidos nucleicos a temperaturas .lrriba de '¡OO°C en 
experimentos con h\s atmósfcnls de:"[1 (-) Y CO:d----) 
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5.4. Recuperación de la vatina, leucina y sus dicetopiperazinas en presencia de 
s¡¡¡cage! y la identificación de los productos obtenidos por CG/EITF IEM 

5.4.1. Recuperación de la vaUna, leucina y sus PDs en presencia de siUcagel 

La recuperación de los arnmoácldos valina y leucina en ausencia y en presencia de sllicagel 

(Si02) se muestra en la figura 18, donde se puede observar que la presenCla de silicagel no cambia 

significativamente la recuperación de los aminoácidos. Esto se debe a que el tiempo del contacto de 

los arnmoácidos vaporizados con silicagel fue corto para cambiar el orden de transformación de los 

aminoácidos en las PDs comparado con los experimentos sin silicageL Sin embargo. la 

recuperación de valina dismmuyó de Casi 13% en experimentos sin silicagel, a 9% con silicagel a la 

temperatura de 40Q°C. Lo mismo sucede a temperaturas más altas: a 500°C la cantidad de 

aminoácido recuperado dlsminuye de 9 a 7 %; a 600° e de 6 a 5 % Y a 7000 e de uno a 0.3%. En 

cambio, la producción de POs aumenta de 9 2% en ausencia de silicagel, a casi 13% en la presencia 

de ésta a 400°(; de un poco más de 3% a más de 4% a temperatura de 500°C, y de menos de 0.5% 

a 1.5% a 600°C. 
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La situación cambia un poco para la leucina, que casi no presenta cambios notorios para la 

recuperación de aminoácidos en presencia y ausencia de silicageL Pero la producción de PDs 

aumenta de 8 a 12% a la temperatura de 400°C; de 2 8 a 4.3% a 500oe, de casi 0.4 a 1 % a 600 0 e y 

a 700° e la recuperación no se detecta en ambos casos. 

Es mteresante citar, que la producción de PDs no se detecta a temperaturas más de 7000 e en 

ambos casos y la recuperación de los aminoácidos se detecta a temperatura de 800°C. 

5.4.2 La identificación de los productos de piró lisis de la valina en presencia de 

s¡¡¡cagel por CG/EITF/EM 

El cromatograma de los productos de piró lisis de valina en presencia de gel de sílice. solubles 

en clorofonno, se muestra en la Fig.19. Los espectros de infrarrojo y masas correspondientes a estos 

compuestos se muestran en las figuras 7.4.1. (p.121-122) Y 7.4.3. (p. 126-127) del Apéndice, donde 

los números de los espectros corresponden a los números de los picos en el cromatograma. 
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Fig. 19. Cromatograma de los productos de pirólisis de la valina en presencia de silicagel 

Para el compucsto t. que aparece después dc 7 minutos en el cromatograma no se pudo 

obtener un espectro de masas de buena calIdad (p.121), SIn embargo. el espectro de infrarrOjo dI.! 
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!ste compuesto (p 126) podría corresponder a un ácido carboxílico alifático según los datos de la 

Jiblioteca de EPA-REVA que presenta las bandas correspondientes a la absorción de VOH a 3575 

:m- l
, OCH a 1395 cm- l

, vc=o de ácidos alifáticos saturados a 1777 cm- l y Oco a 1280 cm-l. En el 

A.péndice 7.3 (p.113) se presentan los resultados de la comparación del espectro de infrarrojo, 

obtenido experimentalmente, con el espectro de la biblioteca EPA-REV A. 

El pico 2 en el cromatograma corresponde a la N,N-dietll-laurrumda por su espectro de 

infrarrojo (p.126), q.:-.:- !i..::ne la absorción vC=Q de amidas terciárias a 1669 cm- I y VC_N a 1465 y 

1377 cm-l. En el espectro de masas (P_121) no se puede distinguir el ion molecular a miz 255, que 

corresponde al peso molecular de este compuesto, sin embargo, se encuentra el ion a miz 113, que 

puede corresponder a la pérdida de un radlcal alquilo de la molécula, y otros iones a miz 98 y 70 

pueden ser debidos a la perdida de los grupos CH) y CO, respectivamente. 

El compuesto, que corresponde al pico 3 en el cromatograma, por su espectro de infrarrojo 

(p.l26) se parece al compuesto 2 y tiene VC_N a 1465 cm- l que corresponde a las amidas 

secundarias, pero la intensidad de absorción vC=Q a 1674cm-1 es más pequeña y de VCH más grande, 

que para el compuesto anterior. En su espectro de masas (p_121) tiene un pico a miz 127, que puede 

corresponder a la N-etil-pentenamida. Sin embargo, no fue posible concordar los resultados 

obtenidos por espectroscopia de infrarrojo y espectrometría de masas para propon!:r la fórmula de 

este compuesto. 

El pico eluido aproximadamente a los 10 minutos (pico 4; Fig.13) se identifica fácilmente. Por 

su espectro de masas (p. 121) corresponde al ácido 3-rnetil-2-butenóico en la biblioteca Wiley 138K 

(la comparación del espectro de masas, obtenido experimentalmente, con el espectro de la 

biblioteca Wiley 138K se presenta en el Apéndice 7.3, p.l17). Esta aSlgnación también corresponde 

con su espt':ctro de infrarrojo (p. 126), que tiene bandas de absorclón de vC=ü a 1750 cm- l
, de vc=c 

a 1657 cm-l, VOH a 3579 cm- I
, dos picos dt': absorción de OCHa 1376 Y 1450 cm- I y la absorción de 

torcimiento "[eH a 1112 cm'!, 

El producto 5 de la pirólisis exhibe las bandas de infrarrojo (p. 126) que pueden pt':rtenecer a 

la 3,4-diisopropIl-p-proplOlactama y tiene la banda de absorción intensa de vc',o a 1749 cm- I
, la 

banda de v:-'.¡¡¡ a 3037 cm-I
, VCIl a 2973 cm- I y VC_N a 1386 cm-l. Su espectro de masas (p. 121) 

puede ser interpretado de la sigUiente manera' 
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-NHCO 
miz 110 

H2 

miz 153 68 

La comparación de los espectros de infrarrojo (p. 121) con la biblioteca de EPA-REVA para 

el compuesto 6 permite identificar a la valeramida (como en el caso de poli-valina, el 

compuesto14). El espectro tiene una banda de absorción de vc=o de "amida In y ONH "amida II" a 

1727 y 1574 cm- l
, respectivamente, dos bandas de V;"¡H a 3432 y 3544 cm- l de las vibraciones 

simétrica y asimétrica.. respectivamente y 8co a 1324 cm-l. La comparación del espectro, obtenido 

experimentalmente, con el espectro de la biblioteca EPA-REVA se presenta en el Apéndice 73.(p. 

114). 

La naturaleza aromática del compuesto 7 (p. 126) puede ser sugerida por la forma de la banda 

VCH a 2972 cm- I , óeo a 1218 cm- l y la presencia de un sobretono a 1785 cm- l característlco de 

anillos sustituidos. Las bandas VNH a 3497 cm"¡ y ONH a 1591 cm"1 apuntan a la presencia de un 

grupo amino en el compuesto En el espectro de masas (p.121) se encuentra el piCO a miz 194, que 

puede corresponder al ion molecular que tiene un número par de atomos de nitrógeno o no tiene 

mngúno (no se confirmó con el espectro de infrarrojo). Solo se pudo suponer que este compuesto es 

parecido a 2,6·dietil·m-toluidina, pero se pudo Identificar en definitiva este compuesto 

El compuesto que corresponde al pico 8 se identificó como 2-isopropil·5·enlplpera71oa 

deshidrogenada. El espectro de infrarrojo (p. 126) de este compuesto tiene la absorción de Vl\[H a 

3498 cm"l. ONl-! a 1564 cm"l de "amida H", VC_N a 1302 cm· l y vc=c aproximadamente a 1600 cm"1 

En su espectro de masas (p. 121) contiene un ion de mIz 152. que puede ser el ion molecular y otros 

fragmentos, que son debidos a las rupturas sigUIentes' 
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miz 109 
-eH, 

---'--miz 137 miz 122 

miz 152 

Los compuestos 9 (N-metil-2,5-diisopropil-imidazolona) y 11 (2-isopropeml-5-isopropil

imidazolona) contienen (p. 121) dos bandas de absorción de vc=o a 1745 y 1769 cm- l
, 

respectivamente, el espectro del compuesto 9 no contiene la absorción de V".'iH a 3<176 cm- l que 

aparece en el espectro del compuesto 11 (p 122). Sin embargo, el compuesto 9 contiene la absorción 

de VC"'-N a 1468 cm- l y una banda pequeña de V"\[H a 2363 cm- l
, caracterítica de ammas tercianas 

(esta banda es más abundante en el espectro del compuesto 11). Para el compuesto 11 también 

aparecen las bandas de vc:c a 1640 y V".'iH a 1399cm- l de "amida In. Los espectros de masas (p. 

126) penniten proponer las opciones siguientes para estos compuestos, Figura (a) para el 9 y (b) 

para el 11: 

70 

miz 167 

¡-C,H, 

miz 140 

¡-C,H] 
miz 111 

m/? 168 

-CH] 
(a) 

41 

H2 H",_II_I 

~NyZ 
/ )-N 

O \ IL 
70 miz 182 140 

(b) 

miz 126 miz 111 

¡-eH, 

miz 97 



El compuesto 10, eluido después de 18 mmutos, tiene en su espectro de infrarrojo (p. 121) las 

bandas características de amida primaria: V"IH a 3416 cm,l, Vl'\H a 1390 cm,l, VC,H alifático a 2967 y 

2885 cm,l y vc=o a 1702 cm,l. En el espectro de masas (p. 126) es difícil de encontrar el IOn 

molecular, pero si suponemos que este es el pico a m/z 129. podemos explicar las rupturas de este 

compuesto (hexanamida) de la slgUlente manera: 

" H, 

~CONH, 
tL -

miz 129 

El sigUiente pico 12. que aparece a aprOXimadamente 20 minutos, pertenece a un compuesto 

que tiene grupos amida y carboxilo, los cuales en el espectro de infrarrojo (p.122) corresponden con 

las bandas V"\H a 3448 cm,l, VC_N a 1493 y 1337 cm,l y vc=o a 1710 cm,l y también presenta la 

banda de vOHa 3616 cm,l. Su espectro de masas contiene (p.127) un Ión a miz 171, que podemos 

atribuir al IÓn molecular Otras bandas de su espectro de masas pueden corresponder a las sigUiente::. 

rupturas del dlpepodo (Val-Val) desamlllado didesmetIlado ) deshldrogenado: 

99 

y~XCOOH 
O I 

miz 171 

miz 127 
I ¡-C,H, 

miz 99 

Uno de los productos de plrólisls más esperado y observado frecuentemente es PO (Munson 

and Vick. 1985: Ballistrerri I.':t al., 1985: Boon and Leeuw, 1987, Munson and Petterol!'. 1987. 

Smith et al., 1988: Nogucrola et aL 1992: Voorhces et aL 1994: Hendricker and Voorhees, 19(2), 

El compuesto 13 correspond..-:ria a este compuesto. que fue confirmado por comparación con el 

estándar. Su espectro de infrarrOjo (p 122) tien¡;;: la absorción característica de V~H a 3472 cm· l
, ve-

;-., de amma aromátIca a 1417 cm,l. 8'\1f¡ a 664 cm,l y la banda de vc-"ü a 1752 cm,l En su ~spectro 

de masas (p.l 17) tiene un ion molecular a miz 194, que puede corresponder el una dlcetoplpenulT1a 

sustitUIda y doblemente lh::shllirl)g¡;nada. Su formaclnn fu~ r~glstrada antcnormcnt~ (BasiuJ... 1l)9g) 



I los picos que se observan en el espectro de masas se explican según el sIguiente patrón de 

Tagmentación: 

HNJ+ 
~ A /NH -C,H, T! miz 183 

-co 
miz 194 ~ miz 166 

miz 72 

i-C,H3 

miz 99 

, mlz157 / t ~ 
-CH]) ~co \-CO miz 84 

miz 142 -CH ' miz 127 

3 l-CH3 

miz 112 

El pico 14 aparentemente es un dipéptido desaminado de valina, que sufrió la pérdida de un 

átomo de oxígeno de la parte e-terminal de la molécula. Tiene en su espectro de infrarrojo (p.122) 

las bandas de VNH a 3424 cm' l
, VCH3 de grupo isopropilo a 1375 cm- l

, vc=c a 1510 cm- l
, vc=o a 

1703 j" ! 777 cm-
l y VCH a 270~ cm-1 r.:aract~rísticas de un aldehído i!lsaturado. En S\l e~pE'c:tt"(l rlf' 

masa (p. 127) tiene el ion molecular a miz 183 y otros iones, que corresponden a las rupturas 

siguientes: 

-miz 99 
-'=--'-'-- miz 84 

,<> 

miz 183 

Para el compuesto 15 se observan las bandas (p. 122)' de NH a 3571 cm· 1 típIca para las amidas 

secundarias vaporizadas, dos bandas de vC-N a 1287 y 1410 cm· l
, dos bandas de ve""o a 1777 y 

1719 cm- l y Oeo O a 1287 y 1209 cm· 1 Por el espectro de masas (p.127) este compuesto es parecido 

al de PO de vahna (3jMd¡¡sopropil~plffolidin<?,4Md¡ona) con un ion molecular a m/7 183. que sc 

73 



~efiere a la pérdida del grupo imino de la molécula de PD (miz 198 - 15) Y otros picos de este 

:::spectro. que se interpretan como las siguientes rupturas de su molécula: 

127 

Ü' 
I 

miz 183 

miz \4\ 

56 

Los dos compuestos de este tipo (sección 1.2.4.) fueron identificados mediante GC-MS entre los 

productos de la pirólisis de la poli-alanina por Boon and Leeuw (1987). 

El espectro de infrarrojo (p. 122) del producto de la ptrólisis 16 tiene dos bandas de V~H a 3500 

y 3434 cm'¡ y la banda de vC""ü a 1720 y 1777 cm-1, además tiene la absorción de VOH a 3655 cm-] 

y VC_N a 1503 y 1410 cm-l. Por lo tanto, este compuesto puede ser el dipéptido de valina El 

dipéptido tiene la masa molecular de 216. pero en el caso presente el ión más pesado en el espectro 

de masas (p. 127) es el de miz 188. Esto puede sigmficar que dos grupos metilo están ausentes. 

Otros picos del espectro de masas se pueden interpretar de la siguiente manera. 

101 II~ 

miz 188 

¡-eH) 
miz 157 

La presencia de los dipéptidos 12 y 14 Y de los productos de su degradación implica que la 

formación de la dicetopipera7ina pasa por la etapa de condensación de dos moléculas del 

aminoácido con la pérdida de una molécula de agua. 

Para los dos siglllentes picos. que corresponden a los compuestos 17 y 18. los espectros de 

mfrarrojo (p 122) son parecidos a las de amidinas bicíclicas de valina (Hnidazo[1.2-a]piperazin-3,6-

dionas) El espectro del compuesto 17 contiene la absorción cspccífica de V'\ill a 3500 cm- I 

aproximadamente)' la banda de v( (lO 1704 cm· 1 El compuesto 18 tiene las bandas de absorclt'm 



de V"H a 3421 cm-1
, VC_N a 1491 y 1395 cm-1 y las bandas de VC~ a 1715 cm- 1 y de oc.o a 1270 

cm- l
, parecidos a los derivados de poli-valina y otras amidinas bicíclicas. Para el compuesto 17 no 

se obtuvo un espectro de masas de buena calidad, pero mediante la comparación de los espectros de 

infrarrojo (las bandas de VCH3 en el intervalo de 2700 a 3000 cm-1
) de este compuesto con el 18, 

podemos sugerir que la diferencia entre ellos consiste solamente en la cantidad de grupos metílicos. 

Los picos en el espectro de masas (p. 127) del compuesto 18 pueden ser debidos a las siguientes 

rupturas: 

-CH4
, -eH¿ miz 246 ~ miz 23 ¡ 

miz 277 
107 

En el caso del compuesto 19 el espectro de infrarrojo (p. 122) no fue de buena calidad. Se puede 

distinguir solo los picos de la absorción de vc=o a 1712 y 1680 cm- l , de VCH3 a 2970 y 2881 cm· l y 

de ve.}.; a 1418 cm· l
. De su espectro de masas (p. 127) se pudo concluir que este compuesto tiene un 

peso molecular mayor que la PD de valina y es parecido al de las amidinas bicíclicas (ion 

molecular a miz 307), pero la fórmula mas () menos exacta no puede ser deducida para este caso. 

Las amidmas bicíclicas (imidazo[1.2-a}piperazin-3.6-dionas) junto con los productos de su 

degradación fueron identificados en varios trabajos sobre la piróhsis de aminoácidos (Basiuk and 

Navarro-González, 1997; Basiuk et al., 1998a-c; Basiuk, 1998), utllizando las mismas técnicas 

acopladas. 

El piCO 20 corresj)l.mde a un compuesto carbonílico con varios grupos metilo. como se concluy<t 

de su espectro de infrarrojo (p. 122) Se observó la absorción de VNH a 3370 cm· l vc",o a 1713 cm· l
• 

VC·N aproximadamente a 1490 y 1390 cm· 1 y la absorción de vc-c a 1631 cm· 1 Su espectro de 

masas (p 127) tiene un ion a miz 281, que puede corresponder al ion molecular, y un ion abundante 

a miz 1 S6 que se encontraba en los espectros de los compuestos 18 y 19. sin embargo, de la misma 

forma que para el compuesto 19 no es posible proponer la fórmula precisa 



Para el pico 21 el espectro de infrarrojo también fue de baja calidad (Apéndice 7.4, p. 122) Y 

solamente se cbsentaron las bandas de vc=o a 1718 y de Oc=o a 1285 cm-l. lo que no permitió 

proponer la fórmula para este compuesto. El ión molecular a miz 324 en su espectro de masas (p. 

127) permite suponer que este compuesto puede ser una amidina tricíclica de la valina 

(hexahidroimidazo-[1,2-a]imidazo[I,2-d]piperazin-3,8-diona), pero no hay datos adicionales que 

permitan confinnarlo. 

El compuesto 22 que ccrresponde al último pico en el cromatograma, es parecido a una amidina 

bicíclica por su espectro de infrarrojo (p. 122). Tiene la absorción característica para este tipO de 

compuestos: las bandas de vc=oa 1712 cm- l y de oc=oa 1285 cm-l, v."ma 3428 y 1391 cm-l, como 

los compuestos 17 y 18. El ión a miz 277 podría ser un fragmento del ión molecular (p. 127) de este 

compuesto, y el ion de miz 281 de muy baja intencidad que puede ser el ion molecular, lo cual 

podría explicar la presencia de los otros iones abundantes en el espectro de masas de la sigUIente 

manera 

miz 262 

miz 177 

-C-lH5N} mlz195 

-CO/ I-CH~.C4H¡N 
/ m!z18~ ~ 

miz 167 miz 126 

(-C,H)o ¡-ClH)o 

miz 140 

(-O~C~N-CH) miz 99 

miz 83 

AsL que entre los productos menos volátiles de la pirólisis de valina a temperatura de 500°C en 

la presencia de silicagel se pueden proponer las estructuras de: dos ácidos carboxílicos. uno de los 

cuales es el ácido 3-metil-2-butenóico. vanas amidas (N,N-dietil-lauramida. N-~tll-pentenamlda y 

valeramida y hexamida), 3A-dlisopropil-f3-proplOlactamo, 2.6-dietiltoluidina, ::Hlsopropil-5-etil

piperazma. dos imidazolonas (N-metil<!.5Hdiisopropil- y 2-1sopropeml-5Hlsopro;:>il-imiJazolonal, 

una dlcetoplperazina doblemente deshidrogenada. tres dipéptidos de valina (dlpéptiJo desaminaJo)' 

didesmetilado. desaminado y deshIdrogenado y didesmerilado), 3j-diIsopropd-pmolidin-2A~diona. 

!as SeA de valina y sus Isómeros y TeA. 



54.3 La identificación de los productos de pirólisis de la leucina en presencia de 
silicagel por CGIEIIEM 

Los productos de la pirólisis de ia [eucma en presencia de sllicagel corresponden a los picos del 

cromatograma de la Figura 20. Los espectros de infrarrojo y masas correspondientes a estos 

compuestos se muestran en figuras 74.2. (p. 123-125) Y 74.4 (p. 128-130) del Apéndice 7.4, 

donde los números de los espectros corresponden a los números de los picos en el ero mato grama. 

10 
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Fig. 20. El cromatograma de los productos de piró lisis de la leucina 

El pico 1 corresponde a una amina primaria por su espectro de infrarrojo (p. 123) que es similar 

a la 3-metilbutilamina. En este espectro se presentan las absorclOncs de V-:-'H aproxlmadamcnt..:: a 

3500 cm'] y de 8"\111 de aminas pnmanas a 1623 cm'l, ve_'\J a 1468 y 1320 cm"1 El espectro de 

masas (p 128) concuerda con esta conclusión. Un ion abundante a mIz 87 es el ion molecular. d 

IOn a miz 58 y 44 (;orresponJen a los fr:.tgml.!l1tos característicos do.:: amin:ls primarias (C:H,-



CH=NHz+) y (CH3-CH=)¡Hz+). respectivamente y el ion a miz 70 se produce por la pérdida del 

grupo NHz. 

El compuesto 2 se identifico como un aleano ramificado por su espectro de mfrarrojo (p. 113). 

El espectro presenta las bandas de VCH alifático a 2966 y 2890 cm-l. de OCH2 a 1463 cm· l• bCH3 a 

1383 cm- I 
y oscIlación de CHz de hidrocarburos para la cadena de 7 y más átomos de carbono PCH2 

a 738 cm- I En los espectros de masas de los hidrocarburos ramificados frequentemente no se puede 

encontrar el ion molecular Sin embargo_ IOn a miz 118 (p. 128), corresponde a un fragmento de la 

molécula con más de 8 átomos de carbono y el ion a miz 90 a la pérdida de CH4. Los iones a m/z 

70_ 55 Y 43 pueden corresponder a los fragmentos C5HIO_ C4R7 y C3H7, respectivamente 

El producto 3 de la piró lisIs corresponde a una cetona insaturada y no muy ramificada: su 

espectro de infrarrojo (p. 123) contiene la absorción intensa de vc=c a 1672 cm- l y vc=o de 

intencidad baja a 1774 cm- I
, OCH2 a 1457 cm- l

, OCH3 a 1379 cm- l
, así como una absorción VCH a 

2962 cm-l. Su espectro de masas (p. 128) tiene un ion de miz 112, que puede ser el ion molecular. 

entonces la fórmula del compuesto corresponde a C7H120. Otros iones. que aparecen a miz 98_ 70 Y 

56 pueden ser debiJos á la pérdida cons¿;cutiva. cit. :os grllpcs Clb, CO y CH~, r~5p(ctrVú.l11cnte. 

El compuesto 4 por su espectro de mfrarroJo (p. 123) es un alqueno ramlÍicado Esto se 

confirma por la intensa absorCIón de vc=c a 1672 cm· l (característica para olefinas di-_ tri- o 

tetralquilosustituidos) y las bandas de VCH3 a 2966_ 2882 y 1465 cm-l. OCH3 a 1372 cm-l, así y ve!!.:! 

a 2843 cm-l. Sin embargo, en este alqueno doble enlace no está entre los carbonos terminales. por lo 

tanto no se presenta la banda a 3010-3095 cm-l. En su espectro de masas (p. 128) conti~ne un IOn a 

miz 140. que puede ser el ion molecular. Entonces se puede atribuir la fórmula del compuesto 

CloHzo Los iones a miz 124 y 98 son debidos a la pérdida de los fragmentos eH,. y CJI!), 

respectlvamente, del ion molecular Otros iones a mIz 84, 70 Y 55 corresponden a los fragmentos 

CóHl:!, CSH lO y C,.H7, respectivamente. 

El producto de la pirólisis 5 por su espectro de infrarrOjo (p. 113) se parece a la isovaleramidJ.. 

Este espectro contiene dos bandas de abS(XCIÓn de v'\Jl! en e! intervalo de las frecuencias de 3400-

3600 cm- l, O'f',;¡¡ a 1589 cm- l, OC!U a 1370 y 1459 cm· l (corresponden a vibraCIones de tlcxJón 

slmctrica y aSlmctnca, rcspeCtI\amcllte). así COmo 1" absorCIón de "amida 1" ve .() a 1731 cm· 1 

.\demás su piCO en d crom<ltograma de gases se encuenTra a un tiemp',) de 11 3 minutos qu<.. 

's 



corresponde a la isovaleramida, IdentIficada anterionnente bajo las mismas condiciones de análisis 

(Basiuk, 1998). 

Según la biblioteca Wiley 138K, el espectro de masas del compuesto 6 corresponde a N.N

dietilalilamina. Su espectro de mfrarrojo (p. 123) contiene la absorción de vc=c a 1670 cm-l, vc_'\¡ 

a 1377 cm-l (característica de aminas terciarias) y varias bandas de VCH en el intervalo de 2884 y 

3000 cm-lo Las aminas terciarias no absorben a longitudes de onda alrededor de 3500 y no se 

encontró otras evidencias de la presencia de un nitrógeno terciario, lo que no permitió una 

identificación más segura. 

El pico 7, que aparece después de 13 minutos, se identifica fácilmente por su espectro de 

masas, que corresponde a 5-metil-l-isopropil-2-hexenal en la biblioteca de Wiley 138K. En su 

espectro de infrarrojo (p, 123) tiene una absorción específica de un aldehído a VCH a 2703 cm- i y la 

banda de vC=Q a 1707 cm-I, así como vc=c a 1631 cm-l y las bandas de VCH a 2967,2886 Y 2823 

cm-l. 

El producto de pirólisis 8 por su espectro de infrarrojo (p 123) se parece a un polimetila1cano: 

tiene las bandas de VCH a 2~66 - 2884 cm'ly OCH3 a 1371 cm-I, Su espectro de masas (p 128) 

contiene un ion de miz 196: es poco probable que éste sea el ion molecular, sin embargo, podría 

corresponder a un fragmento de CI-tH26 o (CnH2n-2) que es característico para los a1canos 

El producto de pirólisis 9 exhibe en su espectro de infrarrojo (p. 123) la absorción de V"\'H a 

3498 cm· l
, VC_N a 1321 cm- I y las de vCf-: en el intervalo de 2850 a 3000 cm-l. En su espectro de 

masas (p. 128) encontramos un ion a miz 18 L que puede ser el ion molecular de una amina 

secundaria C I2H25N y los iones abundantes a mIz 166. 151 Y 124 corresponden a las pérdidas de los 

fragmentos CH3, C2H3 y C4Hq, respectivamente 

El compuesto lOse identificó tentatlvamente como un aleano ramificado por su espectro de 

infrarrOjO (p_ 123). en el cual se encuentra la absorción intensa de los grupos met¡J¡J a 2964 cm- I y 

OCH2 a 1464 cm-l. Pero es dificil de encontrar el Ion molecular (p. 128). de la misma forma que para 

muchos hidrocarburos, Solo se puede decir, que este compuesto tiene más de 16 átomos de carbono 

(ion a miz 219). 

Los espectros de infrarrojo (p 124) de los compu¡,;:stos 11 y 13 son pareCidos a los de cctonas 

ramificadas (la absorCión de v( o de las cetonas alifátlcas a 1721 y 1723 cm- I
, respectIvamente). El 



compuesto 11 además tiene el pico de baja intensidad de vc",c a 1648 cm- l
, que corresponde a un 

compuesto insaturado CIS dlsustituido Considerando los iones del espectro de masas (p_ 128) de 

miz 250 y 307 como los iones moleculares. se puede asignar las formulas generales C liH300 para el 

compuesto 11 y C2oH380 para el compuesto 13 El ion más abundante de miz 237 encontrado en el 

espectro de masas del compuesto 11 podría ser debido al fragmento CI6H280 (o CnH2n-20) y otro 

ion a miz 43 que corresponde al fragmento CH3-C+ =0. ámbos fragmentos son característicos de las 

cetonas alifáticas. Y para el compuesto 13 el ion más abundante de miz 221 se debe a la pérdida del 

fragmento de C5HlQO del ion molecular 

Según los espectros de infrarrojo (p. 124), los compuestos 12 y 14 se parecen a los alcanos 

rmmficados, pero tienen pequeñas bandas de absorclón de vC=Q a 1726 y 1724 cm- l
, 

respectivamente, que pueden ser debidos a la contaminación por los compuestos 11 y 13 _ Como 

normalmente no se puede encontrar el ion molecular para muchos hidrocarburos grandes, en el caso 

del compuesto 12 (p_ 128) solo se puede suponer que este compuesto es más grande, que C IsH3S (el 

ion de miz 253)_ De la misma manera. para el compuesto 14 (p_ 129) se pudo constatar que el ion 

de miz 292 corresponde al fragmento C2I H .. o_ 

El compuesto 15 en su espectro de infrarrojo (p. 124) tiene una banda muy intensa de vc",o a 

1743 cm-I, vc=c a 1629 cm-Iy 8CH2 a 1466 y 1388 cm-I Los datos de la biblioteca EPA-REVA 

proponen la estructura de una cetona insaturada cíclica con estructura ramificada más compleja que 

la siguiente: 

o 

O 
Sin embargo. en este caso el compuesto ticne un peso molecular (p. 129) de por lo menos 266 que 

es mucho más alto que del compuesto propuesto A partir de los datos espectrales es dif1cll de 

proponer una fórmula definitiva para este compuesto. 

El compuesto 16 por su e:spectro de: lllfrarroJo (p 124) puede ser una amldina blcíclica Ticnt: 

las bandas de ve-o a 1797 y 1739 cm'l. ve-)\. o. 1707 cm- I y VC_N a 1372 cm-l. dos bandas de v\l! a 

3483 y 3422 cm- I y una a 1415 cm-l. En su espectro de masas (p. 129) tiene el ion molecular a miz 

265 Y otros picos, que se originan de la siguiente fragmentación 

so 



.. O 
ID 
226 

o 

miz 307 

-CH_ -C H -CH 
--...2...- mIz 292 ~ miz 265~ miz 249 

-NH 
miz 226-mlz 21 1 

-CH, 
miz 170 ----"'--

lOCO 

miz 142 

miz 154 

Sin embargo, no se pudo explicar la presencia de dos bandas de v'\!H en lugar de una, como se 

obsenlaba antes (Basiuk et al., 1998a). 

Los compuestos, que corresponden a los picos 17, 18 Y 19 son las PDs de leucma y sus 

productos de descomposlción térmica. Para el análisis de estos compuestos utihzamos un estándar 

externo de la PD de leucma. Sus espectros de infrarrojo (p. 124) corresponden a los espectros del 

estándar y en todos hay una banda Jt aosorc;ón dt: vc=o a 1722 cm'¡ y las bandas dé: V"H a 3423 

cm'l de baja intensidad, de VCH en intervalo de 1850 a 3000 cm'l. de OCH a 1410 cm-1 y Oca a 1168 

cm'l E y En su espectro de masas (p. 129) el ion molecular a miz 226 tiene muy poca abundancia, 

aparentemente debido a una intensa fragmentación con la pérdtda de un grupo eH3 (el Ion más 

abundante a miz 211). Otros pICOS en el espectro corresponden al siguiente patrón de 

fragmentación. 

-CH
miz 211 -<--'-

I 
rCH" -eH, 

miz 193 

H 

O 

. ~ -C,H" -CH, 
HN -JJyNH. ~ 

miz 226 O 

miz 154 

miz 167 

H 

ll~ 



La presencia de tres picos (17-19) con las mismas características espectrales se puede explicar 

)r la descomposición in situ de la PO y la formación de diastereoisómeros (el mismo fenómeno se 

,sen'a al inyectar el compuesto auténtico). 

Por sus tiempos de retención y características espectrales, los siguientes compuestos 

Jarentemente están relacionados a las amidinas bicíclicas deshidrogenadas. Los compuestos 20. 

~, 25 Y 26 son parecidos entre si por sus espectros de infrarrojo (p. 124-125). Tienen do bandas de 

Jsorción de vc=o a 1724 y 1694cm-!, VNH a 3425 cm-l de poca abundancia, de OCH a 1385-1388 

m- I 
yONH a 1550 cm-l, Sus espectros de infrarrojo también son parecidos a los espectros de los 

ompuestos 16 y 21. Además, en sus espectros de masas (p. 129-130) se encuentran como iones 

lás abundantes a miz 319, 320, 318 Y 318, respectivamente. Esto puede significar, que los 

ompuestas 24 y 25 con 20 y 26 son dos pares de isómeros de las amidinas bicíclicas que difieren 

ntre ellos por dos átomos de hldrógeno. 

El compuesto 21 por su espectro de mfrarrojo (p 125) se parece a una amidma bicíchca 

eshidrogenada y presenta las bandas de absorción de vc""o a 1724 cm- l
, VCH2 a 2966 cm'!, OCH a 

468 cm'l, OCH a )~87 cm'l y la oanda de V0.'H a 3425 cm-l. Este compue~to i.a.rnbiéu fue 

::lentificado anteriormente y su espectro de infrarrOjO fue confirmado por la simulación (Basiuk et 

.l.. 1998a), Su espectro de masas (p. 129) tiene un ion a miz 319, qut:: corresponde al ion molecular. 

::1 ion más abundante es de miz 166 correspondiendo a la pérdida de (CH4-rHz) dellOn de miz 184 )

:1 ion a miz 261 corresponde a la pérdida del grupo C4H to del Ion molecular. Otros iones en su 

~spectro corresponden a las sigUlentes rupturas: 

I 

/ ~ 
~~NH 
mlz3l9 rN~ 

H I 

'"' 
El pico 22 corresponde a un compuesto que se formó de la descomposición de la amldma 

blcícl!cJ. in \'Itu El juego de tres banda.s (p 125) de los enlaces dobles (dos de v( () y uno. de Vl ,,) 



alrededor de 1700 cm-! es parecido al compuesto 21. En su espectro de infrarrojo los picos estan a 

las mismas frecuencias, sin embargo. la intensidad de la absorción de Yc,,,o a 1724 cm-! es menor. 

El argumento a favor de la presencia de la amidina es el ion molecular (p. 129) de miz 320 en el 

espectro de masas. Esto permitió atribuir la formula del compuesto con el peso molecular 277 que 

produce las siguientes rupturas: 

f _ N-/ I 
m/z277 '-"-" ~ 

¡-eH] o 
I H' 

miz 264 
~21 

m/z249 

l-c,H, 
mlz221 

¡-CH 
m/z 208 

El compuesto también 23 es parecido al 21 por su espectro de infrarrojo (p. 125) Y tlene las 

bandas características casi a las mismas frecuencias (la absorción de Y}"H a 3424 cm-! y de vc=o a 

1719 cm-\ Sin embargo, no podemos excluir la posibilidad de contaminación por los compuestos 

vec.inos. Para los espectros de mfrarrojo de los compuestos 23 y 27 que también se ldennficaron 

anteriormente, fueron hechos las simulaciones de los espectros de infrarrojo (Basiuk et aL 1998a). 

En el espectro de masas del compuesto 23 (p. 129) se encuentra un ion de mJz 307, que puede ser el 

Ion molecular. Admitiendo, que este compuesto se origina de la pérdida de eH: de la amidina 

btcíclica, los picos en su espectro de masas pueden corresponder al siguiente patrón de 

fragmentación 

171) 

11 H 

mi? 293 

'" 

S3 



El compuesto, que corresponde al pico 27, por su espectro de infrarrojo (p. 125) es el producto 

de la doble deshidrogenación de la amidina blcíclica de leucina, que fue Identificada anteriormente 

y para su espectro de infrarrojo se hicieron simulaciones por el programa "HyperChem" (Basiuk. 

1998). La pérdida del hidrógeno puede suceder teóricamente en varios sitios de la amidina. El 

espectro de masas (p. 130) contiene un ion de miz 317, que se considera como el ion molecular 

(otros iones más grandes, pueden ser contaminantes de los picos posterIores, inclusive el ion de miz 

321 que pertenece a la amidina blcíclica). Las rupturas de este compuesto bajo impacto electrónico 

producen los siguientes picos en el espectro de masas 

N 
f 

'" 

miz 250 

¡-eH; 
miz 265 

, 

I-C,H6 

¡ 
miz 21 1 

250 

Los últimos compuestos 28-31 son los más difictles de identificar. Estos compuestos también 

se parecen a las amidinas bicíclicas de leucina por sus espectros de infrarrojo (p. 125). Sin embargo, 

no presentan una segunda banda de la absorción intensa en intervalo de 1600-1800 cm'l. 

característica para las amidinas tri cíclicas. Estas bandas apar~cen en los espectros de infrarrOjO de 

estos compuestos, simulados por "HyperChem" en el trabajo de Basiuk y Navarro-Gonzákz (1997) 

El problema fundamental aquí es la presencia sistemática en sus espectros de masas (p. 130) de los 

piCOS que corresponden a compuestos más pesados que las PD y las amidinas bicíclicas. y pueden 

corresponder a las amidinas tricíclicas. La presencia de los iones pesados podría ser interpretada 

también por las reaCCiOnes secundarias de las amidinas bicíclicas formadas. en las cuales algunas 

moléculas o radlcales se adicionan 3. las amidinas. Sin embargo, carecemos de datos espectrales 

para contirmar esta hipótesis y detcnl1lnar las estnlcturas correspondientes. 

Para los productos menos volátiles de la plrólisis de leuema a la temperatura de 500°C en 

presencia de sllicagcl se pueden proponer las fórmulas de 3~metilbutilamma y una amina 

secundaria CI~H~~;..r, cinco hiorocarhuf<..1s saturados ramificados y uno ll1saturaJo. tres cl2tonas 



lIDificadas ahfáticas y una cícltca, isovaleramida, N,N-dietilahlamina, 5-etil-2-isopropil-2-hexenaL 

na amidina bicíclica y sus productos de deshidratación, deshidrogenación y pérdida de los 

ustituyentes alifáticos. 

Comparando los productos obtenidos en este trabajo y los que se identificaron en el trabajo de 

~asiuk (1998) para la valina y leucina en ausencia de silicagel a las mismas condiciones 

xperimentales y analíticas se puede concluir que la cantIdad de los productos identificados 

elativamente seguro es más grande para ambos compuestos (asi. para la valina, la diferencia es en 

a cantidad de 10 compuestos y para la leucina - 14). Varios productos identificados son los mismos 

~n ambos casos y para ambos compuestos. Sin embargo, se nota la mayor cantidad y variedad de los 

:ompuestos con un peso mayor (como las PDs, las amidinas bicíclicas y con la posibtlidad de las 

lmidinas tricíclicas) en presencia de stlicagel. No se encontró eV1dencia de hidantoinas para la 

¡alina m para la leucina, aunque la hidantoina de leucina se identlficó en el caso de la plrólisis sm 

;i1icagel (Basiuk, 1998). 

Las diferencias también se notan en el análisis cuantitativo por HPLC de estos compuestos en 

presenCIa y ausencia de silicageL lo cual demuestra el aumento notorio de la producción de las PD y 

al mIsmo tiempo. la disminución de lOs ammoácidos recuperados a temperaturas de 400 el 600e C 

estudiadas. 

5.5. Pirólisis de poli-aminoácidos 

55.1. Productos de pirólisis de la polI-glicina 

La formación del humo durante la pIrólisis se observaba después de aproxJmadamente 1 minuto 

y terminaba completamente después de 2-3 min: los productos de descomposlclón de bajo peso 

molecular, que fueron los más volátiles, se elimmaron can el flujo de nitrógeno. La condensaCIón 

de la mezcla de los compuestos menos volátiles se observaba simultáneamente en las paredes del 

reactor fuera del horno. La plrólisis de la poli-glicina a 500eC bajo una atmósfera de nltrógeno dá 

lugar a los productos de descomposición volátiles con peso m()lecuJar bajo. así como a los 

compuestos menos volátiles que fueron anahzados por la t0cnica acoplada de CG/ElTF/EM. 
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Fig. 21. El cromatograma de los productos de pirólisis de poli-Gly 

En la figura 21 se puede distinguir fácilmente varios productos que se forman en mayor 

concentración. Los espectros de infrarrojo y masas correspondientes a estos compuestos se 

muestran en el Apéndice 7.5.1 (p. 131), donde los números de los espectros corcesponden a los 

números de los picos en el cromatograma. 

El primer pICO, eluido después de 8 mmutos comprende varios compuestos. pero el espectro que 

corresponde a su máximo se obtiene con una cahdad bastante buena. La comparación de los 

espectros obtenidos con los espectros de masas (p. 118) e infrarrojo (p. 115) de las bibliotecas 

electrónicas Wiley 138 y EPA-REVA (los resultados de la comparación se presentan en el 

Apéndice 7.3.3) perrmte identificar a la acetamida. El pico más abundante con mi::. 44 es debido a la 

ruptura dell;.':nlace e-e y pérdida del grupo eH3. 

El siguiente pico emitido a 12 minutos aproximadamente (pico 2) pertenece a una x.y-dimetll-2-

pirrolidmona, según la posicIón de la banda de vc=o en su espectro infrarrojo (p 13 t). La 

comparación del espectro. obtenido e'X:penmentalmente, con el espectro de la biblioteca EPA

REVA se presenta en d Apéndice 7.3.4. (p. 116). El espectro de masas (p. 131) tiene un pico 

mtt.::n~o a mi::. 113 que puede ser el ión molecular. Observando el espectro de infrarrojo que no 

contit.:ne absorción de V~H notable en Id región Je 3400-3500 cm,l, suponemos qul.: uno de lo~ 

grupos metilo está en lugar del átomo H del grupo NH, pero la posiCión dd segundo grupo CI-I 3 no 

puede determinarse exactamente' podría ser la posición C(3), C(4) o C(5). Sin tomar t::n cuenta la 

posiCión, los picos de mi::. 56 y 85 pueden ser explicadas por la siguiente fragmentación 



85 

(/'1- 0 

e H r--'( L-:r-
J \H3 
56 

El compuesto elUldo después de 14 minutos (pico 3) presenta un hombro debido a otro producto 

co-eluido de descomposición térmica de poh-Gly y también corresponde a una masa molecular de 

113. Su espectro de mfrarrojo (p. 131) es muy parecido a los espectros de N-alquil-succmimidas 

(los espectros disponibles en el banco de datos muestran un detalle interesante para todos ellos: la 

presencla de la banda a aproxlmadamente 3450 cm- I
, a pesar de la N-sustitución). Por otro lado la 

banda Vc=o se encuentra a 1771 cm'l. Se consideró que el compuesto analizado es el homólogo 

más simple. la N-metil-su>:cinimlda. que produce bajo la fragmentación dellmpacto electrónico los 

picos de números de masa siguientes' 

70 

'2/-- 56 
---,-

oJi2~o t:J 
í I 

-¡:f. eH 3 

Los picos de mi: 85 y de mi: 99 son debidos a la pérdida de los fragmentos CO y CH2_ 

respectivamente 

El pico 4 que aparece despue<; de 17 minutos se Identificó fácilmente (p. 131) como la PD de 

Gly (confirmado por la Inyección del compuesto estándar). El espectro infrarrojo tiene los picos 

característicos a 3491 cm- I de V,\;H Y a 1756 cm- I de vc=o El espectro de masa contiene el Ión 

molecular de mi: 114 y presenta la siguiente fragmentación: 

58 

ti~ 
() 1JJ. 

'---



QUizás el producto más interesante e mesperado de la pirólisis de poli-Gly es el pico 5. Este 

:ompuesto tlene un espectro de infrarrojo (p. 131) con una banda doble de vc=o a 1710 y 1738 cm'l 

y la absorción de V~H a 3442 cm·l. Los datos de la EPA-RE VA muestran razgos espectrales 

parecidos, que corresponden a los barbituratos e-sustituidos. El espectro de masa no exhibe bandas 

notables con ¡n/z más altos que 128, permitiendo pensar que esta banda corresponde al ion 

molecular. Está presente también una banda debida a la pérdida del grupo CO a miz 100. El único 

barbitúrato de semejante masa molecular es el ácido barbitúrico y su fragmentaclón se explica de la 

slguente manera 

Así, todos los productos identificados de la pirólisis de la poli-glicina son los compuestos N

heterocíclicos: acetamida, dimetiI2-pirrolidinona. ~-metil-suCClOimida. derivados de piperazin-2,5-

diana de glicina y ácido barbitunco. 

5.5.2. Productos de piró{¡sis de la poli-alanma 

Fig. 22. El cromatogram<\ de los productos de piróli'!'is de la poli-al:mina 



Es natural que los aminoácidos con sustituyentes alquílicos más grandes producen una mayor 

::::antidad de los productos posibles de la piró lisis, y esto se observa en el presente caso, cuando se 

comparan los resultados de la pirólIsis de poli-Ala con los de poli-Gly. El cromatograma (Fig 22) 

tiene numerosos picos con una resolución baja que complica la tarea para la obtención de los 

espectros de masas e infrarrojo para los diferentes compuestos. 

Por esa razón únicamente se identificaron diez compuestos. Los espectros de mfrarrojo y masas 

correspondientes a estos compuestos se muestran en Fig. 7.5.2 del Apéndice 7.5 (p. 132-133), 

donde los números de los espectros corresponden a los números de los piCOS en el cromatograma. 

El primer compuesto no muestra la absorción del grupo carbonilo en su espectro de infrarrojo 

(p. 132). La biblioteca Wiley 138K propone 2 opciones: l-metil-pirrol y 2-metil-pirrol. Sin 

embargo, la semejanza mayor es con el espectro del primer compuesto. 

Para los siguientes dos productos (picos 2 y 3) no se obtuvieron buenos espectros de infrarrojo 

(p. 132), ya que se trata posiblemente de una contaminación abundante con el compuesto que 

corresponde al pico 4. Después de obtener el resultado de la búsqueda de alta calidad en la 

biblioteca Wiley 138K (la comparación de los espectros de masas, obtenidos experimentalmente, 

con los espectros de la blbiloteca WIle)' 138K para ambos compuestos se presenta en d Aptndice 

7.3 (p 119-120), se decidió que los compuestos son 4-metil-piridina (2) y 2.6-dimetil-piridina (3). 

Las bandas en sus espectros de masas son debidas a las siguientes fragment;:clOnes: 

TH3 

n
l-n)66 

V) 

92~ M/.-)66¡77 
// .-

'-'//; 
CH/":~N //-::CH3 

.- ~/ 

El compuesto que corresponde al piCO 4 exhIbe los rasgos típicos de los espectros de infrarrojo 

(p. 132) para amidas primarias un pico vc-o a 1744 cm'l (característico para las amidas). un piCO 

VNH (de amida secundaria) a 1599 cm'!. y dos picos v~H (vibraciones simétriCaS y asimétncas) 

cerca de 3500 cm'l. El espectro de masas es muy parecido al espectro de propionamida que: 

corresponde al ión molecuLtr a m/:= 73. 



Un producto menor que aparece como el pico 5 no es un compuesto carboníhco, según su 

:!spectro de infrarrojo (p. 132) que no tiene bandas mtensas en la región de 1600-1800 cm'l, 

Muestra similitud al espectro de l-metil-pirrol (compuesto 1) en la región de las frecuencias bajas. 

pero tiene mtensidad mucho más alta de absorción de VCH, al igual del pico de VNH a 3492 cm-l. El 

espectro de masas del 2-etil-4-metil-pirrol de la biblioteca Wiley 138K es similar al obtenido La 

presencia de los grupos metilo y etilo y del grupo NH no-sustituído explica los rasgos específicos 

del espectro de infrarrojo, mencionados arriba. 

La identificación de los próximos dos compuestos (picos menores 6 y 7) sólo se basa en sus 

espectros de masas (p. 133), ya que no fué posible recuperar sus espectros de infrarrojo debido a 

insuficiente sensibilidad del detector. Después de la búsqueda en la biblioteca de espectros de masa 

de Wiley 138K, se sugirió que éstos compuestos son 2.3.5-trimetil- (peso molecular de 109) y 3-

etil-2,5-dimetil-pirroles (peso molecular de 123), respectivamente. Sus espectros de masas tienen 

las bandas debidas a la pérdida de grupos metilo: de miz 94 y 79 para el pnmero; 108 y 93 para el 

último. 

Los compuestos 5-7 son productos menores de la piró lisis y no representan las rutas 

importantes de descomposición ténnica de la poli-Ala. 

Los últimos tres compuestos identificados son N-heterociclos, que contienen grupos 

carbonílicos. El compuesto 10 es la PD de Ala. en su espectro de Infrarrojo (p. 133) se encontró un 

pico vc=o a 1723 cm,l )' un piCO V'lH a 3424 cm,l; el espectro de masas tiene picos que 

corresponden al sigUl~nte patrón de fragmentación: 
99 

=\ o 

>i-~ 
fiN " \NH \ ,'-

56 r- ----r - -1.\ 
o L eH) 

71 

Esta asignaclón se contirmó por Inyección de la muestra estándar de PD de Ala. que presenta 

los mismos rasgos en sus espectros de masas e Infrarrojo. 

qO 



El compuesto 9 tiene el mismo peso molecular 142 (p. 133), como lo tiene la PD, pero su 

espectro de infrarrojo difiere signiticativamente' una banda Vc=oo a 1745 cm-1 
y otra de VNH se 

encuentra a 3487 cm-l. La posición de la banda de carbonilo hace pensar en una estructura de 

hidantoinas para éste producto de la plróllSls, el compuesto podría provenir de la isomerizaclón de 

la PD a 3-etil-5-metilhidantoma. como fue sugendo antenormente (Basllik et aL, 1998b), 

Los iones de miz 114 y 99 son resultantes de la pérdida de los fragmentos C2H5 )' H:-rCO. 

respectivamente. 

Finalmente, el compuesto 8 con una masa molecular de 1:27 (p 133) Y con un espectro de 

infrarrojo similar a los espectros de y-lactamas ?\-no-sustituidas (el pico vc=o a 1757 y la absorción 

V~H a 3488 cm-\ se identificó como trimetil-2-pIITolidinona. La posición exacta para jos grupos 

metilo no se pudo aelerminar, ia distribución iógica más simple es que ellos están cerca de ¡os 

atomos C(3). C(4) Y C(S). 

En la piró lisis de poli-alanma los compuestos identificados son 0r-metil-, L3_5-tnmetil-. 2-etil-

4-metI!- y 3-etil-2j-dimetil-pirroles_ 4-metll- y 2,6-dlmetIl pindinas. propanamida. trimenl 2-

pirrolidmona_ 3-etil-S-metllhidantoina y derivados de piperazm-2.S-dlOna de alamna La formación 

de la mayoría de estos compuestos no puede explicarse de la manera tan sencilla como para las POs 

y 2A-imidazo\¡dindionas (hidantomas) (Munson and Vick, 1985: Munson and Petterolf. 1987: 

Voorhecs et al, 1994_ Basiuk ct aL 1998b) y debe involucrar las reaCClOn~s con particlpacu.:'n de 

radicales (reestructuraciones_ rompimientos. recomblll3ciones, sustituciones. etc.). capaces de 

producIr derivados N-alquilados e hidrocarburos que unen más de 2 átomos de carbono (5 en el 

caso de pindinas). 

5.53 Productos de pirólisis de la poli-valina 

El cromatograma de los produ.:tos condensados de la puóhsls de la polt-Val soluhks en 

cloroformo se muestra en la h!,; 23. Los c::.pcctros de II1frarroJo y de masas corre::.ponJ¡ent('::. ,1 (',>toS 

"[ 
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compuestos se muestran en Fig. 7.5.3 (p. 134-137) del Apéndice 7.5, en donde los números de los 

espectros corresponden a los números de los picos en el cromatograma. 
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Fig. 23. El cromatograma de los productos de piró lisis de poli-valina. 

El pico 1 es debido a un producto. cuya presencia fue inespel ada Los datos. encontrados del 

espectro del infrarrojo (p. 134) se asemejan a los encontrados en la biblioteca EPA-REVA y 

corresponden a los isocianátos alifáticos simples. que también tienen bandas m~y intensas a ~268 

cm- I El tamaño del radical alifátlco put:de ser establecido por el espectro de masas. donde el Ión 

molecular es mi::: 71: el pico puede corresponder al etil-isocianato. Los picos de m/= 69 y 56 pueden 

atribUirse a la pérdida de H~ y CH). respectivamente, de m/= .1-], a la pérdida del grupo HNCO 

El producto 2 de la p¡rólisis exhibe una banda de infrarrojo de vC=N a 2229 cm- I (p. 134). otra 

banda de 1658 cm- I típica para nitrilos aromáticos y vCIl aromática 2986 cm- I
, Esto indica que d 

compu~sto puede ser ben7omtnlo. lo cual se confirma por su espectro de masas que presenta un 

piCO de m,:: 103 y otro piCO de rrv:: 77. que corresponde al fragmento rendo. formado despu¿s J(; la 

perdida del grupo eN. Por otro lado, la asignaclOn del otro pICO de m/:: 81 es m<Í::-, problcmátu.::a 



Para el compuesto 3, el espectro de lllfrarroJo no fue de buena calidad (p. 134) La característica 

rrotable es la presencia de la banda de nitnIos, pero a frecuencias más altas, a 2274 cm· 1 lo cual 

llldica que este nitrilo es alifático. Al mismo tiempo. la absorción débil a 3050-3100 cm- I puede 

significar la presencia de un grupo vinilo en la molécula. Si el pico de miz 95 es del ion molecular. 

se puede sugerir que el compuesto 3 contiene un ion m/z 41, característico para los nitri10s alifáticos 

(+HN=C=CH2) y que este compuesto es el pentenonitrilo CHz=CH(CH2hC=:::N, cuya fragmentación 

se explica de la siguiente manera: 

~CN 
H 

67 55 

La banda VC=N a 2274 cm· 1 en el espectro infrarrojo del producto 4 (p. 134) indica, que este 

producto es un nitrilo alifático. con otras dos importantes características espectrales' la primera es la 

banda VCH típica para los hidrocarburos ramificados, debido a la absorCión fuerte del grupo metilo) 

la absorción reducida en la parte de frecuencias bajas (que corresponde a CHz y CH). La segunda. 

es la banda intensa cerca de 1700 cm- l que puede mterpretarse como absorción del grupo carbomlo 

El piCO más abundante en el espectro de masas es de miz 111 que puede corresponder al Siguiente 

nitnlo: 

El compuesto 5 se Identllicó como ami na secundaria insaturada Las características del espectro 

lllfrarrojo (p. 134) que confirman ésta conclUSión son la absorción V'\!H a 3550 cm- l y una banda 

mtensa de ve e a 1700 cm· l AqUÍ hay posibilidad de varios isómeros. El espectro de masas de una 

de las estructuras isoméncas probablc-s puede <.::xplicarsc por las siguientes rupturas. 



H 

Sobre los piCOS menores 6 y 8 solo se pudo sugerir, en base de la comparación de sus espectros 

de masas (p. 135) con los de la biblioteca Wiley 138K (no se pudo obtener sus espectros de 

infrarrojo). El espectro del compuesto 6 se parece más al de14-metil-piridina y del compuesto 8 al 

del 1,2-dimetil-benceno ó con su l.3-isomero). 

El producto 7 de la piró lisis corresponde a un ácido carboxílico insaturado conforme a su 

espectro de mfrarroJo (p. 135). A esta conclusión apunta la banda vOH a 3576 cm- l
, la banda de 

carbonilo a frecuencias altas a 1771 cm-1 (típica para los ácidos carboxílicos en la biblioteca EPA

REV A), y las bandas a números de ondas más bajos, que pueden corresponder a bandas traslapadas 

vc=c y VOH. igual como la forma característica de YCH alrededor de 3000 cm-] _ En la base de los 

espectros mencionados y del espectro de masas (con el 100 molecular a miz 126), se sugirió que el 

compuesto es el ácido 3.5-heptadienoico con la fragmentación que corresponde al esquema 

siguiente: 

110 

~COOH 
. 'H 

S5 67 SI 

El espectro de infrarrojo del compuesto 9 es muy representativo. corresponde a un hidrocarburo 

insaturado (el piCO ve -c a 1675 cm- I
) con absorCión del grupo metilo (p. 135) después de 3000cm- 1 

Su espectro de masas contiene el Ión molecular a mi::: 110. que corresponde a uo hldrocarburo 

CxHI-I Hay posibilidad de mucho;:., isómeros, uno de los cuáles explica bien la fragmentación que se 

observa en el espectro de masas 

9" 
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Para los compuestos 10 y 12103 espectros de masa e infrarrojo adquiridos son muy similares (p. 

135). El espectro de infrarrojo es típico para alquil-piridmas. Además. los espectros de masas muy 

semejantes fueron encontrados en la biblioteca Wiley 138K: estos son 2,5-dimettl-piridina y su 

isómero 3,5. No se pudo detenninar cuál de ellos corresponde al compuesto 10 y cuál al compuesto 

12. 

El espectro de infrarrojo del producto 11 de la piró lisis tiene las bandas (p. 136) sobrepuestas a 

1650-1750 cm'!, que sugieren la presencia de los grupos C=C y C=O en la molécula Analizando el 

espectro de masas, se conslderaron vanos isómeros posibles, por ejemplo, la siguiente cetona: 

68 '3 
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H H 

.Ji 

~ 

o 
H 

57 33 

Un esqueleto de hIdrocarburo relatIvamente grande puede hacer que la identificación del 

compuesto sea más complicada. Se detectaron dos productos más, el 13 y el 15, donde la 

determinaclón de la estructura se complica por esta razón. El compuesto 13 (p 136) ~e parece duna 

cetona insaturada (las bandas C=C a 1650 cm- l y C=O a 1750 cm-\ pero para este compuesto solo 

se pudo proponer la fórmula molecular C¡H¡ .. ü a partIr de su espectro de masas (Ión molecular de 

mi:: 138) El compuesto 15 no contiene grupos carbonilo, mientras exh\be una absorción de vc=c a 

1671 cm- t
, por lo que se puede conSIderar una oldina_ Su espectro de masas tiene un ión de me 

152, que puede ser el Ion molecular: ~n este caso (para muchos hidrocarburos el ion molecular no 

puede distinguirse) p~\rJ. este producto de la pirólisis se pu~dc asignar la formulo general el tH20 



El compuesto 14 que aparece como el hombro del pico mayor 15. tiene todos los rasgos tíP1COS 

el espectro de infrarrojo (p. 136) de una amida. en partlcular las bandas de VCeeO y V"\IH a 1730 y 

591 cm,l, respectl\amente. y dos bandas V~H a 3433 y 3563 cm'!. Según la bibhoteca EPA-

lEVA éste producto es valeramida. La búsqueda en la biblioteca Wtley 138 K prodUjO un 

esultado similar El espectro de masas puede Interpretarse de la sigUlente manera: 

59 44 

H 
H 

~CONH 
43 57 

2 

La naturaleza aromática del producto 16 (p 136) puede sugerirse de la forma ce la banda VCH 

~n la región de 3000 cm- I
, encontrada en muchos bencenos sustituidos. La característica notable es 

:a presencia de absorción V;-"H a 3491 cm'l típica para aminas secundarias Esta aSlgnación se 

::onfirma con el espectro de masas de la N-etil-3-metil-bencenamina según la bibhoteca Wiley 

138K (ion molecular de miz 135). Su fragmentaciótl puede ser explicada de la siguiente manera' 

n-~"
¡-"-H L 

'i:: 120 

El compuesto 20 es la PO de vaJina que se identifico medlante del estándar En el cromatograma 

la PO de Val aparece como 2 bandas amplias debIdo a la racemización de los fragmentos de valtna 

a temperatura alta (los diastereoisómeros LUDD y DL tIenen tiempos de retención notablemente 

diferentes) y baja volatilidad, como en la majona de las PDs. Las características de sus espectros de 

infrarrojo (p. 137) son: el piCO de absorCión vCoeo a 1717 cm'l ("amida I": mientras la absorCión de 

""anuda I1" alrededor de 1550 cm'l no aparece. como en otras amidas cíclicas) y la ab~orclón vj\.¡'¡ a 

34-25 cm-l. Los pleos más importantes obser.ados en el espectro de masas son debidos a la sigUiente 

fragmentación: 



'"' "' m 
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Un derivado de la hidantoína de Val aparece como el pico 19 y tIene masa molecular (p. 137) 

igual a la de la PD (Ión molecular de mi:: 198) Las caractenstlcas de la hidantoina en su espectro de 

mfrarroJo son dos bandas de v(o=o a 1745 y 1802 cm-1 y la banda v~H a 3484 cm-l. Los iones de su 

espectro de masas son debidos a la siguiente fragmentación: 

~I HHN--J(\~ 
--'! 

O l54 

Una ruta posible para la formación de las hidantoinas S-sustituidas, "fué propuesta C'v1unson and 

Vick. 1985: ~1unson and Petterolf. 1(87) a través de la ruptura dentro de la cadena polipeptídica. Al 

mismo tiempo. la forma¡,;ión dd compuesto 19 (3-isobutil-S-isopropil-hidantOlna) requiere de una 

N-alquilación. A..unque este proceso en pnnciplo. puede obs~tvarse slmultaneamente con la ruptura 

dentro de la cadena (Munson and VicL 1985: \1unson and Petterolf. 1987). tambi0n tiene que 

aparecer la hldantoina sin sustItuyen!e o el N-isobutílico. Ya que [10 se les cncontró. se suglrió qllC 

la hidantoína 19 se formó por la isornaaclón de la PD de VaL que C~ un proc~so piro lítico 

sccundaf10 

En los estudios n;!alizados por (Basíu"- and ;.Javarro-Gonzálc7. 1997. Baslllk et al .. 19980.1-c, 

Basiuk. 1998). las amidina~ blcíc!icas (BC.\ Ó Imidazo[1,2-a]plpera/ln-3,6-dlOnas) fueron 

Identificadas Jllllh) con los producto::, de su lkgradaclún utlhzando bs misma~ téCl11C:'b acoplada::-. 

L .. n el prescntt:: caso, la amldlnd hlclclíca dI.! Id \alína tiene un pc:::o molecular dI.! 279 Ln ntllgun 



:spectro de masas fué encontrado el ion de miz 279. Sin embargo, varios de ellos como los 

:ompuestos 17, 18 Y 21 con iones de miz 236. 236 Y 235. respectivamente, tienen iones moleculares 

:p. 137) con miz más altos de los que tienen las PDs. con el peso molecular de 198. La masa de 236 

!s por 43 unidades más baja que la de la amidma bicíclica de Val, que pierde HNCO de la BCA 

Pero en este caso es imposible explicar el siguiente hecho: (1) ¿Por qué los productos 17 y 18 

tienen diferencias significantes en los espectros de IR, especialmente tomando en cuenta las bandas 

:le absorción vC=Q? y (2) ¿Por qué los grupos NH se quedaron en las moléculas (las bandas VNH a 

3485 and 3483 cm-!, respectivamente)? De esta manera, su naturaleza química exacta no está clara, 

y solo se pudo suponer que los compuestos 17 y 18 contienen los fragmentos estructurales de Gis

amidas (no trans-amidas, ya que la absorción VNH a 1550 cm'! está ausente). 

Respecto del último compuesto 21, no se pudo obtener su espectro de infrarrojo (p. 137) de 

buena calidad. Basándose en el pico de miz 235, se puede suponer que el compuesto esté formado 

de la arnidina biciclica a través de la eliminación del sustituyente a-isopropílico (como isopropano), 

sin embargo, Con los datos disponibles no existen argumentos firmes para la caracterización del 

compuesto 21. 

El análisis de las rutas de la p¡rólisis es mu) complicado, sobre todo cuando están lOvolucradas 

especies orgánicas relativamente complejas. Algunos intentos para explicar la formaCión de 

productos N-heterocíclicos de la plrólisis de polipéptidos han sido realizados por varios 

investigadores En particular. el rompimiento del fragmento N-térmlOal de dipéptidos con su 

cielación simultánea fué sugerido por Voorhees y colaboradores (1994) como una de las rutas 

probables hacía las PDs. Otra posible ruta es el rompimiento dentro de la cadena, que no involucra 

los fragmentos de aminoácidos terminales (Munson and Vick, 1985: Munson and Petterolf. 1987) 

Los mismos investigadores propusieron una posible ruta de obtención de 5-alquil~2.4-

imidazolidindionas, también a través del rompimiento dentro de la cadena. Un representante de esta 

clase de compuestos es la 3~etll-5~metilhidantoína (compuesto 9 de la pirólisis de poli~Ala), sin 

embargo, su formación necc:slta de una N~et¡Jaclón. Aunque la última reacción podría proceder 

Simultáneamente con el rompimiento dentro de la cadena (según Munson et al ). también debería 

observarse un precursor ;.¡ -no·ctllado de la hidantoína. En el presente trabajo no se le encontró y se 

piensa que la 3-etil-)-metilhidantoina se forma a través de la isomenzación de la PD. 

Con respecto a las 3,5-alqull-3.4-dihidro-2H-pirrol-2.4-dlonas y las 3~alquenil-5-alquil

plrrol!din~2.4-dlOnas (BOOll and Leeuv.. 1 (87). se encontró su fomlaclón solamente para la valina 



en presencia de sllicagel (compuesto 15). La ausencia de estos compuestos dentro de otros casos 

analizados se puede explicar por la diferencia de los métodos de la piróhsls utilizados en el estudio 

presente con los métodos que utlilzaron Boon )' Leeuw. En el caso de presente estudIO la pirólIsis 

"fuera de línea" y el tiempo de equilibrio más grande. perrmtió obtener los compuestos tanto 

primarios, corno secundarios de la pirólisis de aminoácidos y poli-ammoácidos (Fig 1) Y obtener los 

productos de reacciones entre las moléculas (PD, BCA y TeA), los cuales presentan la mayoría 

entre los compuestos analizados. 
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6. CONCLUSIONES 

El objetivo principal del presente trabajo fue el estudio de la pirólisis de algunos compuestos 

biológicos (aminoácidos, purinas y pirimidinas) a temperaturas pirolítlcas y la identificaClón de los 

productos de la pirólisis de valina y leucina en la presencia de silicagel y de los poli-aminoácidos 

que pennitan la discusión de sus implicaciones para el origen de la vida (la entrega extraterrestre de 

las moléculas biológicas a la Tierra Primitiva). Según los resultados obtenidos de los estudios de 

pirólisis a las temperaturas entre 400 y lOOO°C, la mayoría de los aminoácidos presentan una 

estabilidad térmica considerable y tienen posibilidad de sobrevivir (hasta 10% de la materia prima) 

el calentamiento de los cuerpos extraterrestres que tiene lugar durante el pasaje atmosférico a 

temperaturas de 500 a 600°C. Sin embargo, con una protección típica para los meteoritos. la 

supervivencia de los aminoácidos alcanzaría los niveles más elevados. 

Para las purinas y pirimidinas, las temperaturas entre 400 y 600°C son óptlmas para la 

supervivencia que va de 1 a 10%. 

Durante el calentamiento de los aminoácidos se forman compuestos con peso molecular más 

alto, tales corno las piperazindionas, hidantoinas y amidinas bi- y tricíclicas, los cuales conservan 

los fragmentos intactos de los ammoácidos. Las temperaturas elevadas causan la formación de las 

mezclas racémicas de dicetopiperazinas. Hasta cierto punto estos resultados pueden explicar la 

presencia de las mezclas racémlcas de los compuestos orgánicos identificados en los meteontos. 

Esto significa que la racemización puede ocurrir durante el pasaje atmosférico y de la entrada de los 

cuerpos extraterrestl es en la superficie terrestre. 

Las atmósferas de CO2 y de 0h utilizadas para simular las atmósferas en la Tierra Primitiva, no 

muestran una diferencia notable en los resultados de la pirólisis. los valores de la supervivenCia de 

los compuestos orgániCOS son prácticamente los mismos bajo estas atmósferas. 

La pirólisis de tos aminoácidos varina y leucina. como representantes de los aminoáCidos. en 

presencia y en ausencia de sllicagd, demuestra que Si02 tiene un efecto catalítico notable en la 

producción de las dicetopiperazlOas Al mismo tlempo. la recuperación de los aminoáCidos 

dlsmmuye con la presencia de silicage!. Sm embargo, el tiempo de contacto de un aminoácldo 

vaporizado con la silicagel cs relativamente corto e insuficiente para la prodUCCión de las 

dicetopiperazinas en cantidades sustancialmente mayores que sin silicageL Este efecto catalítico 

puede ser más notable para los compuesto!::> orgánicos en los cuerpos espaclales durante su entrega él 

la Tierra. 
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Todo esto significa que el papel de los cuerpos extraterrestres en la entrega de moléculas 

,rgánicas simples puede ser muy Importante, si tomamos en cuenta las cantidades de sedimentación 

lel polvo extraterrestre y de otros cuerpos espaciales. Además, estas cantidades podrían ser mucho 

nás significantes en la Tierra Primitiva durante los "bombardeos" por los meteoritos, asteroides y 

:ometas en una atmósfera anóxica con la presión atmosférica de 10 bar. 

Entre los productos menos volátiles de la pirólisis de valina a temperatura de 5000 e en la 

)resencia de silicagel se pueden proponer las estructuras de: dos ácidos carboxílicos, tres anudas, 

ma hexamida, 3,4-diisopropil-~-propiolactamo. 2,6-dietiltoluidina, 2-isopropil-5-etil-piperazina. 

jos Imidazolonas, una dicetoplperazina, tres dtpéptidos de valina, 3,5-diisopropil-pirrolidm-2,4-

jiona y las amidinas bicíclicas de valina. 

Entre los productos de la pirólisis de leucina identificados tentativamente a las mismas 

condiciones se proponen: tres aminas, cinco hidrocarburos saturados y un insaturado, tres cetonas 

alifáticas y una cíclica, isovaleramida, un aldehído, una amidina bicíclica y sus productos de 

deshidratación, deshidrogenación y pérdida de los sustituyentes alifáticos. 

El efecto catalítico de silicagel permite obtener la mayor cantidad y diversidad de los 

compuestos con un mayor peso molecular durante la pirólisis de los aminoácidos. Al mismo 

tiempo, disminuye la cantidad de los aminoácidos recuperados. 

Los productos identificados tentativamente de la piró lisis de poli-glicina a temperatura de 

5000e son compuestos nitrogenados: acetamida. dimetil-2-pirrolidinona, N-metil-succinimlda, un 

derivado de piperazindiona de glicina y el ácido barbitúrico. 

En la piró lisis de poli-alanina a las mismas condiciones se pueden proponer las estructuras de: 

cuatro pirroles, dos piridinas, propanamida. una pirrohdinona. una hidantoina y los derivados de 

piperazindiona de alanma 

Respecto a la pirólisis de poli-valina a las mIsmas condiciones, fueron identificados 

tentativamente 18 productos: un isocianato, un ácido carboxílico insaturado, dos cetonas, tres 

hidrocarburos insaturados, tres mtnlos, tres amidas (alifáticas y cíclicas) y cinco aminas. 

La pirólisis de las moléculas biológicas produce vanos compuestos orgánicos simples, como 

hidrocarburos, acidos carboxíbcos, aldehídos. cetonas, aminas. nítrdos, etc., que no pueden ser 

involucrados directamente en la quimlca prebiótica de los aminoáCidos y péptidos. 

Comparando los resultados para poli-Val con la compOSición de los productos menos volátiles 

de la plróhsis de poli-Gly y poli-Ala, donde la mayona de los compuestos son ami nas y amIdas 
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cíclicas. uno puede concluir que la diferencia entre estos dos casos es la presencia del isocianato, 

nitrilos insaturados. cetonas e hidrocarburos en la fracción menos volátil de productos de la piró lisis 

de poli-Val. Esto no se puede atribuir a la diferencia de las rutas pirolíticas para tres poli

aminoácidos estudiados. Una explicación razonable es que los productos de la pirólisis de poli-Gly 

y poli-Ala son más volátiles en comparación con los de la pirólisis de poli-Val y no se condensan 

bajo las condiciones experimentales utilizadas: especialmente esto es cIerto para los hidrocarburos. 

En cuanto a los compuestos cíclicos. la tendencia general en el caso de la poli-valina es la 

formación de los sistemas aromáticos (en particular. bencenos y piridinas sustituídas). mientras que 

la mayoría de los productos cíclicos de la plrólisis de poli-Gly y poh-Ala son mono-N-heterocíclos 

de S-miembros (pirrolidinas y plrroles sustituidos). 

Para los productos de la piró lisis de los aminoácidos valina y leucina en la presencia de 

silicagel y de los poli-aminoácidos la ruta mayor es la formación de las PD de los aminoácidos bajo 

la doble deshidratación térmica, deshidrogenación, desalquilación, reestructurización en 

hidantoinas, pérdida de NHCO, etc. Otra ruta importante es la formación de las amidinas bicíclicas. 

segUlda por deshidratación. deshldrogenación, desalquilación y la pérdIda de NHCO La 

identtficaclón de los dipéptidos entre los productos de la piróhsis muestra que la formacIón de las 

PD pasa por la etapa de deshtdratación sencilla con la produccIón de dipéptidos lineales antes de la 

fonnaclón de los dipéptidos cíclicos. 

La formaCIón de la mayoría de los compuestos analizados no puede explicarse de la manera tan 

sencilla como para las PDs e hidantoinas, e involucra las reaccIOnes con participación de los 

radicales (reestructuración. rompimiento. recombinación, sustituciones. etc.), capaces de producir 

derivados N -alqUilados e hIdrocarburos que unen más de 2 átomos de carbono. 

Los resultados obtenidos durante la plrólisis de los poli-aminoácidos tienen implicaciones 

importantes para la química prebiótica. Los niveles de supervivencia de los aminoácidos, los cuales 

se encuentran en los cuerpos cósmicos en fonna de polímeros, parecidos a los poh~aminoácidos, 

son bastante altos y podrían contribuir en la aparición de la vida en la Tierra Primitiva. origmada 

por la entrega extraterrestre de las moléculas orgánicas en los "vehículos" extraterrestres: a través 

de la formación (en niveles más altos que la supervivcncJa de aminoácidos) de los den vados de 

aminoáCidos (dicetopiperazinas, hldantoinas, amldinas bi- y tncíclas), los cuales conservan a los 

fragmentos de los aminoáCidos intactos y pueden recuperarlos bajo condiCIOnes de hidrólisis 
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7. APENDICES 

'.1. Cromatogramas de los productos de pirólisis de algunos aminoácidos y bases 

de ácidos nucleicos a temperatura de 500 'C 

Fig. 71.1 Cromatograma (HPLC) de los productos de pirólisis del uracil (la columna de 
'50 mm; fase móvil: agua y fluJo 2 ml/min) 

u 

Tiempo, mm 

Fig. 71.2 Cromatograma (HPLC) de los productos de la p¡róf¡sls de la ademna (la columna de 
250 mm; fase móvr!. aguayjlujo' 2ml/mm) 
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Fig. 71 3 Cromatograma (HPLCj de los productos de la pzrólisis de la glicina (columna. 250 mm, 
(ase móvIl. agua y flujo. 1 rnllmin) 
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Fig i 1.-1. Cromatograma (HPLC) de los productos de la piróhsis de la prolina (columna de 250 
mm: fase móvil- w;a mezcla de agua-;n€t,::¡noISO.2C (v/y) yjhlJo 2m/lmir.) 
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Flg. 7 1.5 Cromatograma (HP Le) de los productos de la pirólisis del ácido a-aminoisobutínco 
(columna de 250 mm; fase móvil agua y flujo' ¡mi/mm) 

PD 

~, 

1, 

::,_~~~G,------, _! L 
, 1-
L--------,~,-----------------c"c---------------~,~,------

Tlempo, min 

Fig. 7 1 6 Cromatograma (HP Le; de los productos de la pirólisis de los ácidos glutámico (j 3 
min) y pÍroglutamico (1,8 min) (columna de 250 mm, fase móv¡[ O 1% solución acuosa de TFA v 
flujo' !ml/mm) 
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Flg 7 J 7 Cromatograma (HPLCj de los productos de la plrólrsis de lafenilalanina (2,8 min) 
(columna de 250 mm; fase móvil solución acuosa O J% de TFA-AfeOH 80.20 (v/v~ y flujo. 
2mI/mm) 

Tiempo, mm 

Fig 7 J 8. Cromatofl,rama fHPLC) de los productos de la pirólisls de la alanina (columna de 250 
mm. jase móvil agua y flujo 1 ml/min) 
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Fig 7 1.9 Cromalograma (HP Le) de los productos de la Plró/¡sis de la v,;¡lma (columna de 100 
mm; fase móvil. gradiente de H10~.'V!eOH de 0% a 100% en 20 mm y flujo.l rnl/min) 
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7.2. Resultados de recuperación de algunos aminoácidos, sus PDs y las bases de 
los ácidos nucleicos a temperaturas (T) de 400 a 1000 'C 

(y - área de los picos en el cromatograma) 

Tabla 7.2.1. Resultados de recuperación de la glicina y de la PD de glicina a 
temperaturas (T) de 400 a 900 'C 
(y - Área del pico en el cromatograma; 

L1y - promédio de área del pico en tres réplicas) 

T, Glicina ~y Recuperación PD (y,) ~y, Recuperación 
(oC) (y) (%) (%) 
400 38 38 3.7 \346 1368 4.6 

40 \406 
37 1353 

500 38 36 3.5 256\ 2562 8.6 
38 2564 
33 2560 

600 9 8 ¡Jl1-------~7 __ el°65 J03 ---
7 3056 
7 3062 

700 O O O 958 955 3.2 
O 95\ 
O 956 

800 O O O \50 \45 0.5 
O \47 
O 138 

900 O O O \0 \ 1 0\ 
O 14 
O 8 : 

* Los resultados menores de 0.1 % se igualaron a 0%. 
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Tabla 7.22 Resultados de recuperacIón de la leucina y la PD de leucma a 
temperaturas (T) de 400 a 800 OC 

T,CC) Leucina <'>y Recupera_ PD (y,) AYi Recupera-
(y) cióo (%) ción (%) 

400 ; 91 114 1-'·-' 1482 1610 79 

162 
I 

i 1676 , I 

90 1671 

500 102 103 3.0 
1

532 519 0.4 

1
105 501 

102 I 524 ¡ 

600 54 53 
1

15 75 83 O 

¡ 80 

i ?1 106 
, 

lo 700 122 I - O lO 

21 
I 

O 

19 
I 

O 

800 lO O 10 10 , O O 

100 

! 

1 

i 



Tabla 7.2.3. Resultados de recuperación de la adenina a temperaturas (T) de 400 a 
1000"C 

T,CC) Adenina (y) dy Recuperación 
1(%) 

400 14803 14722 25.0 

14479 

14885 

500 6410 6445 10.6 

6128 

6197 I 

600 14869 14769 25.0 

14685 1 , 

114753 
, I 

700 9142 9006 15.2 
I 

8991 

8885 

800 4402 4392 17.4 

4407 

4368 

1000 98 90 0.2 

75 

97 
, 

i 
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Tabla 7.2.4. Resultados de recuperación del uracil a temperaturas (T) de 400 a 

800'C 

T,('C) Adenina (y) 6y Recuperación 
(%) 

400 296 294 10.6 

309 

287 

500 10089 10080 19.3 

10080 

10072 

600 14416 14472 27.8 

14516 

, 14483 

700 2792 2894 5.6 

2926 

2965 

800 152 148 0.03 - 0* 

146 

800 148 

* Los resultados menores de 0.1 % se igualaron a 0%. 
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Tabla 7.2.5. Resultados de recuperación de la citosina a temperaturas (T) de 400 a 

800'C 

T, ¡OC) Adenin. (y) <'>y Recuperación 
lJo/.,) 

400 47 47 0.1 

50 

44 
, 
I 

I 500 223 223 
1
06 

220 i 
226 I 

I 600 209 209 [06 

208 I 

211 
--

700 76 76 0.2 

74 

78 

800 20 20 0.04 - O' 

26 

14 

* Los resultados menores de 0.1 % se igualaron a 0%. 
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7.3. Resultados de la búsqueda de los datos en las bibliotecas EPA-REVAy Wiley 

138K para los compuestos selectos 

7.3.1. Espectro de infrarrojo del compuesto 1 en el cromatograma de la valina en 

presencia de Si02 

fiI! "ti: !(ICI!'I"~,B~ ~_~ t{"*" 
@l] 11 y 1 z I.!J ..J ..él 1+1 ! 1 .... 1f!i!)1 H 1 E 1-1'1+1-IIRoI',I" 1" 1"0 1 

C;\WYDOctJ.-l\\(AL S.O\7 ..334%.SPC 
1 Hit #1 SUBERlC AClO (RA001876) 

• 
• 

2 

HItUlIl 

Ubrnry Hit Quall1y 
EPA_REVA.UB#1876 .01508 
EPA_REVA.US#28<41 .01792 
EPA_REVA.US.l1893 .01962 
EPA_REVA.US.1897 .111997 
EPA_REVA.UB.JI2121 .02013 

Experimental 

3IJOO 
nllvenum 

1000 
Dertctn 1) 

Number SPC Identlfi~Uon 
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7.3.2. Espectro de infrarrojo del compuesto 6 en el cromatograma de la valina en 

presencIa de Si02 
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7.33. Espectro de infrarrojo del compuesto 1 en el cromatograma de la poli-glicina 
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7.3.4. Espectro de infrarrojo del compuesto 2 en el cromatograma de la poli-glicina 
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7.3.5. Espectros de masas del compuesto 4 en el cromatograma de la valina en 

presencia de Si02 (experimental y de la biblioteca Wiley 138K) 
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7.3.6. Espectros de masas del compuesto 1 en el cromatograma de poli-glicina 

(experimental y de la biblioteca Wiley 138K) 
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7.3.7. Espectros de masas del compuesto 2 en el cromatograma de poli-alanina 

(experimental y de la biblioteca Wiley 138K) 

Mass spectral difference (277-275) (-, ... ) 
Abundance 

93 

8000· Experimental 

44 
6000 66 

41 
4000 

54 
92 

2000- 57 73 50 63 68 78 82 
O 

m/z--> 30 36 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 

#117463 Pyndine. 4-methyl- ("") 
Abundance 

93 

8000 

6000 

4000 66 
40 

2000 
51 63 78 

O 
m/z--> 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 96 100 105 

119 



- ---------------------------------

7.3.8. Espectros de masas del compuesto 3 en el cromatograma de poli-alanina 

:experimental y de la biblioteca Wiley 138K) 
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7.4. Espectros de masas e infrarrojo de los compuestos, formados por la pirólisis 

te valina y leucina en presencia de silicagel 

"'ig. 7.4.1. Los espectros de infrarrojo de los productos de piróUsis de vaUna en 
'Jresencia de silicagel 
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Fig. 7.4.1. (continuación) 
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Fig. 7.4.2. Los espectros de infrarrojo de los productos de pirólisis de leucina en 
presencia de silicagel 
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Fig. 7.4.2. (continuación) 
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Fig. 7.4.2. (continuación) 
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Fig. 7.4.3. Los espectros de masas de los productos de pirólz-'¡s de valina en 
oresenGÍa de silicagel 
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Fig. 7.4.3. (continuación) 
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Flg. 7.4.4. Los espectros de masas de los productos de la pirólisis de leucina en 
presencía de silicagel. 

lo 

1 
\2\ 131 

" 

2 
105 l!3 

" 

3 

4 

12~ I ~o 

,~l \00 

!L1S 
I ~o loa 

13 

128 

'" 

~ 

I 
111 : ;"9 

1 

,~J= 
:.lOO '" 



Fig. 7.4.4. (continuación) 
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Fig. 7.4.4. (continuación) 
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7.5. Espectros de masas e infrarrojo de los compuestos formados por la pirólisis 
de poli-glicina, poli-alanina y poli-mlina 

Fig. 7.5. J. Los espectros de masas e infrarrojo de los productos de pirólisis de la 
poli-glicina 
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Fig. 7.5.2. Los espectros de masas e Infrarrojo de los productos de pirólisis de la 
poli-alanina 
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Fig. 7.5.2. (Continuación) 

. ..! 
o = • -o = 
.E 
-< 

6 

7 

8 

9 

1 

1 

" 

1I1,I .'111111. 

'" • " 

" 

" 

EIMS 

'" ,. 

" 
00 

" 1111' 111 I 11 1111 
ro 00 00 '" "O 

mIz 

110 '" 

'" 
I,I 
'" 

,. FTlR 
:757 

<00 '000 1<00 :000 "'00 \000 1<00 JOoo 

l~OO 

'" 
140 ISO '00 ,~O "M COOO :<OC) "00 1',)1,) .WOO 

17:' 11,( ~yo 

C)X~¡(-----(H' 
I~ q:, 

.00 \DOO "00 :l'OO "'Lit) <Ü~U 1'110 

Número de onda, cm- I 

11 , 



Fig. 75.3. Los espectros de masas e infrarrojo de los productos de pirólisls de la 
ooli-valina 
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Fi§- 7.5.3. (Continuación) 
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Fig. 7.5.3. (Continuaciónj 

'" 'g .. 
." = 
" .Q 

< 

11 

13 

EIMS 

I '¡, 

I tu.] ,,'¡ " 
50 m l'G ~ 100 'Ie lZC 1)) 

1 

• 
I 

~I 
" m 
" " 

1, 1 
" .. 

• , 

ro • 

• 
I 

" í 110 , ,i 
9:) lOO no 120 lJO HO 'SO 

14 1 

l¡i ", 11 n • '" 
" • • ro 00 • ,. 

• ,ro 

15 

" 1 

I! " 
I '" ~ !" ,1 I '" 

~ el 11,1 .11 '1 

• 
1, '" 

00 lOO 120 '" 
,. 

,ro 

16 
.. ' 1 "1 !IIII"II,~";;'& 

GO 00 100 12(] '40 --:&0 

" 

lii 
" 

mi, 

136 

FTIR 

+ 
I"y"..-M.N· A~.'V r "" J '-

100() ISOO 2000 :5ÜO JOOO llOO 4000 

17)1 

'00 ¡IJOO 1500 ::000 "00 .. 3000 ;500 ,o 00 

1,30 ~CONH2 

~:J JI ;~.~r\ .... ;%3 

"O ,~ "00 



Fig 7.5.3. (Continuación) 
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