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Una pincelada azul en el lienzo del origen de la vida

Marta Ruiz Bermejo

Resumen: Atn no conocemos el rostro de LUCA (last unknown common ancestor, en sus siglas en inglés). Poco sabemos sobre esta
hipotética forma de vida primitiva, pero si podemos decir que para llegar a pintarlo en el lienzo del origen de la vida es necesario
utilizar una amplia paleta de colores. En esta ocasion, pondremos nuestra atencion en el color azul. El azul proporcionado por un
pigmento conocido como Azul de Prusia. Repasaremos su fortuito descubrimiento, su importancia en la obra de grandes pintores,
algunas de sus aplicaciones, sus fuentes naturales y por supuesto su posible papel como reactivo en la generacion prebiética de las
primeras moléculas organicas, que presumiblemente condujeron a la conformacion de nuestro misterioso LUCA.

Palabras clave: Azul de Prusia, ferrocianuros, quimica prebiotica, origen de la vida, evolucion quimica.

Abstract: The face of LUCA (last unknown common ancestor) is unknown. The nature of this hypothetical primitive organism is
actually a mystery. However, LUCA must had been drawn using a large number of colors in the painting about the origin of life.
Herein, we will focus in one color: the blue. The blue color of a dye called as Prussian Blue. One will be reviewed its serendipitous
discovery, its role in the work of great painters, its applications in several fields, its natural sources and, of course, its plausible role
as prebiotic reagent to produce organic molecules in a likely scenario of the origin of life, which led to, in an unresolved way, the
arise of LUCA.

Keywords: Prussian Blue, ferrocyanides, prebiotic chemistry, origin of life, chemical evolution.
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Esquema 1. Aproximaciones principales, bottom-up y top-down, para inten-

tar comprender como se origind la vida en la Tierra. Existen adn grandes inte-
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que impulsaron la generacion de vida a partir de materia organica inerte
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complejidad, que derivé en la generacion de las prime-
ras protocélulas, las cuales finalmente resultarian en
la formaciéon de LUCA (last unknown common ancestor,
en sus siglas en inglés) a partir del cual evolucionarian
todas las demas especies de seres vivos. La aproxima-
cion bottom-up entronca directamente con las hipotesis
propuestas de forma independiente por Oparin (1924)
y Haldane (1929) sobre un origen heterotréfico de la
vida en la Tierra y la hipétesis de la evolucion quimi-
ca. El primer paso para demostrar esta hipotesis es de-
finir las reacciones quimicas que pudieron conducir a
la sintesis de nucle6tidos, aminoacidos, lipidos y otros
componentes celulares a partir de materias primas muy
sencillas en un entorno considerado como prebiética-
mente probable.!?

En linea con esta hipétesis de la evolucion quimica,
se han desarrollado estrategias de sintesis de biomono-
meros bajo posibles condiciones prebiéticas basadas en
la utilizacion de moléculas organicas sencillas o con un
unico atomo de carbono como formaldehido,® forma-
mida, cianoacetileno,”’ ureal® y HCN,"! que se cree
pudieron encontrarse en concentraciones adecuadas en
la Tierra Primitiva. Probablemente, la transformacion de
estas moléculas sencillas en otras mds complejas se daria
en un medio acuoso, mares o lagos, a valores de pH pre-
feriblemente alcalinos,!® o en estado s6lido debido a una
lenta evaporacion del agua.

QUIMICA ACUOSA DEL HCN

Especialmente interesante es la quimica acuosa del
HCN." Desde la primera sintesis prebiotica de la ade-
nina descrita por Or6,™! la oligomerizaciéon/polime-
rizacion de HCN en medio acuoso se ha considerado
como una de las vias preferentes de formacién abidtica
de precursores de bases nucleicas, tanto purinas como
pirimidinas.™!" A su vez la oligomerizaciéon/polime-
rizacion de HCN también conduce a la formacion de
precursores de aminodcidos e hidantoinas,7¢!121 de
cofactores como pteridinas,''” de diferentes dcidos car-
boxilicos (algunos de ellos implicados en el ciclo reduc-
tor de los dcidos tricarboxilicos)," y de otros compues-
tos N-heterociclicos como triazinas, consideradas como
bases no canénicas en polimeros informacionales en un
posible “mundo pre-RNA”.[14

El interés por la quimica del cianuro, en un ambien-
te prebiotico, ha aumentado considerablemente desde
el ano 2010 (Figura 1) y probablemente sigue y seguira
aumentando debido a la publicaciéon en 2015 del traba-
jo Common origins of RNA, protein and lipid precursors in a
cyanosulfidic protometabolism del grupo de John D. Suther-
land.!™! Esta publicacion y la aproximacion conceptual
propuesta por Eschenmoser conocida como “escenario
del glioxilato”," tienen en comun que en ambas las re-
des de reacciones que se proponen para describir la qui-
mica de posibles sistemas protometabélicos se basan en
la homologacion del HCN, es decir, que todos los atomos
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Figura 1. Nameros de entradas desde 1960 aportadas por la base de datos Web of
Science (WOS) al realizar una bisqueda bibliografica introduciendo las palabras clave
HCN AND prebiotic chemistry, o bien cyanide AND prebiotic chemistry.

de carbono y nitrégeno en los compuestos de las redes de
reaccion derivan de esta unica fuente. Asi, la molécula de
HCN se considera como un compuesto primordial en la
evolucion quimica hacia la generacion de sistemas pro-
tometabolicos e informacionales en el desarrollo de una
bioquimica primitival'” (Esquema 2).

Sin embargo, es necesario puntualizar que el HCN
solo oligomeriza/polimeriza eficientemente en medio
acuoso a pH alcalino, preferiblemente, entre pH 8 vy
pH 10.1'" Como el pK del HCN es 9.2, y la mayoria de las
sintesis prebiodticas llevadas a cabo experimentalmente
para demostrar la formacion abiética de biomoléculas
se ha realizado a pH superiores o iguales a 9.2, formal-
mente lo que oligomeriza/polimeriza en medio acuoso
es el i6n cianuro. En cualquier caso, para que el HCN
pueda oligomerizar/polimerizar en disolucién acuo-
sa se necesitan concentraciones superiores a 0.01 M,
mientras que, en disoluciones mas diluidas, la hidrolisis
es el proceso dominante. !

/ Acidos carboxilicos METABOLISMO \

(mono-,di-, tri-,
ceto- e hidroxi-) Aminoacidos

Pteridinas \\ / / Hidantoinas

Acidos grasose—— —— Purinas
COMPARTIMENTALIZACIOF\‘I/

Azticares l Pirimidinas

\ Triazinas REPLlCAClOy

Esquema 2. EI HCN como molécula clave en el desarrollo de un protometabolismo pri-
migenio, asi como de sistemas informacionales y en la creacion de la compartimentali-
zacion de estos sistemas
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MECANISMOS DE CONCENTRACION DEL HCN
EN LA TIERRA PRIMITIVA

Algunos estudios recientes proponen posibles mecanis-
mos de formacion y rangos de concentraciones para el
HCN en la atmésfera de la Tierra primitiva, tanto a nivel
planetario como en entornos locales.” Por otra parte,
también se ha sugerido la presencia de HCN en sistemas
hidrotermales submarinos,” y mds recientemente en
sistemas hidrotermales aéreos.**’ Aunque la solubilidad
del HCN en agua es elevada, sus ratios de formacion en
la Tierra primitiva, en cualquier escenario posible, no
lograrian alcanzar la concentracién necesaria para una
oligomerizacién/polimerizacion eficiente. Por lo tanto,
si la quimica acuosa del HCN fue realmente importante
para la produccién de las primeras moléculas organicas
esenciales para el desarrollo de una posterior bioquimi-
ca primitiva, debieron de existir mecanismos eficaces de
concentracion del i6n cianuro. Debido a que el HCN es
mas volatil que el agua (b.p. 25.6 °C), no puede concen-
trarse por evaporacion si el pH es mds bajo que el pK,
del HCN. Considerando las restricciones sintéticas que
impone la quimica prebiética de la Tierra primitiva, se
postulan tres mecanismos posibles para la concentracion
de cianuro: i) enfriamiento en el punto eutéctico; ii)
evaporacion en entornos locales que presenten elevados
valores de pH; iii) precipitaciéon y/o concentracion en
forma de ferrocianuros.

La fase eutéctica de una soluciéon acuosa de HCN,
que ocurre a —-23.4°C, contiene un 74.5% de HCN (25
M).M" En el contexto de la Tierra primitiva y debido a
que la formacién eutéctica requiere de una congelacion
completa, es posible proponer los glaciares como sitios
mas favorables para la oligomerizacién/polimerizaciéon
de HCN. Por otra parte, el descubrimiento de lagos alca-
linos en la Tierra actual, con valores de pH entre 9y 12,
presentan una nueva posibilidad para la concentracion
de cianuro por evaporacion.! Pero en el caso que nos
ocupa, lo interesante es la posible formacion de ferro-
ciauros bajo condiciones prebiéticas.

POSIBLE ORIGEN PREBIOTICO DE FERROCIANUROS
Y FUENTES NATURALES

La existencia de formaciones de hierro bandeado!
sugiere que existieron cantidades significativas de hie-
rro disuelto (ion ferroso) en el océano primigenio, de
la época arcaica, bajo una atmésfera libre de oxigeno.
También se sabe que cuando se mezclan disoluciones de
Fe(II) y CN-, se forman precipitados del tipo Fe (CN) .1/
En este contexto, los ferrocianuros y ferricianuros se su-
girieron como compuestos con interés prebiético,®y el
anion ferrocianuro [Fe"(CN) ]™ se consider6 como un
componente abundante del océano primitivo."*” Tam-
bién, Arrhenius y col., en un contexto prebiético, propu-
sieron que el cianuro forma ferrocianuros al reaccionar
con Fe(II), produciendo (tras la oxidacion parcial) una
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sal compleja insoluble conocida como Azul de Prusia,
Fe™ [Fe"(CN).],-15 H,O [(hexacianoferrato (II) de
hierro (III)].¥ Recientemente, se ha propuesto ademds
que serian posibles altas concentraciones de ferrocianu-
ro en la Tierra primitiva en un amplio rango de tempe-
raturas, y presiones parciales de CO, y HCN. Las sales
de ferrocianuro podrian haberse formado en lagos de
cuencas endorreicas ricos en NaHCO,, que pudieron ser
comunes en la Tierra primitiva debido a una alta con-
centracién de CO, atmosférico y un vulcanismo activo.”
Previamente a este estudio, en el trabajo anteriormente
citado de Sutherland, se propuso un posible escenario
geologico en cuencas evaporiticas donde seria posible la
concentracion de ferrocianuros y otras sales, donde los
ferrocianuros podrian actuar como medio para obtener
disoluciones concentradas de cianuro. Experimental-
mente, el primero en incorporar Fe (II) en un medio
acuoso para simular las condiciones de la Tierra primitiva
fue S. L. Miller.®! Utilizando una disolucién de la sal de
Morh [sulfato ferroso aménico, (NH,) Fe"(SO,),-H,0],
con una concentracién en Fe(II) de 102 M, y una mez-
cla gaseosa compuesta por metano, amoniaco e hidro-
geno, sometida a descargas eléctricas (el experimento
sigue teniendo vigencia si se considera la mezcla de gases
como aquella que puede estar presente en una erupcion
volcanica y no como representativa de la atmésfera de
la Tierra primitiva)® observé que la mayor parte del
hierro precipité como hidréxido, y que se formé muy
poco ferrocianuro o ferricianuro ya que la disoluciéon se
volvi6 sélo ligeramente azul. En cambio, cincuenta anos
después de este experimento, se demostré que en con-
diciones similares, pero utilizando cloruro ferroso, tam-
bién en concentracién 102 M, y en presencia de aeroso-
les acuosos, la formacion de Azul de Prusia fue evidente
generandose un precipitado de color azul en una canti-
dad apreciable, tanta como para poder caracterizarlo de
forma univoca mediante espectroscopia FT-IR y DRX.!!
Ademas, considerando que en los experimentos tipo Mi-
ller la via preferente de formacion de aminoacidos es a
través de la reaccion de Strecker, en este trabajo de 2007,
la cantidad y diversidad de aminoacidos descendi6 res-
pecto de un experimento control, sin ion ferroso en di-
solucion, demostrando que este actia como sumidero de
HCN. Por tanto, queda demostrado que el HCN puede
ser secuestrado de manera extremadamente eficiente en
disolucién acuosa por reacciéon con iones ferrosos, ge-
nerando facilmente Azul de Prusia.” Adicionalmente,
conocemos la existencia de ferrocianuros en medios na-
turales. Se ha informado de la presencia de ferrocianuros
en ambientes hidrotermales volcanicos en las islas Kuri-
les y en la peninsula de Kamchatka.!® Pero ademads exis-
ten fuentes complejas extraterrestres de cianuro. Se ha
reportado la existencia de cianocarbonilos de hierro en
algunos meteoritos, como en el Lewis Cliff 85311. En este
caso, la liberacion de cianuro se deberia principalmen-
te a la presencia de iones complejos [Fe"(CN),(CO)]7y
[Fe"(CN),(CO), 120
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Parece, por tanto, que el Azul de Prusia y otros ferro-
cianuros y compuestos relacionados son buenos candida-
tos a ser considerados como reactivos prebioticos. Estas
sales complejas tendrian que ser sometidas a algun tipo
de condicién geofisica, como calentamiento, impacto
o radiacién para poder dar lugar a la generaciéon sub-
secuente de moléculas orgdnicas con interés biologico,
primariamente por liberacion de cianuro. Siendo asi, el
Azul de Prusia, y otros ferrocianuros, pudieron servir pri-
mero como sumidero para la concentraciéon de cianuro
para después ser potenciales fuentes de una quimica or-
ganica mas compleja, que, de alguna forma atn descono-
cida, mediante un proceso de evolucién quimica, desem-
bocaria en la aparicion de vida. Veamos cuales pudieron
ser algunos de esos procesos.

RELEVANCIA DE LOS FERROCIANUROS Y DEL AZUL
DE PRUSIA EN QUIMICA PREBIOTICA

En un trabajo pionero, el grupo de A. Negron-Mendoza
estudio el efecto de la presencia de ferrocianuros y fe-
rricianuros en los procesos de oligomerizacion de HCN
promovida por radiaciéon vy, concluyendo que estos no
tienen efecto a bajas concentraciones, pero si a altas con-
centraciones donde inhiben la conversién del HCN.P
Por otra parte, la degradacion térmica del Azul de Pru-
sia en un medio acuoso alcalino en condiciones ano6xi-
cas, conduce a la generacién de hematita, a-Fe™,0,, la
sal compleja soluble (NH,),[Fe"(CN,)] - 1.5 H,O y va-
rios compuestos organicos, entre ellos urea, dcido lacti-
co, 5,5-dimetilhidantoina y varios aminoacidos y acidos
carboxilicos, ademds de HCN libre, cianégeno (C,N,)
y formamida (HCONH,).® A su vez, la produccién de
urea y de formamida también es relevante desde el pun-
to de vista prebiotico, como ya se indicé anteriormente.
También, es posible generar aminodcidos via sintesis de
Strecker, tanto a partir del Azul de Prusia como de la sal
soluble (NH,) [Fe"(CN,)] - 1.5 H,O, empleando radia-
cion UV para liberar el cianuro de la unidad ferrocianu-
ro.’! Como subproductos de estas reacciones de foto-
degradacion se generan adicionalmente oxihidroéxidos,
como 0-FeOOH (goetita) y y-FeOOH (lepidocrocita),
minerales de Fe(III) muy frecuentes en los suelos ricos
en hierro, y ademas interesantes desde el punto de vis-
ta prebiético ya que se han utilizado como catalizadores
en reacciones de oligomerizaciéon de aminodcidos y en
sintesis de purinas y pirimidinas.!*” La sintesis de deriva-
dos de a-aminodcidos, a partir de azul de Prusia y otros
ferrocianuros, a su vez, es posible mediante activacién
mecanoquimica, a través de procesos de molienda que
simularian un escenario de impactos meteoriticos, que
dan como resultado la formacién de HCN, que a su vez
puede ser atrapado e incorporado en o-aminonitrilos.!*
Adicionalmente, se han realizado estudios de los pro-
cesos de absorcion de diferentes ribonucleétidos sobre
nano particulas de Azul de Prusia.’ Y recientemente,
se ha demostrado que el cianuro y sus derivados (entre
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ellos el Azul de Prusia, urea, formiato de amonio y for-
mamida) fueron reactivos clave para la participacion del
fosforo en la evolucion quimica. De hecho, es probable
que en escenarios evaporiticos promoviesen las reaccio-
nes de fosforilacion de nucledsidos. !

Vemos, por tanto, que hay indicios, probados expe-
rimentalmente, que indican que el Azul de Prusia pudo
contribuir en los primeros estadios de la evolucion qui-
mica, proporcionando una pincelada azul al complejo
cuadro del origen de la vida. Pero, ¢qué otras cosas tiene
de interesante este pigmento azul? El serendipico descu-
brimiento del Azul de Prusia cambi6 de alguna forma el
rumbo de la historia del arte y en alguna medida también
la del desarrollo tecnolégico y, puede que nuestra vision
futura de la quimica prebidtica.

EL DESCUBRIMIENTO CASUAL DEL AZUL DE PRUSIA

Existen al menos un par de relatos documentados sobre
el descubrimiento del Azul de Prusia. Parece que este
pigmento fue sintetizado, por casualidad, por primera
vez en el laboratorio de Johann Conrad Dippel (1673-
1734), en torno a 1706, en Berlin (capital del recién
creado Reino de Prusia). Dippel, controvertido te6logo y
conocido alquimista, mas alld de intentar transmutar los
metales en oro, obtenia beneficios econémicos mediante
la produccion de remedios medicinales. Entre ellos, se
encontraba el que seria conocido como aceite de Dippel,
aceite animal u oleum animale empyreumaticum. S. F. Gray
en su Supplement to the Pharmacopoeia lo describe como un
aceite incoloro, si se preserva de la luz, y que hay que
almacenar en recipientes opacos. Antiespasmédico, andl-
gesico y diaforético en pequenas dosis, potente veneno
a dosis altas e irritante si se aplica externamente.[! Este
aceite se obtenia como la primera fraccién de destilacion,
mediante un proceso de destilacion seca, que se realiza-
ba en retortas donde se calentaba una mezcla de sangre
seca y K,CO, (potasa, para los alquimistas sal tartari). El
aceite de Dippel seria una mezcla maloliente de com-
puestos organicos nitrogenados compuesta por pirroles,
piridinas y/o nitrilos. Simultdneamente, en este proceso,
se generaria una sal volatil, que condensaba en el cuello
del recipiente, y que era conocida como sal volatil o sal
aromitica, (NH,), CO, (Esquema 3).

Esquema 3. Obtencion del aceite de Dippel
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Un dia de 1706, Dippel preparé una gran cantidad
de sal volatil utilizando sangre de buey y sal tartari. Una
vez realizado el proceso de destilacion, en la retorta que-
daron aproximadamente unos 3 kilogramos de material
sin reaccionar. El ayudante de Dippel, en vez de limpiar
el matraz y tirar el residuo resultante, guardé la mezcla
residual en un recipiente de vidrio y la etiquet6 simple-
mente como Sal tartari y no como “restos de potasa cal-
cinada y sangre seca”. Por aquel entonces, Johann Jacob
von Diesbach (1670-1748), descendiente de una noble
familia suiza, se ganaba la vida en Berlin como fabrican-
te de tintes y pigmentos. Trabajaba en el laboratorio de
Dippel produciendo, entre otras cosas, un pigmento rojo
conocido como Laca Florentina, siguiendo un protoco-
lo bien establecido. Para ello extraia el colorante rojo,
acido carminico (los actuales colorantes E-120, si es de
origen sintético, o E-124, si es de origen natural) a partir
de una disolucion acuosa del mineral de alumbre y de
cochinillas secas trituradas. Después de filtrar el extracto,
le agregaba una disolucién acuosa de potasa o sal tarta-
ri. La adicion de esta disoluciéon alcalina a la disolucién
acida roja de acido carminico y alumbre conducia a la
precipitaciéon de un polvo de alimina blanca. El acido
carminico se absorbia sobre la superficie de la alimina,
dando como resultado un polvo rojo. Después de filtrar
y secar, el pigmento Laca Florentina es el producto final.
Sin embargo, Diesbach quiso innovar y tuvo la intencion
de fabricar una variante de la Laca Florentina con mati-
ces violetas. Asi que adicioné una disolucién de Fe"SO,
a la disolucion de dcido carminico antes de la precipita-
cién. Para continuar con el proceso Diesbach usé la pota-
sa o sal tartari, etiquetada erroneamente por el asistente
de Dippel, para la precipitaciéon de la Laca Florentina.
Y joh, sorpresa! en lugar de un precipitado rojo, produ-
jo uno de color azul, el que después se denominé como
Azul de Prusia. Diesbach comenz6 a vender con éxito
este pigmento azul a algunos pintores, pero después de
un tiempo se quedo sin la potasa que estaba utilizando.
Como no podia repetir la fabricaciéon del pigmento azul
con la potasa comun, le pidi6é ayuda a Dippel. Dippel se
dio cuenta de que Diesbach habia usado la potasa con-
taminada y, por lo tanto, pudo ayudar a Diesbach me-
diante la calcinacion de la potasa con sangre seca. Por lo
tanto, tanto Johann Conrad Dippel como Johann Jacob
von Diesbach son considerados como los descubridores
conjuntos del Azul de Prusia.

¢Qué es lo que sucedi6 para que Diesbach no obtuvie-
se su nueva version de Laca Florentina sino un pigmen-
to de color azul? Durante el proceso de calentamiento
de la potasa con la sangre seca, entre otros compuestos,
se generaria cianuro que en presencia de hierro, como
ya se indic6 en la introduccion, daria lugar a la genera-
cién del i6n hexacianoferrato (II), Fe"(CN) ™. La fuente
de hierro seria el hierro presente en la sangre. Cuando
Diesbach agregé la disolucion alcalina con cianuro y/o
hexacianoferrato (II) a la solucién acida de acido car-
minico y hierro (II), se form6 un precipitado blanco,
[hexacianoferrato (II) de hierro (II), Blanco de Prusia]
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1°) Extraccién
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2°) Filtracion ~ ©Xidacion
por aire

e Prusia
Fe,[Fe(CN)g]

4°) Sal tartari
contaminada
con CN-y/o Fe(CN)g4

Esquema 4. Sintesis original del Azul de Prusia realizada por Diesbach en el laboratorio
de Dippel en Berlin en 1706. *Disolucion acuosa de E-120. **Mezcla acrilica de Blanco
de Prusia y Azul de Prusia

que se oxida lentamente por accion del oxigeno presen-
te en el aire hasta producir un compuesto de color azul
oscuro, Azul de Prusia (Esquema 4)."% Evidentemente,
con el paso del tiempo los procesos de produccion del
Azul de Prusia fueron evolucionando y simplificindose
hasta llegar a una de la sintesis que se emplea hoy en
dia en el laboratorio. EI Azul de Prusia puede obtenerse
facilmente al mezclar disoluciones acuosas de Fe™,Cl, y
K,[Fe"(CN),], formandose una suspension coloidal de
color azul, de la que el Azul de Prusia puede aislarse me-
diante centrifugacion.*® Industrialmente, la producciéon
de Azul de Prusia es similar a la expuesta anteriormente
sobre su posible formacién en escenarios prebiéticos. El
HCN es producido mediante el proceso de Andrussow
utilizando metano y amoniaco (dos gases considerados
imprescindibles en quimica prebiotica para la genera-
ciéon de moléculas organicas, desde el conocidisimo ex-
perimento de Miller)."" El cianuro reacciona con Fe (II)
para dar hexacianoferrato (II), generando por precipita-
cion Blanco de Prusia que por oxidacion produce final-
mente, el Azul de Prusia.

Tras el descubrimiento de Diesbach y Dippel el nuevo
pigmento azul fue comercializado con gran éxito entre
los pintores berlineses, revolucionando en poco tiempo
la pintura europea.

UN BREVE APUNTE SOBRE EL AZUL DE PRUSIA
EN LA HISTORIA DEL ARTE

La primera pintura en la que se ha podido identificar el
uso del Azul de Prusia es de Pieter van der Werffs (Ro-
terdam, 1665-1722) “El entierro de Cristo” de 1709 (pi-
nacoteca del palacio Sanssouci en Potsdam).™! A partir
de 1710, se sabe que la utilizacién del Azul de Prusia se
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Figura 2. Varios ejemplos de la utilizacién del Azul de Prusia a lo largo de la historia,

desde el siglo xvi hasta la actualidad. a) “Il Canal Grande e la chiesa di Santa Maria della

Salute” de Canaletto, 1730 (Museo de Bellas Artes, Houston); b) “Retrato de M.? de los

Dolores Collado y Echagiie, Duquesa de Bailén” de Vicente Palmoroli, 1870 (coleccion del

Museo Nacional del Padro); c) “La gran ola de Kanagawa” de Katsushika Hokusai, 1830

(Museo Metropolitano de Arte, Nueva York); d) “Majdanek” de Yishai Jusidman, 2012;
e) “Autorretrato en azul” de Pablo Picasso, 1901 (Museo Nacional Picasso, Paris)

extendi6 rapidamente entre los pintores europeos cam-
biando la interpretacién simbolica del color azul. Ante-
riormente, el azul habia estado reservado casi exclusiva-
mente a las representaciones religiosas. Generalmente,
asociado a la imagen de la Virgen Maria y sus mantos
azules, que se pintaban utilizando el costosisimo azul ul-
tramar, que se producia por molienda del lapislazuli, una
gema semipreciosa extraida de las montanas de Afga-
nistan. El Azul de Prusia, siendo un pigmento no téxico
y denso se hizo ideal para representar las ricas escenas
rococés de comienzos del siglo xvirr. En 1717, el Azul
de Prusia se encuentra ya presente en la “Peregrinacion
a Cythera” (Museo del Louvre, Paris) de Jean-Antoine
Watteau (1684-1721), pintor francés y uno de los grandes
representantes del barroco francés y del primer rococo.
Canaletto (1697-1768), uno de los grandes maestros ita-
lianos del siglo xvi11, famoso por sus paisajes urbanos de
Venecia, utiliz6 ampliamente el Azul de Prusia en estas
representaciones. El “Gran Canal, vista al noreste desde
el Palazzo Balbi hacia el puente de Rialto” realizado en
1723 (Ca’ Rezzonico, Venecia), es una de las primeras
obras conocidas de Canaletto en las que ya utiliza el Azul
de Prusia para dar color al cielo veneciano. En la Figu-
ra 2a, se puede ver otra de las obras de Canaletto en las
que el uso del Azul de Prusia también es paradigmatico.

Encontramos ejemplos de Azul de Prusia en la pintura
inglesa del siglo xvii1, como el 6leo de “El senor y la se-
nora Andrews” de Thomas Gainsborough (1727-1788)
de 1749 (National Gallery, Londres) o en los turbulen-
tos paisajes marinos de J. M. W. Turner (1775-1851) de
finales del siglo xvii1. El uso del color azul se desacraliza
y comienza a utilizarse para pintar los retratos de las da-
mas de la alta nobleza europea durante los siglos xXvii1
y X1X. Algunos ejemplos de ello son “Nina con un gato”
de Jean-Baptiste Perronneau (1715-1783), de alrededor
de 1743 (National Gallery, Londres), “Retrato de Tere-
sa, Condesa de Kinsky” de la destacada y demandada
retratista francesa Marie-Louise-Elisabeth Vigée-Lebrun
(1755-1842), realizado en 1793 (Norton Simon Art Foun-
dation, Pasadena) y como ejemplo mads cercano tenemos
el “Retrato de M." de los Dolores Collado y Echagte,
Duquesa de Bailén” del madrileno Vicente Palmoroli
(1834-1896) realizado en 1870 (colecciéon del Museo Na-
cional del Prado. Figura 2b). Mas alld, el Azul de Prusia
transciende las fronteras europeas y llega a Japon donde
el pintor y grabador de la época Edo (siglos XVII-XIX)
Katsushika Hokusai (1760-1849) lo emplea con maestria
en sus “Treinta y seis vistas del monte Fuji”, donde la pri-
mera de ellas es la iconica imagen conocida como “La
gran ola de Kanagawa”, 1830 (Figura 2c), donde mezcla-
do con el azul indigo consigue una gradaciéon muy sutil
de tonalidades azuladas para representar la gran ola que
amenaza con engullir a los pescadores. Estos ukiyo-e eran
reproducciones hechas con planchas de madera y no se
consideraban arte sino un tipo de coleccionismo popular,
pero la obra de Hokusai gana reconocimiento mundial
cuando en la década de 1860 llegaron las primeras co-
pias a Europa, llamando la atencién de los impresionistas
franceses. Un ejemplo de la influencia de esta obra en la
de Vincent Van Gogh (1853-1890) es “La noche estrella-
da”, 1889 (Museo de Arte Moderno, Nueva York), donde
de nuevo el Azul de Prusia es un claro protagonista. El
uso de diferentes pigmentos azules varié notablemente
entre los impresionistas franceses y sus sucesores. Paul
Cézanne (1839-1906) y Georges Seurat (1859-1891) pa-
recen haber usado el azul de Prusia rara vez, si es que lo
hicieron, pero es bien conocido su empleo en las obras
de Edgar Degas (1834-1917), Claude Monet (1840-1926)
y Vincent van Gogh. A partir de aqui, el arte recurre al
Azul de Prusia para transmitir emociones. Pablo Picasso
(1881-1973), en su llamado “Periodo Azul”, obras pinta-
das entre 1901 y 1904, utiliz6 el Azul de Prusia, ademas
de pigmentos verdes y grises, para dotar de un halo triste
y melancolico a sus obras (un ejemplo de ello es el auto-
rretrato del artista mostrado en la Figura 2e). El Azul de
Prusia también ha inspirado a artistas contemporaneos
como el mexicano Yishai Jusidman (1963). En su serie
“Azul de Prusia” (2010-2012) hace uso de este pigmento
en un sentido directo y no metaférico para retratar uno
de los episodios mas terribles y cruentos de la historia
contemporanea, el Holocausto acaecido durante la Se-
gunda Guerra Mundial (1939-1945). En las camaras de
gas de los campos de concentracion nazis se utilizo el
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Zyclon-B, un pesticida con base cianuro, para exterminar
a miles de seres humanos. El HCN liberado reaccion6
con el hierro presente en el mortero de las paredes de
cemento y con las tuberias de hierro confiriendo una to-
nalidad azulada, la del Azul de Prusia. Esta tincién es aun
evidente en las estructuras del campo de concentracion
de Majdanek, como representa el artista y puede verse en
la Figura 2d.M

Pero no soélo los artistas se han interesado por este
compuesto de coordinacion.

PROPIEDADES Y APLICACIONES DEL AZUL DE PRUSIA

A partir de 1980 comienza a crecer el interés por las pro-
piedades y potenciales aplicaciones tecnolégicas del Azul
de Prusia. En la Figura 3 se representa el nimero de en-
tradas dadas por la WOS para periodos de cinco anos,
hasta alcanzar las 3192 en el ultimo periodo 2015-2019.
Parece increible que un compuesto descubierto hace mas
de trescientos anos suscite tanto interés en la actualidad.

El primero en darse cuenta de las posibilidades tecno-
l6gicas del Azul de Prusia fue el astronomo y quimico in-
glés John Frederick William Herschel (1792-1871), quien
desarroll6 la técnica del cianotipo. En este proceso, el
sol irradia un papel previamente sumergido en una diso-
luciéon que contiene sales de hierro (III) y hexacianofe-
rrato (III). Las dreas que estan cubiertas permanecen sin
color al no llegar a ellas radiacion, mientras que las dreas
que son irradiadas por los rayos solares se vuelven azules,
debido a la formacion del Azul de Prusia. Este fue un
proceso de fotocopiado que se exploté comercialmente
con éxito desde 1843 hasta principios de la década de
1940."" La primera en utilizar esta técnica fue la botdni-
ca inglesa Anna Akins (1799-1871), amiga de la familia
de Herschel, en su “British algae: cyanotype impressions”
(1843), que ademas puede ser considerado como el pri-
mer libro de fotografia. También en el siglo x1x el Azul
de Prusia aparece relacionado en estudios citolégicos e
histologicos mediante la conocida tincién de Perls, sien-
do ésta una de las técnicas citoquimicas mds antiguas uti-
lizadas aun en la actualidad, practicamente sin cambios
desde su descripcion original. Max Perls (1843-1881),
patologo aleman, para la deteccién de hierro en tejidos,
sumergia la muestra a estudiar en una disolucion acida,
si esta contenia hierro se liberaba por accion del acido y
por adicién de otra disolucion de ferrocianuro potdsico
se formaba un precipitado de color azul, Azul de Prusia,
que es claramente visible al microscopio. Por otra parte,
aunque el HCN es un potente veneno para la mayoria
de los organismos vivos (el cianuro inhibe el funciona-
miento del citocromo C oxidasa, dltima proteina en la
cadena respiratoria de transporte de electrones, y condu-
ce finalmente a la asfixia quimica de las células) el Azul
de Prusia es un excelente antidoto en caso de intoxica-
cién por cesio radiactivo o talio, comercializandose en
capsulas para su uso médico. El Azul de Prusia también
presenta electrocromismo (cambio de color debido a un
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Figura 3. Ndmero de entradas, por periodos de cincos afios, aportadas por la base de

datos Web of Science (WOS) desde 1980 hasta la actualidad, al realizar una busqueda

bibliogréfica introduciendo las palabras prussian blue. Si se considera el intervalo de

tiempo mas amplio posible que nos permite esta base, i.e. desde el afio 1864 hasta la

actualidad (en este caso particular 15 de Abril de 2020) aparecen 9321 entradas. De ellas
384 corresponden al periodo 1864-1979

cambio de potencial). Esta propiedad fue descubierta
por Vernon D. Neff (1932-2013) y descrita en un articu-
lo publicado en 1978, donde se estudian los procesos de
oxidacion-reduccion de capas delgadas de Azul de Prusia
mediante procesos electroquimicos.'*® Especialmente
interesante con fines practicos es la alternancia entren
estados de oxidacion incoloros y azules (Blanco y Azul
de Prusia, respectivamente), y si ademas el Azul de Prusia
contiene iones K, KFe™[Fe"(CN),] (el conocido como
Azul de Prusia soluble), en estos procesos re-dox habra
también cambios electrocréomicos al amarillo pasando
por el verde. Esta propiedad puede ser empleada para
lIa construccion de las llamadas ventanas inteligentes. A
partir de los trabajos pioneros de Neff, en la década de
1980, comienzan a desarrollarse un gran ndmero de
investigaciones sobre las propiedades electroquimicas
del Azul de Prusia. Debido a su excelente actividad re-
dox, en los ultimos anos, el Azul de Prusia y sus derivados
han alcanzado un alto interés como nuevos materiales
electroquimicos para aplicaciones de almacenamiento y
conversion de energia.’ Ademds se ha probado como
electrodo en dispositivos fluorescentes electrocréomicos
recargables,™ como catalizador en pilas de combusti-
ble,? como cdtodo en biosensores de pilas de combus-
tible microbianas,®® como electrodo en biosensores de
glucosa,™ urea, aminas biogénicas (histamina, cada-
verina, putrescina),’® lactato,®” o ocratoxina A, en-
tre otros. También presenta caracteristicas que hacen
que esta sal compleja sea apropiada para el desarrollo de
supercapacitadores™ y de nuevos nanomateriales multi-
funcionales con aplicaciones en diversos campos.!®"
Todas estas aplicaciones tecnolégicas del Azul de Pru-
sia, tendran también que tenerse en cuenta en quimica
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prebidtica. No considerarlo s6lo como un compuesto
intermedio para la concentracion y liberacién de cianu-
ro, sino también como un material que pueda intervenir
en procesos redox, o de otro tipo, que conduzcan a un
aumento de la complejidad molecular en entornos pre-
bidticos.

PERSPECTIVAS

Desde el descubrimiento del Azul de Prusia hasta su com-
pleta resolucion estructural pasaron doscientos setenta y
dos anos.*! La primera especulacién sobre el papel del
cianuro en la generacion de proteinas bajo condiciones
abidticas fue planteada en 1875, y tuvo que pasar casi
un siglo hasta que el cianuro fuera considerado como un
posible reactivo prebiético. Ain sabemos muy poco so-
bre como pudo surgir la vida en la Tierra, y seguramente
tardaremos siglos en averiguar algo mas. En ese camino,
variaran las definiciones sobre lo que es la vida, y ain
sin poder definirla, es probable que hasta encontremos
vida fuera de la Tierra, e incluso fuera del Sistema Solar.
En ese camino habra una pincelada azul, que puede que
permanezca en el lienzo... o puede que no.
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