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Zur Kenntnis des Farbstoffs des antlken Pur
purs aus Murex brandaris -

ven

P. Friedlaender.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1907.)

Die Kenntnisse iiber die Natur des beriihmtesten Farb-
stoffs der alten Welt, des aus verschiedenen Schnecken (Murex-
und Purpura-Arten) hergestellten antiken Purpurs, sind in
chemischer und physikalischer Hinsicht sehr unvollkommen,
Nicht einmal iiber die Nuance der alten Purpurfirbungen
herrscht Klarheit und nur so viel scheint nach den verschiedenen
Literaturangaben festzustehen, dafl es verschiedene Arten von
Purpur gab, die, anscheinend aus verschiedenen Schnecken
gewonnen, im Ton etwas voneinander abwichen, im allgemei-
nen aber eine wesentlich blaustichigere Fdrbung lieferten,
als wir sie heute unter der Bezeichnung Purpur verstehen.
Auch iiber die Herstellung der Farbungen mit Hilfe der
Schnecken liegen aus dem Altertum nur so diirftige und
unklare Mitteilungen vor, daf ein Nacharbeiten keine Garantie
flir den erzielbaren Effekt bietet. Die sehr hoch bezahlte Kunst
des antikenFarbens bestand offenbar darin, die Bildung gefarbter
Zersetzungsprodukte des Schneckenorganismus beim Farbe-
prozefl moglichst zu vermeiden, respektive dieselben beim
Farben awuszuschalten und den eigentlichen Purpurfarbstoff
in reiner Form auf die Faser zu bringen. Diese Kunst ging in "
der Volkerwanderung vollstdndig verloren und ist auch seit
dieser Zeit nicht wieder zu neuem Leben erweckt. Erst im
XVIIL Jahrhundert begannen sich verschiedene Naturforscher
wieder mit den Purpur liefernden Schnecken zu beschiftigen.
Weiterhin verdanken wir dem bekannten Zoologen Lacaze-
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Duthiers u. a. den exakten Nachweis, dafl es sich bei der
Farbstoffbildung um einen photochemischen Vorgang
handelt und da sich der Purpur durch die Einwirkung des
Lichts aus einer zundchst farblosen Substanz der Purpurdriisen
der verschiedenen Murex- und Purpura-Arten bildet. Neuere
Untersuchungen von R. Dubois! haben es wahrscheinlich
gemacht, dal hiebei auler dem Licht noch ein gleichzeitig in der
Driise vorhandenes Enzym eine Rolle spielt.

Chemische Arbeiten {iber den (oder die) durch Belichtung
der Driisen gewonnenen Farbstoffe liegen dann vor von A.und
G. de Negri (1875) und von B. Bizio (1833 bis 1835), ferner
von A. Letellier? und Schunk.® Die letztgenannten Forscher
verarbeiteten die im Mittelmeer nicht vorkommende Purpura
lapillus, die im Altertum nicht verwertet wurde und vielleicht
einen vom antiken Purpur abweichenden Farbstoff produziert.
Aus den Untersuchungen von de Negri und Bizio iiber die
Farbstoffe der in Frage kommenden Mittelmeerarten Murex
brandaris und Murex trunculus kann man nicht die Uberzeu-
gung gewinnen, dafl es diesen Forschern gelungen sei, auch
nur einigermafien reine Substanzen zu isolieren. Immerhin
konnten alle genannten Chemiker konstatieren, dafi die von
ihnen untersuchten Produkte eine auffallende Ahnlichkeit mit
Indigblau besafien, die soweit geht, dal Bizio und de Negri
sogar eine Identitdt annahmen und einen roten Begleitfarbstoff
aus Murex trunculus und brandaris fir Indigrot (Indirubin)
ansprachen. Diese Ansicht ist (ohne ndhere experimentelle
Begriindung) spéter auch von anderen geteilt und O. N. Witt
hat die Vermutung ausgesprochen, die Farbungen des antiken
Purpurs enthielten im wesentlichen Indigoblau, das nur mit
einem (weniger echten) roten Farbstoff nuanciert war.

Vor einiger Zeit* konnte ich auf synthetischem Wege
einen Farbstoff gewinnen, der sich 'vom Indigblaw in seiner
chemischen Konstitution durch den Ersatz der NH-Gruppen

1 Compt. rend., 134, 245 (1902).

2 Compt. rend,, 109, 82 (1891), 111, 307 (1891).

3 Journ, chem. Soc., 35, 589 (1879), 37, 613 (1880).

4 Lieben-Festschrift, p. 587; Liebig's Ann., 357, 390; Ber.d.Deutschen
chem. Ges., 39, 1060.
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durch Schwefel unterscheidet. Seine Nuance, auf Schafwolle
oder Baumwolle gefarbt, ist ein sehr reines bliuliches Karmoi-
sinrot, in seiner Widerstandsfdhigkeit gegen Licht {ibertrifft er
fast alle bekannten Farbstoffe. Er zeigt ferner in seinem Ver-
halten verschiedene Analogien mit dem Indigblau: Sublimierbar-
keit, Klipenbildung, die von Schunk auch an dem Farbstoff
von Purpura lapillus Kkonstatiert waren. Da endlich von
Letellier nachgewiesen war, daf in der Purpurdriise neben
(vielleicht zusammen mit) der Farbstoff gebenden Substanz
auch schwefelhaltige organische Verbindungen produziert
werden, hielt ich eine Verwandtschaft des antiken Purpurs mit
dem »Thioindigo« nicht fiir ausgeschlossen und nahm das
Studium der Schneckenfarbstoffe wieder auf.

Die Untersuchung wird hier erschwert durch die Schwierig-
keit der Materialbeschaffung und das Fehlen préparativer
Methoden, die auch fiir groBere Quantititen anwendbar sind.
Schunk préparierte aus Purpura lapillus die Driisen, extra-
hierte mit Alkohol und Ather und gewann den Farbstoff durch
Belichtung der Extrakte. Er gewann aus 400 Schnecken nur
7 mg. De Negri belichtete die extirpierten Drlisen, extrahierte
nach dem Trocknen und Zerreiben mit Eisessig, féllte den
geldsten Farbstoff mit Wasser und brachte ihn durch Schiitteln
mit Chloroform wieder in Losung. Das Verfahren erfordert
aber auflerordentlich grofie Mengen Losungsmittel und gibt
gleichfalls nur eine geringe Menge an stark verunreinigtem
Farbstoff, weil derselbe in der getrockneten Driisensubstanz
durch koaguliertes Mucin oder Eiweiff eingeschlossen wird
und sich nur unvollstdndig extrahieren 1afit. Nach einigen Ver-
suchen blieb ich schliefilich bei folgendem Verfahren, das auf
der Unempfindlichkeit des Farbstoffs gegenverdiinnte Salzsdure
basiert ist.

Die Driisen wurden moglichst diinn auf reines Filtrier-
papier gestrichen und durch !/pstiindige Belichtung an der
Sonne entwickelt; hierauf digeriert man mit verdiinnter Salz-
sdure (1 : 1) auf dem Wasserbade bis fast zur Trockene, nimmt
den rotlichviolett gefarbten Zellulosebrei mit heiffem Wasser
auf, nutscht auf dem Saugfilter ab und wischt wiederholt mit
heilem Wasser, schliefilich mit Alkohol und Ather. Hiedurch
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gehen braunliche Zersetzungsprodukte, Mucin- und Schleim-
substanzen in LOsung und es bleibt fast nur reine Zellulose
und Farbstoff zurlick. Die Extraktion desselben wird zweck-
mafig in einer Soxhlethiilse, die wie bei der Indigoanalyse
innerhalb eines Kolbens unter einem Steigrohr befestigt wird,
vorgenommen, und zwar mit hochsiedenden indifferenten
Lésungsmitteln. Als das bequemste erwies sich bisher Azetylen-
tetrachlorid oder Anisol; von letzterem genfigen 100 g fiir
500 Schnecken. Der Farbstoff scheidet sich schon wihrend des
Extrahierens allmahlich kristallinisch aus dem siedenden Anisol
aus und wird nach dem Erkalten filtrierl und nochmals aus viel
siedendem Nitrobenzol umkristallisiert. Beim Abkiihlen scheidet
er vollstandig in Form kupferglinzender derber Kristillchen
ab, die unter dem Mikroskop einen vollig einheitlichen Eindruck
machen und sich auch bei allen Reaktionen wie ein chemisches
Individuum verhalten. Kleine Mengen von leichter 16slichen,
braun bis braunrot gefidrbten Substanzen, die sich aus den
(auch nicht mit Salzsfure behandelten) belichteten Driisen
extrahieren lassen, machen durchaus den Eindruck von Zer-
setzungsprodukten und besitzen kaum Farbstoffnatur, wenn
sie auch die Nuance des Purpurs auf der Faser etwas nach
braunrot nuancieren und triiben kdnnen.

Die obigen Angaben beziehen sich auf die Driisen der in
der nérdlichen Adria hédufig vorkommenden Murex brandaris,
deren zertrimmerte Schalen sich zusammen mit denen von
Murex trunculus noch heute an der Stétte einer antiken Purpur-
farberei in Aquileja massenhaft vorfinden. Ich verdanke die
Schnecken der k. k. zoologischen Station in Triest und mdchte
auch an dieser Stelle Herrn Dir. Cori fur sein liebenswiirdiges
Entgegenkommen meinen besten Dank aussprechen. Es erwies
sich sehr bald als notwendig, die Pridparation der Driisen un-
mittelbar nach dem Fang der Schnecken in Triest vorzunehmen,
da dieselben schon nach einigen Tagen sehr viel weniger Farb-
stoff produzieren. Die Ausbeute nach obigem Verfahren ist
jedenfalls erheblicher gewesen als die von Schunk erzielte, doch
reichte die (bisher aus 750 Schnecken) erhaltene Menge (zirka
0:15 g) wvorldufig erst zur Durchfithrung einiger qualitativen
Reaktionen und die quantitative Analyse steht noch aus.
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Der Farbstoff ist in der Kailte unloslich in allen
gebrduchlichen Losungsmitteln, sehr schwer [6slich in kochen-
dem Eisessig, Chloroform, Benzol, Toluol, die damit nur eine
schwache rotviolette Farbung annehmen. In etwas erheblicheren
Mengen wird er mit derselben Farbe aufgenommen von héher
siedenden Teerkohlenwasserstoffen (Solvent-Naphtha), von
Petroleum-Kohlenwasserstoffen vom Siedepunkt zirka 200 bis
230° (mit rosenroter Farbe), von Anisol, Nitrobenzol, Chinolin,
Phenol und Anilin mit stark blaustichig violetter Farbe. Aus
letzteren Losungsmitteln scheidet er sich beim Erkalten in
kupfergldnzenden dunkelvioletten Kristdllchen aus, die denen
des aus gleichen Losungsmitteln umbkristallisierten Indigblau
zum Verwechseln dhnlich sehen. Auch die Farbung der heifien
Losungen ist denen des Indigblau sehr dhnlich, ebenso wie das
Absorptionsspektrum, das cinen nach Rot hin schérfer abge-
grenzten Streifen in Gelb und Orange zeigt. Bei vorsichtigem
Erhitzen des trockenen Farbstoffs verdampft er und sublimiert in
Kristdllchen. Auch die Farbe des rotvioletten Dampfes ist der
des Indigodampfes so dhnlich, dafl bei oberflichlicher Unter-
suchung eine Identitit beider angenommen werden konnte.

Pragnante Unterschiede sind folgende: Indigblau ist in
allen Losungsmitteln durchgédngig leichter 18slich als Purpur.
Kochendes wasserfreies Pyridin nimmt Indigo mit intensiv
blauvioletter Farbe reichlich auf, widhrend es sich auch
bei lingerem Kochen mit Purpur nur ganz schwach violett
farbt.

Konzentrierte Schwefelsdure 16st Indigblau in Kilte
zundchst gelbgriin, bei kurzem Stehen oder ganz geringem
Erwiarmen schligt die Farbe nach rein Blau um, auf Wasser-
zusatz entsteht eine klare blaue Losung der Sulfosdure.

Purpur 16st sich unter gleichen Bedingungen in Schwefel-
sdure nur ganz unbedeutend in der Kilte mit rotvioletter
Féarbung, bei gelindem Erwdrmen mit brdaunlich-violetter Farbe,
Wasser erzeugt eine rotviolette Féllung anscheinend des ur-
spriinglichen Farbstoffs. Erst mit rauchender Schwefelsdure
tritt Sulfurierung ein unter Bildung einer mit blauer Farbe
16slichen Sulfosdure, die sich beim Stehen zum Teil wieder in
rotvioletten Flocken abscheidet.
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Gegen alkalische Reduktionsmittel verhalten sich Indigblau
und Purpur sehr dhnlich, indem sie mit alkalischem Hydrosulfit
(in kristallisiertem Zustand langsam) mit schwach gelber Farbe
in Losung gehen und eine Kiipe bilden. Aus einer solchen
scheidet sich jedoch Indigo in Berithrung mit Luft in blauen
Hautchen, Purpurin rotvioletten Flocken aus. ZuFédrbeversuchen
reichte die Menge vorlédufig nicht aus. ‘

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

Die vorstehenden, leider noch sehr unvollstindigen
Beobachtungen geniigen, um eine Identitit des Purpurs mit
Thioindigo sowohl wie mit Indigblau auszuschlieffen, doch er-
gibt sich aus ihnen gleichzeitig eine auerordentliche Ahnlich-
keit im chemischen und physikalischen Verhalten mit beiden
Indigofarbstoffen.

Es ist mir nun kiirzlich 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 »indigoider« Farbstoffe. Die-
selben enthalten den die wichtigsten Eigenschaften des Indigos
bedingenden Atomkomplex
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ringférmig gebunden an andere Atome oder Atomkomplexe der
aliphatischen oderaromatischen Reihe und dhnelnin ihren Eigen-
schaften mehr oder weniger dem Purpurfarbstoff. Die Zugehorig-
keit desselben zu dieser noch nicht genligend durchgearbeiteten
Gruppe scheint mir sehr wahrscheinlich, ist aber durch weitere
Untersuchungen noch zu bestédtigen, woflr ich mir das erfor-
derliche Material beschaffen zu kdnnen hoffe.




