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Resumen 

La evolución química abarca el estudio de la formación de molécu­

las de relevancia biológica en.la era prebiótica. Este proceso es considerado 

como un preámbulo necesario a los eventos físicos y químicos que originaron 

la formación de sistemas vivos. 

La hipótesis propuesta por Oparin y Haldane es el punto de parti­

da de este estudio'. De acuerdo con esta hipótesis, la formación gradual de 

los compuestos de significancia biológica pudo haber tenido lugar sobre la 

. superficie de la tierra mediante la interacción de los componentes de la --­

atmósfera primitiva, sujeta a diferentes fuentes de energía, transformándose 

en moléculas más complejas. Estos elementos y la generación de sistemas 

replicantes fueron etapas importantes, que pudieron haber sido una posible 

vía para la aparición de la vida en la tierra. 

En este trabajo se investigó la síntesis de los ácidos dicarboxí­

licos, que son intermediarios en rutas metabólicas o precursores de molécu­

las más complejas, usando radiación gamma o luz ultravioleta como fuente 

de energía. 

La radiólisis así como la· fotólisis de las soluciones diluídas de 

ácido acético dieron por resultado entre los productos los ácidos succínico, 

tricarballnico, cítrico, isoc!'trico, malónico, y ~ hidroxi- ~metilglutá­

rico. Algunos de ellos son intermediarios en el ciclo de ácidos tricarboxí­

licos, otros como el ácido malónico juega un papel importante enlabio-

ii 
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CAPITULO 

LA EVOLUCION QUIMICA Y EL ORIGEN DE LA VI DA 

Hipótesis sobre la E:volución Química 

El proceso post~ lado para explicar la aparición de la vida 

sobre la tierra es conocido como evolución química. Este término connota los 

eventos físicos y químicos que hicieron posible la formación de sistemas vi-. - . . . . . . ~ 

vos. 

Las hipótesis propuestas indepen~ientemente porOparín 

( 1924) y Haldane ( 1 ~29) es el pun~ode partida para es_te estudio. De., 

acuerdo con la hipótesis de Oparín-~aldane, la acumulación de materia or­

gánica en las condiciones primitivas de la tierra, su transformación en mo-- . . . . - . . . . 

léculas más complejas y la generación de s.istemas replicantes, ~ueronfacto­

res que permitieron el surgimiento de la vida. 

Una parte fundamental de esta hipótesis es la suposición 

de que, moléculas que tienen importancia biológica en la actualidad, fueron 

importantes e~ el tiempo del origen de la vida. Tal premisa está basada en 

la unidad de la composición molecular de la materia viva, desde el más sen:­

cillo microorganismo hasta el mamífero más organizado. 

En la discusión sobre la evolución química surgen un gran 

número de preguntas, sobre el ambiente existente en las primeras etapas de 

formación de la tierra, la naturaleza de la atmósfera, la cantidad de energía 
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en escasa proporción en la tierra con relación a su abund~ncia solar, denotan 

que la atmósfera primaria terrestre adqu.irida durante el acrecentamiento por la 

captura de gases y polvo de la nebulosa solar, fué perdida muy tempranamente. 

Esto dió origen a una atmósfera secundaria como re su Ita do de las emanaciones 

volcánicas ( Brown, 1952 ). 

Generalmente se acepta que la atmósfera primitiva contenía 

oxígeno sólo en trazas, pero puntos de vista muy diversos han sido expresa­

dos con relación a su carácter reductor. 

Informaciones geológicas sobre la composición mineral de 

las rocas ígneas y sedimentarias muy antiguas denotan que éstas fueron de­

positadas en la ausencia de oxfgeno libre y más evidencias del mjsmo tipo -

fueron obtenidas por el estudio de un agregado de rocas precámbrícas (Ranka­

ma, 1955); aunque estas evidencias favorecen el criterio de una atmósfera 

no oxidante, no indican el carácter verdadero de la atmósfera. 

Varios modelos sobre la composición de la atmósfera primi­

tiva hah sido propuestos, de los cuales los más importantes son: 

a) Ya que el hidrógeno es el elemento más abundante en el 

espacio interestelar y ciertamente fue predominante en el material del cual el 

sistema solar fue formado, Urey (1952) propuso un modelo en el que la--­

atmósfera terrestre estaba constituida por hidrógeno, vapor de agua, amoníaco 

y metano. Urey, basó su modelo en consideraciones de equilibrio químico, por 

la cantidad de hidrógeno, su velocidad de escape y la gran cantidad de amo­

níaco y metano que existe en los planetas exteriores. De estos datos él -----
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cerca de quinientos millones de años, la segunda fase tenía nitrógeno, 

dióxido de carbono y agua y la últim<,~ etapa fué altamente oxidante, tal 

como lo es la presente atmósfera. El cambio de una atmósfera reductora 

a una oxidante se explica con base en Ja producción de oxígeno por la 

fotólisis del agua y por ~1 CÍ~sarrollo de los procesos fotosintéticos en 

los sistemas vivos • 
.. ' 

Desde el punto de vista bioqÚímico, una atmósfera re--
~ .. •- 1 .-- . . 

ductora parece ser más favorable. En los orgamsmos contemporáneos, 

el carbono t_iene que estar en forma reducida antes de que pueda ser 
- . ) . . ' ' 

incorporado en aminoácidos, purinas, etc. Los efectos deteriorantes del 

oxígeno sobre el núcleo .de las células, es también \ndicativo de que las 

condiciones nooxigénicas pudieron haber prevalecido durante la evolución 

inicial de la célula~ 

3.- Fuentes de ~i}ergía .- Diferentes: fuentes energéticas 

han sido propuestas como·contribuyentes a las síntesis orgánicas dú~ante 

la evolución química ( Miller- y Urey, 1959 ) . 
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La radiación proveniente del sol produce un total de 260 000 

caljcm2 año, no obstante la mayoría de esta radiación es removida del flujo 

solar incidente. Así se ha estimado que la contribución de luz ultravioleta 

de longitudes menores de 2 500 A es de 570 caljcm 2 año (Miller y Urey 

(1959). Sagan en 196 7 calculó que el flujo accesible de luz ultravioleta 

en la atmósfera era de 2 x 10
13 

fotones/cm 2 seg para una longitud de 
o 

onda de 2 000 A • 

Es igualmente probable que otras fuentes de energía contribuyeran 

a la formación de compuestos orgánicos. Entre ellas han sido propuestas des-

cargas eléctricas de la atmósfera, el calor procedente de los volcanes y la 

energía ionizante del decaimiento radiactivo. CTabla 1 ) • 

Muchas otras fuentes energéticas han sido propuestas, tales como 

los rayos cósmicos, la energía sónica generada por las ondas en los océanos y 

las ondas de choque producidas por el paso de un meteoro a través de la atmós-

fera y su impacto con la superficie de la hidrosfera. Sin embargo, la magnitud 

con la cual estas fuentes de energía contribuyeron es difícil de estimar. (Figura 1). 
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ATMOSFERA PRIMITIVA 
H O . CH~ .. N~ H
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\
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1 

\ ACIDOS 

1 INTERMEDIARIOS PRECURSORES ¡ 
ACIDOS NUCLEICOS METABOLICOS DE MOLECULAS PROTEINAS 

COMPLEJAS 

Figura 1 
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una gran energía proveniente de una descarga eléctrica. Desde este experimento, 

muchas moléculas importantes para la vida han sido sintetizadas, tales como 

aminoácidos (Miller, 1953, 1959; Pavloskaia y Pasynskii, 1959; Dose y 

R isi, 1968; Harada y Fox, 1964), purinas (Ponnamperuma e tal. 1963a, 

1963b, 1963ci Oró, 1960) ,.ácidos grasos (AIIan y Ponnamperuma, 196 7) 

azúcares ( Gabel y P onnamperuma, 196 7). 

Durante el tiempo transcurrido desde la publicación de Miller 

hasta la fecha casi todos los aminoácidos proteínicos han· sido sintetizados 

en experimentos prebióticos y la síntesis de casi todas las bases han sido 

reportadas. Ciertamente los experimentos abióticos han ilustrado exitosa­

mente la formación de moléculas importantes para la vida, fundamentando en 

esta forma la hipótesis de Oparín y Haldane. 

7.- Formación de biopolímeros.- La acción de varias formas 

de energía en la tierra primitiva ha ocasionado la síntesis de pequeñas mo­

léculas, formadas directamente a partir de las constituyentes de la atmósfera, 

o bién como resúltado de síntesis en varias etapas. El siguiente paso de 

experimentación concierne con la polimerización de algunas moléculas tales 

como los aminoácidos y los nucle.otidos para formar a las proteínas y los 

ácidos nucléicos respectivamente. 

En la fonnación de estos biopolímeros, la eliminación de agua 

es un paso necesario para la condensación. Varios esquemas de reacción 

han sido propuestos para explicar la formación de polipéptidos y polinucleo-
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sustancias son la cianamida, ,dicianamida, el_tetrámero del ácido 

cianhídrico, etc. (Hulshof y Ponnamperuma 1 1976). 

3. Se ha propuesto que algunas reacciones de polime.rización .pueden 

ser inducidas por radiación ultravioleta o con radi¡¡ción gamma. 

Por ejemplo se ha publica~o la formación de ácido poliurídilico a 

partir de ácido uridíl ico expuesto a la radiación gamma de una 

fuente de Cesio-137 (Aguilera y col. 1965). 

8.- Mecanismos de protección.- En los párrafos anteriores se 

puso de manifiesto que es posible formar numerosas moléculas de impor­

tancia biológica al utilizar diferentes fuentes de energía. En principio, 

esta síntesis azarosa no podría seguir indefinidamente, ya que estas mismas 

fuentes de energía destruirían estas "primeras moléculas", por lo que un 

proceso de selección debió haberse introducido. Para que los primeros 

organismos pudiesen haber utilizado estos compuestos debieron ser de 

vidas medias muy largas, si es que se formaron en un sólo evento, o bién 

es tan sintetizandose contínuamente. En este último caso sin embargo, 

debió de existir un equilibrio de estado estacionario entre la velocidad de 

síntesis y la de descomposición para tener una concentración apreciable 

del compuesto en cuestión. 

Algunos de los mecanismos de protección considerados son de 

carácter físico, por ejemplo, la lluvia trae consigo los compuestos quí­

micos formados en las capas más externas de la atmósfera, sujetas a 



CAPITULO 11 

LA RADIACION IONIZANTE COMO FUENTE DE ENERGIA 

PARA LA EVOLUCION QUIMICA 

A. Importancia de la Radiación lonizante. 

La im'portancia de la radiación itmizante ha sido propuesta (Ponn­

amperuma, 196 7) ·con base en cálculos del decaimiento radiactivo de el~ 

mentas tales como potasio-40, uranio-235, uranio-238 y torio-232,to-
. 9 

dos ellos con Vidas medias del orden de 10 años ó más. Varios otros--

isótopos radíactivos de vida media larga se han descubierto, encontrand_E 

se entre ellos rubidio-87, indio-11'5, lantano-138, etc;, pero éstos 

parecen ser muy raros para que hayan sido significativos como fuentes de 

energía. 

Un gran número de radionúclidos de vida media corta que han si­

do producidos artificialmente, pudieron haber existido en la tierra en el 

período-de la evolución química y por tanto, haber tenido una gran impor­

tancia en esa etapa inicial de la historia de la tierra. Todos los radio­

núclidos con vidas medias del orden de 108 años ó menos actualmente 

se han reducido pequeñas fracciones de su cantidad original <Birch,--

1954). 

15 
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formación de la tierra. Este factor es importante, debido a que solamente 

una fracción de la energía total liberada pudo haber sido·aécesible para las 

síntesis orgánicas, ya que la mayoría fue absorbida por la corteza terrestre, 

Algunas de las propiedades de los isótopos naturaLes 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 torío-232 son 

los radioisoiopos más ampliamente distribuidos en la corteza terrestre; el 

potasio-4 O es el más importante ya que está distribuído homogéneamente 

en la corteza, especialmente en rocas perisilícicas, en árcillas y en los 

océanos. 

La presencia de radiois6topos en los océanos o lagos es un '-­

factor muy importante, ya que estos elementos en forma iónica son capa­

ces de reaccionar libremente. Un dep6sito de estos materiales radiactivos 

en un lago puede formar compuestos orgcinicos a partir de simple gases 

disueltos en el lago, después de su formaci6n dichos compuestos pueden 

difundirse alejandose del dep6sito y escapar de una degradación posterior. 

Se ha calculado que el contenido de potasio-40 en el agua de 

mar, actualmente varía entre los límites de 3 a 5x 1o-1°Ci/1, aunq~e 
pueden observarse grandes variaciones. Esta cantidad fue mucho mayor. 

hace 4. 75 miles de millones de años, por esta razón el potasio-4 O 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 local izada de la rad iaci6n de otras fuentes natura-

les, tales como uranio, torio etc., en zonas de alta actividad pudieron ha­

ber favorecido la condensaci6n de moléculas sencillas para formar molécu­

las más complejas. Los dep6sitos de minerales asociados con estos is6to­

pos pudieron haber tenido cierta actividad catalilica y en este aspecto, la 

función de las arcillas ha sido reconocida ampliamente (Berna!, 1.951, 

Shimoyama y col. 1976). 

Es ~ien conocido que las arcillas son muy eficientes para la fi­

jación selectiva del potasio, una consecuencia de esta fijaci6n selectiva 

es el valor elevado de radiactividad encontrado en diversas arcillas. Esta 
9 9 

cantidad se estima en 25 x 10 Ci/Kg, de los cuales 21 x 10 Ci/Kg 
9 

son debidos al potasio-40, y 1.4 x lO Ci/Kg al uranio-325. De estos 

datos y con los cálculos de Bullard ( 19 54 ) es probable que estas canti­

dades fueran cuatro veces mayores, hace cuatro mil millones de años. 

En adición a la energra en forma de calor o radiaci6n ionizante 

de los elementos radiactivos, la radiaci6n c6smica pudo haber tenrdo 

cierta importancia en las primeras sfi1tesis orgánicas. La radiaci6n c6s­

mica representa un flujo de partrculas elementales (protones, núcleos de 

he.l io, núcleos de elementos pesados) que llegan a la superficie terrestre 

desde varias regiones del universo. Sin embargo dichas radiaciones no 

tienen gran poder de penetraci6n al entrar a la atmósfera, produciendo es­

pecies excitadas que pueden posteriormente reaccionar y producir compues­

tos de interés biológico. 
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C. Experimentos,Simulados Utilizando Radiación lonizante. 

l. Irradiación_ de me;zcjas gaseosas de la atmósfera Primitiva. 

Las reacciones inducídas por la radiación de los componentes 

individuales de la atmósfera primitiva han sido estudiados extensamente¡ -­

principalmente con respecto a los mecanismos de radi6lisis. Desafortunada-
1 

mente se han estudiado muy poco, las interacciones entre metano, hidrógeno, 

vapor de agua y amoníaco cuando se mezclan e irrad(an. 

En tanto que la química de radiaciones de amoníaco gaseoso es 

bien conocida, la radiólisis del metano y del agua, aunque han sido objeto 

de muchos estudios'· todavía presentan muchas incógnitas y aún más algunas 

de las características ya señaladas son cuestionables, 

. U no de los primeros experimentos uti 1 izando radiación. ion izante 

que fue enfocado al problema del origen de la vida, fué realizado por Calvin 

y Garrison (Garri"son y co1.1951), e(l el que una mezcla.de agua y dióxido 

de carbono fue irradiada en un ciclotrón con iones de helio de 40 MeV ha-

b iendose obten ido con rendimientos a1neciables formaldeído, ácido succín i­

co y otros compuestos. Aunque el experimento no fue real izado bajo las 

condicionesmás similares a las de la tierra primitiva, es sin embargo de 

gran relevancia al problellla del origen de l<t vida, ya que es un ejemplo de 

la formación de compuestos orgánicos por métodos no biológicos. 

En 1957, Dose y Rajewsky irradiaron una-mezcla de amonía­

co, metano, hidrógeno, dióxido de carbono y nitrógeno con rayos X y gamma 

y detectaron la formación de algunos aminoácidos, sin embargo no pudieron 
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Se han comprobado reacciones de carboxilaci6n y aminaci6n 

por 1a irradiaci6n de mezclas de di6xido de carbono y am(nas o de amoníaco 

y ácidos carboxilicos respectivamente ( Dose, 1968 e). 

Una de las contribuciones más significativas en este campo 

fue la síntesis de la adenina lograda por P onnamperuma y colaboradores en 

1963, partiendo de mezclas tanto de metano-amoníaco y agua,como de me­

tano-amon íaco-agua-h idr6geno irradiadas con electrones de 4. 5 M eV de un 
22 

acelerador lineal; las dosis de irradiaci6n fueron del orden d~ 4 x 10 

eV /g y los rendimientos de adenina fueron significativamente altos. 

Todos los experimentos enumerados anterionnente se han 

llevado al cabo en estado l(quido o gaseoso¡ sin embargo se ha propuesto 

que los compuestos orgánicos pudieron haberse formadoencometas, me­

teoros o en la materia interestelar ( Or6, 1961, Lederburg, 1961) .Pa­

ra fundamentar esta propuesta se ha real izado la irrad iaci6n en estado s6-

lido de mezclas gaseosas sencillas, Or6 ( 1963) irradi6 con electrones 

de 5 MeV, mezclas de metano, hidr6geno, amon(aco y agua a -196°C, 

habiendose identificado tentativamente pocos compuestos, entre ellos 

glicina, alanina y glicinamida. 

Simulando rayos c6sm icos, Berger en 1961 irrad i6 una 

mezcla de metano, amoníaco y agua con protones de 12 MeV a 77K 

( 85 "/o de los rayos c6smicos está 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 los experimentos que se han realizado utilizando 

radiación ionizante como fuente de energía y las mezclas de. los gases com­

ponentes de la atmósfera primitiva se presentan en la tabla 4. 

2.- Síntesis de Moléculas Complejas o Material Polimérico a 

partir de Compuestos muy Reactivos.- El ácido cianhídrico es una de las 

moléculas que se ha encontrado en varios de los experimentos preb ióticos. 

La irradiación de este compuesto ha sido llevada al cabo por varios autores 

usando radiación gamma como fuente de energía. Ogura y Kondo (1967) 

demostraron que las soluciones de ácido cianhídric-o 1M y O .5M expuestas 

a rayos gamma producen el tetrámero de dicho ácido que es una de las mo­

léculas más significativas en el contexto de la evolución química.· En otro 

experimento con ácido cianhídrico, Sweeney y Ponnamperuma (19 75) de­

tectaron la formación de algunos aminoácidos. 

El estudio de !a formación de enlaces peptídicos inducídos por 

la radiación, ha sido investigada por Dose y Ponnamperuma CDose, 1971), 

en este estudio N-acetilglicina y amoníaco fueron irradiados con rayos gamma, 

electrones rápidos de 7 .5MeV y radiación ultravioleta. Entre los productos 

detectados están: diglicina, ácido diam inosuccínico, ácido succínico aspar­

tilglicina y los derivados N-acetílicos de estos compuestos. 

También se han irradiado con dosis bajas soluciones de ácido 

uridílico (Aguilera, 1965), encontrándose algunas evidencias de la formación 

del ácido poliuridílico¡ sin embargo no puede descartarse la polimerización en 

otro tipo de enlace diferente al fosfato. 
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!;osexperimentos llevados al cabo con m~léculas sencillas 

con fines de polimerización mediante la radiación se resumen en la Tabla 5. 

D. Estudios Previos en la Radió! isis de los Acidos 

earboxíl leos. 

1 • Radió! isis de ácido acético.- Se ha publicado que la 

irradiación de soluciones acuosas del ácido acético con iones de helio 

puede producir. hidrógeno, peróxido de hidrógeno,dióxido de carbono y 

ácido succínico CGarrison y col., 1953, 19 55), ácidos poi icarboxílicos 

tales como cítrico, málico y malónico pueden producirse por una irradiación 

prolongada, VJnitehead 0951), Newton 095 7) y Johnsen (1959) exami-

naron los productos volátiles de la irradiación del ácido acético glacial· con 

partículas alfa y rayos gamma, habiendo detectado hidrógeno, dióxido de 

carbono, monóxido de carbono, metano, etano, agua y algunos compuestos 

carbon íl i e os . 

Hayon y Weiss (1960) sugirieron que las solucio11es de ácidos 

carboxílicos que no contienen fuertes grupos aceptares en la posición alfa 

respecto al grupo carboxílo 1 pudiesen reaccionar con un electrón solvatado 

de la siguiente manera: 

eH e O 0- + H. 
3 

-----. eH
3 

e O + HO 
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De la ·irradiaci6n con rayos X de soluciones !J.Cuosas de los ácidos 

mal6n ico y· succín ico, F ricke y colaboradores ( 1938) detectaron hidr6geno 

y di6xido de carbono. La irradiaci6n del ácido mál ico con ray\)S X fue llevada 

al cabo por Putney y P ratt ( 1956) y publicaron la formaci6n de di6xido de 
! . ~ -- ' 

carbono, ácidos pirúvico y oxalacético, cuando se irradiaba en presencia de 

Óxígeno. Tanaka y Wang ( 1967) estudiaron la radi61isis del ácido succínico 

a temperatura ambiente y publicaron la formaci6n de los ácidos mal6nico, má­

lico, tricarbftllilico, pirÚiiicoy oXalacético en sistemas con y sln OXÍgeno. 

Bartonicek y Pejsa ( 1974) estudiaron la radi61isis del ácido succínfco en 

estado s6tido para su utilizaci6n como dosímetro y publicaron la formaci6n de 
. . 

di6xido de carbono, mon6xido de carbono, metano así como pequeñas: cantida-

des de hidr6geno. La radi61isis del ácido oxálico en soluci6n acuosa ha sido 

estudiada por Draganié ( 1959 ) ,·habiendo encontrado ácido -fórmico, di6xido 

de carbono e hidr6geno; este sistema ha sido utilizado como dosímetro para 

dosis grandes, hasta de 70 Mrad. La radi6lisis del ácido fumárico en un sis­

tema oxígenado fue estudiado por Nafre y colaboradores ( 1965) quienes pu­

blicaron la formaci6n de los ácidos succínico, málico y tartá.rico. 

3. Estudios de Resonancia del espin del electr6n en ácidos 

carboxilicos. Los estudios de resonancia del espín electr6nico en el ácido 

acético han sido realizados por Bennet y Gale ( 1968) quienes identificaron 

el an i6n radical CH 
3 

• C 00- durante la irradiaci6n gamma del ácido acético a 

-196° C. Esa especie también fue observada cuando se irrad i6 ácido acético 

absorbido en gel.de shice (Cadena y col,, 1967). 
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T a b 1 a 6 • Radicales Detectados por Resonancia del Espín del 
Electrón de Acidos Carboxílicos Irradiados. 

Aci do 

Acético 

Propiónico 

Malónico 

Succínico 

Fumárico 

Maléico 

Glutárico 

Radical 

'cH 2 COOH 

o­·; 
CH 3-c, 

OH 

·eH 2co; 

H0
2

C-CH-C0
2

H . 
CH 2COOH 

H0
2

C-CH=CH-y-OH 

o 
H0

2
C-'CH=éH 

H0
2

C-CH
2
CH

2
CH-C0

2
H 

Referencia 

Horsefield, 1961. 

Cadena, 196 7 
Bennett, 1968 and 
lwasaki, 1970. 

Bennett, 1 9 6 7 and 
Neta, 1969. 

Ayscough, 19 71 
Cadena, 196 7. 

·Neta, 1969. 

Bonazzola, 19 7 3 ' 
Col e, 1961 and 
Kikuchi, 1976 

Horsefrel d, 1961 
Bonazzola, 1975 
Budzinski, 1975 

Hahn, 1960; Heller 
1960; Pooley, 1961 
Budzinski, 1975. 

Box,1965. 

Miyagama, 1970 

lwasaki, 1970 

lwasaki, 1970 
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T a b 1 a 7. Radicales Detectados en la Radiól is is dé 

* Pulsos de Acidos Carbo~i1 icos. 

Acido 

Fórmico 

Acétiéo 

Láctico 

Malónico 

e ítrico 

Succínico 

T ricarball íl ico 

Radical 

.'coa-.· 

CH 2COOH 

·eH coa­. 2 . 
CH 3f -OH 

COOH 

·CH<COOH)
2 

·eH coo-
1 

HO-c -coo-
1 
cH2coo-

·cH -coo-
1 
CH

2
COOH 

·eH -coo-
1 
eH -coo-
1 
cH2coo-

~'Neta y Col., 1969 y Simié y col. 1969. 



CAPITULO 111 

PLAN DE INVESTIGACION 

La mayor parte del presente estudio está relacionado con la forma­

ción e identificación de los productos no volátiles de la irradiación gamma de 

ácidos carboxíl icos como el ácido acético y de otros ácidos relacionados con 

el ciclo de Krebs, así como con la determinación de la posible interconversión 

de dichos ácidos bajo condiciones similares a las que pudieron haber existido 

en la tierra hace 4 750 millones de años. 

El ciclo de Krebs, ciclo del ácido cítrico o ciclo de los ácidos 

tricarboxílicos es una serie de reacciones bioquímicas que oxidan el acetato 

a CO y agua con objeto de producir energía en los organismos aerobios. 
2 

Un esquema simplificado de la serie de reacciones que se llevan 

a cabo en dicho ciclo se muestra a continuación: CLehninger, 1971). 

35 
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En un intento para demostrar la posible formación abiogénica de 

estos compuestos se propuso el siguiente esquema de trabajo 1 éil el cual las 

técnicas de cromatografía líquido-gas <C L G) y cromatografía de gases­

espectrometría de masas se usaron ampliamente como los principales métodos 

de identificación de 'los productos de radiólisis. 

A. CONCENTRACION 

1 . Acido acético.- Para este estudio las concentraCiones del 

ácido acético fueron las siguientes: ácido acético glaciai 1 16M 1 81\i1 1 0.8M 

y 0.08M; todas estas concentraciones fueron estudiadas en lás mismas dosis 

de radiación. Aunque concentraciones niás elevadas no son realistas eñ con­

diciones que simulen las de la tierra primitiva, se-incluyeron en esta inves­

tigación para un mejor entendimiento de los procesos químicos. 

2. Acidos aconítico 1 cítrico 1 isocítrico 1 mál ico 1 malónico 1 

succínico y tricarballílico .- Para estos ácidos se estudiaron dos concentra­

ciones: O .OlM y O .1M. 

B. DO S 1 S 

El estudio del efecto de las dosis de radiación fue llevado al 

cabo variando el tiempo de radiación y fijando la posición de las muestras en 

la fuente. Para los casos del ácido acético y los ácidos dicarboxíl iéos y 



39 

E. FOTOLISIS DEL ACIDO ACETIGO O .B M. 

Debido a que la luz ultravioleta es la fuente de energía más 

importante desde el punto de vista de la evolución química, fué llevado 

al cabo un estudio comparativo entre la fotólisis del ácido acético O .B M 

y la irradiación gamma del mismo. 



CAPITUl-O IV 

PROCEDIMIE"NTOS EXPERIMENTALES 

· A. Preparación derMaterial de Vidrio:.· 

Todo el equipo de vidrio fue' tratado para minimizar las con­

·tainináciones: fue iavado siguiendo l~s técnicas recomendadas en química 

de radiacionés CSwallow,·l960) que invohicrail la inmersión' del material 

en una mezcla de ácido nítrico y ácido sulfúrico en·cali~nte, segGido ·por 

un apundante enjuague con agua trid~stilada y finá,lm.ente calentado en una 

mufla a 50 0° C du_rante toda una noche. 

B •. Purificación de los reactiVO(;. 

El agua destilada colectada de un aparato dé destilación 

marca Corning AG-11, fue 'redestilada sucesivamente de una' solución 

ácida de dicromato y de una solución alcklina de permanganato de. potasio, 

este tratamie~to es necesario para oxidar todas las posibles ,impurezas, 

utilizándose solamente las porciones medias del destilado. En todas 
• • • 1 • 

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

40 
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acético deuterado fue destilado al vacío, secado con su-lfato de magnesio 

y pasado a través de mallas moleculares 4A. Los análisis de RMN 

e 1 R mostrarán una campos ición satisfactoria e insignificante contenido 

de agua. 

C. Preparación de la Muestra para Irradiación. 

Seis mililitros de la solución se colocaron en ampolletas de 

vidrio de 10 mi, se saturaron con nitrógeno y las soluciones fueron con 

geladas, evacuadas y luego descongeladas. Este ciclo fue repetido 

tres veces, con objeto de remover todo el oxígeno. En los experime_!! 

tos que debían contenían inicialmente oxígeno, las ampolletas fueron s~ 

tu radas con dicho gas, hasta asegurar que la atmósfera deseada fuese 

establecida por completo y luego las ampolletas se sellaron. 

D. Procedimiento para la Irradiación. 

l. Fuente Radiactiva .- Las ampolletas fueron irradiadas 

usando una fuente de Cobalto- 60, la cual consiste de diez barras arre­

gladas en una configuración circular. La fuente se .encuentra en el fon 

do de un tanque de agua a una profundidad de tres metros y se eleva a 

la cámara de irradiación para su uso. La posición central corresponde 



TABLA 8 DOSIS DE RADI;ACION U?ADAS EN. LA RADIOLISIS DE ACfDOS CARBOXILICOS 

A e i d o b os is .en 
. 

M.rad. 

{Dosis en eV/IÍll x 1019 >' 

o 1;68 6,25 12.5 17.5 18.9. 20.4 22.5 . 30.0 53,6 75.0 106.8 

o (10.4) {39 .Ol C78 ,Ol <109 .l <117,9lCl'27,3l <140l (187;2) (334.4l C468l {666.4>
1 

Acético X X X .x X X X 
Malónico X X X X X X X 

Succínico 1 X X X X X X. X X X X X 

Fumárico X X X 

Málico X X X X X X X X X X 

Aconítico X X X .x X X X X X X 

Cítrico X X X x X X 

lsocil.rico X X X X 

T ricarballco X X X X X X 

,:, 

También se iriadio a. dosis.·má.s b.ajas. 

~ 
~ 
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El rendimiento del ión férrico eli ambos dosímetros fué medido por espeE_ 

troscopía de ultravioleta a 305nm 1 usando E.= 21741 a 23.7°C. 

Después de la irradiación las muestras fueron congeladas in 

mediatamente para prevenir posibles reacciones antes de su análisis. 

E. ·Análisis. 

Para el análisis de los productos de radiólisís1 el cuello de 

las ampolletas se cortó y las soluciones se transfirieron con una pipeta 

a tubos de cultivo con tapas de teflón. Las soluciones fueron dividi­

das en dos fracciones 1 la fracción 1 fue esterificada y analizada por cr2 

matog rafía de gases y cromatografía de gases- espectrometría de masas 

(GC-EM)¡ la fracción 11 fue utilizada para la detección d~ aldehídos y 

cetonas así como para la detección de los ácidos carboxílicos ·de cadena 

corta. 

1.- Acidos carboxíl icos No Volátiles. 

a) Esterificación .- Cuatro mililitros de la solución fu§.. 

ron evaporados casi hasta sequedad 1 bajo una corriente de nitrÓgeno o 

en un leofilizador. El residuo fue esterificado con MeOH/BCI3 al 



.. PRODUCTOS 

Figura 2 
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NO·V.OLAT-IlES 

ESTERIFICAR CON BCI3 /Me0tf 14 •¡ •. 

r--~~-.....4~-,---E.,-.X_T_. ::...R_A-ER CON BENCENO-:-AG4~ 

Es~uema del análisis. de los ácidos 

policarboxíiicos no volátiles, ' . 
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i i i) Otra columna utilizada pá.ra el análisis· de los ésteres de 

los ácidos no volátiles fué de acero inoxidable con una longitud de 8 pies 

y 1/8 de pulgada de diámetro, empacada con 10'7'• de una fase líquida 

de nombre comercial Silicon OV -17 la cual estuvo absorbida por la fase 

sólida Chromosorb W de 80/100 mallas previamente lavado con ácido. 

La temperatura estuvo programada de 50 a 250 oC por minuto. Las ~ . 
mas condiciones experimentales son las indicadas para la <:olumna de Hi 

Eff, del inciso i. 

e) Estudios de Cromatografía de Gases- Espectrometría de 

Masas. 

Una confirmación posterior de los productos de radiólisis fue 

obtenida utilizando las técnicas combinadas de cromatografía de gases y 

espectrometría de masas CCG- EM). Para los estudios de espectrome-

tría de masas se utilizaron lás técnicas de impacto electrónico y de ioni 

zación química. 

D Impacto electrónico .- Estos estudios fueron real izados 

usando un cromatÓgrafo de gases Varian Aerograph serie 2700 acoplado 

a un espectrómetro de masas DuPond CEC 21-492, usando un separa-

dor de membrana de 5 mi de espesor fabricado de metil silicón, modelo 
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2. Acidos Carboxilicos Vólátiles. 

Para la identificación entre los productos de radiÓiisis de 

los ácidos carboxílicos de cadena corta.de c1 a .c8 , se inyectó sin 

algún tratamiento previo una. alícuota de S,.ul de la solución en ·uh .cro-

matógrafo de gases con detector de ionización de flama. La columna 

usada en este análisis fué de 6 pies de longitud y 1/8 pulgada de di~ .. 
. . 

metro, de acero inoxidable y empaéada con Chromosorb 101. La tem-

peratura fue programada de 90 a 220 o e con incrementos de 2° e por -

minuto. 

También se utilizó la técnica de cromatografía en placa fina 

bidimensional, se usaron placas recubiertas de poliamida 6, de 20 x 20 

cm de longitud y el sistema de solventes usado fue eter dietílico satura­

do con' agua-ácido fórmico (7.l.v/v) en una dirección y acetonitrilio-

ácido fórmico-acetato de etilo (81.8: 8.1 : 9.1 v/v) en la otra di-

rección. Para la detección de los ácidos se utilizó una solución de ver 

de de bromocresol al O .2/'o, la cual produce manchas amarillas donde se 
.. 

encuentren los ácidos carboxilicos. 

3. Análisis Cuantitativo. 

Para la estimación cuantitativa de los productos de radióli-
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También se utilizó una técnica modificada eo laque un miliiJ.. 
· ... . . . . 

tro de ia m~estra irradiad~se mezcló con una solución formada por 1 mi de 

metanol yunmililitro de 2 1 4 dinitrofenil hidrazina al 1'Yo en metanol vív. 

Esta mezcl~ post~riormente se acidificó con una gota de HCI concentrado 1 

se c0;lent6 po~ _5minutos a 70-80°C .después de enfriada, se le adicion!! 

ron 5ml_de KOH al ~_O 'Yo (preparados con 1 O g -de KOH en 20 mi-de aguá 

y dilu-idos .a 1QOrnl :con meta_noD 1 se agitó y. se ·diluyó a 50 ml-con··meta­

nol. ~ .. . f-\ 1. mismo -üempr¡_ se preparó un: blanco; sustituyendo las: -solucionés· 

irradiada .por un mililitrp de metano!; el blanco y la,solúción<se a'nalii:aron 

espectrofotométricamente a 4 3 2-.n m,. En esta técnica es necesario Utilizar 

metano! libre de compuestos carbonnicos para lo cual 500 mi de metano! q. 

p. se refluyen durante 2 horas. cci~ 5g_ d~ 2, 4 d!nit!pfenil hldrazina, con 

destilado_ posterior. en una columna vig_reatiX • 

5. -Análisis de los p~oductos:gaseosos-.-

En la investigación de los productos 'gaseosos 1 formados; en la 

radiól isis ded ácido_ acético :se utilizaron muestras selladas en .ampolletas con 

u.n tubo lateral que tiene un sello de vidrio que fácilmente puede ser roto m~ 

diante _una, barra -magnética.. Las muestras conteniendo CH
3 

GOOD ó --­

CD3COOH libres de ??<Ígeno 1 fueron irr?di;;~das en la fuente de cobalto- 60 

a una dosis de 53.7Mrad 1 en las mismas condiciones que las otras mues-

tras de -ácido acético. Después de la lrradiaciÓh 'el cuello de las ampolle-

tas fué sellado a un tubo "Pyrex 11
1 que tenía tres tubos en f01ma de "U" y 
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Diagrama del aparato usado para el 
análisis de productos gaseosos. 



. 
~ 

<( 

o 
1.() 

Ol 
Q) 

VI VI 

~ . 
OC\1 

CJ E u.. o 

1.() 

N 101 
ro 
VI 

~ 
o 
CJ 
u.. 

Q) 
""C 

.O 

:3 
u.. 

ventano 

Figura 5 

60 

5000 

A. nm 

región 
de 

resonancia 

9000 

Flujo de fotones de la lámpara de 

plasma de argón. 



CAPITULO V 

RESULTADOS 

los resultados obtenidos en esta investigación, demuestran que 

muchos compuestos pueden ser formados como consecuencia de la acción de 

la radiación en ácidos carboxílicos en solución acuosa. Los productos de 

· radiólisis fueron estudiados utilizando cromatografía de gases y cromatogra­

fía de gases - espectrometría 'de masas. 

A. Acido acético y soluciones acuosas de ácido acético. 

La primera parte de este estudio consistió en la irradiación del 

áci{jo acético a diferentes dosis y concentraciones <Tabla 8). Aunque las 

concentracitJnes e levadas no se consideran 11 naturales 11 en las condiciones 

que se han postulado como posibles en la tierra primitiva, éstas se utiliza­

ron para estudiar el proceso químico involucrado. Los cromatogramas resl!.! 

tantes de esta serie (figura 6) muestran que los· compuestos de peso molec!:!_ 

lar elevado fueron sintetizados utilizando radiación gamma como fuente de -

energía, los compuestos identificados en este experimento están e ni istados 

en la Tabla 10. La figura 7 representa el cromatograma reconstruido por 

la computadora para el caso en que se utilizó la técnica de cromatografía de 

61 
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gases- ionización química. La figura 8 muestra el cromatograma típico -

utilizando la técnica de impacto electrónico, obtenido de trazar el total de 

los iones det~ctados ¡n ·el espe~trómetró. · 

Algunos de los factores que fueron estudiados, debido a su P.Q 

sible influencia",.s.obre los .productos d(?.radiólisis, son los sigu.ientes: 

.. i:· 

1) Efecto de la concentración .- El ácido aeético glaci,al y 

la solución 16M mostraron iln comportamiento similar> ·l~s cromatogramas· 

respectivos tienen el mismo patrón de picos y casi la misma9bundancia re-

lativa. En esta serie'· los compuestos que se formaron en ·ma·yor propor .-

ción, tales como los ácidos succínico, ~fiidróxi- e metilglutárico, carbo~J.. 

succínic~ y mal6nico, aparecen en el cromatograma con tiempos de .retención 

menores que el·éster trimetilico. del ácido. tricarballílico (pico.núnwro ·20 en 

el cromatograma presentado en la figura 6). Estos cromafogramas· de ácido 

acético en concentraéiones elevadas fueron diferentes de los que contenían 

baja concentración de ácido acético,_ en donde los picos prominen~es .apare­

cieron después··:del pico correspondiente al·éster·trimetílico dei ácido tricar-

ball í1 ico • 

La formación dé ácidos de cadena cotta no fue observada en las 

diferentes series en estudio (figura 9). 
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·~ 
1 - lOO 200 300 400 · 

lOO 

550 

Figura 7 

6~0 750 

Traza de los iones, (Reconstruida por comput~ 

dora), del cromatograma obtenido por CLG- EM 

<ionización química) del ácido acét.ico irradiado 

con 106.8 Mrad y analizado corno ésteres met_[ 

licos A) 16M 8) 0.8M. 
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4 

.5 

1 J 
12 24 36 min 

t 1 

114 132 162 o e 

Cromatograma de compuestos volátiles formados 
durante la radiólisis del ácido acético 1) acetal­
dehído, 2) acetona, 3) no identificado, 4) ácido 
acético, 5) ácido propiónico (estándar). 
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5 A 

5 20 
B 

e 

Cromatograma de los ésteres metílicos de ácido~ . 
formados por la irradiacióri de ácido acético O.SM. · 
Efecto d.e la dosis de irrqdiac ión. 
A) 3.15 Mrad, B) 12.6 Mrad, C) 50.4 Mrad, 
0) 94 .5 l\.1r¡¡d. 
Leyenda coilro en la Tabla 1 O. 
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432 nm 

A 

B 

fn.· O,NQN·NH,--'--~-H~o, ~ 
~o, : '---')¡o, 

Figura 11 

~.;~-0-
~-o·- El"/o =.16406 

· "'No, •.·.. 1 cm · ... 

Espectro Ultravioleta de las Dinitrofeníl Hid~ 
. . 

·zonas de compuestos formados durante la radi§_ 

Íisis de ácido acético glacial. 

A) Acetona (estándar),· B> Acido Acético. 
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para el caso de ácido aconil:ico 0.1 M y en la figura 13 para el ácido 

málico O .1M. En general 1 los productos de radiólisis se incrementaron 

al incrementarse la dosis de irradiación. f:l ácido tricarballílico fué en 

todos los casos uno de los productos más abundantes. 

Los cambios de concentración no afectaron la foimación de estos 

ácidos carboxA icós, en la figura 14 se presenta un cromatograma típi{;o 

para los efectos de la concentración. 

Un resumen de los diferentes productos de las varias radiólisis 

es tu diadas se presenta en la Tabla 11, en la que los ácidos irradiados se 

listan horizontalmente y los ácidos producidos es tan listados verticalmente. 

La descomposición de estos ácidos fue estudiada cuantitativamen 

te y los resultados se encuentran en la Tabla 12,las correspondientes g~ 

ficas de descomposición se indican en las figuras 15 y 16, Ém las cuales 

el número de moléculas no reaccionantes por mililitro se trazan en función 

de las dosis absorbidas en e V /mi. 

Efecto de la Temperatura· .- Los resultados de la radiólisis a 

diferentes temperaturas muestran que es un ácido estable en esas condicio­

nes, y que el incremento en la temperatura no afectó considerablemente su 

descomposición, como puede observarse en la figura 17. 



Dosis . 19 
~V /mi 10 X 

Acido 

Malónico 

Málico ., 

Succínico 

Aconítico 

Cítrico 

T ricarba 11 íl ico 

75 

lttbla · i2. Degradación R~diolítica de Acidos Dic'arboxJ: 

licos y Tricarboxilicos en Solución Acuosa'. 

.. 
o 10.2 34.3 67.6 76.1 106 118 137 182 

.. 
\. 

Número de Moléculas no Reaccionantes por mi X 1019 
- .. ' 

600 567 

600 440 
.. 

189 99 101 127 18 

600 310 286 247 188 

600 475 403 240 223 115 
.. 

600 584* 340 346 359 

600 540 432 360 403 

* 39. x. 10 19 eV /mi 

292 457 
_, 

. 389 309 

o 

39 

11 

249 128 

190 90 
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171 

A 

B 
12 
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226"C 

Figura 13 Cromatograma de gases de los esteres metílicos 
de compuestos formados por la irradiación de 
ácido mál ico O .1M. Efecto de la dosis A) 
1.68 Mrad, 8) 20.4 Mrad, C) 30 Mrad. 
}) ácido malónico, 2) ácido succínico, 4) ácido 
adípico (estándar), 5) ácido málico

1 
6) ácido 

carboxisuccínico 1 7) no identificado 
1 

8) ácido 
tricarballílico, 9) ácido cítrico, 10) ácido 1, 
2,3,4-isobutanotetracarboxílico, 11) ácido 
1, 2,3 ,4 -butanotetracarboxíl ico, 12) no · 
identificado. 
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O 32 64 96 min 

~--

50 104 178 226°C 

Figura 19 Cromatograma de· los ésteres metílicos de .ácidos formados en 
la fotólisis de ácido ácético 0.8M. Leyenda,como en la 
Tabla 13. 
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CAPITULO VI 

DISCUSION 

A. Formación de ácidos carboxilicos relacionados con el ciclo de 

Krebs y sus implicaciones en la evolución química. 

E 1 principal interés de esta investigación estuvo enfocado a esta­

blecer la posible formación e interconversión de los ácidos carboxilicos re­

lacionados con el ciclo de Krebs mediante la acción de la radiación gamma 

en varios ácidos poi icarboxiiicos, para este propósito fué necesario utilizar 

dosis {je irradiación elevadas que abarcaron la región de los megarads. 

En esta serie de experimentos se comprobó, en todos los casos, la 

formación de compuestos de alto peso molecular por la rad iól is is de ácidos 

carboxilicos, también se observó la formación de productos gaseosos; sin 

embargo como el principal objetivo era la identificación de compuestos no 

volátiles para detectar la posible interconversión de dichos ácidos, la fase 

gaseosa no fue analizada y por consiguiente, el balance de material no fué 

calculado. 

Se pudo demostrar que la interconversión de los ácidos en estudio 

es un mecanismo posible, debido a la relación estructural que guardan entre 

si. Esto es importante desde el punto de vista de la evolución química para 

85 
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-elevados flujos de radiación ultravioleta. Otro de los mecanismos de protec­

ción que se ·han propuesto es la absorción de los componentes orgánicos en 

superficies tales como arcillas u otros minerales, los cuales también pudieron 

servir como catalizadores de las reacciones de condensación. En experimentos 

llevados a cabo en presencia de arcillas como la montmorilonita de sodio, se 

ha demostrado el incremento de productos formados con relación al mismo 

experimento realizado sin la arcilla. (Shimoyama y col., 1976). 
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de etanó, amoníaco y agua, en este experimento el producto más impor­

tante fue el ácido acético (Groth, 1960). La irradiación del ácido 

gl icót ico en estado sólido produjo la formación de tos ~cid os acético, 

málico y tartárico. 

Todas estos diferentes caminos han contribuído a la acumu-

lacióh de los éompuestos orgánicos durante la evolución química y funda-
• . 

mentan el uso del ácido acético como materia prima para la formación de 

ácidos dicarboxOicos y tricarboxOicos. 

C. Formación de Cetoácidos Relacionados con el Ciclo de 

Krebs. 

Ya que los cetoácidos relacionados con el ciclo del ácido 

cltrico no fueron observados en la radiólisis de las soluciones acuosas 

de los correspondientes hidroxiácidos en una atmósfera 1 ibre de oxígeno 

molecular, el estudio se extendió a la irradiación de los ácidos málico, 

cilrico e isocítrico en un sistema saturado inicialmente con oxígeno para 

observar la producción de los ácidos oxalacético, cetoglutárico y oxalo­

succínico, respectivamente. Esta investigación que se basó en el estudio 

de la oxidación del ácido láctico a pirúvico por la radiación X en pre­

sencia de oxígeno molecular (Johnson y Col., 1953), indicó que sólo 

en el caso del ácido málico su correspondiente cetoácido se formó en una 

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



T a b 1 a 1 4 • Rendimiento Radio! ítico de la descomposición de ácidos poi icarboxilicos én 
solución acuosa 0.1M, en sistemas libres ele oxfgeno, irradiados con cobal-
to-601- . . . . 

Acidos dicarboxil icos · G Acidos tricarboxH.icos G 

2 
Aconítico . ~ . ------- 4.73 Málico

2
------- 4.69 

·3 
Malónico ------O. 72 

2 
crtrico

3 
------- 1.2 

Sllccínit:o - - - • - --2.26 Tricarb~liílico---- ~ 2.21 

1 . 
Expresado en términos de G= número de moléculas formadas o destruídas 
por cada 1 00 e V. · 

2 . . . 19 
Dosis total-de 106 x 10 eVjml. 

3. . 19 . 
Dosis total de 292 x.JO eVjml. 

. . 

..0 
1-1 



93 

Con base en la infonnaci6n.bibliográfica obtenida tanto de las 

radi6lisis de compuestos similares como de la identificaci6n de tos radica­

tes 1 ibres por RPE de los ácidos pertinentes al presente estudio, as( co­

mo por la conf1rinaci6n de los productos de radi6t isis hecha por GC-EM, se 

proponen los siguientes mecanismos de radi6tisis. 

l. Radi6lisis del ácido acético.- Está bien establecido que . 
tos efectos químicos de la radiaci6n ionizante en soluciones acuosas di­

tuídas, son debido a los radicales libres producidos por la descomposi­

ci6n de las moléculas del agua que sigue a la absorci6n de la radi aci6n, 

de acuerdo al siguiente esquema de reacci6n total: 

Las 3 primeras especies denominadas radicales primarios 

de lá descomposici6n del agua, juegan un papel importante, ya que las 

reacqiones subsecuentes ¡jet H·, Hü' y los electrones hidratados con las 

moléculas del soluto, producen los cambios químicos observados. 

En la radi61isis del ácido acético, los productos de la des­

composici6n del a~ua reaccionan con la molécula deiácido acético para 

producir el radical "CH 
2
cOOH, entidad que ha sido comprobad<:! po.r RPE 

<Hors.efield, 1961). El radical 'cH
2

COOH por una reacci6n de dimeriz~ 

ci6n produce ácido succínico: 

.1 
1 
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La recombinación de los radicales CH 3 formaría etano por la reacción : 

2 CH' 
3 

En la radiólisis del CD 3COOH fue detectada la formación 

de CD 4 y CD 
3
H, su determinación produjo proporciones casl iguales para 

ambos compuest~s. En el caso de CD
3

H co11 una m/e de 19; el pico en el 

espectro de ~asas se sobrepone con el pi.co correspondiente al HDO, que 

también pudo haberse fot'll1ado, El potencial de ioni:z;acióri para ambos -­

compuestos es muy s i_milar y la espe_ctrometría de masas de alta resolución 

que los hubie?e podido d iferer¡ciar no fue usada,_ por lo tanto e11 este ,.._. 

experimento no fue posible distinguir las posibles proporciones con que 

estos compuestos contribuyen al pico en el espectro de masas con una 

m/e de 19. 

En esta radiólisis también se detectó un pico en el espectro 

de masas con una m/e de 36, el cual se asignó al etano perdeuterado. Su 

formación se puede éxpl icar como sigue : 

CD 3 COOH ---+'CD 3 + 

2'CD 
3 • 

'COOH 

E 1 radical 'CD 
3 

así formado produce otro compuesto estable, 

el cual fue detectado en el espectrómetro de masas y que corresponde a la 

acetona perdeuterada: 
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2CH - CO· H .. 2 2 
1 

·CH - C0 2H • 

Otras formas de disociaci6n del ácido succínico producirán 

otraciase 9e .radicales, que pueden explicar otros de los productos--
. . 

obs~rvados: ·. 

CH - CH - CH - CO H 
1 2 2 2 2 
CH

2
co

2
H 

+ CH .:.co 2 H 
1 2 .. · 

·cH-c0
2

H 

+ 
.CH 2co.¿ H 

-----• fH 2co2 H 
CH -ca H 
1 2. 

fH2 

CH
2

- Ca 
2
H 

fH2 CH 2 - ca
2

H 

CH
2
ca

2
H 
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presente investigación un compuesto presentó las mismas características 

que el éster dimetOi¿o d~l áéid'o' mán'~o, é~t~ c~~~u~sto.cor~'espo~de al 

'p'ico número i4 en la figú.~á 10. El ~studio por CG:..EM mostró un es--
, - .. _ .. -._;_: ,-¡, ... ,.,· .. ~ : -~: . ~: .. -. _,.~ .. ·-. ~-<~ - . •_:._.:·. 

pectro de masas completamente diferente para el ester metOico del ácido 

mál ico, la estructura propuest:a para este comp.yesto correspo11de ~1 éster 

dimetOico d.el ácido~ hidroxi- e- metilglutárico, el cual co-eluye con 

:~1 ést~r·dél ácidó m~l reo'~~ las diferentes columnis util. iz~d~s y con l:~s 
diferentés ~istemas usados.en cromatografía d.e placa fina. Vario!> es-:-'" 

-.- , .. -- - . . . -_· '•' -. 

pectros de masas fueron to~a:dos por CG-EM a lo largo del pico de in­

terés, buscando algunos de los fragmentos característicos para el éster 

dimetn ico del ácido .mál ico, solamente una muestra irradiada ;q ~-· 5 -~ 
21 . . . ; .... . ... . . i. . • . - . ; .... : .... 

10 eV/mL presentó dichos picos a una m/e de 131, 103 y 71 con 

muy baja intensid¡1d'. 

Con dosis bajas la radiólisis del ácido succínico produce 

~k ido niál ico· entre otros' coínpuestós, aunque en pequeña cantidad, su 

rendimiento decrece rápidamente Con dosis ele~adas de irradiación'. i::s­

ta bbsentaciiÍn es cónsiúénte con la radiólisis"del ácido n{álico, mos~ 

trando que este compuesto es muy sensible a ia radíaci6n •. 

Estos datos indican que aunque el'ácido málico es un 

compuesto cuya ·formación es muy probable en la radiólisis d~l ácido acé­

tico, su estabilidad en estas circui'lstacias hace poco prób~ble su acum.ula-
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Se propone al ácido mal6níco como un intermediario en la form~ 

ci6n de otros productos de radi6lisis tales como ácido carboxisuccínico de 

acuerdo con las reacciones siguientes: 

La formación del radical 'CH <COOH>
2 

ha sido demostrado 

por RPE en el ácido mal6nico por Cote (1961) y Kikuchi (1976). También 

ha sido detectado en la radiólisis de pulsos del ácido malónico <Neta y Col,, 

1969a). 

Los compuestos no saturados como los ácidos fumárico y 

aconítico pueden ser formados por una reacción de desproporción, Por-­

ejemplo para el caso del ácido aconítico se tendría la siguiente reacción: 

H-CH-CO H 
1 2 

• c-co 2H + 
1 
CH

2
-co 2H 

+ 

CH-c0 2H 
11 
c-co

2
H 

1 . 
CH 2co

2
H 

2, Rad iól is is del ácido S\.lccínico en solución acuosa. 

La formación del radical HOOC.!CH-cH
2 

-cOOH por una 
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C0 2H • co2 + H" 

CH ca· 
1 2 .. 11 CH" 
CH

2
co

2
H 1 2 + ca 

CH
2
co

2
H 

Estas espec.ies. mediante reacciones de abstracción o poi imerización formarán 

los productos observados experimenté\lmente: 

CH CO H 
1 2 2 + 

·cH -ca 
2
H 

CH' 
1 2 + 
CH

2
co

2
H 

"oH 

CH
2
co

2
H 

1 . 
'CH C0

2
H 

CH CO H 
1 2 2 
CH-C0

2
H 

1 
CH CO H 

2 2 

3. Radiólisis del ácido málico en solución acuosa. El 

ácido succínico fue el producto no volátil más abundante obtenido en la 

rad iól is is del ácido mál ico en solución acuosa y pudo haberse producído 
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. E 1 áéido malón ico es el segundo constituyente más importante 

de los productos dé r~diólisis del ácido málico. Sú formación puede-­

extrapolarse de la rad iól isis del ~cid o gl icól ico, publicada por Grant y 

Ward-(1959): 

HOiH-G0 2H 

CH 2C02H 

OH 
·OH ·1 
--t HO -C-OH 

1 
CH 2co2 H 

-H O 
2 .• 

- ·COOH 

+ "OH 

OH . r 
HO-G' 

CH2C02H 

La máyoría de los compuestos producidos en esta serie eslan 

ind icGJ.pos en la Tab.la 11 y su fqrmación puede ser extrapolada de la. 

radiólisis del ácido succínico. 

El ácido oxalacético fue publicado por Tanaka (196 7) como 

producto de la radiólisis del ácido málico a dosis bajas, sin em~argo 

este producto no fue demostrado en este estudio. Este ácido sólo se 

produjo cuando el sistema fue oxigenado inicialmente y el mecanismo 

de su formación puede ser similar al indicado en el estudio de la --­

irradiación con rayos X del ácido láctico, realizado porJohnson y col,, 

en 1953. Se asume que el proceso inicial para la oxidación inducida 
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tema libre de oxrgeno molecular, corresponde al pico número 7 en la figura .18, 

este compuesto aumenta en rendimiento al incrementarse las dosis totales y -
- 19 

después de 182 x lO eV/ml la concentración decae rápidamente. El es--

pectro de masas por impacto elect~ónico pre~enta. un pico .inten¡;o aun¡¡. mje 

re 156 y otro a una m/e de 124; el. espectro por ionización qurmicano pre­

senta ión casi'moiecular y aún ahora este compuesto permanece sin identificar. 

4. Rad iól isis del ácido malónico en solución- acuosa.-

-Los principales productos no volátiles Identificados en est~ 

radiólisis fúeron los áéidos carboxísuccínico, tricarballi1ico y 1,-2,3,4 bu­

tantetracarboxi1ico. La formación de ~~-tos compuestos puede explicarse por 

la presencia de los radicales ·cH
2
caaH y éHccaaH>

2
, que ya fueron­

detectados por resonancia del espín electrónico del ácido malónico en estado 

sólido CBonna.ZZola y col;:, 1975): 

CH ca H + H' ó Ha .. ·eH -ca H 
1 2 2 1 2 
ca 2H ca 2H 

CH -ca2H .. 'cH 2ca2 H + ·ca H 1 2 -
ca 2H , 2 

La recombinación de estos radicales formaría los productos 

observados: 
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Estos dos radicales pueden formars'e siendo el más estable la especie número 

11, ya que es un radical terciario¡ esta especie puede posteriormente reaccio­

nar con otro radical HO • proveniente de la descomposici6n del agua para fo!. 

. mar el ácido cítrico: 

El radical 1 también puede reaccionar con el radical HO" para 

producir ácido isocilrico, siguiendo el mismo tipo de reacci6n. 

Si los radicales 1 y 11 reaccionan con el radical "CH COOH -
2 

producido por la disociaci6n del ácido tricarballilico¡ se podrán formar el dí-

mero del ácido succín ico o sea el ácido l, 2, 3/1 butantetracarboxil ico y el 

ácido 1,2,3!4 isobutantetracarboxilico: 

fH 2C02H 

fH-(:;0 2H 

CH
2

--co2H 

1 + "CH CO H 
2 2 

fH 2co 2H 

·CH-G0
2
H 

+ 



ó lt 

+ 

+ 
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·.yH~0 2H 
fH co 2H 

. CH. 2-co 2H 

. >f,H 2-co 2H 

+ ·p ca 2H .. 
q-1"2 -ca 2H 

."'11 ·"' 

·- ·, 

fH2-G02H 

CH-GO 
2
H . 

1 . 
CH2:-co

2
H 

Otro de los compuestos más abundantes en esta radiólisis 
. . ' ~. 

fue el ácido isocrtrico, si éste fuese formado a través del radical 1 a 

pesár de ser menos estalile que el radicar H, su·rendim'ii~nto sería in­

significante, por lo que este meéanTsmo'de formación no parece ser el 

adecuado. Por otro lado, se ha investi~j'~do'Ütadición del radicai.OH a 

un' doble enlace· para el caso del ácido fumarico,<Nofre y col., 1965) ¡ 

por tanto para el caso. de!' ácido isocítrico, si el ataque del radicai.OH es 

en el carbón alfa, el radical resultante ser(a un radical terciario, el cual 

puede reaccionar posteriormente con un radical H • mediante una reacción 

·de recombinación y producir el· correspondiente hidroxiácülo ~ 

CH-C0 2H 
11 
c·-co H 
1 2 
CH CO H 

2 2 
: 1. 

·oH 
. .. HOfH-G0

2
H 

. ···e .;.ca H e. 

1 2 
CH ·CO H ·· 

2 2 
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Una mayor cantidad de ácido cítrico se form6 del isocilrico que isocilrico 

del crtrico,'fundamentando así que el radicalll es el más estable. 
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A· Discusión de los espectros de masas. 

No obtante la contínua investigación concerniente a la fra.9. 

mentación de los ésteres metílicos inducidos ·pbr impa~to electrónico, la m~ 

yor parte de la información es'üi relacionada con ésterés de cadena Íarga y . 
con algunos ácidos· dicarboxílicos no ramificados. La información sobré 

ésteres metílicos. o ác_idos libres relacionados al CiClo de Krebs está limi­

tada y por esta razón, el estudio de la fragmentatión de estos com~e~tos. 

fue importante para la identificación de los productos de radiólis is de los 

ácidos carboxílicos. 

··· En la fragmentaCión por impacto eleclróriié'o el ión molecti;_ 

lar estuvo a menudo ausente, por consiguiente· para una asignación más co­

rrecta del peso molecular se usó la' técníca de ionización química que favo 

rece un alto porcentaje del ión quasi..:molecular~ 

general : 

R 
1 

R- C- COOH 
1 
CH

2
COOH 

La mayoría de los ácidos en estudio presentan la fórmula 

CH - COOH 
1 2 

R-C-COOH 
1 

R;..CH -COOH 

en dónde R = H, Me, OH ó CH
2

COOH 
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En general, las migraciones obsetVadas del grupo metoxi eh 

los ácidos dicarboxílicos (Howe y Williams, 1968) pueden ocurrir en el caso 

de lose~t~res. m~tíli~os de los ácidos policarboxílicos. 

:. .. , ~ En los e:spectros de ·masas obtenidos por ionización química, 

+ el ipnquasi:-moi~.!)UI?r con una m/e de <M4-l} apareció en poca abundancia, 

relativamente el pico base en e.stos espectros., en la mayoría de.los casos es . . -
tudiados, corresponde a la eliminación de una molécula de metano! del ión 

quas i-molecu lar. 

Algunos de los espeCtros obtenidos en las diferentes radió-

lisis se discutirán brevemente a continuación. El orden en que aparecen C.Q. 

rresponde al tiempo de retención en la columna empacada con 8/o Hi Eff 8BP 

y el número del pico corresponde con los picos presentes en los cromatogra-

mas ilustrados en las fi_guras 6, en el caso de la técnica de impacto electr.Q 

nico y en la figur~ 7 para los espectros obtenidos por ionización química. 

1.- Acidos dicarboxílicos. 

Pico número 2 (p.m. = 132). El espectro de masas para 

este compuesto presenta:el picQ base <lOO/o) a una m/e de 101, que co­

rresponde a la pérdida de un grupo metoxi del ión molecular a una m 1 e de 

132, presente únicamente en baja intensidad a 20 eV (2/'o respecto al pico 
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Para el caso del espectro de ionización q·uímica: 

CHEF + CH <COOCH ) 
5 ? 3 

O H 
11 1 

fH 2 ~CeO CHj- · 
- MeOH 

COOCH
3 

. . 

CH + 
.4 

C=O~ 
/ 

CH2 · 
'COOCH-. . ., . 

m/e 101 

CH - COOCH 
1 2 3 
C-OCH ó 
11 .· 3 

. · ffi .O- c2HS 

m/e 161 

Pico número 5 (p.m. = 146). Este compuesto fue enco_!! 

trado en la mayoría de los ácidos carboxílico irradiados y fue el principal -

producto en la radiólisis de los ácidos acético, malónico y málico. 

El espectro de impacto electrónico muestra que el p~co 

más alto corresponde al fragmento a una m/e de 11·5, asignado a la pér-

dida de un grupo OCH 3 del ión molecular a m/e de 146. La presencia 
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lCJCI A 

50 15CJ 2CHJ 

B 60 

15CJ 201.'1 

Fig. 20.- Espectro de masas para el éster dimetnico del ácido succíriico·. 

al Por impacto electrónico b) Por ionización química. 
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CH + ...._ OCH 
l 2 / 3 -CH 2~ 
eH"'- e 

2 11 
o 

m/e 87 
m/e 45 

Pico>;número 4 (p.m.= 160), 4' (p.m~;= 144), 6 (p.m. 
1. 

= 144), y 7 (p.~. 158},¡ En los estudios hechos por'iGG-EM para lar~ 
f ~ 

diálisis del ácido acético, !surgió un problema debido a fas ',diferentes concen 
. ~ -~ 

tÍ'aciones de varios de los productos de radiólisis; en·: particular 1 el ácido -
. ~ ·~ 

succínico fue formado en mucha mayor cantidad que, otros; cori)puestos. Aun 
- _: . - ! \ 

que- en las condiciones cromatográficas utilizadas con m~estras estándar de 

los ésteres de los ácidos fumárico 1 metilsuccínico; maleíco, itacónico y ci-

tracónico se obtuvo una buena ~~paraci<ín cromatográfica, desa{ortunadamente 
' ' l. .. 

en las muestras Irradiadas esos 'compuestos aparecen sobrepuestos con el P.l 

co correspondiente al éster dimetílico del ácido succínico. Para detectar 

estos -compuestos usando GC-EM, fue>necesario tomar v-arios espeCtros en 

la _zona del _p_ico del ácido succínico-1 buscando- fragmentos característicos p~ 

ra los otros compuestos-. La figura 21 pre_senta los lugares en los cuales 

se tomaron los espectros 1 la figura 21 A corresponde a las muestras estándar 

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

Pico número 4 1 (p.m. = 144). En la figura 6 se presen 
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taun espectro de impacto electrónico con unión molecular a una m/e de 

144, el más abundante está presente a una m/ e de 113 y corresponde a 

la pérdida ·dé 31 uam • 

El espectro de ionización química corresponde al espectro -

número 97 de la figura 7. El ión quasi-molecular aparece a una m/e de 

145 i::on una intenSidad de 3"/• respecto al pico base presente a una m/e 
' 

de 113 (100'1-) el cual es debido a la pérdida de met!lnol del ión quasi-m_2. 

leculár. Los picos a una m/e de 173 y 185 pueden explicarse por una 

reacción entre 'ta muestra y el gas reactante metano! y están en concordancia 

con el peso molecular asignado y por esas caracterCsticas se sugiere que es­

te compuesto de radiólisis sea el éster metílico del ácido fumárico. 

El p,ico número 6 pre~enta un espectro idéntico que al pico 

número 4 1 pero aparecen con diferentes tiempos de retención. El espectro 

asignado.'a este compuesto corresponde al éster dimetílico del ácido maléico, 
• - ó ._; ·; -· ~ •• :· 

que es un isomero del ácido fumárico. 

Pico número 4 (p.m. 160). Este compuesto tiene un e~ 

pectro de ionización química en el cual el fragmento a una m/e de 161 fue 

asignado como al ión quasi-molecular, basándose en la presencia de picos a 

una m 1 e de 189 y 201 que corresponden a los fragmentos de la reacción 

del compuesto problema con el metano : CQM + 29) + y CQM + 41) + , 
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la pérdida de m etanol del ión quas i,.. molecular. Se atiali:laron los difere~ 

tes ·is.ómexos ,que :pu~den ser propuestos para este compuést~~y -como él'és·,;. 

ter di~et-í.lico dei ·ácido citracónico presentó el' mi~l'liá corriportamiento que la 

muestra, se concluyó que ésta es la estructura de dicho compuesto. 
(_ :_;. 

Pico número 9 (p.m.= 176). En el espectro de impacto 

electrónico de la fjgura 6, el pico número 9 indica la mayor fragmentación 

qu~ )nvolucraJa p~rdida del grupo carbometoxi produciendo el •fragmento a 

un<!,m/e de 117 del ióo molecular con una m/e dé 176.;-· En e·( espetti'o 

de ionizac.ipn química, el--pico correspmidiente al-ión quasi molecular á una' 

m/ e de ;t 17- s.e identifica fácilmente por la prese1ícia del fragmento· a' U'na 

m/e de206 y 217 ocasionado por la·reacéión' eritre·el plasma de metanó· 

del gas reactante y la muestra. El pico a una m/e de 117 representa'el 

pico base. 

;Una comparación de éste espectro ton u·na· muestra estándar·, 

de ácido citramálico muestran fragmentos idénticos; ta-mbién el-comportamie.!!_ 

to cromatográfico de ambas muestras está en conc-ordancia, por· lo cual el 

ácido citramálico-fue asignada al pico núniero 9. Las :posibles fonílas de 

fragmentación IJueden resumirse 'como sig1l'e :· 

EB OH ,, 
C-COOCH3 
1 

CH2COOCH3 

m/e 161 

OH 
1 

eH -e- eo eH 
3 1 2 3 

eH 2eo2cH3 
.:oeH ~ 

3 

m/e 176 

OH 
1 

eH3- e- e~ o\Í;l - eo 
1 > 

CH2 -eo2eH3 

m/e 145 
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A 

# 267 

lClCl 

-

.1 

B 

1 1 
15Cl 2ClCl 25Cl 

Fig. 22.- Espectro de masas para el éster dimetflico del ácido phidroxi­

~meti lg lulárico 

al Por impacto electr6nico bl Por ionizaci6n química. 
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comparación de los espectros de masas también fue positiva, por tanto el 

posible mecanismo de fragmentación puede ser el s·iguiente = 

m/e 190 m/e Ü7: 

(100/'o) 
m/¡ ~So 

o n + 
CH 3- C- CH

2 

1 
-CH =C=O 

2 lli/e 57 

HO 

"'-. ID . 
C-OCH 

/ 3 
CH 

3 

m/e 175 

m/e 75 

in/ e 143 (33/'o) 

. 1 !L --- -- - - __..__ --~---~_A_ 
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+ 
pico intenso a una m/ e de 173 para el <M- 31) , que por una pérdida 

posterior de CO origina un pico a una m/e de 145, con un pico metae.§_ 

table a una m 1 e de 121.5. E1 pico _a una l)i 1 e de 113 fue debido a 

la expulsión de una molécula de metano( del fragmento a una m/ e de 145 

esta asignación está basada en la presencia de un pico "metaestable a una 

m/e de 88.1. Estos datos sugieren la presencia de tres grupos carboi<i 

metil ésteres en la molécula. El espectro de ionización química confJrrnó . . . 

la asignación del peso molecular a una ·m/ e de 204, debi_do a la presen­

cia del ión quasi-molecular a una m/e de 205 y dos picos a una m/e 

+ + 
de 233 y 245 debido a la reacción con c2H5 y c3H

5 
fonnados por 

e 1 gas reactante. 

Una estructura que satisface estas característica es la del 

éster trimetílico del ácido carboxisuccínico. Una muestra estándar de -

este compuesto se preparó siguiendo la técnica publicada por Kay y Perkin; 

la comparación de los espectros de masas y los tiempos de reten.ción · crom~ 

tográficos obtenidos de las muestras estándar e irradiada en las diferentes 

condiciones usadas en el análisis confirmar@ la identidad y por consiguie.!! 

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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c
1
o2cH 3 _ 

- co 
_ __,......,.., .· C~, 

i 

co 2cH 3 _ e 
1 

~H - C02CH3 - 'OCH3 

CH
2 

- C0
2

CH
3 

CH - CO CH~ MeOH 
2 2 3 ~ 

m/e 204 173 ' · m/e 145 mje 113 

t .• ..• · _ _, __ 

~ . -~: -

• \ CH2C02CH3 1- CH2CO 

m/e 141 ... m/ e J.01,. 

- co 

m/~ 117 

Espectro de 1 • Q. 

~02CH 3 . 

CH - co 2cH
3 

+ 
1 .. 
CH

2
co

2
cH

3 

mf:e 204 

.. ':· 

co
2
cH 3 1 . 

CH - C - OCH 
. 1 11 3 
. $OH · 

CH 2 - C0
2

CH
3 

m/e 205 

co
2
cH

3 
1 ; ' 

~{;H - O~H3 

:: . -·. -~ . 

.. : ~ 

- MeOH 

m/e 103 

co
2

cH
3 

¿H ~:e ~rP 
. 1 
CH

2 
- co2cH

3 

m(e 173 
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# 

1CJCJ 

6Cl 

137 

411 

lCICJ 16Cl 
1 

2CICJ 

26CI 

25Cl 

Fig. 24 .- Espectro de masas para el éster trimetílico del ácido metil- · 
tricarballílico. . 

a) Por impacto electrónico b) Por ionización químic.a. 

65 



lO'Cl 

1rm 

50 

Fig. 25.-

139 

'• ._.: 

·A 

B 

Espectro de masas para el éster trimetilico riel zcido tricarba­
llilico. 

al Por impacto electrónico b) Por ionización qJÍmica. 

4& 
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Los fragmentos en el espectro de ionización química se pu~ 

den explicar como sigue: 

m/e 218 

~H2CO¿CH3 
~H -Có2~Hj --:--7 
CH2co

2
cH

3 

&OH 
11 

CH 2 -C-OCH 
1 . 3 
CH- C0

2
CH -CH30H 

1 . 3 
CH 2 -Co

2
cH

3 

a¡ 
OC 2H

5 
· 

11 
CH2 -C-OCH 
t 3 

rH -C02.C~3 
CH

2 
-C0

2
CH

3 

m/e 259 

m/e 219 

O c2H5 
11 1 

. CH 2 -C-O-CH
3 1 tl> . 

6 ~H -C0;1CH
3 

CH
2
co

2
cH

3 

. CH2-~~ . J 
7H..:co2cH

3 
CH 2 -co2cH3 

m/e 187 

·No existen suficientes datos para establecer cual de los gl'l)_ 

pos carbonnicos o cual de los átomos de oxígeno es atacado preferencial-

mente por las especies. fonnadas por el metano. De la infonnación obte-

nida del espectro de impacto electrónico, la pérdida del grupo COOCH
3 

-

+ para obtener el fragmento obsetvado a (M -59) puede ser tanto en el car 
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tos es idéntico. Sin embargo, los tiempos de retención .son muy úifere!!_ 

tes, lo cual sugiere que ambos compuestos son isómeros. Los espectros 

obtenidos por ionización quiínica e impacto electrónico s_e ilustran en la fi 

gura 26. 
.,f-'-

Las pequeñas diferencias observadas al comparar los espec­

tros de impacto electrónico del·éster del ácido metiltri;carballílico y la:-
- ~ . 

muestra irradiada, son la base pa'ra prop~·ner la ,estructura del compuesto 
:! ;, } . :0 

y en estudio que se considera ser. el éster trill}étílico del~ácido 1, 2, J4 
. ···--:. ._... - .,._, _~-:- - -: -_¡ - , __ --_ -..... , .... -:... -:~..,F···- ·'-· ·-¡"- -~;:r-~: 

butantricarboxílico, ya que el iÓil molecular a una m/ e de 232 no se o~ 

setVÓ ni se detectó el ión a una m 1 e de 217, que siempre están prese_!! 

tes en el caso del éster del ácido metiltricarballílico. El piso predomi-

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

taxi y la exp~lsión de una molécula de metano! se explica por el pico a' 
una m/e de 200. Otros fragmentos encontra~os fueron similares a los: 

del éster del ácido metiltricarbal!ílico, aunque la intensidad relativa fue. 

diferente. Así el ión. a una m/ e de 159 es mucho menor y el ión a ; 
1 

una m/e de :158 que puede explicarse con base ~n un rearr~glo de 

McLafferty : 

CH
2
co

2
cH 

1 . 3 
.eH 

11 
CH 
1 
eo

2
eH

3 
mje 158 

'!oH 
1 

+ eH 2 = e - oc H 
3 

m/e 74 
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El esquema para su fragmentación es : 

CH
2
co

2
cH

3 1 
CH

2
- co

2
cH

3 1 
CH 2 - co

2
cH

3 1 
CH 2 -e 

CH2 -CO 
CH 2 

1 -·ocA3 
> 1 1 

CH- co 2cH
3 

CH -C02CH
3 ~H- co2cH3 1 1 - ~ 

CH - CO¿CH CH 2 -c =O CH ~ 
2 3 2 

m/ e 232 m/e 201 m/e 173 

1-· -·ocH3 

~H 2 - co
2
cH3 

CH 2 - co
2
cH

3 
. COzCH 

1 1 3 

CH
2 

CH
2 

CH 
1 1 11 
CH -CE O~ -CO CH$ - CHzOH ~ CH :> 
1 1 1 
CH 2 - C02CH

3 
CH 2 - co2cH

3 
CH 2 

' e ::o'P 

m/ e 201 m/e 173 
m/e 141 

CH- C0
2

CH 3 
11 

CH 
M* 90.6) 1 

CH G' 
- co 2 

m/ e 113 
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la presencia de un pico intenso a una m 1 e de 143; el ión mol.ecu lar a-

una m/e de 234 no fue observado¡ el pico con una m/e de 203 se iJ.! 

terpretó como la ruptura de un grupo metoxi; el fragmento a una m/ e de 

.185 se interpretó como la pérdida. de ~,~na' molécula de agua¡ el pico á ' 
. ' . + ... 

una m 1 e de 175 que fue producido por lá pérdida de _un: grupo COOOH
3 ~ .. 

del ión mólecu lar y que posteriórmerite se descompone para producir :el pi .. -: -
co base a una 'lile de 143 perdiendo una molécula de metano! y el pico 

metaestaestable a una m 1 e de 116.8 que apoya esta fortna de fragmen-

tación. 

El pico base también se fragmenta, se considera que la 

pérdida una molécula de cetena, forma el ión obsetvado a una m/e de 

101, ésta asignaciÓI} tiene como base la presencia de un pico metaest~ 

ble a una m/e de 71.3. 

La confirmación del peso molecular asignado se fundamentó 

por haberse observado en el espectro de ionización química la presencia 

. ' + 
del ión quas i- molecular a una m/ e de- 235 y de los iones (M+ 29) 

a una m/e de 263 <M+41)+ a una m/e de 275, conside~n,do el 0 

co base a una m 1 e de 175 debido a la pérdida de una molécula de m~ 

tanol, seguido de una molécula de CO. 

Un posible mecanismo de fragmentación para este éster pu~ 
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[ ClTRICO r -HlO -· 

m/e 185 m¡e 157 

Pico número 33 (p.m.= 234>. Es espectro de masas 

de este producto de radiólisis recuerda al espectro del trimetil citrato, au.!! 

que existen diferencias en las intensidades de los picos óe fragmentación 

y el tiempo de retención también es diferente. E 1 ~ico base fué asign~ 

+ 
do al ión con una m/e de 115, a 20 eV el pico (M-31> se óbseiVa 

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 COOCH , que a su vez . 3 . . 

pierde metano! y produce el ión a una m/e de 143. En el caso del-

éster trimetílico del ácido cítrico, los picos a una m/e de 143 y 101 

son muy intensos, sin embargo ·en el espectro del pico número 33, el 

ión a una m/e de 101 está ausente. Todas estas características han 

sido correlacionadas con las del éster trimetílico del ácido isocítrico; por 

ello al comparar una muestra estándar de este compuesto con la muestra 

irradiada se confim1ó su identidad. Algunas de las principales fragme.!! 
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en los otros casos estudiados, corresponde a la pérdida de metano! del 

ión quas i- molecular en ambos compuestos 1 produciendo un pico a una 

m/e de 259. 

En contraste con el espectro de ionización química, que~ fue 

simple 1 el obtenido por la técnica de impacto electrónico fué muy complejo 1 

mostrando la fonnación de muchos fragmentos 1 cuya procedencia aún no es 

muy clara. 

Las característic-as· anteriores· han sido asignadas a dos -

isómeros : el éster tetrametílico del ácido 1 1 2, 3, 4 isobutano-tet~ 

carboxílico (pico número 30) y el éster tetrametílico del ácido _1 1 2 1 3, 

4 butanetetracarboxílico (pico número 3 2). Los espectros de masas co-

rrespondientes se muestran en las figuras 27 y 28. 

· ... 
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Espectro de masas para el éster tetrametflico del ácido 1,2,3,4-
butanotetracarboxíl ico. 

a) Por impacto electrónico b) Por ionización química 



.<. ·,_ , 

'' 
... ¡· 

... · ..... · . '· 

. . ' ~ 
.. -::' '· 

Se llevó al cabo la sínt~sis_deJos ácidos. .. di¡;arbo.xqic~s.Y: tricar-- .... 
. . . - -~ .. -. ~ . : . . . -- . . . .. 

boxil icos, algunos d~ los cuales _spn inten.nediarios en rytas metabólicas o . 
_:· \- :. - . : ' . -·.-. .. .· ; ' . - ·. -~ . . . . . . . 

. preyurso.res ·de molécul~~,más co_rnplejas 1 _ !ltil itanc:Jo r¡ujiación gamm~t D lu.z ,·: 
. ··. ·.-··. - ·- ... ·.---. .. . -

ultravioleta cor:no. fue_nte de .e,nergÍ¡h La radiql.isls asícomo l.a fotóJ.isis .d,e .. 
- . - - . ·- . : .• . . . . . . _,;. .. . ". ~ . . 

.. las soluciones acuosas c,lel ácido. acético,~ro.duJo l~s ~oidos, Sl.JccíniF<?, cf-
.. . . .. :·.. -~ . . . . . . . 

trico 1 isocítrico y tricarball i1 ico 1 los cuales son,,in;t-~ITI]~Qi~~ios :en eLoiclo . 

de Krebs. Otros ácidos producidos fueron. ~l.ácid9 malónico 1 e.l cual es un 
• . i-, :¡ - :.¡ . ~ ~ ;: .- !"-: ' . - .. - ~ . ~ . • . • . . . - • 

pr~curs~r. en .1':1 biosínte!?_!s de los á~i~o~ gra.sos_ y .~1 á~ ido, ~.hidroxi.,. ~ . 
. '. ·.- :·e!• ,· ·• ·. ·: '·' . . .... • 

metilgl1.1tárico 1 que e.s !JO i_nfel'!lle9_iario f)IJ la formac;ión .de I¡.HHJidad iso-,-. 
· • .-r ,l -~~----.-~ .:¡;:•i:. · .. -.· ;;_~- '_ '. ~ . '· ,· - · · -- - · 

prenoide 1 precursor en la biosíntesis' de,los .esterioides •. . 
. .. . : . .. : . -~.. .· -_ -._ '- ~: ··. .. ' . :. :_ . . . . . . 
<. Las ra~iól isi~.d~ .l.as_ ~o!uc_ion.~s ac~()s¡;¡s _clilúidas d~ los ~cid9s sw:;­

cínico 1 malónico 1 málic;:o 1 fumárico 1 cítrico 1 isocítric_o 1 aconítico y .. tricarba-, 
. - -.'· . - . ;,_., . -

llíl ico 1 muestran que estos ácidos, .~~bido a su. relación :estn!ctural pueden ser 

interconvertidos en las condiciones usadas en esta .investigación. . .· - . . - . . . '· ~ - . . 
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diciones simuladas, 1as moléculas de interés biológico se pueden formar por 

la acción de 1a radiación gamma. Como esta!! moléculas son intermediarias 

en rutas metabólicas, éste es el primer ejemplo en el cual algunos constituyen­

tes de un ciclo metabólico se obtienen en síntesis prebióticas. .Estos compues­

tos pudieron a su vez servir como materia prima para formar moléculas más 

complejas tales como porfirinas o ser utilizadas por las primeros-organismos 

como sustratos para obtener su energía. Ya que las leyes de la física y la 

química 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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