| begyndelsen var... Berlinerhlit

Berlinerbldt danner flere af livets basale byggesten ved simpel opvarmning og pigmentet
kan vare en vigtig bidragyder ved udviklingen af liv

Af Carsten Christophersen, carsten@techmedia.dk

Berlinerblat er et populzrt farvestof. Det bruges i trykfarver,
blatryk har sit navn efter det, plastfarve og tekstilfarver. Den rene
forbindelse bruges som medicin mod forgiftninger med thallium
og radioaktivt cesium (*’Cs). Det er ugiftigt, og en voksen kan
indtage mindst 10 g berlinerblat dagligt uden alvorlige bivirknin-
ger. Medicinen, der er receptpligtig, s®lges i 0,5 g kapsler.

En ny teori implicerer nu pigmentet i livets opstaen som et stof,
der kan danne flere af livets basale byggesten.

Hvor kommer farven fra?

Ingen af de indgdende grupperinger har nogen kraftig farve. Van-
dige oplgsninger af Fe(II) er lysegrgnne og af Fe(III) gulbrune,
mens cyanidionen er farvelgs. Berlinerblat far sin intense farve
ved flytning af en elektron fra en Fe(II)-ion til den neste Fe(III)-
ion altsa en formel ombytning af de to ioner. Denne mekanisme
kaldes intervalence charge transfer og effektueres ved absorption
af orange-rgdt lys med bglgelengden ~ 680 nm, hvilket efterlader
komplementzarfarven — bla.

Berlinerblat og varme

Nar berlinerblat i ammoniakvand opvarmes anaerobt nedbrydes
pigmentet ved 100-130°C til en kompliceret blanding af forbin-
delser, urinstof, formamid, myresyre malkesyre, dimethylhy-
dantoin, @blesyre, glycin og 2-aminoisosmgrsyre. De primare
nedbrydningsprodukter er cyanid og dicyan, der reagerer videre
pa kompliceret made. Jernindholdet ender hovedsageligt som
jernoxidmineralet o.-Fe,O, - heematit, der ogsa kaldes jernglans
eller blodsten.
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A En fyldepen med en jern(I1I) oplgsning i stedet for bleek skriver pd papir
impragneret med kalimuhexacyanoferrat(II) og skriften bliver straks synlig.
Foto: Carsten Christophersen, 2010.

Gadefulde BIF

Heamatit er den vigtigste jernmalm og findes i kolossale mangder
i de sakaldte ”banded iron formation - BIF”, der kan vere op

til 3.8 mia. ar gamle. Forklaringer pa dannelsen af disse jern-
holdige band afvekslende med jernfattige band er kontroversiel.
Den regelmassige struktur antages at reflektere, at aflejringerne
er sedimenteret i et hav. Den klassiske forklaring er, at det sure
jernholdige oprindelige hav ved mgdet med ilt dannet ved cya-

Berlinerblit
Som et af de @ldste kendte syntetiske pigmenter har berliner-
blat modstéet strukturbestemmelse i ekstraordinzr lang tid.
Strukturen viser sig at vaere et uendeligkernet kompleks, hvor
hvert jernion er omgivet af seks cyanidioner, der hver er koor-
dineret til to jernioner. Sumformlen er [Fe(CN)g,]...
Pigmentet er praktisk taget uoplgseligt i almindelige op-
lgsningsmidler. Det reagerer, som den svenske kemiker Carl
Wilhelm Scheele viste i 1782, med sterke syrer og danner
det heftigt giftige, farvelgse hydrogencyanid — der fik navnet
blasyre efter farvestoffet. I vandigt miljg danner berlinerblat
let geler og sole, der alle har en smuk bla farve. Synonymet
prgjserblat stammer fra den prgjsiske heers uniformer, der
var farvet med pigmentet. Det har en lang historie inden for
malerkunsten, hvor det kaldes pariserblat.

<« En gel fremstillet af kartoffelmel med lidt

kaliumhexacyanoferrat(IT) reagerer med en
jern(III)-oplgsning.
Foto: Carsten Christophersen, 2010.
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<« En oplgsning af kaliumhexacyano-
ferrat(II) danner momentant berliner-
blat ved tilsetning af en oplgsning af
et jern(II)salt.
Foto: Carsten Christophersen, 2010.
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nobakteriers fotosyntese udfaildede store mangder jernoxider. Sadan fremsilles def
Det er svert at forklare den bandede struktur alene ud fra denne 2 . L
hypotese. Nar kahumhexacyanoferr.at(II) - K,[Fe (C.N)6]’ der tidligere
Der findes (naturligvis) flere alternative hypoteser og en af hed gult blodludsalt, fordi det blev fremstillet ud fra blod og
e & yp & jern i en kaliumcarbonatsmelte med luft som oxidationsmid-
del, tilsettes Fe(III) udfelder berlinerblat straks. Rgdt blod-
ludsalt, kaliumhexacyanoferrat(III) - K;[Fe(CN),] dannes ud
o o o fra Fe(II)-forbindelsen og chlor. Det giver med Fe(II) samme
HO ho oH NH; )LNHZ forbindelse, der af historiske arsager kaldes Turnbulls blat.
HO, o . o . . .
T Hou dem er, at berlinerblét blev dannet fra jernioner ved elektriske
/ udladninger i en methanholdig atmosfere og senere omdannet til
J? hamatit anaerobt. Hvis denne hypotese er rigtig, ville der samti-
NH"\H  <g—— BERUNERBLAT o % dig med jernaflejringerne vare blevet dannet mengder af simple
ﬂ NH; + VARME HoN H udgaver af livets byggestene. Hypotesen mangler lige som den
o / klassiske at forklare den bandede struktur.
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A Berlinerblit danner i ammoniakvand uden ilt til stede ved 100-130°C, for- fgrzllnerb]at —og Hammershus O. Bostrup Dansk Kemi 2003, Bind 84, side

uden det meget reaktive dicyan, en lang rekke lavmolekylare forbindelser. De http://en.wikipedia.org/wiki/Prussian_blue

kan reagere videre og danne forbindelser, der kendes fra levende organismer.
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