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Resumen

La evolucién quimica abarca el estudio de la formacién de molécu-
las-de relevancia biolégica en la era prebidtica, Este proceso es considerado
como un predmbulo necesario a los eventos fisicos y quiinicos que originaron
la formaci6n de sistemas vivos,

L a hipétesis propuesta por Oparin y Haldane es el punto de parti-
da de este estudio, De acuerdo con esta hip6tesis, la formaci6n gradual de
los compuestos de significancia biol6gica pudo haber tenido lugar sobre la

- supetficie de 1a tierra mediante 1a interacci6n de los componentes de la ---
atmésfera primitiva, sujeta a diferentes fuentes de energia, transformdndose
en moléculas mds complejas, Estos elementos y la generacién de sistemas
replicantes fueron etapas importantes, que pudieron haber sido una posible
via para la aparicion de la vida en la tierra,

En este trabajo se investig6 la sintesis de los dcidos dicarboxi-
licos, que son intermediarios en rutas metab6licas o precursores de molécu-
las mds complejas, usando radiacién gamma o luz ultravioleta como fuente
de energia,

La radi6lisis asi como la fot6lisis de las soluciones dilufdas de
dcido acético dieron por resultado entre los productos los 4cidos succhnico,
tricarballilico, citrico, isocltrico, malénico, y @ hidroxi- @metilglutd-
tico, Algunos de ellos son intermediarios en e} ciclo de dcidos tricarboxi-

licos, otros como el 4cido malénico juega un papel importante en la bio-
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CAPITULO |
LA EVOLUCION QUIMICA Y EL ORIGEN DE LA VIDA
Hipotesis sobre la Evelucién Quimica

El proceso ‘pos_t‘qblado para explicar la aparicion de la vida
sobre la tietra es conocido como evolucidn quimica. Este término connota los
~ eventos fisicos y quimicos que hicierqﬁ p'osfib.llie ‘Ira formacién de sistemas vi-
vos.
Las hlpote5|s propuestas mdependnentemente por. Oparm
( 1924 )y Haldane( 1929) es el punto de partlda para este estudio. .De -
acuerdo con Ia hipdtesis de Oparm-Hal_dane_, la acumulacién de materia or-
génica en las condiciones primitivas de la tierra, su transformacion en mo-
léculas mas complejas y la generacién de sistemas replicantes, fueron facto-
res que permitieron el surgimiento de la yida.

Una parte fundamenta] de esta hipétgs{is“gs la supqsicién
de que, moléculas que tienen importancia biol6gica en la actualidad, fueron
importantes en el tiempg del origen de la vida .}_Tal Qrgmisa esta basada en
Ia’ vunidad de'la composn;ién moiec_ular de lé materia viva, desde el mas sen-
, cill_o microorgan_ismo hasta Ael rpaml'fero més organizado.

En la discusion sobre la evolucién quimica surgen un gran
niimero de preguntas, sobre el ambiente existente en las primeras etapas de

formacion de la tierra, la naturaleza de la atmésfera, la cantidad de energfa



en escasa ’proporc4i6n en la tierra cén relacion a §u abundancia solar, denotan
que la atmésfera primaria terrestre adquirida dutante el acrecentamiento por la
captura de gases y polvo de la nebulosa solar, fué perdida muy tenﬁpranamente.
Esto did origen a una étmésfera secundaria como resd ItaJo de las emranaciones
volcanicas ( Brown, 1952). 7

' " Generalmente se gcepta que la atmésfera primitiva contenfa
oxigeno sélo en trazas, peré puntos de vista muy diversos han sido expresa-
dos con relacién a su caracter reductor, 7

Informaciones geoldgicas sobre la composicion mineral de
las rocas igneas y sedimentérias muy antiguas denotan que éstas fueron de-
positadas en la ausencia de oxfgeno fibre y mds evidencias -dél misto tipo -
fueron obtenidas por el estudio de un agregado de rocas precambricas (Ranka~
ma, 1955); aunque estas evidencias favorecen el criterio de una atmésfera
no oxidante, no indican el caracter verdadero de la atmésfera.

Varios modelos sobre {a composicién de la atmésfera primi-
tiva han sido propuestos, de los cuales los mas importantes son;

a) Ya qué el hidrdgeno es el elemento mas abundante en el
espacio interestelar y ciertamente fue predominante en el materfa| def cual el
sistema solar fue formado, Urey {1952) propuso un modelo en el que la -—-
atmésfera terrestre estaba constituida por hidrégeno, vapor de agua, amoniaco
y metano. Urey, basd sumodelo en consideraciones de equilibrio quimico, por
la cantidad de hidrégeno, su velocidad de escape y la gran cantidad de amo-

niaco y metano gue existe en los planetas exteriores. De estos datos &l =~~~
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cerca de quinientos millones de afios, la segunda fase tenfa nitrdgeno,
diéxido de carbono y agua y la filtima etapa fu€ altamente 6xidante, tal
como lo es la presente atmbsfera. E! cambio de»una atmosfera reductora
a una oxidante sé explica con base enla produccién de 6xf§enb por la
fotélisis del agua y por el c{é,%ari‘bl—lo d;a Io§ procesos fotosintéticos en
Ios snstemas vwos.

vDesde el punto de vista bioquimico, una atmésfera re--
ductora parece ser mas favorable En los orgamsmos contemporaneos,
el carbono tlene que estar en forma reduclda antes de que pueda ser
incorporado en aminoAacidos, purinas/, etc. Los efectos deteriorant‘e.‘s del
oxigeno sobre el nicleo de-las células, es también indicativo de que las
condiciones no oxigénicas pudiéron haber prevalecido durante la evolucién
m|c1a| de la celula.

3.-Fuentes de energla.- Diferentes fuentes energéticas

han sido propuestas como contribuyentes a las sintesis organicas dirante

la evolucién quimica (- Millery Urey, 1959 ).



La radiacion proveniente del sol produce un total de 260 000
cal/cm2 afio, no obstante la ﬁlayorfa ae esta radiacion es removida del flujo
solar incidente. Asfi se ha estimado que la contribucién de luz ultravioleta
de fongitudes menores de 2 500 K es de 570 cal/cmzraﬁor(MiIIer y Urey
(1959). Sagan en 1967 calculd que el flujo accesible de luz ultravioleta
en fa atmosfera era de 2 x 1013 fotones/cm2 seg para una Iongitud de
onda de 2 000 ; .

Es igualmente probable que otras fuentes de enérgl’a contribuyeran
a la formacién de compuestos organicos. Entre ellas han sido propueét‘as des-
cargas eléctricas de la atmdsfera, el calor procedente de los volcanes v la
energia ionizante del decaimiento radiactivo. (Tabla 1).

Muchas otras fuentes energéticas han sido propuestas, tales como
los tayos césmicos, la energia sénica generada por 1as ondas en los océanos y
las ondas de choque producidas por el paso de un meteoro a través de la atmds- -
fera y su impacto con la superficie de la hidrosfera. Sin embargo, la magnitud

con la cual estas fuentes de energia contribuyeron es dificil de estimar. (Figura 1).



| ATMOSFERA PRIMITIVA
H,0 CH, 'NHy H,

© LUZ ULTRAVIOLETA
DESCARGAS ELECTRICAS
RADIACION -iONIZANTE
CALOR

CARBOHDRAfospumNAS CACIDOS HIDROCARBUROS

. AMINO
\- PIRIMIDINAS /ARBO’('icos . .ACIDOS

‘~ / - INTERMEDIARIOS PRECURSORES l
ACIDOS NUCLEICOS METABOLICOS DE MOLECULAS PROTEINAS

COMPLEJAS .

Figura 1
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una gran energia proveniente de una descarga eléctrica. Desde este experimento,
muchas moléculas importantes para la vida han sido sintetizadas, tales como
aminoacidos (Mitler, 1953, 1959; Pavloskaia y Pasynskii, 1959; Dose y
Risi, 1968; Harada y Fox, 1964), purinas (Ponnampertuma et al. 1963a,
1963b, 1963c; 0OrS, 1960),ébidos grasos (Allan y Ponnamperuma, 1967)
azficares (Gabel y Ponnamperuma, 1967).

Durante el tiempo transcurrido desde la publicacion de Miller
hasta la fecha casi todos los aminoacidos proteinicos han-sido sintetizados
en experimentos prebidticos y la sintesis de casi todas las bases han sido
reportadas. Ciertamente los experimentos abidticos han ilustrado exit<.)sa—
mente la formacion de moléculas importantes para la vida, fundamentando en
esta forma la hipotesis de Oparin y Haldane.

7.~ Formacidn de biopolimeros.~ La accién de varias formas

de energia en la tierra primitiva ha ocasionado la sintesis de pequefias mo-
léculas, formadas directamente a partir de las constituyentes de la atmésfera,
o bién como resultado de sintesis en varias etapas. El siguiente paso de
expetimentacion concieme con la polimerizacién de algunas moléculas tales
como los aminoacidos y los nucleotidos para formar a las proteinas y los
acidos nucléicos respectivamente.

En la formacion de estos biopolimeros, la eliminacién de agua
es un paso necesario para la condensacién, Varios esquemas de reaccion

han sido propuestos para explicar la formacion de polipéptidos y polinucleo-
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sustancias son la cianamida, dicianamida, el tetramero del acido
cianhidrico, etc. (Hulshof y Ponnamperuma, 1976).

3. Se ha propuesto que algunas reacciones de polimerizacion pueden
ser induc.ida‘xs por radiacién ultravioleta o con radiacién gamma.
Por eremp|o>se ha publicado la formacion de acido poliuridilico a
partir de acido uridilico expuesto a la radiacion gamma de una
fuente de Cesio-137 (Aguilera y col. 1965).

8.~ Mecanismos de proteccion.- En los parrafos anteriores se

puso de manifiesto que es posible formar numerosas moléculas de impor-
tancia biologica al utilizar diferentes fuentes de energia. En principio,
esta sintesis azat-'osa no podria seguir indefinidamente, ya que estas mismas
fuentes de energia destruirian estas "primeras moléculas", por lo que un
proceso de seleccién debid haberse introducido. Para que los primeros
otganismos pudiesen haber utilizado estos compuestos debieron ser de
vidas medias muy largas, si es que se formaron en un sdlo evento, o bién
estan sintetizandose contfnuamente. En este Gitimo caso sin embargo,
debid de existir un equilibrio de estado estacionatio entre la velocidad de
sintesis y la de descomposicidn para tener una concentracion apreciable
del compuesto en cuestibn.

Algunos de Iés mecanismos de proteccidon considerados son de
caracter fisico, por ejemplo, la lHuvia trae consigo los compuestos qui-

micos formados en las capas mas externas de la atmdsfera, sujetas a



CAPITULO i

LA RADIACION IONIZANTE COMO FUENTE DE ENERGIA
" PARA LA EVOLUCION QUIMICA

A. Importancia de Ia Radiaci6n ionizante,

.La importancia de la radiacién ionizante ha sido propuesta (P onn-
amperuma; -1967) ‘con base en cdlculos del decaimiento radiactivo de ele
mentes tales como potasio-40, uranio-235, uranio-238 y torio-232,to-
dos elios ‘convidas medias del orden de 109 dfios 6'mds, Varios ottos =-
is6topos radiactivos de vida media larga se han descubietto, encontrando
se entre ellos rubidio-87, indio-115, lantano-138, etc,, pero éstos.
parecen ser muy raros para que hayan sido significatiyqs como fuentes de
tlénergi’a. ‘ | » -

Un gran ndmero de radioniiclidos de vida media corta que havn si-
do producidos artificialmente, pudieton haber existido en la tietra en el
periodo de la evolucién quimicay por tanto, haber tenido una gran impor=
tancia en esa etapa -inicial de la historia de la tietra, Todos |os radio-
niclidos con vidas medias del orden de 108 afios 6 menos actualmente
se han reducido pequefias fracciories de su cantidad original (Birch,--

1954).

15
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formacion de la tierra, Este factor es importante, debido a que solamente
una fraccion de la energia total Ijberada pudo haber sid_o‘a(;cesible para las
sihtesis orgdnicas, ya que ia mayotfa ﬁe absorbida por fa corteza terrestre,

Algunas de las ﬁropiedades de los isdtopos naturai,es y-su conte-
nido en la corteza terrestre se resumen en las Tablas 2 y 3 (Eisenbud,
1963).

Aunque potasio=-40, zirconio-96, calcio~-48 y torio-232 son
los radioisdtopos mds ampliamente distribuidos en la corteza terrestre; el
potasio-40. es el mds importante ya que estd distribufdo homogéheamente
en la corteza, especialmente en rocas perisillcicas, en arcillas y en los
océanos, '

La presencia de radiois6topos en los océanos o lagos es un =-
factor muy importante, ya que estos elementos éh forma idnica son capa-
ces de reaccionar libremente, Un depbsito de estos materiales r_adiactivos
en un lago puede formar compuestos orgdnicos a pattir de simple gases
disueltos en ‘el lago, después de su formaci6n dichos compuestos pueden
difundirse alejandose del dep6sito y escapar de una degradacién postetior,

Se ha calculado que el contenido de potasio~40 en el agua de
mar, actualmente varfa entre los |fmites de 3 a 5 x 10"]'0 Ci/1, aunqﬁe
pueden observarse grandes variaciones, Esta cantidad fue mucho mayor.
hace 4, 75 miles de miliones de afios, por esta razén el potasio-40 en el
‘agua del mar o en otro geomedio, es el elemento que determina con mucho '

el nivel de radiactividad,
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La naturaleza localizada de la radiaci6n de otras fuentes natura-
les, tales como uranio, totio etc,, en zonas de alta actividad pudieron ha-
ber favorecido la condensacidn de moléculas sencillas para formar molécu-
las mds complejas. Los dep6sitos de minerales asociados con estos iséto-
pos pudieron haber tenido cierta actividad catalitica y en este aspecto, la
funcién de las arcillas ha sido reconocida ampliamente (Bemal, 1951,
Shimoyama y col. 1976). 7

Es bien conocido que las arcillas son muy eficientes para la fi-
jacién selectiva del potasio, una consecuencia de esta fijaci6n selectiva
- es el valor elevado de radiactividad encontrado en diversas arcillas, Esta
cantidad se estima en 25 x 109 Ci/Kg, de los cuales 21 x 109 Ci/Kg
son debidos al potasio-40,y 1.4 x 109 Ci/Kg al uranio-325, De estos
datos y con los cdlculos de Bullard ( 1954 ) es probable que estas canti-
dades fueran cuatro veces mayores; hace cuatro mil mitiones de afios,

En adicién a la energla en forma de calor o radiacibn ionizante
de los elementos radiactivos, la radiacién césmica pudo haber-tenl'do
cierta importancia en las primetas sfitesis orgdnicas, La radiaci6n c6s-
mica reptesenta un flujo de partlculas elementales (protones, niicleos de
helio, nicleos de elementos pesados) que liegan a la supetficie terrestré
desde varias regiones del universo, Sin embargo dichas radiaciones no
tienen gran poder de penetraci6n al entrar a la atmésfera, produciendo es-
pecies excitadas que pueden posteriormente reaccionar y producir compues-

tos de interés bioi6gico,
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C. Experimentos Simulados Utilizando Radiacién [enizante,

1. Irradiacién de mezclas gaseosas de {a atm6sfera Primitiva,

Las reacciones inducidas por la radiacién de los componentes
individuales de la atmésfera primitiva han sido estﬁdiados,extensamente; --
principalmente con respecto a los mecanismos. de radidlisis. Desafortunada-
mente se han esltud;iado muy poco, las interacciones entre metano, hidrégeno,
vapor de agua y amonfaco cuando se mezclan e irradfan,

En tanto que la quimica de radiaciones de amoniaco gaseoso es
bien conocida, la radi6lisis del metano y del agua, aunque han sido objeto
de muchos estudios, todavid presentan muchas incégnités y aiin méds algunas
de las caracterl’sticas ya sefialadas son cuestionables,

Uno de los primeros experimentos utilizando radiacién. ionizante
que fue enfocado al problema del origen de la vida, fue realizado por-Calvin
y Garrison (Garrison y col. 1951), en el que una mezcla de agua y diéxido
de carbono fue irradiada en un ciclotrén con jones de helio de 40 MeV ha-
biendose obtenido con rendimientos apreciables formaidefdo, dcido succihi-
co y otros compuestos, Aungue e! experimento no fue realizado bajo-las
condiciones mds similares a las de la tierra primitiva, es sin embargo de-
gran relevancia al problema del origen de la vida, ya que es un ejemplo de
la formacién de compuestos orgdnicos por métodos no biol6gicos,

En 1957, Dose y Rajewsky itradiaron una-mezcla de amonfa~
co, metano, hidrégeno, didxido de carbono y nitr6geno con rayos X y gamma

y detectaron la formaci6n de algunos aminodcidos, sin embargo no pudieron
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Se han comprobado reacciones de carboxilacifn y aminacién
por la itradiaci6n de mezclas de diéxido de carbono y amihas o de amonfaco
y 4cidos carboxilicos respectivamente ( Dose, 1968 c¢),

Una de las contribuciones m4s significativas en este campo
fue la sihtesis de la adenina lograda por P onnamperuma y colaboradores en
1963, partiendo de mezclas tanto de metano-amonfaco y agua,como de me-
tano-amon faco-agua-hidr6geno irradiadas con electrones de 4, 5MeV de un
acelerador lineal; las dosis de irradiacién fueron del orden de 4 x 1022
eV /gy los rendimientos de adenina fueron significativamente altos,

Todos los experimentos enumerados anteriormente se han
lievado al cabo en estado liguido o gaseoso; sin embargo se ha propuesto
que los compuestos orgdnicos pudieron haberse formado en cometas, me-
teoros o en |a materia interestefar (06, 1961, Lederburg, 1961) ,Pa-
ra fundamentar esta propuesta se ha realizado la irradiacién en estado s6-
lido de mezclas gaseosas sencillas, 0¢6 ( 1963 ) irradi6 con electrones
de 5 MeV, mezclas de metano, hidr6geno, amonfaco y agua a <196°C,
habiendose identificado tentativamente pocos compuestos, entre ellos
glicina, alanina y glicinamida,

Simulando rayos c6smicos, Berger en 1961 itradi6 una
mezcla de metano, amoniaco y agua con protones de 12 MeV a 77K
( 85 % de los rayos césmicos estd compuesta por protones), entre los
productos identificados en este experimento se citan acetona, urea y

acetamida pero muchos otros compuestos permanecen sin identificar,
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Un resumen de tos experimentos que se han realizado utilizando
radiacion ionizante como fuente de energia y las mezclas de. los gases com-~
ponentes de la atmdsfera primitiva se presentan en fa tabla 4.

_ 2.~ Sintesis de Moléculas Complejas o Material Palimérice a

pattir de Compuestos muy Reactivos.- El 4cido cianhidrico es una de las

moléculas que se ha encontrado en varios de los experimentos prébiéticos.
La irradiacion de este compuesto ha sido Hevada al cabo por varios autores
usando radiacion gamma como fuente de energia. QOgura y Kondo (1967)
demostraron que |a§ soluciones.de 4cido cianhidrico 1My 0.5M expuestas
a rayos gamma producen el tetramero de dicho &cido que es una de las mo- -
féculas mas signif%cativas en el contexto de la evolucion quimica.  En otro
experimento con 4cido cianhidrico, Sweeney y Ponnamperuma (1975) de~
tectaron la formacion de algunes aminoacidos.

El estudio de la formacion de enlaces peptidicos inducidos por
la radiacién, ha sido investigada por Dose y Ponnamperuma (Dosé, 1971,
en este estudio N-acetilgliciné y amonfiaco fueron irradiados con rayos gamma,
electrones rapidos de 7.5MeV y radiacién ultravioleta. Entre los productos
detectados estan: diglicina, acido diaminosuccinico, acido succinico aspar-
tilglicina y los derivados N-acetilicos de estos compuestos.

"También se han irradiado con dosis bajas soluciones de acido
uridilico (Aguilera, 1965), encontrandose algunas .evidencias de la formacién
del acido poliuridilico; sin embargo no puede descartarse la polimerizacion en

otro tipo de enlace diferente al fosfato.
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Los expetimentos llevados al cabo con moléculas sencillas
con fines de polimerizacion mediante la radiacion se resumen en la Tabla 5.

D. Estudios Previos enila Radiélisis de los Acidos

Carboxilicos.

1. Radiblisis de acido acético.- Se ha publicado que la
irradiacidn de soluciones acuosas del acido acético con iones de helio
puede producit. hidrbgeno, perdxido de hidrdgeno,didxido de carbono y
acido succinico (Garrison y col., 1953, 1955), acidos policarboxilicos
tales como citrico, malico y malénico pueden producirse por una irradiacién
prolongada, Whitehead (1951), Newton (1957) y Johnsen (1959) exami-
naron los productos volatiles de la irradiacion del acido acético glacial con
particulas alfa y rayos gamma, habiendo detectado hidrégeno, diéxidé de
carbono, mondxido de carbono, metano, etano, agua y algunos compuestos
carbonilicos.

Hayon y Weiss (1960) sugirieron que las éo|uciones de acidos
carboxilicos que no contienen fuertes grupos aceptores en la posicion alfa
respecto al grupo carboxilo, pudiesen reaccionar con un electrdn solvatado
de la siguiente manera:

CH3C 00 + W

e + CH3C02H

a . -
4 \CH3CO + HO
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De lairradiaci6n con rayos X de soluciones acuosas de los 4cidos
malénico y succinico, Fricke y. colaboradores ( 1938 ) detectaron hidr6geno
y di6xido de carbono, La irradiaci6n del dcido mdlico con rayos X fue llevada
al cabo por Putney y Pratt ( 1956) y publlcaron la formamén de di6xido de
carbono écndos pirdvico y oxalacétnco cuando se irradiaba en presenc;a de
ox:geno Tanaka y Wang ( 1967 ) estudiaron la rad|6I|5|s del 4cido succihico
a temperatura ambiente y publlcaron la formacién de los 4cidos malémco, mé-
lico, tricarballflico, pirdvico y oxalacético en sistemas con y sin oxfgend,
Bartonicek y Pejsa (-1974 ) estudiaron la radidlisis del dcido succinico en
estado sélido para su utilizacién como dosimetro y publicaron la formacién de
di6xido de carbono, monéxido de carbono, metano asi como pequefias: cantida-
des de hidr6geno, La radi6lisis del dcido oxdlico en solucién acuosa ha sido
estudiada por Dragani€ ( 1959 ),-habiendo encontrado 4cido -férmico, didxido
de carbono e hidr6geno; este sistema ha sido utilizado como dosimetro para
dosis grandes, hasta de 70 Mrad. La radi6lisis del 4cido fumdrico en un sis-
tema oxigenado fue es-tudiédb por Nofre y colaboradores ( 1965) ‘quie~nes pu -
blicaron |a formacién de los 4cidos succiico, mdlico y tartdrico,

3, Estudios de Resonancia del espin del electrén en 4cidos

carboxilicos. Los estudios de resonancia del espin electr6nico en el dcido

acético han S|do reallzados por Bennet y Gale ( 1968 ) quienes |dent|f|caron
el anién radlcal CH3= COO durante la lrradnamén gamma del 4cido acético a
—196°C. Esa especie también fue observada cuando se irradi6 4cido acético

absorbido en gel de .s'ﬂice'(Cadena ycol,, 1967,
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Tabla 6. Radicales Detectados por Resonancia del Espin del
Electrdn de Acidos Carboxilicos lrradiados .
Acido Radical R eferencia
Acético 'CHchOH Horsefield, 1961.
.07 Cadena, 1967
CH4-C_ Bennett, 1968 and
OH lwasaki, 1970,
CH 2coé Bennett, 1967 and
Neta, 1969.
cH_Coo* "Ayscough, 1971
3 Cadena, 1967.
Propidnico CH3(§HCOOH “Neta, 1969.
Maldnico HO,C-CH-CO,H Bonazzola, 1973 °
. Cole, 1961 and
CH,COOH Kikuchi, 1976
Succinico ".CH-CH_CO_H Horsefield, 1961
¢ 272 Bonazzofa, 1975
Budzinski, 1975
. Hahn, 1960; Heller
HO,C-CH-CH-COoH 1960; Pooley, 1961
HO Budzinski, 1975.
I
HO,C-CH,,~CH ,-G-0" Box, 1965.
Fumérico HOZC—CH=CH—S‘:—OH Miyagama, 1970
0
Maléico HOZC—'CHzCH lwasaki, 1970
Glutarico HO, C-CH.CH CH-COH Iwasaki, 1970

272 2
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T.abla” 7. Radicales Detectados en la Radidlisis de
Pulsos de Acidos Carboxﬂicosf

Acido Radical

Fotmico €00
Acético ~ "CH,COOH
"CH,CO00’
Ldctico CH3§—0H -
.. COOH
Maldnico - -~ « - - : '»CH(COOH)Z'
Citrico ‘ D "(:‘H coo™
HO—=C —=C00~
H
CH2C00
Succinico CH-C00~
|
CH_COOH
2C
Tricarball Tlico *CH-C00~
]
CH-CO00™
|
CHZCOO

* Neta y Col., 1969 y Simié y col. 1969.




CAPITULO 111

PLAN DE INVESTIGACION

LLa mayor parte del presente estudio estz relacionado con la forma~-
ci().n e identi‘fica.cién de los productos no volatiles de la irradiacion gamma de
acidos carboxilicos como el acido acético y de otrosAécidos relacionados con
el ciclo de Krebs, asi como con la determinacién de la posible interconversidn
de dichos 4cidos bajo condiciones similares a las que pudieron haber existido
en la tierra hace 4 750 millones de afios.

El ciclo de Krebs, ciclo del acido citrico o ciclo de los acidos
tricarboxilicos es una serié de reacciones hioguimicas éue oxidan el acetato
a C02 y agua con objeto de producir energia en los -organismos aerobios.

Un esquema simplificado de la serie de reacciones que se Hevan

a cabo en dicho ciclo se muestra a continuacion: (Lehninger, 1971).

35
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En un intento para demostrar fa posible formacién abiogénica de
-estos compuestos se propuso el siguiente esquema de trabajo, en el cual las
técnicas de cromatografia liquido-gas (CLGY y ctomatografia de gases-
espectrometria de masas se usaron ampliamente como los principales métodos

de identificacion delos productds de radidlisis.

A. CONCENTRACION

.

1. Acido acético.- -Para este estudio las coricenttaciones del
acido acético fueron las siguientes: acido acético gla(':ial',.‘ 16M, 8M, 0.8M
y 0.08M; todas estas concentraciones fueron estudiadas en las mismas dosis
- de radiacién. Aunque concentraciones mas elevadas no son realistas en con-
diciones que simulen las de la tierra primitiva, se incluyeron en esta inves-

tigacion para un mejor entendimiento de los procesos guimicos.

2. Acidos aconitico, citrico, isocitrico, malico, malénico,

succinico y tricarballilico.- Para estos acidos se estudiaron dos concentra-

ciones; 0.01My 0.1M.

B. DOSIS

El estudio del efecto de fas ‘dosis de radiacion fue llevado- al
cabo variando el tienipo de radiacion y fijando fa posicién de las muestras en

la fuente. Para los casos del acido acético y los &cidos dicarboxilicos y
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E. FOTOLISIS DEL ACIDO ACETICO 0.8 M,

Debido a que la luz ultravioleta es la fuente de energfa mis
importante desde el punto de vista de la evolucion quimica, fue llevado
al cabo un estudio comparativo entre la fotblisis del 4cido acético 0.8 M

y la irradiacién gamma del mismo,



CAPITULO 1V

PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

" K. Preparacién del Material de Vidrio.

Todo el equipo de vidrio fue tratado para minimizar las con-
~td m'iha'ciones': fue I'a\'la-do'siga'”:endo las técnicas r'ecom'eﬁdaﬂais en quimica
de radiaciones (Swallow,; 1960) ‘que involicran la iﬁmer's-ién' del material
en una mezcla de acido nitrico y acido sulfarico en'cé'lié:rit'e, segiiido por
un a_bundar_l_te enjuagug con agua Fridgstilada Yy _finalm.en_i:e _vca.lentado en una

mufla a 500° C durante toda una noche.

"B. Purificacion de los reactivos.

Elagua destilada coléctada He'un'éparafo de destilacién
‘marca Corning AG-11, fue redestilada sticesivamente de una solucion
4cida de dicromato y de una solucidn alcalina de pjermangana'to'de" potasio,
este tratamiepto es necesario para oxidar todas las posibles impurezas,
ut ilizandose solamente las porciones medias del destilado‘. _En todas

las destilaciones se usb una columna empacada con perlas de vidrio.

40
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acético deuterado fue destilado al vacio, secado con sulfato de magnesio
y pasado a través de mallas moleculares 4A, Los andlisis de RMN
e IR mostraron una composicidn satisfactotia e insignificante contenido

de agua,

C. Preparacion de la Muestra para lrradiacion,
[

Seis mililitros de la solucin se colocaron en ampolletas de
vidrio de 10ml, se saturaron con nitrdgeno y las éoluiciones fueron con
geladas, evacuadas y luego descongeladas. Este ciclo fue repetido
tres veces, con objeto de remover todo el oxigeno, En los experimen
tos que debian contenfan inicialmente oxigeno, las ampolletas fueron sa
turadas con dicho gas, hasta asegurar que la atmésfera deseada fuese

establecida por completo y luego las ampolletas se sellaron,

D. Procedimiento para la lrradiacidn,

1. Fuente Radiactiva ,~ Las ampolletas fueron irradiadas

usando una fuente de Cobalto- 60, la cual consiste de diez barras arre-
gladas en una configuracion circular, La fuente se encuentra en el fon
do de un tanque de agua a una profyndidad de tres metros y se eleva a

la cdmara de irradiacidn para su uso, La posicién central corresponde



TABLA 8 . DOSIS DE RADIACION U

s

SADAS EN

RADIOLISIS DE ACiDOS CARBOXILIGOS

Dosis en Mrad

Acido
: osis en eV/ml x 1019)

0 1:68 6.25 12,5 17.5 18.9° 204 22.5 '30.0 53.6 75.0 106.8

0 (10.4) (39,0 (78,00 (109 (117.9) (127.3) (140 (187.2) (334.4) (468) (666,4)
Acético X X X . X ! X X X
Malénico X X X X X X X 'S
Succfnico * X X X oxT X X, X X X X =
Fumérico X X : ' X
Mlico X X X X X X X X X
Aconitico X X X X X X X X X
Citrico X X X X. X X
Isocitrico X - X X ) X
Tricarbalico L X X X ‘ X X X

También se' irradib EY dosis.~més bajas. .

\
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El rendimiento de! i6n féerico en ambos dosimetros fué medido por espec

troscopia de ultravioleta a 305nm, usando €= 21741 a 23.7°C.

Después de la irradiacifn las muestras fueron congeladas in

mediatamente para prevenir posibles reacciones antes de su andlisis,

E. -Anélisis,

Para el andlisis de los productos de radiéljéis', el cu‘ello>de
las ampolletas se cortd y las scluciones se transfitieron con una pipeta
‘a tubos de cultivo con tapas de teflon, Las soluciones-'fueron dividi-
das en dos fracciones, la fraccion | fue esterificada y- analizada por cro
matografla de gases y cromatografia de gases—espectrometn’é de masas
(GC-EM); la fraccién Il fue utilizada para la deteccidn de a'ldehi’dos y
cetonas as{ como para la deteccién de los &cidos carboxilicos de cadena

cotta,

1.~ Acidos carhoxilicos No Volatiles,

a) _Esterificacion .~ Cuatro mililitros de la solucion fue
ron evaporados casi hasta sequedad, bajo una corriente de nitrbgeno o

en un leofilizador, E! residuo fue esterificado con MeOH/BCI3 al
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4 ACIDO'CARBOXILICO | i

e lf!RRADlAC!ON ‘
» | - = 1 -
“PRODUCTOS VOLATILES. - lPRODUCTOS ‘NO.VOLATILES |
-EVAPORAR

'ESTERIFICAR CON BCly/MeOH 147%
EXTRAER CON BENCENO-AGUA

ESTERES METILICOS

6GL .| .. fCGLEM

Figura 2 Esgquema del andlisis de los Scidos

policarboxiiicos no volétiles,
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iii)  Otra columna utilizada para el anélisis de los éstetes de
los 4cidos no volatiles fué de acero inoxidable con una longitud de 8 pies
y 1/8 de pulgada de didmetro, empacada con 10% de una fase liquida
de nombre comercial Silicon OV-17 la cual estuvo absotbida por 1a fase

sblida Chromosorb W de 80 /100 mallas previamenté lavado con 4cido.

La temperatura estuvo programada- de 50 a 250° C‘ por minuto, Las de .

, .-
mas condiciones experimentales son las indicadas para la columna de Hi

Eff, del inciso i.

¢) Estudios de Cromatografia de Gases - Espectrometria de

Masas .

Una confirmacién postetior de los productos de radiblisis fue
oBtenfda’utilizando las técnicas combinadas de cromatografia de gases y
espectrometrfa dé masas (CG-EM), Para los estudios de espectrome -
trfa de masas se utilizaron las técnicas de impacto electrbnico y de ioni

.z P
zacion quimica,

i) lmpacto electrbnico .~ Estos estudios fueron realizados
usando un cromatdgrafo de gases Varian Aerograph setie 2700 acoplado
a un espectrémetro de masas DuPond CEC 21-492, usando un separa-

dor de membtana de 5ml de espesor fabricado de metil silicon, modelo
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2. Acidos Carboxilicos Volatiles.

Para Ia‘i;!enti'flilcéc‘:i.én en'fre Ios‘ producto§ .dé raéiélisis de
los &cidos carboxilicos de cadena corta.de C; a .Cg, se inyectd sin
algdin tratamiento previo-iina. alicucta de 5u-! de la-solucion en un cro- =
matdgrafo de gases con detector de ignizacic’m de flama, -La‘columna
usada en este anélisis fué de 6 pies de longitud y 1/8 pulgada de di_é
.metro, de acero;lnox1dable y empacada con Chromosorb 101 La tem—_

peratura fue programada de 90 a 220 C con mcrementos de 2°C por -

mmuto.

También se utilizé la técnica de cromatograﬂa en placa fina
bidimensional, se usaron placas recublertas de pollamlda 6, de 20 X 20
cm de longitud y el SIstema de solventes usado fue eter dlet'llco satura-
do con agua -4cido fomnco (7. 1 v/v) en una dlreccmn y acetomtrllao- ‘
acndo fonmco acetato de etilo (81.8 : 8 1 9..1 v/v) en Ia otra di-
reccin.  Para la deteccién de los Acidos se utilizé una soluciéﬁ de ver
de de bromocresolr al 0.2%, la cual produce 'manchéé.afﬁarillas dénde se

encuentren los &cidos catboxilicos.

3. Ahéliéis Cuantitativo,

Para la estimacién cuantitativa de los productos de radidli-
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Tamblen se utlhzo una tecmca modlficada en Ia que un mlhh
‘tro de la muestla |rrad|ada se mezclo con una soluc:on formada por 1 ml de
metanol y un mllllltro de 2 4 dmltrofeml hldrazma al 1°/o en metanol V/V.
Esta mezcla posterlormente se aCIdlflCO con una gota de HCI concentrado,
se calentd por, 5 minutos a 70-80°C .después de enfriada, se le adiciona
ron 5ml de KOH al 10% (preparados con 10g:de KOH en 20 ml de agua
y dilyidos-.a 100 ml :con metanol), se’agitd y. se diluyd a 50 ml con” meta-
nol. .. Al mismo-tiempo se preparb un:blanco; sustituyendo . las -éoluciones™
irradiada por un mililitro de metanol; -el: blanco-y la:solucién=se analizaron
espectrofotométricamente a 432nm. - En esta técnica es hecesario utilizar
vmetanol libre de compuestos carbonilicos para lo cual 500 ml de metanol q.
p. se refluyen durante 2 horas con 5g de ;2—,»_4,d"-i_nrivt‘r_gfénil hidrazina, con

destilado, posterior.en una columna vigrgauxs =~ = wos z

.5, -Anélisis_de los:productos .gaseosos:, -

En la investigacidn de los productos gaseosos, formados™en la

radidlisis del 4cide_acético’se utilizaron- muestras selladas en ampolletas con

un-tubo lateral que tiene un sello de vidrio que facilmente puede ser foto me

diante una:barra-magnética.- Llas muestras conteniendo CHBCOOD, 6 ---
CDBCOOH libres de pxl’geno, fueron:irradiadas en la fuente de- cobalto- 60

a una dosis de 53,7Mrad , en las mismas condiciones que las otras mues-
tras de -dcido acético. Deé~pué§'-'de la- trradiacibn -el '-cuelblo de las ampolle-

tas fué sellado a un tubo "Pyrex", que tenia tres tubos en forma de "U" y
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,ESPECTROMETRO
| DE MASAS
ENTRADA | -
DE GAS !
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i Ik
f [ -1 VOLUMEN ||pE
|
: EXPAINSION
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HIELO COj N, : :
acefona FUENTE
VACIQ
Figura 4 Diagrama del aparato usado para el

analisis de productos gaseosos.
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CAPITULO V

RESULTADOS

Los resultados obtenidos en esta investigacién, demuestran que

muchos compuestos pueden ser formados como consecuencia de la accién de
AR

la radiacidn en dcidos carboxilicos en solucién acuosa, Los productos de

“radidlisis fueron estudiados utilizando cromatografia de gases y cromatogra-

fia de gases -espectromettia ‘de masas.

A, Acido acético y soluciones acuosas de 4cido acético,

La primera parte de este estudio consistié en la irradiacién del
dcido acético a diferentes dosis y concentraciones (Tabla 8), Aunque las
concentraciones elevadas no se consideran " naturales” en fas condiciones
que se han postdlado como posibles en la tietra primitiva, éstas se utiliza-
ron para estudiar el proceso quimico involucrado. Los cromatogramas resul
tantes de esta serie (figura 6) muestran que los compuestos de peso molecu,
lar elevado fueron sintetizados utilizando radiacién gamma como fuente de -
energia, los compuestos identificados en este experimento estdn eniistados
en la Tabla 10. La figura 7 representa el cromatograma reconstruido por
la computadora para el caso en que se utilizd la técnica de cromatografia de

61
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gases -ionizacién quimica, La figura 8 muestra el cromatograma tipico -
utilizando la técnica de impacto electtdnico, obtenido de trazar el total de

los iones defectados en el espéctrometro,”

Algunos de los factores que fueron estudiados, debido a su po

sible influencia_sobre los .productos de.radidlisis, son los-siguientes :

. s
Y

1) Efecto de la concentracidn .~ Ei &cido aéé"tico‘glaci;al y
fa solucion 16'M mostraron iin comportamiento similar;"‘lbs ’crom;atrc.)gramasv'
respectivos tienen el mismo patrc’)ﬁ de picds y c_aisi‘ la misﬁa_;;{bl;ﬁdain-(:ia te-
lativa. En esta serie, los ;:ompuestos gue se formaron en ‘mayor propot -
cibn, tales como los ééidos succinico, Qﬁidréx‘i— e met‘ilQlUtér}bo, éarboxl
succfnicp y maii_énico, apérécen en 'glr cronjatogra'rﬁa ;Qn Atier‘rjlbc')s:d;:t_jétencién
menores—que e:l-»éster trimetilico, del écridout‘ricarballﬂico {pico.-niimero 20 en
el cromatograma presentado en la figura' 6), Estos cromafogramas: de écido
acético en concentraciones elevadas fueron difei*e'htes@e :l‘qs que cbnﬁenfan:_
baja concentracién de acido acét-ivco,_ .én donde los picos‘ prominentes .apare-
cieron después-del pico correspondiente al &ster-trimetilico del 4cido tricar-

ballflico,

La fommacién de 4cidos de cadena cotta no fue ohservada en las

diferentes series en estudio (figura 9).
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7100 200 300 400
100

Figura 7 Traza de los iones, (Reconstruida por computa
dora) , del cromatograma ohtenido.por CLG ~EM
(ionizacibn quimica) del 4cido acético irradiade
con 106,8 Mrad y analizado como ésteres meti
licos A) 16M B) D.8M,
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1
R [ ] ) ] I i 1
0 12 24
T T 17 T T T 1 1
20" 114 132
Figura 9 Cromatograma de compuestos volatiles formados

durante la radidlisis del acido acético 1) acetal-
dehido, 2) acetona, 3) no identificado, 4) acido
acético, 5) acido propidnico (estandar),

36 min

162°C



69

| LN I
0 32 64 96 min
T 1 1 L
.20 104 178 226°C

Figura 10 Cromatograma de los ésteres metificos de acidos
©© " formados por la irradiacién de acido acético 0.8M.
Efecto de la dosis de irradiacion. . .
A) '3.15 Mrad, B) 12.6 Mrad, C) 50.4 Mrad,
D) 94.5 Mrad. :
Leyenda como en la Tabla 10.
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432 nm

Xo . OZNQN-NH,»}MQQ "NaOH
o, T
,:

T, N R :
PO £ - yeane

: \:NDJ 1

Figura 11 Espectro Ultravioleta de las Dinitrofenil Hidra
- - zonas de compuestos formados dirante la radid
fisis de Acido acético glacial.

A) Acetona (estz?ihdar),' B) Acido Acético.
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para el caso de 4cido aconitico 0,1 M y en la figura 13 para el dcido
malico d.lM. En general, los productos de-radidlisis se incrementaron
al increr:nen'tarse' la dosis de irradiacién, El &cido tricarballilico fug en

todos los casos uno de los productos mis abundantes.,

Los cambios de concentracion no afectaron {a fofmacién de estos
4cidos carboxflicos, en la figura 14 se presenta un cromatograma tipico

para los efectos de la -concentracidn,

Un resumen de los diferentes productos de las varias radiblisis
estudiadas se presenta en la Tabla 11, en la que los 4cidos irradiados se

listan horizontalmente y fos 4cidos producidos estan listados vetticalmente,

La descomposicion de estos &cidos fue estudiada cuantitativamen
te y los resultados se encuentran en la Tabla12,las correspondientes gra
ficas de descomposicién se indican en las figuras 15 y 16, en las cuales
el nfimero de moléculas no reaccionantes por mililitro se trazan en funcién

de las dosis absorbidas en eV /mi.

Efecto de la Temperatura .~ Los resultados de la radiblisis a

diferentes temperaturas muestran que es un acido estable en esas condicio-
nes, y que el incremento en la temperatura no afectd considerablemente su

descomposicién, como puede observarse en la figura 17,
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Tahla "i2.  Degradacion Radiolitica de Acidos ‘Diéarbox_f '

licos y Tricarboxilicos en Solucién Acuosa,

Dosis . 19 - = ) S : k
eV /ml x 10 0 10.2 343 67.6 76.1 106 118 137 182 292 457
Acido.. Nﬁmero ;ie Moléculas no Rez%c;:i;aéant'es por ml x 10 19A. h
Maldnico - 600 - - .. . . .B67 - 389 309
Milico - * 600 440 © 189 99 101 127 1§ O
Sucnico 600 o 310 286 247 1_58;' 39
Aconitico 600 475 403 240 223 115 | 11
Clico 600 584% 340 | | | o | 346 359 249 128
Tricarbali{lico 600 540 432 360 403 190 90

*39 x 1012 eV/ml



Figura 13

A

B

C

b T 3]2 ! 6}4 L 92; min
T T T L T ! -

Cromatograma de gases de fos esteres metilicos
de compuestos formados por I3 irradiacion de
acido malico 0.1M. Efecto de la dosis A)
1.68 Mrad, B) 20.4 Mrad, C) 30 Mrad.

1) acido malbnico, 2) dcido sticcinica, 4) 4cido
adipico (estandar), 5) acido malico, 6) acido
carboxisuccinico, 7) no identificado, 8) acido
tricarballilico, 9) 4cide citrico, 10) acido 1 .
2,3,4—isolmtanotetracarbox!’lico, 11) &cido

1 ,2,3,4—butanotetracarl)oxﬂico, 12)no -
identificada.
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~ -« MALONICO
@ SUCCINICO..
* MALICO

“NUMERO DE MOLECULAS SIN REACCIONAR/ml x 10

. l : "-1
600

19
x 10 eV/mi

Figura 15  Gréfica de la descomposicidn de &cidos dicarboxili

cos en solucibn acuosa por itradiacion gamma.,

6L
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* 25°C
* 750

Niimero de Moléculas Sin Reaccionar/mix 10

Figura 17

| ] | 1 ] =1
. 300 600

‘Descomposicion del acido succinico 0 .1M por la
radiacién gamma. Efecto de la temperatura.
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50 104 178 226°C
Figura 19 Cromatograma de los éster'es metilicos de acidos formados en

fa fotGlisis de acido acético 0.8M. Leyenda, como en {3
Tabla 13. -

€8



CAPITULO VI

DISCUSION

A. Formacién de dcidos carboxilicos relacionados con el ciclo de
Krebs y sus impiicaciones en la evolucion quimica. ‘

E! principal interés de esta investigaci6n estuvo enfocado a esta-
blecer la posibie formaci6n e interconversibn de los 4cidos carboxilicos re-
lacionados con el ciclo de Krebs mediante 1a acci6n de ia radiacién gamma
.en varios dcidos policarboxilicos, para este prop6sito fué necesario utilizar
dosis de irradiaci6n elevadas que abarcaron {a regién de los megarads.,

En esta serie de experimentos se comprobé, en todos los casos, fa
formacién de compuestos de alto peso molecuiar por la radiélisis de dcidos
carboxilicos, también se observd la formacidn de productos gaseosos; sin
embargo como el principal objetivo era la identificacidn de compuestos no
vol4tiles para detectar la posible interconversi6n de dichos 4cidos, 1a fase
gaseosa no fue analizada y por consiguiente, el balance de material no fué
calculado,

Se pudo demostrar que la interconversién de los dcidos en estudio
es un mecanismo posible, debido a la relacion estructural que guardan entre -

si. Esto es impotiante desde el punto de vista de la evolucién quimica para
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-elevados flujos de radiacion ultravioleta. Otro de los mecanismos de protec-
cion que se ‘han propuesto es la absorcion de los componentes organicos en
superficies tales como arcillas u otros minerales, los cuales también pudieron
servit como catalizadores de las reacciones de condensacién. En expetimentos
llevados a cabo en presencia de arcillas como la montmorilonita de sodio, se

ha demostrado el incremento de productos formados con relacidn al mismo

experimento realizado sin la arcilla. (Shimoyamay col., 1976).
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de etano, amonfico y agua, en este experimento el producto més impbr-
tante fue el 4cido acético (Groth, 1960), La irradiacién del cido
gliclico en estado sélido 'produjo la formacién de los 4cidos acético,
mélico y tartarico,

Todos estos diferentes caminos han contribuido a la acumu-
lacién de los compuestos orgdnicos durante la evoluci6n quimica y funda-
mentan e| uso del 4cido acético como materia prima para la formacién de

4cidos dlcarbox"hcos y tricarboxilicos,

C. Fomacién de Cetodcidos Relacionados con el Ciclo de
Krebs,

Ya que los cetodcidos relacionados con el ciclo del 4cido
citrico no fueron observados en la radi6lisis de las soluciones acuosas
de If)s Correspondienteé hidroxidcidos en una atmésfera libre de oxigeno
molecular, el estudio se extendi6 a la irradiacién de los 4cidos mdlico,
citrico e isocitrico en un sistema saturado inicialmente con oxigeno para
ol_)servar IaAproduccién de {os 4cidos oxalacético, cetogiutdrico y oxalo-
succihico, respectilvamente. Esta investigacién que se basd en el estudio
de la oxidécién del 4cido lactico a pirdvico por la radiacién X en pre-
sencia de oxigeno molecular (Johnson y Col,, 1953), indic6 que sélo
en el caso del 4cido mdlico su correspondiente cetodcido se formé en una

cantidad muy pequefia. S in embargo de estos experimentos no se puede



Tabla 14. Rendimiento Radiolitico de la descomposicion déacndds policarboxilicos en
solucién acuosa 0.1M, en sistemas libres de omgeno, |rrad|ados con cobal-

to=601.

Acidos dicarboxilicos = G I : S Acidos firicar?.boxﬂl,i.,cos G

2 . L2 )
Malico == ===== 4.69 : ? © Aconitico === <= 4,73
Malonico = = = == - 0,72 , - h Cftrico? —m————— 1,2

©2 : . ' i ' .
Suceinico = = = = - —-=2,26 o - Tricarbaliflico = = = = = 2,21

1

Expresado en termmos de G= numero de moléculas formadas o destrmdas

por cada 100 eV :

2 19

DOSIS total de 106 x 107" eV/ml, -
19

Dosls total de 292x10 eV/ml.

L6
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Con base en ia informacién ‘bibli‘ogréfiga obtenida tanto de las
radi6lisis de compuestos similares como de 1a identificacién de los radica-
fes libres por RPE de los 4cidos pertinentes al presente estudio, as{ co-
mo por la confirmacién de los productos de radi6lisis hecha por GC-EM, se
proponen los siguientes mecanismos de radi6lisis.

1, Radiblisis del 4cido acéticol.- E std bien es;ablecido que

los efectos quimicos de la radiacién ionizante en soluciones acuosas di-
luidas, son debido a los radicales libres producidos por la descomposi-
cién de las molécuias del agua que sigue a la absorcién de la radiacién,

de acuerdo al siguiente esquema de reaccitn total;
HoO w—pH* , OH, ezq, Hyp, H 20,

Las 3 primeras especies denominadas radicales primarios
de 1a descomposicion del agua, juegan un papel im'portante,'ya que las
reacgiones subsecuentes gie! H', HO'y los electrones hidratados con las
moléculas del soluto, producen los cambios quimicos observados.

En la radiblisis del 4cido acético, los productos de la des-

composicifn de! agua reaccionan con |a molécula del 4cido acético para

producir el radical "CH 2C}()OH, entidad que ha sido comprobada por RPE A

(3} orsefield, 1961). El radical ‘CH 2COOH por una reacci6n de dimeriza

cién produce 4cido succinico:
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La recombinacién de los radicales CHE,’ formaria etano por la reaccién ;

CH

e — ¥
29H3 — CH,CH,

En la radi6lisis del CD3C00H fue detectada la formaci6n
de CD4 y CD3H , su determinaci6n produjo proporciones casi iguales para

ambos compuestos, En el caso de CD_H con una m/e de 19, el pico en el

3
espectro de n‘msés_ se sobrepone con el b_i_co correspondiente alHDQ, que
también pudo haberse formado. E| potencial de ionizacién para ambos ~-
compuestés es‘muy‘similar y la espé_ctrometrfavde masas de alta tesolucitn
que los hubiés_e podido _diferenciar ne fue usada,.por lo tanto en este =
experim:ent;) no fue posible distinguir las posibies proporciones con quA
estos compuestos contribuyen al pico en el espectro de masas con una
m/e de 19, . ' ” -

En esta radi6lisis también se detect6 un bicb en el espectro
de masas con una m/e de 36, el cual se asign6 al etano perdeuterado, Su

formacién se puede explicar como sigue .
CD3COOH ——#CD3 +  "COOH

2°CD — CD

3

El radical ’003 asf formado produce otro compuesto estable,
el cual fue detectado en el espectrémetro de masas y que corresponde a la

acetona perdeuterada:

o~
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Z.FH,Z:- COLH - o .sz- - COH
*CH - COH "“'—" FH - COH
€0 M
tH ,CO,H

Otras formas de disociacion del 4cido 'succrnico producitdn

otra clase gie radncales que pueden explicar otros de fos productos -=

observados »
CH 100, | (|3H2' . co
' CH.CO.H - 2
CH,COH M—n 1,C0,
2CH* " CH_-CH_-CH_-CO H
7o e [ T MY
Ch ,CO M CH COH
CH* + CH < COoH CH,CO, H
P2 {2 w2y 22
CH_CO.H *CH-CO..H CH -CO H
) 2 | 5
c,
CH,=COH
o2 CH.CO, H CH..CH. - CO_H
. e -
CH COH + 20 o272 2
2 2 CH _CO_H

2 2
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presente investigacidn un compuesto present6 las mlsmas caractetisticas
que el éster d|met‘1|co del Zéido méllco éste compuesto corresponde al
LlpICO numero 14 en la ﬁgura 10, El estudlo por CG-EM mostré un es—-
pectro de masas completamente dlferente para el ester met'hco del éc:do
mdlico, la estructura propuesta para este;comp‘qesto correspon_de al éster
dimetilico del dcido (4 hndrox1- e metilglutdrico, el cual co- eluye con
;el éster del 4cido. méllco en las diferentes- co|umnas utllizadas y con los
difefentes ,_éistemas, usados-en.cromatografia de placa fina, Varios es—=
pectros de masas fuer:on tdﬁ\ados por CG-EM a Io_largo del pi(;o dt; in-
terés, buscando algunos de los fragmentos caracten’sticos para el éster
dimetilico del 4cido.mélico, solamente una muestra lrrad|ada a. 1 5 X
1021 eV/ml present6 dIChOS plCOS auna m/e de 131 103 y 71 con
muy baja mtensudad
Con dosis bajas la radi6lisis del 4cido succihico produce
Zcido mAlico entre otros compuestos, aunque en péquéﬁa; cantidad, su
“véndimiento decrece répidamerité con dosis elevadas de iradiacién, Es-
ta bbservacién es consistente con la radi6lisis del dcido mélico, mos-
trando que este compuesto és muy sensible a la rad iacién. -
E stos datos indican que aungue el 4cido m4lico es un
compuiesto cuya formacién es muy probable en la radi6lisis del 4cido acé-

tico, su estabitidad en estas circunstacias hace poco probable su acumula-
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Se propone al 4cido mal6nico como un intermediatio en la forma
cién de otros productos de radidlisis tales como 4cido cathoxisucchico de

aéuerdo con las réacciones siguientes.
'CHZCOZH + C02H - CH (CO?_ H)2
*CH (CO H)‘+ H* 6 OH ——-D'CH (COZH) + H2 6 H20

“CH (COZH) +"CH CO H ——-&CH (€O, H)

CH COH
2

2

La formacién del radical "CH (COOH),, ha sido demostrado
por RPE en el dcido maiénico pot Cole (1961)y Kikuchi (1976), También
ha sido detectado en la radi6lisis de pulsos del &cido malénico (Netay Col,,
1969a).

‘ Los compuestos no saturados como fos dcidos fumdrico y
aconitico pueden ser formados por una reaccion de desproporcién, Por —-

ejemplo para el caso del dcido aconitico se tendria 1a siguiente reaccidn;

H- CH co H CHZCOZH - CH,C0,H CH-COZH '
C-CO H + C-CO H -—-——-bCH-COZH + C—COZH
CHZ-COZH CH2-C02H CH CO H ‘ CH2C02H

2. Radi6lisis del dcido succihico en solucién acuosa,

La formacién del radical HOOC-’CH-CHZ-COOH por una
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COH b co, + W o

CH CO°

i 2 . ~————  CH:

CH _CO_H | 2 + €O
22 CHCO H S

Estas especies mediante reacciones de abstraccion o polimerizacibn formardn

los productos observados experimentalmente:

CH_CO_H ~ CH COH
22 + "CHCOH —— | 2 2
CH CO,H CH-CO_H
12
“H CO H
CHCO,
CH.,CO.H ' . CH.CO.H
*CH -CO H ~ HO-CH-CO.H
CH: CH_CO_H
L2 4 1 22— CH,CONH
CH_CO_H "CH COH |
2 2 ‘ CH-CO M
i
CH,-CO H

3. Radiélisis del dcido mdlico en solucién acuosa, El

dcido succinico fue el producto no volatil mds abundante obtenido en la

radi6lisis del dcido mdlico en soluci6n acuosa y pudo haberse producido

o
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-7 “"El 4cido malénico es ef 'seguhdd"constituyehte mds importante
de los productos dé radi6lisis del 4cido mdlico. Su formacién puede --
-extrapolarse de la radi6lisis del dcido glic6lico, publicada por Grant y

. Ward (1959,

: OH .-
HO-CH-CO _H "OH . N
2 HO — *COOH
éH o H — S HOEC0 0 = o s hoc
P CH COH + "OH & co
7 2 2 ) H2C 2
' OH - COyH
—¥|HO-C-OH ~ |~—=—+  CH,CO,H
i
CH ,CO, H

- “La mayorfa‘de los ¢émpuestos producidos en esta serie estan
indicados en la Tabla 1:1_y su formacién puede ser extrapolada de la .
" radi6lisis del 4cido succinico.

El dcido oxalacético fue publicado por Tanaka (1967) cotﬁo
producto de la radi6lisis del dcido mdlico a dosis bajas, sin embargo
este producto no fue demostrado en ieste estudio. Este dcido sblo se
produjo cuandoe el sistema fue oxigenado inicialmente y el mecanismo

de su formacién puede ser similar al indicado en el estudio de ta —--

irradiaci6n con rayos X del dcido |dctico, realizado por Johnson y col., .

en 1953, Se asume que el proceso inicial para la oxidacion inducida
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tema libre de oxfgeno-molecular corresponde al pico niimero 7 en-1a figura 18,

este compuesto aumenta.en rendimiento al incrementarse las dosis totales y -
después de 182 x 1019 eV/mi la concentraci6n decae rdpidamente, El es--
pectro de masas por impacto electrénico presenta.un. pico intenso auna m/e

de 156 y otro a una m/e de 124, el espectro por ionizaci6n quimica no pre-

senta i6n casi'molecular y adn ahora este compuesto permanece sin identificar,

4. Radiblisis del 4cido malénico en solucién acuosa. -

Los princ'ip‘a\ES productos no voIétilesAidentificad&s en esta
radilisis fieron los 4cidos carboxisuccinico, tricarballilicoy 1,2,3,4 bu-
tantetracarboxilico, La formacién de es_,‘tos compuestos puede explicarse por
la presencia de los radicales ;CH 2COO‘H y CH(COOH)Z, que ya fueron -
detectados por resonancia del espin electrénico del dcido maiénico en estado

s6lido (Bonnazzola y col;’,'1975): -

CHCOH + H 6 HO -———» ‘CH-COH
172 2 2

|
c02H | | COZH-;
CH ~COH - L
{ 2 2. —~——p 'CH.CO.H + °CO_H
Cop 2°72 2

La recombinacidn de estos radicales formaria los productos

observados:
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Estos dos radicales pueden formarse siendo el mds estable |a especie niimero
i1, ya que es un radical terciario; esta especie puede posteriormente reaccio-
nar con otro radical HO® proveniente de la descomposicién del agua para for

- mar el 4cido cittico,

|CH2_C0_2H ‘ (|3H2002H
«C-COH  +* HO® ——» HO-C-CO 2H
| ) 1
CH 2_—CO 2H , , CH 2CO 2H |
" Elradical 1| también puede reaccionar con el radical HO " para

" producir dcido isocitrico, siguiendo el mismo tipo de reaccién,
Si los radicales | y Il reaccionan con el radical *CH COOH -
producido por la disociacién del dcido tricarballilico; se podrdn fom?ar el di-
mefo del 4cido succinico (; sea el 4cido 1,2, 3,4 butantetracarboxilico y el

égido 1,2,3,4 isobutantetracarboxilico:

CH.COH  CH,CO.H . o
| 2 2 | 22 +  "CH,CO,H
CH-CO_H v ‘CH-COH ,

o :

CH,,<CO,H

2772
?H-CO 2H
?H-COZH
CHZ—COZH

i+ 'CHZCOZH — CH,CO_H.
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CH-COH +CH-CO_H _CH_-CO.H
T2 T e 2y 22
C-COH + H=—+ CHCOH + °CCO ,
CHCOM — CH,COH . CH, -COH
i 6 I "+ H e—— ?HZ-COZH
€O H -
g . ?H 2 .

: Otro de iés c:'ompﬁ_éstos mds abundantes en esta radi6lisis
fue el dcido isocltrico, si‘ éste fuese formado a tra\‘/e’s’del rédica\ {a
pesdt” de ser menos- estable que el radical 11, su'rendimiento serfa in-
significante, por lo que este mecanisms de formacin no parede set el
adecuado, Por otro lado, se ha investigj’éiddflvé,ad;icién del radical'OH a
un’ doble‘enlace» para el caso del dcido fumdrico (Nofre y col., 1965);
por tanto para el c.asofdel.‘écido isocitrico, si éll ataque del radical"OH es
en el carbén alfa, el radical resultante serfa un radical terciario, el cual
puede reaccionar posteriormente con un radical H* mediante una reacci6n

* de recombinaciéh y-producir el- correspondieiite hidroxidcido .

CH-COH HO-CH-COH = = v °
TR "OH L z

. C-COH =Ty T GiCOH -
i 2 . _ I 2

OO o cHCO M

Lo

p—
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Una mayor cantidad de 4cido citrico se form6 del isocitrico que isocitrico

del citrico, fundamentando as{ que el radical || es el ms estable.
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A. " Discusién de los espectros de imasas.

No obtante la contfhua investigacion concerniente a fa frag
mentacién dé los &steres metflicos inducidos por impacto e.lectrénico, fa ma
yor patte de la informacién esti relacionada con ésteres de cadena laiga y
con algunos #cidos dicarboxilicos no ramificados, La informaciéh bsobré
ésteres metilicos o &cidos libres relacionados al ciclo de Krebs estd Timi-
tada y por esta razén, el estudio de la fragmentacién de est@s"c;ompliéétos:
fue importante para la icjentificacién de los product:os de radidlisis de los

4cidos carboxilicos .

~+-En la fragmentacién por impacto electrbnico el idn molecu-
lar estuvo a menudo ausente, por consiguiente para una asignacién més co-
rrecta del peso molecular se usé la técnica de ionizacibn quimica que favo -

rece uh alto porcentaje del i6n quasi-moleculaf,

La mayorfa de fos 4cidos en estudio presentan la férmula

" general ;-
R ~ CH_-COOH
| 12
R-C-COOH _ R-C-COOH
] H
CH2C00H _ R=CH-COOH

endéindke R = H, Me, OH & CH2COOH
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En general, las migraciones observadas del -grupo mietoxi eh
Ios cidos dlcarbox1l|cos (Howe y Wllllams, 1968) pueden ocutrir en el caso

de |os esteres met’hcos de Ios amdos pollcarboxﬂlcos.

- En-log espectros de masas. obtenidos por ionizacién -quimica, -
el ibn quasi-molecular. con una m/e de -(M+1)Ti— apatecid en-poca ébundancia,
relativamente el Qicq base en estos espectros; en-1a mayoria-de fos-casos es
tudiados, corresponde a la eliminacidn de una molégula de metanol del idn

guasi-molecular,

Algunos de los espectros obtenidos en-las diferentes radié-
lisis se discutitdn brevemente a coﬁtinuacién. El orden en que aparecen co
tresponde al tiempo de -retg_ncién en la columna empacada con 8% Hi Eff SBP )
y el niimero del Eicp correspgnde con los picos presentes en los Vcromatoic;;ra—
mas ilustrados en Igls fig'ﬁr'as‘ 6, en el caso de la técnica de impacto eléctré

nico y en la figura 7 para los espectros obtenidos por ionizacidn quimica.

1.- Acidos dicarboxﬂicos.

PICO nidmero 2 (p. m, = 132). EI espectro de masas para
este compuesto presenta el pico base (100%) aunam/e de 101, que co-
rresponde a la pérdida d}e un gmpo metoxi del i6n molecular a una m/e de

132, presente dnicamente en baja_ intensidad a 20 eV (2% respecto al pico
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Para el caso del espectro de jonizaci6n quimica :
@ - o oo S
CH  + CH (COOCH) ———> CH_ +
5 . 2 0 3. ... 4.

0 H ®

i1 L=
, CHz—c%o.cHB-w"M-eQH > By
[ . \COOCH’
COOCH o
3
m/e 101

$ .
CH2(COOCH ). + CH -~ ——— CH A ~COOCH, -CH, - COOCH

2 25 V2 3 (M2
: C-OCH. 6 e
TR T ?l({ “CaMs
@ .0-C.H “ 0 CH. -
Mg CH,
m/e 161

PICO numero 5 (p.m. = 146) Este compuesto fue encen
trado en la mayotia de los 4cidos carbox'hco nrradnados y fue el prmcnpal -

producto en Ia radlohsxs de Ios acndos acetlco malomco y mallco.

El espectro de |mpact0 electrdnico muestra que el plco
méas alto corresponde al- fragmento a una m/e de 115, asignado a la per-

dida de un grpo OCH3 del i6n molecuiar a m/e de 146. La presenma
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Fig. 20.- Espectro de masas para el éster dimetilico del acido succinico.

a) Por impacto electrénico b) Por ionizacién quimica.
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+
CH "w_ OCH

2 3 _-CH,CO +
I / ——2—»  CH.OCH
CHY-C 2 3

2

0
m/e 87 m/e 45

i

, Picor:imimero 4 (p.m, = 160), 4! (p.ri;§:= 144), 6 (p.m,
=144), vy 7 (p.m, 158) En los estudios hechos porEGC—EM para la ra
diblisis del 4cido acético, surglo un problema debido a Ias dlferentes concen
traciones de varios de los productos de radidlisis; en. partlcuiar, el 4cido -

*!

succinico fue formado en mucha mayor cantidad que. otros compuestos. Aun
gue-en las condlcmnes cromatograflcas utilizadas con muestras estandar de
los éstetes de los écrdos fun}ancD, metilsuccihico, mavle,lco, l_tacomco y ci-
tracbnico se obtuvo L;ha buené} ;gparacién croma_tog‘réfica., desa%ortunadamente
en las muesttas 1;ﬁdiadqs es;s."‘compuestos aparecen so’l‘)repuestdsﬂcon el pi
co correspondiente al éstér dimetilico del 4cido succinico. Para detectar
estos.. compuestos usando GC EM fue necesario tomar varios espectros en
fa zona del pwo del amdo succinico, buscando fragmentos caracteristicos. pa
ra los otros compuestos. La fngura 21 presenta Ios Iugares en los cuales

se tomaron los espectros, la figura 21 A corresponde a las muestras estindar

y la 21B a una muestra de 4cido acético 16 M irradiado con 94Mrad.

Pico niimero 4'(p.m, = 144), En la figura 6 se presen
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ta un espectto de impacto electrbnico con un ion molecular d una m/e de
144, ¢l ‘més abundante est4 presente a una m/e de 113 y con‘esponde a

la péidida de 31 uam, _

El esbectro de ionizacion qul’rﬁica coﬁjéspunde al espectro -
niimero 97 de la figura 7. . El ién qﬁési—mdlecular aparece a una rﬁ/e de
145 con una infqu}dad de 3% tespecto al bico basé p.re'sehte a una nﬁ/e V
de 113 (160%) el cual es debido a la pérdida de mefanél del idn quasi—mé
tecular, Los plCOS a una m/e de 173 y 185 pueden exphcarse por una
reaccidn entre la muestra y el gas reactante metanol y estan -en concordancia
con eI peso mo|ecular asignado y por esas caracterlstlcas se suglere que es-

te compuesto de radidlisis sea el ester met’hco det 4cido fumarlco,

..El.pico niimero 6 presenta un espectro idéntico -que -al pico
nimero 4' pero aparecen con diferentes tiempos de retencién, Ef espectro
asignado ‘a este compuesto cofresponde al &ster dimetilico del 4cido maléico,

qué es un isbmero del 4cido fumérico.

Pico nimero 4 (p.m .' 160), Este compuesto tiene un es
pectro de ionizacién quimica en el cual el fragmento a una m/e de 161 fue
asignado como al ién guasi-molecular, basandose en la presencia de picos a
una m/e de 189 y 201 que corresponden a los fragmentos de la reaccidn

del compuesto problema con el metano: (QM + 29)+ y QM + 41)+
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la pérdida de metanol del ién quasi-molecular, Se analizaron los diferen
tes “isdméros que. ‘pueden ser propuestos para este compuéStq_-y comd &l és=
ter dimetilico del-&cido citracbnico presentd el mishio' comportamiento que Ia

muestra, se concluyd que ésta es la estructura de dicho compuesto.

Pico niimero 9 (p.m. = 176). En el-espectro de impacto
electrdnico de la fjgura 6, el pico niimero 9 indica la mayor fragmentacidn
que -involucra. la pérdida del gupo carbometoxi ‘prodiciendo el:fragmento a
una,m/e-de 117 del ion molecular con-una m/e de 176+ - En ‘el espectio
de ionizacifn quimica, el pico -correspondiente al -ién quasi molecular a una’
m/e de 117 se identifica fé‘_cilmenté por la-presencia del fragmento a uina
m/e de 206 y 217 ocasionado por la’ reaccion ertre el plasma’ de metano
del gas reactante y la muestra, El pico a una m/e de 117 re‘preseht;a”ef

pico base.,

Una comparacidn de éste espectro ton una muestra estindar
de 4cido :citramdlico muestran fragmentos idénticos, tambiéh el-comportamier
to cromatografico de ambas muestfas estd en concordancia, por lo cual el
4cido citramilico-fue asignada al pico niiniero 9. Las ‘posibles- formas de

fragmentaci6n pueden tesumirse como- sigye :-

EBQH (I)'H ’ (I)H
C —Coocts P CHB_?»_C‘E o - co
CH,C00CH3 R CH CO,CH, “OCH;T _CHZ—COZC_H;—>

m/e 176 m/e 145

m/e 161
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Fig. 22.- Espectro de masas para el éster dimetilico del &cido phidroxi=~
: smetilglutarico

a) Por impacto electrbnico b) Por ionizacién guimica.
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comparacién de los espectros de masas también fue positiva, por tanto el

-posible mecanismo de fragmentacidn puede ser el siguiente :

HO . ,CH,_CO_CH
27273 CH,LC0,CH

CH, CH 3 vy

2C02CH

m/e 190

4

ZCH.

CHp~C0,CH,
Ho®=¢
\ .

CH2C020H3

m/e 175
1 -MeOH
CH2C()2CH3
/
0=C

\
24
CHQ-,AC_: 0

“in/e 143 (33%)

23—

HO GCH -
>®\ I 2 _MeoH } *
CH, “CH3C=0——% ~CH,- c=0

H(@zc — OCH
|- 3

CH

‘m/e 75
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pico intenso a una m/e de 173 para el (M-3_1)+, gue por una pérdida
postetior de CO origina un pico a una m/e de '1'45, con u'n pico metaes
table a una m/e de 121,5, Ei pico a unam/e de 113 fue dehido a
la expulsidn de una molécula de metanol del fragmento a una mv/e de 145
esta asignacidn estd basada en la presencia de un ﬁico ‘metaestable a una
m/e de 88.1. - Estos datos sugietren la pfesencia de ‘tresrgrupo,s carboxi
metil ésteres en ‘Ia molécula. El espectro de ionizacion cjul’n—_\ica confirmd
la asignacién del peso molecular a una m/e de 204, debido a-la presen-
cia del i6n quasi-molecular a una m/e de 205 y dos picos a una m/e
de 233 y 245 debido a la redccin con C2H5+ y C3H5+ formados por

el gas reactante.

Una estructura que satisface estas caracterl'stica\- es la del
éster trimetilico del cido carboxisuccinico. Una muestra esténdar de -
-este compuesto se prepard siguiendo la técnica publicada por Kéy y Perkin;
la comparacién de los especttos de masas y los tiempos de retencién croma
tograficos obtenidos de las muestras estdndar e irradiada en las diferentes
condiciones usadas en el anlisis confirmaron la identidad y por consiguien

te, la estructura propuesta.

Algunas de las principales fragmentaciones se presentan en
el siguiente esquema y la figura 23 muestra los espectros de masas de -

este compuesto,
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COCH

COZCH3 e CO,CH, co | 3.
&H - COCH, ——— (i - c=c® —>. cH? —
- - _ = MeOH
CH, - COCH, CH, - CO,CH, CH, - COCH
m/e 204 m/e 173 ‘m/e 145 m/e 113
- Me9H -CHZCOZCH3 - CH,£0
m/e 141 . . m/e 101, )
?OZCH3 |
OCH — QCH3
7 ' m/e 103
"OCH., '
_go s b2
— CH co. CH3
P CH@ S E
m/e 117
Espectro de 1. Q.
co CH o co. CH co CH
2Ly . o 3 CweoH | 2773
CH - CO,CH, + 5 —> CH- -00H3———-—-> CH-c=0®
! ‘ “l OH :
- H
CH_COCH, CH -co cH CH2 CO,CH,
2 273
m/e 204 .. . m/e 205

m/e 173
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Fig. 24 .- Espectro de masas para el éster trimetilico del dcido metil--
- ‘tricarballflico.

. a) Por impacto electronico b) Por ionizacibén qun'mic‘a.
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Fig. 25.~ Espectro de masas para el éster trimetilico del 3cido tricarba-
Ilitico.

a) Por impacto electrénico b) Por ionizacién guimica.:
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Los fragmentos en el espectro de ionizacién quimica se pue

den explicar como sigue :

a0l

@ ll . . . -
VCHS_G (I:HZGOZCH3 CHyg | (I:Hz'-c-ocu3 'cnz-csoﬂ’
C,H5 v+ (IZH - CO,CHy —— C,H,l+ CH-CO,CH, -CHgOH CH-’COch's
CHY v, co.cH . !

ats 2~ C0,CH, C3fg|  CHp-CO.CH, CHp-C0,CHa

m/e 218 ) m/e 219 m/e 187
@® q -
s w2's D G
S 2£0,CH, (i:~H2-c-oc113 -?Hz-c-g-ws
CH. + CH-—-CO.CH. - .
CHg + $a COCH; —> (i.‘.H COLH, & <|1H-C°2°.H3
. o
| C Azcozc% N QHZ COCHy  CH,C0,CH,

m/e 259

No existen suficientes datos para establecer cual de los gru

pos carbonilicos o cual de los dtomos de oxigenc es atacado preferencial-

mente por las especies formadas por el metano, De la informacidn obte-

nida del espectro de impacto electronico, la pérdida del grupo COOCH3

para obtener el fragmento observado a (M —59)+ puede ser tanto en el car



tos es idéntico,

tes, lo cual sugiere que ambos compuestos son isémeros,

Sin embargo,

143 .-

los tiempos de retencidn son muy diferen

Los espectros

obtenidos por ionizacion quiinica e impacto electronico se ilustran en la fi

gura 26,

1

Las pequefias diferencias observadas al comparar los espec-

tros de impacto electrc’)nico del éster del &cido metiltrik:arballi'lico y la f—

Y

muestra irradiada, son la base para proponer Ia estmctura del compuest'o

y en estudlo que se consndera ser el ester trlmet"llco del aCIdO 1 2 i

s

butantncarboxﬂlco, ya que el i6h molecular a una m/e de 232 no se ob_

sewd ni se detectd el ion a una m/e de 217, que siempre estén presen

tes en el caso del éster del 4cido metiltricarballilico,

El piso predomi-~

nante en este espectro es debido a la pérdida de 31 uam de un grupo me

toxi y la expulsién de una molécula de metanol se explica por el pico &

una m/e de 200,

Otros fragmentos encontrados fueron similares a losf'

del éster del amdo metiltricarballflico, aunque la intensidad relativa fue

diferente,

una m/e de ;158 que puede explicarse con base en un rearreglo de

McLafferty :
?02CH3

CH, H_
N /N

CH 0

1 f

el (¢
H_CO S

3C0,C  CH OCH,

As{ el i6n a una m/e de 159 es mucho menor y el ién a

?H2002_CH3‘
.CH .. %OH
1l ]
—_— CH + CH2:C — OCH
C02CH
3 m/e 74
m/e 158



E1l esquema para su

(|;H2002CH3

CH,

CH-COZCH3 - 3
{

CH,, - COCH,

m/e 232
-e

?—Hz -C020H3
"
cH-c=0® _-CO,
1
CH, - CO,CH,

m/e 201
" "CH-CO
//
-CH

M* 90.6 | :
SRS A 510 @

- CO CVH2

m/e 113

145

fragmentacidn es :

<I3H2 -C0.CH, ?Hz - CO_CH,
CH -COZCH3 CH -COch:3
l = A : &
- C—H2—C‘ =0 CH2
m/e 201 m/e 173
- €0,CH
(|:H2 COZCH3 ‘ 9 3
CH CH
| 2 /7
@ ~-CH,OH
CH i3 > (IZH
l
CH2-C020H3 CH\2 .
e
cC=0
m/e 173
m/e 141
b3



147

la presencia de un pico intenso a una m/e de 143; el.ién molecular a-
una m/e de 234 no fue ohsewado; el pico con una m/e de 203 se in
terpretd como la rptura de un grupo metoxi; el fragmento a una m/e de
© - 185 se interpretd como la pérdida. de uia‘molécula de agua; el pico a = -
una m/e de 175 que ‘fue producido por lé pérdida de un ‘grupo +(3§')(')"(}~H3
- del i6r1_ molecular y que posgefidnneﬁte se Vdescomponej .;)éra producir ef pi
co base a una p/e de 143 perdiendo una molécula de metanol y el pico

_ metaestaestable a una m/e de 116.8 que apoya esta forma de fragmen-

tacion,

- El pico base también se fragmenta, se considera que la
" ‘pérdida una molécula de cetena, forma el i6n observado a una m/e de
101, ésta asignacidn tiene como base la presencia de un pico metaesta

ble a una m/e de 71.3.

La confirmacién del peso molecular asién&do se ﬁmdamenté
por haberse observado en el espectro de ionizacitn quimica la pl;esencia
del i6n quasi-molecular a una m/e de '25‘5' y de los -ioﬁes M+ 29)Jr
aunam/e de 263 M+417 a una m/e de 275, considerando el pi
co base a una m/e de 175 debido a la pérdida de una molécula de me

tanol , sequido de una molécula de CO.

Un posible mecanismo de fragmentacién para este éster pue
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[ r B EIH-’COZCH3
CITRICO|{ ~H,0 C'-CO CH .
—_— 2¥"5 -CHs0H s
{ d i
M/e 234 Nt S
m/e 216 ' ' ‘
- 'OCH-S -.C92CH3
m/e 185 .- m/e 157

Pico nimero 33 (p.m, = 234), Es espectro de masas
de este-producto de radidlisis recuerda al espectro dei trimetil Qitlﬁt’o;, aun-
que existen diferencias en las intensidades de los pices de fragmentaci6n
y el tiempo de retencidn también es _diferer_rte. E>| pico base fue asigna
do al i6n conuma m/e de 115, a 20 eV el pico (M-31)+ se ohserva
con muy poca intensidad respecto al pico base, El: pico a una m/e de
175 puede ser debido a la pérdida de un grupo (?()('.A)C-H3 ; que a su vez
pierde metanol y produce el ién & una m/e de 143, En el caso del -
éster trimetilico del &cido citrico, los picos a una m/e de i43-y 101
son muy intensos, sin embargo en el espectro a«el pico nﬁmei‘é 33; el
ibn a una m/e de 101 estid ausente, Todas estas caracteristicas han
sido correlacionadas con las def éster trimetilico del Acido isocitrico; por
ello al comparar una muestra estandar de este compuesto con la muestra

jrradiada se confinnd su identidad. Algunas de las principales fragmen
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en los otros casos estudiados, corresponde a la pérdida de metanol del
ion quasi-molecular en ambos compuestos, produciendo un pico a una

m/e de 259,

En contraste con el espectro de ionizacién quimica, que. fue
simple, el obtenido por la técnica de impacto electrénico fué muy complejo,
mostrando la formacibén de muchos fragmentos, cuya procedencia ain no es

muy clara,

4

Las dal'acterfstica§< antetiores han sido asignadas a dos -
isbmeros : . el éster tetrametflico del 4cido 1, 2, 3, 4 isobutano-tetra
catboxilico (pico nimero 30) y el éster tetrametilico del acido 1, 2, 3,

4 hytanetetracarboxilico (pico niimero 32). Los espectros de masas co-

rrespondientes se muestran en las figuras 27 y 28.
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Figura 28 Eépectro de masas para el éster tetramet{lico del acido 1,2,3,4-

butanotetracarboxilico.

a) Por impacto electrdnico b) Por ionizacion quimica
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o S‘?U‘?}lé al cabo la sintesis de los Acidos dicarboxilicos.y. tricar=» .

bp;gﬂi\gos, glgupqs‘_‘gglos _c,:u,ales{‘spn_r intermediarios en wtas metabélicas o
:prvt-e_gcull'_sqres_- de .T“?lé?F! lg:s'_!mvés _c_:QJ}lple jas , utilizando radiacién gamma:o Iu;z i
ultravioleta como fuente de gnerg fa -La radidlisis. asi como la fotélisis de -

_ las soluciones acuosas, del acido. acético produjo los dcidos, succinico, ci-

trico, isocitrico y tricarbaliilico, los cuales son.jqﬁgmedigips en el giclo .-

_ de Krebs ., Otros gcidqs_ producidos fueron el acido maldnico, el cual es un

L,

precursor en la biosintesis de los 4cidos grasos y el cido, g hidroxi- ¢

z

metilglutarico, que es un intermediario en la formacién de la-unidad iso~~. .
SRR N e SR R0 S PRt . S PR iy

prenoide, precursor en Ig_ biqsfnfgg;js’- de los esterioides.. . - -

| S | Las radiélisis de las soluciones acuosas diliiidas de los 4cids.suc-

‘ -c.l'piuco,A ﬁalénicq, mé!_icc;, fumarico, citrico ,:‘i)s'ocftric_o, aconitico y.tricarba-
Ililico, muestran que estos &cidos, debido a su.relacidn estructural pueden ser.

interconvertidos en las condiciones usadas en esta investigacién,

154
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diciones simuladas, 1asv mol_écqlas de ‘interés bioldgico se ‘pueden_'formar por
la accidn de 1a radiacion gamma. Como estas moléculas son intermediarias
en rutas metabélicas, §ste es el primer ejemplo en el cual,alguﬁos_ constituyen-
tes de un ciclo metabélico se obtienen en sintesis prebidticas. .Estos compues-
tos pudieron a su vez servir como materia prima para formar moléculas mas
complejas tales como porfirinas o ser utilizadas por las primeros-organismos

o
como sustratos para obtener su energia. Ya que las leyes de la fisica y la
qun’mica son universales, estos experimentos nos permiten concluir que en ..

cualquier parte del universo donde existan las condiciones apropiadas, se

pueden formar estas moléculas.
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