
198. P. FriedliLnder: 
dis.Barbetoffe a m  Purpma und Purpunr lapiutu. 

[Aus d. Institat fW Organ. Chemie d. Techn. IIochschule zu Darmstadl.] 
(Eingegangen am 4. April 1922.) 

\'or ciniger Zeitl) konnte icb nachweisen, daD der rotviolette 
Varbstoft', der sich beirn Belichten der Hypobranchiddrusen von 
AI u r e  x b r a n d  a r  i s bildet, rnit 6.6' - D i b ro m - i n  d igo  identisch 
isl. Denselben Farbstoff liefert auch Murex  k r u n c u l u s ,  doch 
1st bei dieser Schnecke noch die Anwesenheit einer gewissen Menge 
eines sich iihnlich verhaltenden, rnehr b 1 a U B i o 1 e t t e n Produkts zu 
konstatieren, dessen Konstitution aufzukllren bisher nicht gelong. 
Die Vermutung, daB es sich hier um N-Methyl-Derivate des Di- 
brom-indigos handle, konnte auf synthetischem Wege von L. E t t i n - 
ger  und P. F r i ed l2nde r3 )  nicht entschieden werden. 

Neben diescn heidcn Sclrrieckeii djente irn Allertuin nocli einc drillc 
zur Herstellung des antiken Purpurs, die namcntlich nn der phBuizischeii 
Ktistc liiiifige P u r p u r a  h a e m o s t o m a .  Die mit ihr  erlialtene Farbung 
Iiesitzt nach einer farbigen Abbildung von H. d e L a c a z e - D U t h i e r s 8 )  

eine auDerordentliche Ahnlichkeit rnit 6.6'-Dibrom-indigo. Die Bfaglichkeit, 
dic Identilit durch eine Untersuchung at1 Ort und Stelle, in dem Chemiscli- 
landwirlscliaftliclicn Institut zu H a i f a  festzustellen, wurde ieider durch den 
Krieg vercitclt. 

AuBer diesen Miltelmecr-Schnecken existicreii aber nocli verscliiedciic 
a ndere, die das gleiche aitffallende Verhalten zeigen, in eiiier Drase eiirr 
runiclist farblosc oder schwach gelbliche Substanz zu erzcugen, die im Son- 
ricnlicht in einen Farbstoff tibergeht. 

N7ie zuerst der spanische Gouverneur Don Anton io  d e  
t ' l l oa  hrichtete (Madrid 17484), verstehen es die Indianer pn 
der Kustc des Stillen Ozeans (Costarica, Mexiko), Baumwolie zii 

flrben, indem sie die FBden durch den ausgepreltm Saft einer 
Meeresschnecke ziehen und der Some aussetzen. Bei diesem muh- 
samen Verfahren, das auch gegenwartig noch ausgeubt wird, ent- 
steht eine violette Nuance, die wegen ihrer groBen Echtheit au5er- 
ordentlich geschltzt wird. Die aus den1 Garn hergestellten Ge- 
wander werden nur an hohen Festtagen getragen. 
- 

1; I<. 48, 165 [1909]. 2) B. 4 4  2074 [1912]. 
:;) Arch. de 2001. cxp. et gen. [3], 4 [1896]; wiedergegeben w n  

A.  D c d e  k i n d in seinem umfangreichen Sammelwerk Beitrag 7111' 

Purpurkunde<(. 
Die Angabeii sincl seit- 

tlcni in verschiedenen Reisebeschreibungeii bestikligt, z. E. ausftihrlich in dcii 
))Rciseii in den Vereinigtrn Staaten, Canada und hiexicocc von J. W. v. hfit  I - 
1 e r  , 2, 332-339. 

') Wiedergegeben voii A .  l ) e d e k i r i d ,  1, 328. 
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Durch Vermittlung von Hrn. F. R i  t t e r  in Rieniko, den1 ich 
auch an dieser Stelle fur seine $ebenswWdigen Bemuhungen bestens 
danke, kam ich in den Besitz einiger dieser Schnecken, sowie 
einer Probe des damit gefarbten Baumwollgarns. Wie uns Hr. 
Dr. H a a s ,  Custos am Senckcnbergschen  Institut in Frankfurt, 
freundlichst mitteilte, fiihrt die Schnecke dio zoologische Bezeich- 
oung P u r p u r a  a p e r t a  (Blainv.) und kommt an der mcxikani- 
schen Westkuste haufig vor. 

Das Garn zeigt eine rotviolette Nuance, die beim Auskochcn 
init Alltohot, wodurch braune Verunreinigungen in Losung gehen, 
lcbhaftcr wird. Hierbei wie beim Auskochen rnit Wasser ist der 
iinangenehme, en-t an Mercaptane erinnernde Geruch zu be- 
Inerken, der auch beim Belichten der Driisen von Murex brandaris 
iind Murex trunculus &ftritt und der schon in der antiken Lite- 
ratur als charakteristigche Begleiterscheinung bei der Purpurfarberci 
Iicrvorgehoben wurde. 

Die Farbung ist nach niodcrnen Begriffen, dem primitivcn Ver- 
fahren entsprechend, sehr unvollkommen. Der Farbstoff sitzt 
grodenlcils auf der Faser, die wenig durchgefiirbt, im Innern fast 
wciD ist. Er 15Dt sich- durch Erwarmen rnit alkalischem Hydrosulfit 
zum groden Teil abziehen; die gelbliche Losung bedeckt sich an 
der Luft rnit einer rotvioletten Blume, und durch dusblasen kann 
der Farbstoff in Substanz regeneriert werden. Einfacher war cs, 
das Cram, nach vorhcrgegangener Reinigung mit Alkohol unter 
tiiickflu8 rnit siedendem Benzoesaure-athylester oder a-Chlor-naph- 
thalin LU cxtrahieren; aus der blauvioletten Liisung scheidet sich 
dcr Farbstoff beim Erkalten vollstandig in kleinen, kupferglanzeii - 
den, flimmernden Krystiillchen aus, die nach dem Auswaschen noch- 
iiials in einer S o x h l  e t  -Hulsc rnit siedcndem Chinolin ~irngeliist 
IV urden . 

Nach dein Auswasclien , Auskocheii init Eiscssig und Alkohol uiid 
'I'rockneii bci 1 2 0 0  wurde bei hlikro-analpen nach P r c g l ,  far deren Aus- 
fCihruiigcri icli Ilrii. Dr. Xiiiia zu Dank verpflichtet bin, auE Dibrom-indigo 
Im-echnet etwas zu vie1 Stickstolf uiid Kohlenstoff (N 8.00, C 47.60, 17.68, 
I1 2.29, 2.42, Br 34.70) und ctwas zii wcnig Broni gefunden. 

Bs wurde deslialb (iniltcls Soxhlet-HCilsc) nochmals aus teclinischcni 
1)iclilor-beiizol unikryslallisiert, woiiach folgende Zahlen erhalteii wurdeii. 

5.323mg Sbsl.: 8.9OOOmg CO2, 0.980mg H20. - 6.199mg Sbst.: 0.372acrn 
N (170, 756nim). - 4.066mgSbst.: 0.227ccm N (100, 7511nrn). - 0.6321mg 
Sbst. (aus a-Clilor-iiaplilli~1iii uinkrystallisicrl): 0.3iG ccm N (160, 742 mm) 

C,6F18Br202N2.  Ber. C 45.i1, I1 1.90, N G . O i .  
Ccf. )> 45.61, >) 2.OG, )) 7.02,. 6.47, 6.86. 

Zu cincr scharferen analytischcn Identifizierung des Farbstoffs 
niil G.G'-Dibrom-indigo reichte das vorhnndene Material nicht 



aus; da sich jedoch bei eiiiem direkten Vergleieh mit den1 Farb. 
stoff aus Murex braridaris hinsidhtlith Loslichkeit, Nuance der 
lifipenftirbung und Absorptionsspektrum keinerlei Unterschiede er- 
kennen lieben, scheint die Identitiit auflerordentlich wahrscheinlich. 

Die Iolgcnde Photographie 'gibt. die Gestalt und die Gr6Dcnver- 
ldthissc.  der bisher untersuchten Wpurschnecken: 1 = Murex trunculus, 
2 :. ~ I u r c x  brandaris, 3 = Purpura lapillus, 4 = Purpura aperla, wiedrr. 

der nat. GrbDe. 

Eine andere europssche Purpurschnecke, Purpura lapillus, 
die an den Felskusten des Affantischen Ozeans (Bretqne, Wales, 
Norwegen) stellenweise recht hLufig vorkommt, ist schon mieder- 
holt chemisch unkrsucht woden. A. L e t e l l i e r l )  versuchte die 
stark ricchende Verbindung zu isoliercn, die sich bcim Belichtcn der 

1 )  C. r. 109, 82; 111, 307 [1891]. 
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Druscn zii mlwickeln scheint, gelongtc aber aucli bei i*crarheitung 
\-on inchreren tausend Driisen nicht zii eineni entscheidenden Re- 
sultat. E. S c h u  n k 1) isolierte ails 400 Driisen ca. 7 mg eines offen- 
bar nocli uiircincn E'arbstoffs, konnte aber nur die dhnlichkeit 
seines \'erhaltens mit dcni des Indigoblaus feststellen. 

In1 IIerbst 1913 konnte ich in Roscoff (Bretagne), dank den1 
I~iitgcgciikomnicn der dortigeri zoologischen Station, ca. 200 Stuck 
Piirpiir:t lapillus an Ort und Stelle yriipnriercn und den Farbstoff 
tlw bclicliteten Drusen, der cinen durchaus eiaheitlichen Eindruck 
tiiiichl, isoliercn. Auch hier waren hinsichtlich Nuance, Loslich- 
lieitsverhlltnissen, Reduktionsfahigkcit usw. keinc Unterschiede von 
D i b r o n i - i n d i g o  zu konstaticren. Dcr Bromgehalt wurde quali- 
f:iLiv festgestcllt; fur qiiantitakive Analysen reichte die Menge 
damals nicht aus. Jcdoch ist mir von verschicdenen norwegischen 
Sthtioncn wcitercs Material in liebenswurdigcr Weise in Aus- 
sicht gcs I ellt. 

I% mu13 anffallen, da13 bisher im lebenden Organismus von 
Substitutionsprodukteii des Indigoblaus nur das G.G'-Dibromderivat 
nachgewicsen Iverden lronnte (wobci noch aufzukliiren blcibt, 'in 
welcher Form der Farbstoff in den nicht geflirbtcn Purpurdrhsen 
vorliegl). Nach dcn Erfahrungen bci anderen natiirlichen Farb- 
sloffen synthetisicrt namentlich der Pflanzenorganismus sehr hiiufig 
zahlrciche 0 x J I  - resp. Polyoxyderivate derselben Muttersubstanz 
(Flavonc, Anthocyanc, ~~~ith~acli ino~i-Farbstoffc U. a.) und das Vor- 
Lotnincii von Os!--indosyl-l>eriraten wiire deshalb niclit unwahr- 
sclicinlich. Verinullicli hat nian derartige Verbindungen aber bisher 
iiberschen, da dic ails ihueii cnlstehenden Oxy-indigos namentlich 
bei Gcgenwart roil Alknlien auberordentlich veranderlich sind. 
Bei einem event. \-orkonimen miil3tc ihr Nachweis gelingen, wenn 
nian sic vor dcr Osydation in die Acyl- oder Alkylderivatc iiber- 
fiihrt, cln dic ails ilinen crhiilllichcn ilcyl- iund Alkylosy-indigos 
vine noi.ttlale Llestgndigkcit bcsitzcn?). 

' )  Soc. 36, 5x9 [1879]; 37, 613 [ISSO]. 
2 ,  vrrgl. 1'. I ~ r i ~ t l l i n d r r  I I I I ~  0. S c h c I 1 l i ,  14. 4 i ,  3010 [1911]. 


