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Zur Kenntnis  des Fatobstoffs des ant iken  Put-  
p u t s  aus Murex  brandalois " 

VOI1 

P. Friedlaender.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  6. J u n i  1907.) 

Die Kenntnisse fiber die Natur  des berfihmtesten Farb- 
stoffs der alten Welt, des aus verschiedenen Schnecken  (Murex- 
und Purpura-Artea) hergestellten antiken Purpurs, sind in 
chemischer  und physikal ischer  Hinsicht sehr unvollkommen. 
Nicht einmal fiber die Nuance der alten Purpurfi i rbungen 
herrscht Klarheit und nur so viel scheint nach den verschiedenen 
Literaturangaben festzustehen, daf3 es verschiedene Arten von 
Purpur gab, die, anscheinend aus verschiedenen Schnecken  
gewonnen,  im Ton  etwas voneinander  abwichen, im allgemei- 
hen abet  eine wesentlich b l a u s t i c h i g e r e  Fi i rbungl iefer ten,  
als wir sie heute unter  der Beze ichnung Purpur  verstehen. 
Auch fiber die Herstel lung der F~irbungen mit HiKe der 
Schnecken liegen aus dem Altertum nur so dtirffige und 
unklare Mitteilungen vor, dab ein. Nacharbeiten keine Garantie 
ftir den erzielbaren Effekt bietet. Die sehr hoch bezahlte Kunst  
des antikenF~irbens bestand offenbar darin, dieBildung gef~,rbter 
Zerse tzungsprodukte  des Scbneckenorganismus  beim Fiirbe- 
prozef~ m6glichst zu vermeiden, respektive dieselben beim 
Ftirben auszuschat ten  und den eigentlichen Purpurfarbstoff  
in reiner Form auf die Faser  zu bringen. Diese Kunst  ging i n  
der V61kerwanderung vollstiindig verloren und ist auch seit 
dieser Zeit nicht wieder  zu neuem Leben erweckt. Erst im 
XVIII. Jahrhunder t  begannen sich verschiedene Naturforscher  
wieder  mit den Purpur  liefernden Schnecken  zu beschRftigen. 
Weiterhin verdanken wir dem bekannten Zoologen L a c a z e -  
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D u t h i e r s  u. a. den exak ten  Nachweis ,  daft es sich bei der 
Farbstoffbi ldung um einen p h o t o c h e m i s c h e n  Vorga , lg  

handel t  und daft sich der Purpur  dutch  die E inwi rkung  des 
Lichts aus  einer zun/ichst  farblosen Subs tanz  der Purpurdrfisen 

der versch iedenen  Murex- und Purlaura-Arten bildet. Neuere  
Unte r suchungen  von R. D u b o i s  1 haben es wahrschein l ich  

gemacht ,  dab hiebei auger  dem Licht noch ein gleichzeitig in der 
Drfise vorhandenes  E n z y m  eine Rolle spielt. 

Chemische  Arbeiten fiber den (oder die) durch Bel ichtung 

der Drfisen gewonnenen  Farbstoffe liegen dann vor von A. und 

G. d e N e g r i  (1875) u n d v o n B .  B i z i o  (1833 his 1835) , ferner  
yon A. L e t e l l i e r "  und S c h u n k .  3 Die l e tz tgenannten  Forscher  

verarbei te ten die im Mittelmeer nicht v o r k o m m e n d e  Purlaura 
lapillus, die im Altertum nicht verwer te t  wurde  und vielleicht 
einen vom antiken Purpur  abweichenden  Farbs toff  produziert .  

Aus den Unte r suchungen  yon de  N e g r i  und B i z i o  fiber die 
Farbstoffe  der in Frage k o m m e n d e n  Mittelmeerarten Murex 
brandaris und Murex trunculus kann man nicht die l~'berzeu- 

gung  gewinnen,  dab es diesen Forschern  gelungen sei, auch 

nur  einigermaBen reine Subs tanzen  zu isolieren. Immerhin  
konnten alle genannten  Chemiker  konstat ieren,  dab die von 

ihnen untersuchten  Produkte  eine auffallende ,~hnlichkeit mit 

I n d i g b l a u  besaBen, die s o w e i t  geht, daft B i z i o  und de N e g r i  
sogar  eine Identitiit annahmen  und einen roten Begleitfarbstoff  

aus  Murex trunculus und brandaris ffir In d i g r o  t (Indirubin) 

ansprachen.  Diese Ansicht  ist (ohne niihere experimentel le  

Begrfindung) spi~ter auch von anderen geteilt und O. N. W i t t  
hat die Vermutung  ausgesprochen ,  die F/irbungen des antiken 

Purpurs  enthielten im wesent l ichen Indigoblau, das nur  mit 
einem (weniger  echten) roten Farbs tof f  nuancier t  war. 

Vor einiger Zeit ~ konnte ich auf  syn the t i schem W e g e  
einen Farbs tof f  gewinnetl,  der sich v o m  Indigblau- in  seiner  
chemischen  Konsti tut ion dutch  den Ersa tz  der NH-Gruppen  

1 Compt. rend., 134, 245 (1902). 
2 Compt. rend., 109, 82 (1891), 1ll, 307 (1891). 
3 Journ. chem. Soc., 35, 589 (I879), 37, 613 (1880). 
4 Lieben-Festschrift, p. 587; Liebig's Ann., 351, 390; Ber.d.Deutschen 

chem. Ges., 39, 1060. 
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durch S chw e fel unterscheidet. Seine Nuance, auf Schafwolle 
oder Baumwolle gef~.rbt, ist ein sehr reines bl~iuliches Karmoi- 
sinrot, in seiner Widerstandsf~thigkeit gegen Licht fibertrifft er 
fast alle bekannten Farbstoffe. Er zeigt ferner in seinem Ver- 
halten verschiedene Analogien mit dem Indigblau: Sublimierbar- 
keit, Kfipenbildung, die von S c h u n k  auch an dem Farbstoff 
yon Purpura lapillus konstatiert waren. Da endlich yon 
L e t e l l i e r  nachgewiesen war, daft in der Purpurdrtise neben 
(vielleicht zusammen- mit) der Farbstoff gebenden Substanz 
auch s c h w e f e l h a l t i g e  organische Verbindungen produziert 
werden, hielt ich eine Verwandtschaft des antiken Purpurs mit 
dem ,Thioindigo,  nicht ftir ausgeschlossen und nahm das 
Studium der Schneckenfarbstoffe wieder auf. 

Die Untersuchung wird hier 'erschwert durch die Schwierig- 
keit der Materialbeschaffung und das Fehten pr~parativer 
Methoden, die auch ftir grSl3ere Quantit~tten anwendbar sind. 
S c h u n k  pr/iparierte aus Purpura lapillus die Drtisen, extra- 
hierte mit Alkohol und Ather und gewann den Farbstoff durch 
Belichtung der Extrakte. Er gewann aus 400 Schnecken nur 
7 rag. De N e g r i  belichtete die extirpierten Drtisen, extrahierte 
nach dem Trocknen und Zerreiben mit Eisessig, f~llte den 
gel6sten Farbstoff mit Wasser und brachte ihn durch Schtitteln 
mit Chloroform wieder in LSsung. Das Verfahren erfordert 
aber aul3erordentlich grol3e Mengen LSsungsmittel und gibt 
gteichfalls nut eine geringe Menge an stark verunreinigtem 
Farbstoff, weil derselbe in der getrockneten Drtisensubstanz 
durch koaguliertes Mucin oder EiweiB eingeschlossen wird 
und sich nur unvollstg.ndig extrahieren Ig.Bt. Nach einigen Ver- 
suchen blieb ich schliefllich bei folgendem Verfahren, das auf 
der Unempfindlichkeit des Farbstoffs gegen verdtinnte S alzs/iu re 

basiert ist. 
Die Drtisen wurden mSglichst dtinn auf reines Filtrier- 

papier gestrichen und durch 1/2sttindige Belichtung an der 
Sonne entwickelt; hierauf digeriert man mit verdtinnter Salz- 
s/iure (1 : 1) auf dem Wasserbade bis fast zur Trockene, nimmt 
den rStlichviolett gef/irbten Zellulosebrei mit heil3em Wasser  
auf, nutscht auf dem Saugfilter ab und w/ischt wiederholt mit 
heii3em Wasser, schliel31ich mit Alkohol und .~ther. Hiedurch 
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gehen br/iunliche Zerse tzungsprodukte ,  Mucin- und Schleim- 

subs tanzen  in L/Ssung u n d e s  bleibt fast  nur reine Zellulose 
und Farbstoff  zurfick. Die Extrakt ion  desselben wird  zweck-  

mO.Big in einer Soxhlethfilse, die wie bei der Indigoanalyse  

innerhalb eines Kolbens unter  einem Steigrohr befestigt  wird, 
vorgenommen,  und zwar  mit hochs iedenden indifferenten 

L6sungsmit te ln .  Als das bequemste  erwies sich bisher Azetylen-  
tetrachlorid oder Anisol; yon letzterem gen(igen 100 g" fCtr 

500 Schnecken.  Der Farbstoff  scheidet  sic-h schon wg.hrend des 

Extrahierens  allmO.hlich kristallinisch aus  dem siedenden Anisol 
aus  und wird nach dem Erkal ten filtriert und nochmals  aus  viel 

s iedendem Nitrobenzol umkristallisiert .  Beim Abktihlen scheidet 

er vollstgmdig in Form kupfergl / inzender derber Krist/i.llchen 
ab, die unter dem Mikroskop ei'nen v/311ig einheitlichen Eindruck 

machen  und sich aueh bei allen Reakt ionen wie ein chemisches  
!ndividuum verhalten. Kleine Mengen von leichter 16slichen, 

braun bis braunrot  gefS.rbten Subs tanzen ,  die sich aus  den 

(auch nicht mit Salzsg.ure behandelten)  belichteten Drtisen 
extrahieren lassen, machen  durchaus  den Eindruck yon Zer- 

se tzungsprodukten  und besi tzen kaum Farbstoffnatur,  wenn  
sie auch die Nuance  des Purpurs  auf  der Faser  e twas  nach 

braunrot  nuancieren  und trfiben k/Snnen. 

Die obigen Angaben  beziehen sich auf  die Drtisen der in 
der n/Srdlichen Adria h/iufig vo rkommenden  2krnrex brandaris, 
deren zer t r t immerte  Schalen sich z u s a m m e n  mit denen yon 

3furex trunc,~llzs noch heute an der Stfi.tte einer antiken Purpur-  

fg.rberei in Aquileja massenhaf t  vorfinden. Ich verdanke die 
Schnecken der k. k. zoologischen Station in Tr ies t  und m~Schte 

auch an dieser Stelle Herrn  Dir. C o r i  for sein l iebenswOrdiges 
E n t g e g e n k o m m e n  rneinen besten Dank  aussprechen.  Es  erwies 

sich sehr bald als notwendig,  die Prg.paration der Drfisen un- 

mit telbar  nach dem Fang  der Schnecken  in Triest  vorzunehmen,  

da dieselben schon nach einigen T a g e n  sehr viel weniger  Farb-  
stoff produzieren.  Die Ausbeute  nach obigem Verfahren ist 

jedenfalls  erheblicher gewesen  als die yon S c h u n k erzielte, doch 

reichte die (bisher aus  750 Schnecken)  erhaltene Menge (zirka 
0" 15 g) vorlg.ufig erst zur  Durchff ihrung einiger qualitativen 

Reakt ionen und die quanti tat ive Analyse steht noch aus. 
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Der Farbstoff  ist in der KNte u n l 6 s l i c h  in a l l e n  
gebr~iuchlichen L6sungsmitteln,  s e h r  schwer  16slich in kochen- 
dem Eisessig, Chloroform, Benzol, Toluol, die damit nu t  eine 
schwache rotviolette F~irbung annehmen. In etwas erheblicheren 
Mengen wird er mit derselben Farbe aufgenommen von hSher 
siedenden Teerkohlenwassers toffen (Solvent-Naphtha),  yon 
Petroleum-Kohlenwassers toffen vom Siedepunkt  zirka 200 bis 
230 ~ (mit rosenroter  Farbe), von Anisol, Nitrobenzol, Chinolin, 
Phenol und Anilin mit stark blaustichig violetter Farbe. Aus 
letzteren LSsungsmitteln scheidet er sich beim Erkal ten in 
kupfergl~nzenden dunkelvioletten Krist~illchen aus, die denen 
des aus gleichen L6sungsmitteln umkristallisierten Indigblau 
zum Verwechseln ~ihnlich sehen. Auch die F~irbung der heil~en 
LSsungen ist denen des Indigblau sehr ~ihnlich, ebenso wie das 
Absorpt ionsspektrum, das einen nach Rot hin sch~irfer abge- 
grenzten  Streifen in Gelb und Orange zeigt. Bei vorsichtigem 
Erhitzen des t rockenen Farbstoffs verdampft  er und sublimiert in 
Krist~illchen. Auch die Farbe des rotvioletten Dampfes ist der 
des Indigodampfes so tihnlich, daft bei 'oberfltichlicher Unter- 
suchung eine Identitt~t beider angenommen werden kSnnte. 

Pr~ignante Unterschiede sind folgende: Indigblau ist in 
allen L6sungsmit teln durchg~ingig leichter 16slich als Purpur.  
Kochendes wasserfreies Pyridin nimmt Indigo mit i n t e n s i v  
b l a u v i o l e t t e r  Farbe reiehlich auf, w~ihrend es sich auch 
bei l~ingerem Kochen mit Purpur  nut  ganz  schwach violett 

f~.rbt. 
Konzentrierte  Schwefels~.ure 16st Indigblau in Ktilte 

zun~ichst gelbgrfin, bei kurzem Stehen oder ganz geringem 
Erw~irmen schl~gt die Farbe nach rein Blau urn, auf  Wasser-  
zusatz entsteht eine Mare blaue L6sung der Sulfos~iure. 

Purpur  16st sich unter  gleichen Bedingungen in Schwefel- 
s~ure nu t  ganz unbedeutend in der K~ilte mit rotviotetter 
F~irbung, bei gelindem Erw~irmen mit br~iunlich-violetter Farbe, 
Wasse r  erzeugt  eine rotviolette F~illung anscheinend des ur- 
spriinglichen Farbstoffs. Erst  mit rauchender  Schwefels~iure 
tritt Sulfurierung ein unter Bildung einer mit blauer Farbe 
15slichen Sulfos~iure, die sich beim Stehen zum Tell  wieder  in 
rotvioletten Flocken abscheidet. 
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Gegen alkalische Reduktionsmittel verhalten sich Indigblau 
und Purpur sehr ~hnlich, indem sie mit alkalischem Hydrosulfit 
(in kristallisiertem Zustand langsam) mit schwach gelber Farbe 
in L/Ssung gehen und eine Kfipe bilden. Aus einer solehen 
scheidet sich jedoch Indigo in Berfihrung mit Luff in blauen 
Hiiutchen, Purpur in rotvioletten Flocken aus. Zu F/~rbeversuchen 
reichte die Menge vorl/iufig nicht aus. 

Die qualitative Analyse des Purpurs ergab die Abwesen- 
heit von Schwefel, die Anwesenheit yon Stickstoff. 

Die vorstehenden, leider noch sehr unvollstiindigen 
Beobachtungen gentigen, um eine Identit~.t des Purpurs mit 
Thioindigo sowohl wie mit Indigblau auszuschlieflen, doch er- 
gibt sich aus ihnen gleichzeitig eine auflerordentliche 2~hnlich- 
keit im chemischen und physikalischen Verhalten mit beiden 
Indigofarbstoffen. 

Es ist mir nun ktirzlich gelungen, das Gebiet der Chemie 
des Indigblau, das ja lange Zeit eine ganz isolierte Rolle unter 
allen bekannten Farbstoffen spielte, erheblich zu erweitern 
durch Synthesen sogenannter , , ind igo ider , ,  Farbstoffe. Die- 
selben enthalten den die wichtigsten Eigenschaften des Indigos 
bedingenden Atomkomplex 

- -  C O ~  / / C O  - -  
/c= c.\ 

ringfSrmig gebunden an andere Atome oder Atomkomplexe der 
aliphatischen oder aromatischen Reihe und/ihneln in ihren Eigen - 
schaften mehr oder weniger dem Purpurfarbstoff. Die ZugehSrig- 
keit desselben zu dieser noch nicht genfigend durchgearbeiteten 
Gruppe scheint mir sehr wahrscheinlich, ist aber durch weitere 
Untersuchungen noch zu bestg.tigen, woffir ich mir das erfor- 
derliche Material beschaffen zu kSnnen hoffe. 


