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198. P.Friedldander:

Ober die Farbstoffe ans Purpura aperta und Purpura lapillus.
[Aus d. Institut fir Organ. Chemie d. Techn. Ilochschule zu Darmstadt,)
(Eingegangen am 4. April 1922)

Vor ciniger Zeit!) konnte ich nachweisen, daB der rotviolette
Farbstoff, der sich beim- Belichten der Hypobranchialdriisen von
Murex brandaris bildet, mit 6.6’-Dibrom-indigo identisch
1st. Denselben Farbstoff liefert auch Murex trunculus, doch
ist bei dieser Schnecke noch die Anwesenheit einer gewissen Menge
eines sich iihnlich verhaltenden, mehr blauvioletten Produkts zu
konstatieren, dessen Konstitution aufzukliren bisher nicht gelang.
Die Vermutung, dafl es sich hier um N-Methyl-Derivate des Di-
brom-indigos handle, konnte auf synthetischem Wege von L. Ettin-
ger und P. Friedlinder:) nich{ entschieden werden.

Neben diesen beiden Schnecken diente im Allertum noch eine dritie
zur Herstellung des antiken Purpurs, die namentlich an der phénizischen
Kiiste hiufige Purpura haemostoma. Die mit ihr erhaltene Farbung
besitzt nach einer farbigen Abbildung von H. de Lacaze-Duthiers?)
cine auBerordentliche Ahnlichkeit mit 6.6’-Dibrom-indigo. Dic Mdglichkeit,
dic Identitit durch eine Untersuchung an Ort und Stelle, in dem Chemisch-
landwirtschaftlichen Institut zu Haifa festzustellen, wurde leider durch den
Krieg vereitelt.

Aufler diesen Miltelmeer-Schnecken existicren aber noch verschiedene
andere, die das gleiche auffallende Verhalten zeigen, in einer Driise eine
zunichst farblose oder schwach gelbliche Substanz zu erzcugen, die im Son-
nenlicht in einen Farbstoff ubergeht.

Wie zuerst der spanische Gouverneur Don Antonio de
Ulloa berichtete (Madrid 1748¢), verstehen es die Indianer @n
der Kiiste des Stillen Ozeans (Costarica, Mexiko), Baumwolle zu
firben, indem sie die Fiden durch den ausgepreBten Saft einer
Meeresschnecke ziehen und der Sonne aussetzen. Bei diesem miih-
samen Verfahren, das auch gegenwirtig noch ausgeiibt wird, ent-
steht eine violette Nuance, die wegen ihrer groBen Echtheit auBer-
ordentlich geschiitzt wird. Die aus dem Garn hergestellten Ge-
winder werden nur an hohen Festtagen getragen.

113, 42 165 [1909]. 2) B. 45, 2074 [1912].

%y Arch. de zool. cxp. et gén. [3), 4 [1896]; wiedergegeben von
A. Dedekind in seinem umfangreichen Sammelwerk »Ein Beltrag zur
Purpurkunde«.

4) Wledergegeben von A. Dedekind, 3, 328. Die Angaben sind seil-
dem in verschiedenen Reisebesehreibungen bestéligt, 2. B. ausfihrlich in den
»Reisen in den Vercinigten Staaten, Canada und Mexico« von J. W, v. Miil -
ler, 2, 332—339.
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Durch Vermiftlung von Hrn, F. Ritter in Mexiko, dem ich
auch an dieser Stelle fiir seine liebenswiirdigen Bemiihungen bestens
danke, kam ich in den Besitz einiger dieser Schnecken, sowie
ciner Probe des damit gefirbten Baumwollgarns. Wie uns Hr.
Dr. Haas, Custos am Senckenbergschen Institut in Frankfurt,
freundlichst mitteilte, fithrt die Schnecke dio zoologische Bezeich-
nung Purpura aperta (Blainv.) und kommt an der mexikani-
schen Westkiiste hiufig vor.

Das Garn zeigt eine rotviolette Nuance, die beim Auskochen
mit Alkohol, wodurch braune Verunreinigungen in Losung gehen,
lebhafter wird. Hierbei wie beim Auskochen mit Wasser ist der
unangenehme, entfernt an Mercaptane erinnernde Geruch zu be-
merken, der auch beim Belichten der Driisen von Murex brandaris
und Murex trunculus auftritt und der schon in der antiken Lite-
ratur als charakieristi§che Begleiterscheinung bei der Purpurférberet
hervorgehoben wurde.

Die Férbung -ist nach modernen Begriffen, dem primitiven Ver-
fuhren entsprechend, sehr unvollkommen. Der Farbsioff sitzt
groBlenieils auf der Faser, die wenig durchgefirbt, im Innern fast
weil ist. Er liBt sich_durch Erwirmen mit alkalischem Hydrosullfit
zum grofen Teil abziehen; dic gelbliche Losung bedeckt sich an
der Luft mit ciner rotvioletten Blume, und durch Ausblasen kann
der Farbstoff in Substanz regeneriert werden. Einfacher war cs,
das Garm, nach vorhergegangener Reinigung mit Alkohol unter
Rickflul mit siedendem Benzoesiure-ithylester oder «-Chlor-naph-
thalin zu cxtrahieren; aus der blauvioletten Losung scheidet sich
der Farbstoff beim Erkalten vollstindig in kleinen, kupferglinzen-
den, flimmernden Krystillchen aus, die nach dem Auswaschen noch-
mals in einer Soxhlet-Hiilse mit siedendem Chinolin wngelist
wurden.

Nach dem Auswaschen, Auskochen mit Eisessig und Alkohol und
Trocknen bei 1209 wurde bei Mikro-analysen nach Pregl, far deren Aus-
fahrungen ich Hrn. Dr. Zima zu Dank verpllichtet bin, auf Dibrom-indigo
berechnet etwas zu viel Stickstoff und Koblenstoff (N 8.00, C 47.60, 17.68,
H 2,29, 2.42, Br 34.70) und ciwas zu wenig Brom gefunden.

Es wurde deshalb (miitels Soxhlet-Hillse) nochmals aus technischem
Dichlor-benzol umkrystallisiert, wonach folgende Zahlen erhalten wurden.

5.323 mg Sbst.: 8.9000.mg CO,, 0.980mg ;0. — 6.199 mg Shst.: 0.372ccm
N (170, 756 mm). — 4.066 mg Sbst.: 0.227cem N (100, 754 mm). — 0.6321mg
Sbst. (aus a-Chlor-naphthalin umkrystallisiert): 0.376 cem N (169, 742 mm)

CygHyBryO, N, Ber. C 4571, H 1.90, N 6.67.
Gef. » 45,61, » 206, » 7.02, 6.47, 6.86.

Zu ciner schirferen analytischen Identifizierung des Farbstoffs

mit 6.6’-Dibrom-indigo reichte das vorhandene Material nicht
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aus; da sich jedoch bei einem direkten Vergleich mit dem Farb-
stoff aus Murex brandaris hinsichtlith Léslichkeit, Nuance der
Kipenfirbung und Absorptionsspektrum keinerlei Unterschiede er-
kennen liefen, scheint die Identitiit auBerordentlich wahrscheinlich.

Die folgende Photographie gibt- dic Gestalt und die GroBenver-
haltiisse. der bisher untersuchten Purpurschnecken: 1 = Murex trunculus,
2 = Murex brandaris, 3 = Purpura lapillus, 4 = Purpura aperla, wieder.

3/y der nat. Grofie.

Eine andere europiische Purpurschnecke, Purpura lapillus,
die an den Felskiisten des Atlantischen Ozeans (Bretagne, Wales,
Norwegen) stellenweise recht hiufigz vorkommt, ist schon wieder-
holt chemisch untersucht worden. A. Letellier?) versuchte die
stark riechende Verbindung zu isolieren, die sich beim Belichten der

1) C.r. 109, 82; 111, 307 [1891].



1658

Driisen zu cniwickeln scheint, gelangte aber auch bei Verarbeitung
von mehreren tausend Driisen nicht zu einem entscheidenden Re-
sultat. E. Schunk?) isolierte aus 400 Driisen ca. 7mg eines offen-
bar noch unrcinen Farbstoffs, konnte aber nur die Ahnlichkeit
seines Verhaltens mit dem des Indigoblaus feststellen.

Im Herbst 1913 konnte ich in Roscoff (Bretagne), dank dem
Fntgesenkommen der dortizen zoologischen Station, ca. 200 Stiick
Parpurn lapillus an Ort und Stelle priiparieren und den Farbstoff
der belichteten Driisen, der ecinen durchaus einheitlichen Eindruck
machl, isolieren. Auch hier waren hinsichtlich Nuance, Loslich-
keitsverhiltnissen, Reduktionsfihigkeit usw. keine Unterschiede von
Dibrom-indigo zu konstatieren. Der Bromgehalt wurde uali-
fativ fesigestellt; fiir quantitative Analysen reichte die Menge
damals nicht aus. Jedoch ist mir von verschiedenen norwegischen
Stationen weiteres Material in liebenswiirdiger Weise in  Aus-
sicht gestellt.

Es mufl auffallen, dafl bisher im lebenden Organismus von
Substitutionsprodukten des Indigoblaus nur das 6.6’-Dibromderivat
nachgewiesen werden konnte (wobei noch aufzukliren bleibt, 'in
welcher Form der Farbstoff in den nicht gefirbten Purpurdriisen
vorliegl). Nach den Erfahrungen bei anderen natiirlichen Farb-
sloffen synthetisiert namentlich der Pflanzenorganismus sehr hiufig
zahlreiche Oxy- resp. Polyoxyderivate derselben Muttersubstanz
(Flavone, Anthocyane, Anthrachinon-Farbstoffe u. a.) und das Vor-
kommen von Oxy-indoxyl-Derivaten wiire deshalb nicht unwahr-
scheinlich. Vermutlich hat man derartige Verbindungen aber bisher
iiberschen, da die aus ihnen cnlstehenden Oxy-indigos ‘namentlich
bei Gegenwart von Alkalien auflerordentlich verdnderlich sind.
Bei einem event. Vorkommen miiBte ihr Nachweis gelingen, wenn
man sie vor der Oxydation in die Acyl- oder Alkylderivate tber-
fithrt, da dic aus ihnen crhiiltlichen Acyl- und Alkyloxy-indigos
cine normale Desténdigkeit besilzen®).

'} Soc. 35, 589 [1879]; 87, 613 [1880].

4 vergl. P. Uricdlinder und O. Schenk, B. 47, 3010 [1914).



