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Lainfluencia del

enla Historia
de la Quimica

“Hasta el desarrollo de

la quimica sintética, los
colorantes se extraian de la
naturaleza y la dificultad
de obtencion de muchos
de ellos explica que el color
de la vestimenta fuera un
simbolo de estatus social”

Ernesto de Jests

unsplash.com
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na propiedad tan presente en el mundo
cotidiano como es el color ha influido
en muchas de las revoluciones tedricas,
practicas e industriales de la Quimica a
lo largo de su Historia. Queremos en este texto contar
algunas historias de esta relacion entre quimicay color.”

EL ORIGEN DEL COLOR

La mayoria de los 15 origenes del color que describe
Kurt Nassau en un libro clasico sobre la fisica y quimica
de esta propiedad se deben a la absorcién de una parte
de la energia de la luz por los electrones mas externos
de atomos, moléculas o sélidos en compuestos de me-
tales de transicion, en algunos tipos de compuestos
organicos, o en semiconductores y conductores elec-
trénicos.? Esos mismos electrones son los responsa-
bles del comportamiento quimico de las sustancias y

/ Mayo 2021

(a) Color por absorcion

Luz Ecuacién de Planck E = hv

V
‘ quimica, eléctrica,
mecanica, luminica, etc.)

(b) Color por emision

Energia (térmica,
quimica, eléctrica, ‘ Vv
mecanica, luminica, etc.)

Luz

de ahi proviene la relacién estrecha entre el color y la
quimica.® Como los electrones confinados en atomos
o0 moléculas se pueden excitar Unicamente a algunos
niveles determinados de energia, los fotones de luz
absorbidos son solo aquellos cuyo color (frecuencia)
se corresponde con el salto de energia de acuerdo a
la relacion de Planck. La energia absorbida se puede
reemitir como energia térmica, quimica o eléctrica, en-
tre otras formas. El fenédmeno contrario es la emision
de luz que se produce cuando los electrones excitados
mediante alguna de estas fuentes de energia regresan
a un estado de energia inferior.

El estudio de la luz absorbida o emitida por atomos,
moléculas o sélidos ha sido clave en ciencia porque
informa directamente de la estructura electrénica de
la materia. Asi, los espectroscopistas del siglo XIX ob-
servaron que la luz emitida por los atomos de un gas

Energia (térmica,

a: la absorcion de algunas frecuencias de la luz
visible por excitacién de los electrones a un nivel
superior de energia es una de las principales causas
de color.

b: la emision de luz coloreada o luminiscencia se
produce cuando los electrones vuelven a un estado
de energia inferior tras ser excitados mediante
alguna forma de energia.

REFERENCIAS

1.  Este articulo se basa parcialmente en una
conferencia impartida en la Societat Andorrana
de Ciencies (de Jesus E., Rec. Conf. 2012-2013,
2015, 427-450; DOI: 10.2436/15.0110.21.41).
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@ Luz
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(b) Espectro de emision en el visible del atomo de hidrégeno

< © (o]
[<°] 1o}

o
- ™
< < < ©

| T [ 1 [ I |
longitud de onda 4, 500 600 700
(nm)

v=R

H

i_i ecuacion de
nf n Rydberg

2
2

(c) El color del litio
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(d) Las lineas de Fraunhofer
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a: foto de la

izquierda: emisiones
caracteristicas
obtenidas por la adicion
de sales metalicas
especificas en los
fuegos artificiales. El
sodio, por ejemplo,
emite luz amarilla de
longitud de onda de 589
nm producida por una
transicion electrénica
desde el orbital 3p al 3s.

b: Johannes R.

Rydberg (1854-1919),
prosiguiendo trabajos
previos de Johann J.
Balmer (1825-1898),
encontrd una relacion
entre las frecuencias de
las lineas de emisién del
hidrégeno.

c: esta espectacular
coloracién carmin

se ha conseguido
pulverizando la llama
de un mechero Bunsen
con una disolucién de

una sal de litio en etanol.

La coloracidn se debe a
las intensas emisiones
del litio en el rojo y
naranja (671y 610 nm,
transiciones 2p-2s y 3d-
2p, respectivamente).

d: espectro de la luz
procedente del sol.

Las lineas oscuras
fueron descubiertas
por el éptico Joseph
von Fraunhofer (1787-
1826). Son producidas
por la absorcién de los
elementos presentes en
la atmésfera solar (o en
la atmdsfera terrestre).

excitado estaba formada por lineas de color que eran
caracteristicas de cada elemento. Estas observacio-
nes y, en especial, la ecuacién de Rydberg, que rela-
cionaba las frecuencias de las lineas de emision del
hidrégeno, fueron un apoyo fundamental al modelo de
estructura atémica propuesto en 1913 por Niels Bohr
(1885-1962). Los quimicos también han utilizado am-
pliamente, por su simplicidad, los llamados “ensayos a
la llama” que permiten detectar la presencia de ciertos
elementos en una sustancia basandose en su color de
emisién caracteristico. En estos ensayos, se pone en
contacto una pequefia cantidad de muestra con una
llama y se observa el color que toma esta. Si la mues-
tra contiene litio, por ejemplo, la llama se vuelve carmin
debido a la emision caracteristica de este elemento.
Analogamente, la observacién de la luz solar permitio
determinar la composicién del sol durante el siglo XIX
gracias a la propuesta formulada por Gustav Kirchhoff
(1824-1887) y Robert Bunsen (1811-1899) en 1859 de
que las 574 lineas oscuras que presenta el espectro
de la luz solar se debian a las absorciones de luz por
los elementos quimicos presentes en la atmdsfera
solar. Unos afios después, en 1868, los astronomos
Pierre Jules Janssen (1824-1907) y Norman Lockyer
(1836-1920) descubrieron una nueva linea que no se
correspondia con la de ningin elemento conocido en
la época. El nuevo elemento se bautizé como helio,
en honor del dios griego del sol. El vulcanélogo Luigi
Palmieri (1807-1896) lo detecté en la tierra en 1882y
el quimico William Ramsay (1852-1896) lo aislé en el
laboratorio en 1895.

“El nuevo elemento se
bautizé como helio, en honor
del dios griego del sol.”




LA INFLUENCIA DEL COLOR EN LA HISTORIA DE LA QUIMICA

EL COLOR EN LA NATURALEZA

Los atomos en la mayoria de la materia que nos ro-
dea no estan aislados sino unidos entre si mediante
enlaces quimicos para formar moléculas de tamafio
discreto o redes de gran dimensién. La absorcién y
emisién de luz en moléculas no se produce en lineas
estrechas, como en el caso de los 4tomos aislados,
sino en bandas anchas del espectro. Por otra parte, la
gran mayoria de sustancias no absorben luz que sea
visible por el ojo humano vy, por tanto, no tienen color.
La razon es que la mayoria de las transiciones electré-
nicas necesitan una energia superior a la que se puede
conseguir con un fotén de luz visible (entre 1,6 y 3,2
eV aproximadamente). En otras palabras, el “color” de
la mayoria de las sustancias quimicas cae mas alld
del visible y, por lo tanto, es inobservable para el ojo
humano. Esto puede sorprender teniendo en cuenta la
abundancia de color en la naturaleza. Algunos ejem-
plos nos mostraran que las moléculas responsables
de gran parte de los colores de la naturaleza perte-
necen a familias relativamente limitadas de sustan-
cias que comparten patrones estructurales comunes.

“El color de la mayoria de las
sustancias quimicas cae mas
alla del visible y, por lo tanto,
es inobservable para el ojo

humano.”

El caracteristico
color del azul de
metileno se debe a
su fuerte absorcién

de naranjas y rojos.

S

Q

c

(34)

2

o Rueda de
3 colores
®

Azul de metileno

|
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longitud de onda (nm)
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a: la clorofila contiene
un atomo de magnesio
rodeado por un ciclo
porfirinico. (R-caroteno)

b: los carotenoides son
pigmentos organicos
que se encuentran de
forma natural en plantas
y otros organismos
fotosintéticos.

c: las antocianinas
(del griego, “flor azul”)
son los pigmentos
responsables del color
rojo, purpura o azul de
hojas, flores y frutos.

(d) Los taninos son .
compuestos poliméricos : COOR'
con estructuras muy :

COOCH; ©

variadas de tipo et e e e ens

polifendlico.

La alternancia de la coloracién verde con una rica gama
de tonalidades naranjas, rojizas o violaceas hace que la
naturaleza sea especialmente atractiva en otofio. Las
moléculas responsables de estas tonalidades forman
parte de las familias de pigmentos mads representati-
vas del mundo vegetal. Cuando cesa la sintesis de la
clorofila en otofio, el color verde deja paso a la observa-
cion del color rojo, anaranjado o amarillo de pigmentos
como los carotenoides. En algunos casos, este proce-
so coincide con la produccion de antocianinas que dan
coloraciones espectaculares que van del rojo al azul.
Finalmente, las hojas se vuelven marrones a causa de
los taninos. Cualquier observador perspicaz apreciara
una caracteristica estructural que se repite en la figura.
Esta caracteristica es la presencia de enlaces dobles
carbono-carbono (C=C) que se alternan con enlaces
sencillos (C-C) a lo largo de las estructuras. Un enla-
ce doble esta formado por un enlace “normal” bastante
fuerte, denominado sigma, y un enlace mas débil, lla-
mado pi. Los electrones del enlace pi son menos atra-
idos por las cargas positivas de los nucleos y, como
consecuencia, necesitan menos energia para ser exci-
tados. La energia necesaria para excitar electrones pi

(b) Carotenoides

(c) Antocianinas
> (cianidin-3,5-di-O-glucésido)
R1

OH
s

= HO ‘ N R?
Z>0-Glo

O-Glc

(d) Taninos
(acido tanico)

(a) Porfirinas OH OH
(clorofila)

es todavia alta en moléculas como el etileno (7,25 eV),
a pesar del enlace doble carbono-carbono (H,C=CH,).
Por ello, el etileno es incoloro. La conjugacion de enla-
ces dobles, que es como se denomina a su alternancia
con enlaces sencillos, facilita la movilidad de los elec-
trones pi y produce una disminucién suplementaria de
la energia de excitacion en las moléculas de la figura.

“Cuando cesa la sintesis

de la clorofila en otofio, el
color verde deja paso a

la observacion del color
rojo, anaranjado o amarillo
de pigmentos como los
carotenoides.”
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(a) Diazobencenos

Cromoforo

A\Y
N@—Y Auxocromo

H 320 (UV) H

H 332 (UV) NO,
NEt, 415 (violeta) H
NEt, 486 (azul) NO,

(b) Indicadores acido-base

: OH

§ Amarillo de alizarina R
: N o

z N

O\\ N*

: |

O

O Na* pH < 10,1

Rojo de metilo
Ns
o

HSC\N COOH pH > 6,2
|
CH

3

Rojo Congo

O~
pH < 3,0
N, SO5;~Na*
NN
SO;Na* N
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a: los diazobencenos
son una familia usual
de tintes. La parte
comun (el cromoéforo)
es la responsable del
color mientras que

los grupos dadores o
aceptores (auxocromos)
lo modifican.

b: algunos colorantes
derivados del
diazobenceno que

son indicadores de

pH. Estas moléculas
tienen grupos
funcionales acidos o
basicos que hacen al
colorante sensible a

la acidez o basicidad
de la disolucién. Las
modificaciones
estructurales modulan
el pH al cual se produce
el cambio de color
(desde alrededor de 4
para el rojo Congo hasta
10 para el amarillo de
alizarina R).

Légicamente, el color de un tinte cambia o desapare-
ce si su estructura de enlaces es modificada o rota por
un proceso quimico (una reaccion acido-base o redox).
Muchos tintes poseen grupos dadores y aceptores
de electrones ya que estos aportan una disminucién
adicional de la energia de excitacién y permiten modu-
lar el color de las moléculas. Estos grupos reaccionan
a menudo con acidos y bases produciendo una modifi-
cacion del color del tinte. Este es el fundamento de los
indicadores de pH mas usuales. Robert Boyle (1627-
1691) fue quién fabricé por primera vez un papel de tor-
nasol para medir el pH. El descubrimiento lo hizo, pre-
cisamente, al observar que los tintoreros ajustaban el
color de los colorantes tratdndolos con acidos y bases.

La relacién entre color y acidez es también muy evi-
dente en los siguientes consejos de cuidado de las
hortensias que da un manual de jardineria:* “El pH [del
sustrato] influye decisivamente en la coloraciéon azul o
rosa de las flores. Las condiciones necesarias para ob-
tener flores azules son: pH 4,5-5, elevado contenido de

aluminio libre, alto contenido en K,0. Si se desean flo-
res rosas, el pH del sustrato tiene que ser de 6-6,5." Los
pigmentos responsables de estas coloraciones son
las antocianinas, cuya estructura se mostré en la figu-
ra de la pagina 65 (los grupos R, R? y la molécula de
azucar enganchada dependen del pigmento especifico

“Finalmente, las hojas se
vuelven marrones a causa
de los taninos.”
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presente en la flor). Estas moléculas cambian de colo-
raciones rojizas en disoluciones acidas a azuladas en
disoluciones alcalinas. Sin embargo, el efecto del pH
en el color de las hortensias es indirecto y tiene que
ver con la mayor biodisponibilidad del aluminio para
las raices de las plantas en suelos acidos.>® Cuando
el metal esta disponible para la planta, la flor toma un
color azul debido a que la cianina forma un complejo
con el aluminio(3+) de este color.

En el mismo libro en el que describe la preparacién
del papel de tornasol (Experiments and considerations
touching colours, 1664), Boyle hace referencia a otro li-
bro publicado un siglo antes por el médico y naturalista
sevillano Nicolas Monardes (1493-1588) en el que se
describe por primera vez el fendmeno de la fluorescen-
cia. Monardes investigaba los efectos medicinales de
los extractos de plantas americanas y observé un ex-
trafio color azul en el extracto de una madera utilizada
por los aztecas como remedio para el cdlico nefritico (el
Lignum Nephriticum).

(b)

OH
OH
: 3 [
S
(&)
e >
2c
3 O-Glc
O-Glc 0O-Glc

Forma cationica (roja)

O-Glc

O-Glc

“El color de un tinte cambia o
desaparece si su estructura
de enlaces es modificada o

rota por un proceso quimico.”

a: variaciones

azul yrosadela
hortensia (Hydrangea
macrophylla).

b: cambios de color en
la antocianina cloruro
de cianidin-3,5-di-O-
glucésido como efecto
de su desprotonacion
o de la formacién de
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complejos con metales.
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Arriba, portada del libro de Nicolas Monardes,
publicado en el afio 1569. Abajo, reproduccion
realizada por M. Muyskens de la fluorescencia
observada por Monardes:” (A) Extractos de Lignum
Nephriticum en agua bajo iluminacién blanca;

los nimeros marcados son valores de pH. (B)

Bajo iluminacién ultravioleta, las disoluciones
anteriores presentan emision fluorescente en el
azulentrepH 6y 11.

“La percepcién del color

es una cuestion compleja
que no esta solamente
relacionada conlafisicaola
fisiologia, sino también con
la sociologia, la psicologia o
la lingiiistica.”

."'MFEF\W':&& o Al
7y bl o --F‘ll i
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Glucosa
(reduccidn)

(b) 0
H reduccién
” oxidacion
indigo
(azul, insoluble)

El cambio de color producido en un colorante por una
reaccion de oxidacién-reduccion es la base del clasico
experimento de la botella azul.®® En este experimento,
se afiade glucosa como reductor a una disolucion de
azul de metileno. La glucosa transfiere dos electrones
a la molécula de colorante, rompiendo el sistema con-
jugado de enlaces y ocasionando la pérdida del color.
La forma reducida del azul de metileno se denomina
leuco (del griego leukos, blanco). Cuando la botella se
agita, el color desaparece debido a la oxidacién de la
forma leuco por el oxigeno del aire. Este cambio de
color ha servido de base a la aplicacién reciente del
azul de metileno en sensores épticos de oxigeno para
el empaquetamiento de alimentos bajo atmdésfera de
nitrégeno o diéxido de carbono. Un proceso similar
sucede durante el proceso de tintado de materiales
textiles con indigo, colorante del que hablaremos mas
extensamente después. La insolubilidad de este co-
lorante en agua es un inconveniente para el proceso
de tintado. Para su aplicacion, el indigo se reduce con
ditionito de sodio a su forma leuco, que es soluble en
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A: el experimento de

botella contiene una
disolucidn basica de
azul de metileno y un
reductor (glucosa). La
disolucion, inicialmente
azul (arriba), se vuelve
incolora al poco tiempo
(abajo) porque la
glucosa ha reducido

el azul de metileno. Si
la botella se agita, el
color azul reaparece
circunstancialmente
hasta que la glucosa

N : la botella azul. La
e o8
H,C +_CH :
3 \"\l s N 3 :
CH, :

i N Ll
Azul de metileno

Oxigeno
(oxidacion)

vuelve a reducir al
colorante. El ciclo se
puede repetir mientras
reste glucosa en la

HO disolucion.

leuco-indigo

(blanco, soluble) B: formas coloreada e

incolora del indigo.

“El ojo humano tiene tres
tipos de fotorreceptores, que
se denominan conos y son
sensibles al rojo, verde y
azul, respectivamente.”

agua (en los tiempos preindustriales, se utilizaba orina
como reductor). La exposicién de la tela al oxigeno del
aire revela el color del tinte.

Los cromo6foros mas comunes, aparte de los sistemas
con enlaces pi conjugados ya mencionados, son los
que contienen iones de metales de transicion. El color
se origina en estos metales por la presencia de orbitales
de valencia de la subcapa d que estan parcialmente lle-
nos y tienen una menor implicacion en la formacién de
enlaces quimicos que los orbitales de las subcapas s 'y
p. El color en las sustancias mencionadas hasta ahora
estd asociado con electrones localizados en regiones
de la molécula formadas por un nimero limitado de
dtomos (la cadena de enlaces pi conjugados o el en-
torno del metal de transicién). En cambio, el color en
semiconductores, como el cinabrio o la pirita, y en meta-
les, como el oro o el cobre, estd relacionado con la facil
movilidad de los electrones a través de la red tridimen-
sional de atomos que forma estos materiales sélidos.

LA PERCEPCION DEL COLOR
La percepcion del color es una cuestion compleja que no

esta solamente relacionada con la fisica o la fisiologia,
sino también con la sociologia, la psicologia o la lingtiisti-

(a) Complejos de metales de transicion

oig

Esmeralda (Cr?*)

F

Malaquita
Cu,(OH),(CO),

Rubi (Cr*)

(b) Transferencia
de carga

Lapislazuli
(Ca,Na)g(Al,Si);,0,4(S,S0,,Cl),

ca. Diferenciamos colores, en primer lugar, porque nues-
tro ojo posee pigmentos capaces de absorber algunas
zonas concretas de la luz visible. Una segunda caracte-
ristica obligada de estas moléculas es que, tras la absor-
cién de un fotén, tienen que sufrir alguna modificacion
gue envie una sefial a nuestro cerebro. Concretamente,

“Se ha estimado que el ojo
humano puede llegar a
diferenciar unos 10 millones
de colores.”

Algunos minerales
muy conocidos por su
caracteristico color.

v
Cinabrio Pirita
(HgS) (FeS,)
(d) Metales
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“Los tres tipos de conos

de la retina absorben
en rangos anchos de
frecuencias ya que sus

pigmentos son moléculas.”
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el ojo humano tiene tres tipos de fotorreceptores, que se
denominan conos y son sensibles al rojo, verde y azul,
respectivamente. Las tres clases de conos contienen el
mismo pigmento, un derivado del retinal, que tiene una
estructura tipica de enlaces dobles conjugados. Estos
conos estan unidos a diferentes proteinas, denominadas
opsinas. El retinal puede adoptar dos formas, cis y trans,
que se diferencian por la disposicién en el espacio de
los sustituyentes del enlace doble en rojo (ver la figura
anexa). Por absorcidn de un fotdn, la forma cis se puede
transformar en la trans. Esta modificacién es reconoci-
da por la opsina y la informacién es enviada al cerebro.

Se ha estimado que el ojo humano puede llegar a dife-
renciar unos 10 millones de colores. Sin embargo, para
entender este proceso de diferenciacién y las apasio-
nadas discusiones sobre el color de un jersey, hay que
tener en cuenta que los tres tipos de conos de la retina
absorben en rangos anchos de frecuencias ya que sus
pigmentos son moléculas. La figura de la pagina 74
(arriba) muestra la sensibilidad a las diferentes longi-
tudes de onda de los conos rojo, verde y azul en un ojo
humano prototipico. Por otra parte, los colores que ob-
servamos tampoco son generalmente monocromati-

(a) Epitelio pigmentario

A: los conos son los
responsables de la

Bastéon Cono

RETINA

Procesamiento

Luz

(b)

11-cis-retinal

Foton de luz

cos, sino que constan de bandas anchas de longitudes
de onda. Por eso, mezclas de colores de composicion
espectral diferente pueden producir la misma sensa-
cion de color en nuestro ojo si producen un nivel similar
de activacion de los tres conos. Por ejemplo, nuestro
0jo ve como naranja tanto un color mas o menos puro
formado por emisiones dentro de la regién naranja del
espectro como un color compuesto formado por la
suma de emisiones de tonalidades rojizas y cian. Los
dispositivos como televisiones o impresoras no estan
disefiados para reproducir el color original, entendido

vision del color.

B: estructura quimica
de los fotorreceptores
. de color del ojo. Cuando

L : la forma cis absorbe un
: foton de luz, el enlace
doble se rompe, de
forma que la molécula
puede girar ahora
180° alrededor de este
enlace antes de que
se vuelva a cerrar. De
este modo, el isomero
cis se transforma en
el isomero trans y el
cambio de forma es
reconocido por la opsina
que le rodea, que envia

% $0403}d993.110}04

IPL

Al sistema
nervioso central

una senal al cerebro.

+ . .
'N—opsina § Una serie de reacciones

vuelven a transformar
el trans-retinal en cis-
retinal, permitiendo
que otro foton pueda
reiniciar el ciclo.

—opsina

“Las televisiones no estan
disefiadas para reproducir
el color original sino nuestra
percepcion del color.”

73



LA INFLUENCIA DEL COLOR EN LA HISTORIA DE LA QUIMICA

. Naranja
c Cian . 5
% (Azul-verde) A Rojo
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0.8
o verde
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©
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Arriba: nuestro ojo puede ver como naranja tanto un
color mas o menos puro formado por tonalidades
dentro de la region naranja del espectro como un color
compuesto formado por tonalidades rojas y cian.

Abajo: contribuciones de los receptores individuales
de color a la sensibilidad total de la févea en un sujeto
humano determinado (se indican los maximos para
un observador medio). El ojo humano prototipico es
sensible especialmente al verde, seguido del rojo, y
es muy poco sensible al azul (el componente azul es
solo un tercio de alto del mostrado). Fuente: G. Wald,
Science, 1964, 145, 1007.
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“Ademas de por la teoria
atémica, John Dalton es
conocido por haber sido

el primero en describir
formalmente los defectos
en la percepcién de color (el
daltonismo).”

CLASIFICACION

Tricromacia anémala
Protanomalia (defecto del cono rojo)

Deuteranomalia (defecto del cono verde)
Tritanomalia (defecto del cono azul)
Dicromacia

Protanopia (ausencia del cono rojo)
Deuteranopia (ausencia del cono verde)
Tritanopia (ausencia del cono azul)

Monocromacia de Bastones (no conos)

Causes of color (www.webexhibits.org/causesofcolor)

como una distribucién espectral determinada de lon-
gitudes de onda, sino nuestra percepcién del color, es
decir, el efecto fisioldgico del color en nuestro cerebro.
Estos dispositivos engafian razonablemente bien al
ojo de los seres humanos mediante una combinacién
de solo tres colores (rojo, verde y azul en los dispo-
sitivos emisivos como los televisores). No obstante,
son seguramente burdas imitaciones para el ojo de las
palomas, ya que estas disponen de 5 tipos de conos y
pueden distinguir 10 billones de colores.

Ademas de por la teoria atomica, John Dalton (1766
-1844) es conocido por haber sido el primero en des-
cribir formalmente los defectos en la percepcién de co-
lor (el daltonismo) y en proponer que estos defectos
estaban relacionados con la decoloracion del medio
liquido del 0jo.” El mismo sufria de dicromacia, es de-
cir, le faltaba uno de los tres tipos de conos, concreta-
mente el verde. Es mucho mas comun, no obstante, la

INCIDENCIA (%)

HOMBRES MUJERES
6,3 0,37
13 0,02
50 0,35
0,0001 0,0001
2,4 0,03
13 0,02
1,2 0,01
0,001 0,03
0,00001 0,00001

_

Anomalias y cegueras
en la percepcion
del color.

tricromacia anémala en la cual se produce un desplaza-
miento de la sensibilidad de algunos de los pigmentos
produciendo distorsiones mas o menos graves en la
percepcion del color. Por cierto, un 8,7% de los hombres
sufre alguna anomalia o ceguera en la percepcién del
color en comparacion con solo un 0,4% de las mujeres.

LOS PIGMENTOS EN LA PINTURA™

Los pigmentos utilizados histéricamente por los gran-
des maestros de la pintura son normalmente de origen
inorganico. En la novela “El nombre de la rosa”, Umberto
Eco narra la investigacién por Guillermo de Baskerville
de las muertes de monjes en una Abadia debidas a la
lectura de un libro de hojas envenenadas. En realidad,
las propias tintas utilizadas en los manuscritos tenian
un grado de toxicidad no despreciable. Asi, las minia-
turas se dibujaban con tintas rojas de cinabrio, es de-
cir sulfuro de mercurio, o de minio, un éxido de plomo.
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Una pagina del codice del Escorial Grande e general
estoria de Alfonso X el Sabio (1272-1284). El minio se
utilizaba como pigmento rojo para la iluminacion de
letras capitales, margenes e imagenes en manuscritos
medievales (de ahi procede la palabra miniatura, que
se referia originalmente a estas pequeiias imagenes).
Otros pigmentos inorganicos usuales, de origen
mineral o sintético, eran el cinabrio (HgS, vermellén),
el orpimente (As,S,, amarillo), el verdigris (verde), el
ultramarino (azul oscuro, obtenido del Lapislazuli) o la
azurita (Cu,(CO,),(OH),, también azul oscuro), ademas
de las caracteristicas hojas o polvo de oro o plata.
También se usaban colorantes organicos, procedentes
de plantas o animales, como el carmin y el carmesi
(rojos) o el indigo (azul).
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En un libro cladsico sobre materiales de pintura, Max
Doemer sefiala que los grandes maestros utilizaban pig-
mentos como el verdigris debido a la falta de alternati-
vas, a pesar de ser conscientes de su toxicidad y falta
de estabilidad.’? Verdigris es el nombre que se da tanto
al pigmento como a la patina verde que recubre a las
piezas de cobre expuestas al aire durante un periodo de
tiempo. El pigmento es una mezcla compleja de color
verde blancuzco que contiene acetato de cobre(ll). Por
desgracia, sufre a menudo alteraciones cromaticas al en-
vejecer, oscureciendo y modificando el aspecto visual de
las pinturas de una manera antiestética e irreversible.™

El descubridor del oxigeno, Carl Wilhem Scheele, sin-
tetizd un nuevo pigmento de color verde en 1775 cuya
féormula fue mejorada y comercializada a partir de
1814 con el nombre de Verde de Maralda o Verde de
Paris. Por desgracia, estos pigmentos contenian arsé-
nico y eran tan baratos que no solo fueron usados por
los artistas de la pintura, sino que también se aplica-
ron masivamente como tintes en la ropa o en papeles
pintados. En 1860, el diario Times alerté de que los
papeles pintados con estos pigmentos podrian ser res-
ponsables de las muertes de muchos nifios. Se piensa
que el moho de las himedas casas inglesas podria
haber liberado arsénico como gas en forma de dimeti-
larsina.™ Williams Morris fue un polifacético disefiador
que jugd un papel fundamental en la popularizacién
del papel pintado verde a través de su empresa Mo-
rris and Company Morris profesé ideas socialistas y es
considerado por algunos historiadores como un pre-
cursor de la proteccion del medio ambiente. Curiosa-
mente, un estudio reciente ha desvelado que los pape-
les pintados de Morris contenian también arsénico.’

Arriba: el cuadro
“Primavera” fue pintado
por Sandro Botticelli
alrededor del aiio 1482.
El aspecto deslucido

y oscuro se debe a

la degradacion del
verdigris utilizado para
representar el fondo de
naturaleza verde.

Abajo: (a) Féormula
quimica del Verde de
Paris. (b) llustracion
de 1848 mostrando un
traje probablemente
tefiido con un pigmento
de cobre-arsénico
que, de hecho, se
utilizé para imprimir

la imagen. (c) William
Morris (1834-1896)
fue artesano, pintor,
diseiador, activista
politico, escritor, poeta
e impresor.

wikipedia
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Verde de Maralda o Verde de Paris (1814) (C.l. Pigment Green 21)
(b)

William Morris |l oy
1834-1896 ; Lt
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El conocimiento de las técnicas y pigmentos utilizados
por los maestros de la pintura en las diferentes épocas
es clave en la conservacion de las pinturas y en la de-
teccion de falsificaciones. Han Van Meegeren (1889-
1947) fue un pintor y retratista neerlandés, ademas de
un magistral falsificador especializado en el pintor Jo-
hannes Vermeer (1632-1675). Para llevar a cabo sus
falsificaciones, estudié y replicé los procedimientos
técnicos y quimicos del siglo XVII. No obstante, al fal-
sificar el famoso cuadro de “La chica de la perla”, co-
metio el error de pintar el turbante con azul de cobalto,
un pigmento que no se comercializé hasta el siglo XIX,
en lugar de con ultramarino.

DE LOS COLORANTES ORGANICOS NATURALES A
LOS SINTETICOS

Los colorantes se pueden clasificar de mdltiples for-
mas. Para un tintorero, por ejemplo, una clasificacién
util de los colorantes textiles distinguiria seguramente
entre colorantes acidos y basicos porque, entre otras
razones, son aptos para diferentes tipos de telas. Los
colorantes son generalmente solubles y tienen que fijar-
se mediante algun tipo de interaccién al tejido (en caso
contrario no resistirian su lavado) y un colorante basico
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se puede fijar por interacciones idnicas a telas acrilicas
modificadas por acidos. La clasificacién natural de los
colorantes para un quimico de sintesis es seguramente
una como la que se muestra en la figura, basada en la
estructura quimica del croméforo. ¢

A laizquierda, el

cuadro “Het meisje

met de parel (La chica
de la perla)”, pintado
alrededor de 1660-1665
por Johannes Vermeer.
A la derecha, Han Van
Meegeren en 1945.

Koos Raucamp
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(a) Purpura de Tiro

?

6,6’- dlbromomdlgo
(principal componente)

Murex Brandaris

El Cardenal Tavera
(El Greco)

= El emperador Justiniano
Mosaico s. VI

Basilica de S. Vitale,
= Ravena

Carmin

Acido carminico (E-120)
Cochinilla

(c)

(d)

Indigofera
tinctoria (afil)

Algunos tintes naturales de importancia histoérica:

(a) El purpura de tiro se obtenia a partir del murex
brandaris y constituia un simbolo de poder. El principal
componente del pigmento es un derivado dibromado
del indigo. (b) El carmin se extraia de la hembra de la
cochinilla, un insecto parasito de las higueras de pala.
(c) Un chal judio con los flecos blancos. (d) El aiil se
extraia de la indigosfera tinctoria y es el responsable
de la tipica coloracion de los pantalones vaqueros.
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Hasta el desarrollo de la quimica sintética, los coloran-
tes se extraian de la naturaleza y la dificultad de ob-
tencién de muchos de ellos explica que el color de la
vestimenta fuera un simbolo de estatus social. La aso-
ciacién del color de la purpura de tiro a emperadores y
cardenales, por ejemplo, se debe a que eran necesarios
10000 ejemplares de un caracol del mar mediterraneo
(murex brandaris,) para extraer un gramo del colorante
con el que tefir el ribete de una pieza. Un sustitutivo
mas barato era el carmin, extraido de la hembra de la
cochinilla, un insecto pardsito de las higueras de pala,
originarias de México. La higuera de pala, fue cultiva-
da en las Islas Canarias donde la cochinilla ha sido his-
téricamente una industria vital. De 100000 hembras se
puede extraer 1 kg de producto debido al alto contenido
de colorante en la hembra adulta (hasta el 21% de su
peso seco). Hay colorantes cuyo origen se ha perdido
a lo largo de los tiempos sin que existan datos suficien-
tes para deducir su naturaleza, a pesar de tener refe-
rencia histérica de su existencia. Un caso singular es
el de Tekhelet, un colorante citado en la Biblia Hebrea y
cuya forma de produccion se pierde en algin momen-
to tras la didspora judia. La Tora indica expresamente
que las vestimentas con esquinas deben tener flecos
y que en estos solo se puede emplear Tekhelet como
colorante. Los judios actuales utilizan a menudo flecos
blancos en el chal de oracion por la imposibilidad de
obtener el tinte azul prescrito. El indigo es un coloran-
te de uso muy antiguo que se extraia de la indigofera
tinctoria, una planta leguminosa cultivada en India. Es
también conocido como afil y es el colorante tipico
de los pantalones vaqueros. A lo largo del siglo XIX,
la expansion de la industria textil produjo un aumento
considerable en la demanda de colorantes, ocasionan-
do la tala masiva de maderas tintéreas en los bosques

“Elindigo es un colorante de
uso muy antiguo que se extraia
de la indigofera tinctoria, una
planta leguminosa cultivada
enIndia.”

tropicales. Bajo el dominio del colonialismo inglés y de
los grandes terratenientes, millones de hectareas en
paises como India pasaron de producir alimentos a de-
dicarse al cultivo del indigo. Las consecuencias fueron
que el hambre se extendié y dio origen a revueltas como
la de Bengala (1859-1861). La repercusién que tuvo el
indigo en el siglo XIX recuerda en alguna medida a los
efectos que podria producir la fiebre actual de los bio-
carburantes si no se establecen politicas adecuadas.

El problema del abastecimiento de colorantes se resolvié
con la invencion de los colorantes sintéticos. William H.
Perkin obtuvo el primero de ellos, la malveina, en 1856,
cuando era un joven estudiante de 18 afios en el Royal
College of Chemistry en Londres. Su profesor, el quimi-
co aleman Augusto Wilhelm von Hofmann, trabajaba en
el aprovechamiento del alquitran que se obtenia como
subproducto en la produccién del gas de alumbrado a
partir del carbén de hulla. Los alquitranes contienen can-
tidades importantes de compuestos aromaticos como el
benceno o naftaleno, a partir de los cuales se obtenian
sustancias como la anilina y derivados de la misma. La
quinina era el Unico remedio conocido en aquellos dias
contra la malaria y Hofmann propuso a su alumno que
intentara obtenerla a partir de uno de los derivados de
la anilina, la N-alil toluidina. La hipétesis de Hofmann era
que la quinina se podria sintetizar por acoplamiento oxi-
dante de dos moléculas de alil toluidina. Esta propuesta
se basaba en que la férmula molecular de la alil toluidina
es la mitad de la férmula de la quinina, descontando los
oxigenos que serian aportados por el oxidante y dos hi-
drégenos que serian liberados como agua en el proceso
de acoplamiento.’ La reaccién no dio los resultados de-
seados. Hoy en dia sabemos que la quinina y la alil tolui-
dina difieren estructuralmente demasiado como para que
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16. Christie R. M., Colour Chemistry, Royal Society of
Chemistry, 2001.

17. Perkin W. H., “The origin of the coal-tar colour in-
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show how discovery often depends on chance, or
rather on what has been called ‘serendipity’ —the
chance observation falling on a receptive eye”. S.
E. Luria, “The T2 mistery”, Sci. Amer., 1955,

192 (4), 92.

“El problema del
abastecimiento de colorantes
se resolvio con la invencion de
los colorantes sintéticos.”
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A: la reaccion que
William Perkin intento

a K2Cr07 .
@ 2 CqoH43N //// > CooH4N205,  + HL0 infructuosamente. La
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____________________________________________________ : gracias al trabajo de
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HOW <7 § Robert B. Woodward
o ; (premio Nobel de
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B: la reaccion que
produjo el primer
colorante sintético. La
(b) . malveina es realmente
CoHoN KaCr207  precipitado ~ €Xtraccion disolucion una mezcla de varias
617 negruzco drpura
9 con alcohol PP moléculas similares
anilina mauveina

la reaccidn tuviera posibilidades de éxito. Pero Hofmann
y Perkin desconocian la estructura de estas moléculas
ya que no seria hasta un par de afios después que Augut
Kekulé propondria su teoria de la estructura quimica. Des-
pués de este fracaso, Perkin utilizé una tactica comun en
sintesis quimica: estudiar la reacciéon con una molécula
mas simple que la alil toluidina como es la anilina. De la
reaccién con la anilina obtuvo un sélido negro que sugeria
una sintesis “fracasada”. Pero al limpiar el recipiente con
alcohol, Perkin se dio cuenta que se extraia una disolucion
de color purpura. La sustancia fue denominada malveina
por su color, que recuerda al de algunas variedades de la
flor de malva. Tras demostrar que era posible escalar la
produccién y utilizar en la practica la sustancia como un
tinte, patent6 el método de obtencién del nuevo coloran-
te y montd una fabrica para producirla. El color malva se
puso rapidamente de moda y la popularizacién del tinte
hizo que Perkin se hiciera millonario en poco tiempo.
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a la mostrada, que
se diferencian en el

N @\ : nmero y posicién
NE NH § de grupos metilo

(provenientes de

: la toluidina que

CH,_ | impurificaba la anilina

' empleada por Perkin).
La fotografia recoge una
muestra de malveina
preparada por Perkin.

“La malveina no es ni mucho
menos la iinica sustancia
quimica importante que se
ha descubierto durante la
limpieza de matrace.”

La malveina no es ni mucho menos la Unica sustancia
quimica importante que se ha descubierto durante la
limpieza de matraces (y seguramente otras muchas han
acabado en la pila). Sin embargo, la sintesis de la mal-
veina es mucho mas que un descubrimiento casual. Este
y otros muchos descubrimientos cientificos se podrian
describir como el resultado de aventurarse en un cami-
no desconocido donde se encuentran cosas inesperadas
que el buen observador tiene la sagacidad de percibir.
Los ingleses utilizan el término de serendipia (serendi-
pity) para describir estos descubrimientos.® Este término
proviene del titulo en inglés de un libro italiano del siglo
XVI (The Three Princes of Serendip), basado en antiguos
cuentos orientales. Narra los viajes y aventuras de tres
principes de Serendip (el actual Sri Lanka) que, para com-
pletar su formacion, marchan en una misién. En su ca-
mino, no hacen mas que encontrar indicios sin relacion
aparente con su objetivo, pero en realidad necesarios.

La sintesis de la malveina es seguida por la de la fucsina
en 1859, por Emmanuel Verguin (1817-1864) en Lyon, y
la de la alizarina en 1868 (sus estructuras se muestran
en la figura de la pagina 79). La alizarina es un tinte textil
rojo utilizado ampliamente desde los tiempos antiguos
gracias a su extraccion de la rubia, una planta de la fa-
milia de las rubidceas (Rubia tinctorum L.). El tinte ha-
bia sido aislado y caracterizado en 1826 por el quimico
francés Pierre Jean Robiquet y fue el primer colorante
organico natural en ser producido industrialmente. La
sintesis de la alizarina tiene dos particularidades dignas
de mencionar. La primera es consecuencia de los cam-
bios que las propuestas estructurales de Kekulé habi-
an producido en la quimica organica durante la década
pecedente. Carl Graebe y Carl Libermann, ayudantes de
Adolf van Baeyer, consiguen elucidar la estructura de la
alizarina, considerando que este paso debia de antece-
der a los intentos de sintesis. El segundo aspecto desta-
cable es la participacién en la sintesis de Heinrich Caro,
que habia trabajado en mejorar el proceso de extraccion
de la alizarina en una compafiia inglesa y que acababa
de ser contratado como director de la BASF (Badische
Anilin- und Soda-Fabrik). Esta compaiiia se fundo tres
afios antes para fabricar tintes, ademas de sosay otros
productos quimicos necesarios para su fabricacion
(por cierto, BASF present6 la patente de la alizarina tan
solo un dia antes de que lo hiciera también Perkin)."®

Pero, seguramente, el acontecimiento central del des-
cubrimiento de los colorantes sintéticos es el gran
proyecto de sintesis del indigo que tiene como pro-
tagonistas al propio Caro, a Adolf van Baeyer y a Karl

19.

20.

21.

Caro H., Graebe C, Liebermann C., “Ueber Fabrika-
tion von kinstlichem Alizarin”, Ber. Dtsch. Chem.
Ges., 1879, 3, 359.

Wojtkowiak C., Histoire de la Chimie, Lavoisier,
1988.

“There was an awful rainbow once in heaven:

/ We know her woof, her texture; she is given / In
the dull catalogue of common things. / Philoso-
phy will clip an Angel’s wings, / Conquer all mys-
teries by rule and line, / Empty the haunted air,
and gnomed mine— / Unweave a rainbow, as it
erewhile made / The tender-person’d Lamia melt
into a shade”, John Keats, Lamia, part Il, 1820.
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Heumann. Los trabajos de Adolf von Baeyer en la sin-
tesis del indigo habian empezado ya en 1865 pero no
consiguié un primer método de sintesis hasta 1878,
seguido por un segundo método en 1880. No obstan-
te, ninguno de los dos era viable industrialmente. BASF
se involucré en el proyecto de encontrar un proceso
sintético industrial para el indigo en 1876, pero no fue
hasta 1897 que pudo implementarse el proceso ideado
por Karl Heumann. Durante estos 20 afios, BASF invir-
tié en la investigacion una cantidad superior al capital
de la propia empresa (18 millones de marcos-oro que
equivaldrian aproximadamente a 5 millones de euros).
Los resultados del éxito fueron enormes. BASF pasé de
520 empleados en 1871 a unos 7200 en 1900, incluyen-
do 500 ingenieros, técnicos e investigadores. Todavia
cien aflos después, BASF producia el 40% de las 17.000
toneladas de indigo que se fabrican aproximadamente
al afio en el mundo (cantidad suficiente para tefir 800
millones de vaqueros). La contrapartida fue que, mien-
tras la produccion del indigo sintético aumentaba es-
pectacularmente, la produccién de indigo natural cay6
entre 1897 y 1911 de 10000 a 600 toneladas. En India,
el cultivo de indigofera practicamente desaparecié al
caer de 1.683.328 de hectareas cultivadas en 1896 a
4289 de hectareas en 1956. Hoy en dia, se encuentran
en el mercado unos ochenta mil colorantes que difie-
ren en su composicion, propiedades quimicas y fisicas.

EL NACIMIENTO DE LA INDUSTRIA QUIMICA
MODERNA

Otras grandes compaiiias quimicas alemanas, como
Hoeschst, Agfa o Bayer, también nacieron en torno a la
fabricacion de colorantes. Si el desarrollo de la industria
del carb6ny la maquina de vapor en la primera mitad del
siglo XIX puso en marcha la primera revolucion indus-
trial, la sintesis industrial de los colorantes en la segun-
da mitad del XIX constituye la segunda revolucién indus-
trial al dar nacimiento a la industria quimica moderna. Y
es que la sintesis de colorantes tuvo consecuencias que
van mas alla del interés econémico del propio producto.
Por un lado, generé cambios radicales de las técnicas in-
dustriales y de fabricacién de productos de base y semi-
acabados, y motivo el disefio de aparatos sofisticados.
Por otra parte, fomenté la formacién de generaciones
enteras de ingenieros y cientificos cualificados para la
industria, ademads de poner en marcha una organizacién
moderna y eficiente de la investigacion y del desarrollo.

La industria quimica empezaria pronto a fabricar pro-
ductos para otras aplicaciones como farmacos, perfu-
mes, fitosanitarios, etc. Hay que pensar, por ejemplo,
que en 1870 existian Unicamente una decena de pro-
ductos farmacéuticos de sintesis. El cambio radical de
la situacion que se produjo en las décadas siguientes

Produccioén de indigo en toneladas (1897-1911) 4
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estad estrechamente relacionado con los colorantes. El
responsable fue Paul Ehrlich (1854-1915), quién desa-
rroll6 la quimioterapia, es decir el uso de sustancias qui-
micas para destruir gérmenes patdgenos. Ehrlich pensé
que si los colorantes podian tintar selectivamente baci-
los y bacterias también se podrian utilizar para matar-
los selectivamente. Para demostrarlo empez6 a buscar
agentes bactericidas entre los colorantes. Después de
15 afios de investigacion, el éxito le llegdé estudiando
la efectividad contra la malaria de supuestos andlogos
de “diazobencenos” modificados por sustitucién de los
atomos de nitrogeno por atomos de arsénico. Una de
estas moléculas, la arsfenamina fue comercializada en
1910 con la marca Salvarsan como el primer farmaco
eficaz contra la sifilis.

Por supuesto, la industria quimica no se desarrollé tan
solo en Alemania. No obstante, es esclarecedor com-
parar la situacién de Alemania con la de Francia, el pais
que dominaba la quimica a principios del siglo XIX.?°
Las diferencias en la ley de patentes o el papel de los
oponentes al atomismo en Francia hasta muy avanzada
la segunda mitad del siglo XIX, con Marcellin Berthelot
como respetado representante, son algunas de las ra-
zones que explican la pérdida de influencia francesa en
la quimica durante esta época. Pero querria resaltar el
papel fundamental de la ensefianza, de las altas escue-

las técnicas alemanas y de la concepcién Humboldia-
na de una universidad que debia combinar ilustracion,
formacién e investigacién. En Francia, en cambio, do-
minaba una concepcion napoleénica de la universidad
orientada a la instruccion enciclopédica y separada de
la investigacion.

A modo de conclusion

El poeta romantico John Keats maldijo a Isaac Newton
por haber desnudado al arco iris de su misterio.?' Se le
puede responder con una famosa cita de Henri Poin-
caré: “Los cientificos no estudian la naturaleza porque
es util, la estudian porque les place; y les place porque
es bella. Si la naturaleza no fuera bella, no mereceria la
pena conocerla, no mereceria la pena vivir la vida”. Be-
lleza, gozo y conocimiento no deberian de estar refiidos
y espero que estas lineas hayan servido a tal propdsito.

Ernesto de Jesus Alcafiz
Dpto. de Quimica Organica y Quimica Inorganica
Universidad de Alcala
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