
247 

Zur Kenntnis des Farbstoffes des antiken 
Purpurs aus Murex brandaris 

v o n  

P. Friedlaender. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  7. J g n n e r  1909.) 

In einer frfiheren Mitteilung habe ich es auf Grund der 
Untersuchung einer kleinen Menge des Farbstoffes aus M u r e x  

bra~da, ' is  als sehr wahrscheinlich hinstellen k6nnen, daft der- 

selbe zu der Gruppe der sogenannten indigoiden Farbstoffe zu 
z/ihlen sei. Es konnte ferner die Verschiedenheit sowohl vom 

Thioindigo wie vom Indigblau konstatiert werden. 

Seither wurde ich durch eine Unterstfitzung der kaiserl. 

Akademie der Wissenschaften in Wien und durch das liebens- 
w~irdige Entgegenkommen einer AnzahI von in- und aus- 
lg.ndischen Zoologischen Stationen, in erster Linie des Direk- 
tots der Zoologischen Station in Triest, Herrn Prof. Cori, 
ferner der Herren Dr. H e r m e s  (Rovigno) und Prof. D u b o i s  
(Toulon), denen ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
aussprechen m0chte, in den Stand gesetzt, eine sehr viel 
grSl3ere ZahI yon Schneeken, zirka 12.000, zu verarbeiten und 

verffigte schliet3Iich fiber 1 ' 4g  reinen Farbstoff, welehe Menge 

flit die Feststellung der Zusammensetzung und Konstitution 
sowie ffir die Synthese ausreichte. 

Bei der Isolierung des Farbstoffes ergaben sich einige 
Modifikationen gegenfiber dem frfiher beschriebenen Verfahren 
im Interesse eines expeditiveren Arbeitens als w/inschenswert 

Die herauspr/iparierten Drfisen von M u r e x  brandar is  

wurden zunS, chst wie angegeben auf Filtrierpapier gestrichen 
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und der Farbstoff durch kurzes Belichten in der Sonne ent- 

wickelt. Hierauf maceriert man das Papier durch 1/2stiindiges 

Erwg.rmen auf dem YVasserbade mit m~il3ig verdtinnter Schwefel- 

sgure (1:2) ,  saugt  den Brei nach Zusatz  yon Wasser  ab und 

wgscht  mit heil3em Wasse r  aus. Der R(ickstand wird im Soxleth- 

apparat so lange mit Alkohol ausgezogen,  his derselbe nicht 

mehr brtiunlich gef~irbt abliiuft. Hierdurch werden der grSt3te 

Teil der Verunreinigungen,  zersetzte Eiweilgsubstanzen, Fett, 

braun gefiirbte schmierige Massen etc. entfernt, wtihrend der 

eigentliche Farbstoff intakt bleibt. Zur Isolierung desselben in 

der angegebenen Weise (Soxlethhtitse, die in einem weit- 

halsigen Kolben unterhalb des Kiihirohres aufgeh~ingt wird) 

wurde ein h6her siedendes Extraktionsmittel  vorgezogen;  ich 

blieb schlieBlich bei der Verwendung  yon Benzoes~uregthyl-  

ester (Siedepunkt 210~ aber such  hierin ist Farbstoff so wenig 

16siich, dal3 sich beim Extrahieren yon zirka 0 " 0 5 3  mit 1/2 l 

Benzoes/iure~ither schon in der s i e d e n d e n  Fliissigkeit ein 

grol3er Tell in flimmernden Kryst~illchen ausscheidet.  Beim Er- 

kalten finder eine vollstiindige Abscheidung start; das LSsungs-  

mittel bleibt rStliehbraun gefgrbt, aber die kupfergl~inzenden 

KrystS.llchen machen unter dem Mikroskop und bei Farben- 

reaktionen einen durchaus einheitlichen Eindruck;  sie wurden  

mit Alkohol und 5 ther  gewaschen  und erwiesen sich bei der 

qualitativen Analyse  als frei yon Schwefel, Chlor und Jod, abet  

stickstoffhaltig und stark b r o m haltig. 

Die quantitative Analyse ergab folgende Zahlen: 

I. 0- 10 t 1 g" Substanz lieferten 0" 1744 g" CO s und 0' 0208 2" H20. 
II. 0' 1023 g" Substanz lieferten 0" 17662" COo. und 0'02183"H20. 

III. 0' 0824 g" Substanz lieferten 0" 0691 g" Ag Br. 
IV. 0" 1316 g" Substanz lieferten 0' 1112 g Ag Br. 

In 100 Teilen: 
Gefuaden 

I II III IV 

C . . . . . . . . . .  47' 04 47' 08 --  - -  
H . . . . . . . . . .  2 ' 2 8  2'36 -- -- 

Br . . . . . . . . . .  - -  - -  35'70 35"97 

Der Farbstoff wurde hierauf noch einmal aus Benzoe- 

stiure~ither in der angegebenen Weise (mittels einer Soxleth- 
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hCtlse) und dann aus s iedendem Chinolin umkrystallisiert,  mit 

Eisessig ausgekocht ,  mit Alkohol und Ather gewaschen  und 

bei 120 ~ getrocknet.  Farbenreakt ionen und Aussehen erfuhren 
hierdurch keine Ver/inderung, doch verminderte sich die Quan- 
titiit nicht unerheblich und die Ursache hierffir wurde leider 

erst sp~tter gefunden. Kocht man n~imlich dtinne L/Ssungen des 

Farbstoffes unter  Luftzutritt ,  so verschwindet  die Ffi.rbung 

ziemlich schnell. Dasselbe Verhalten zeigen auch Lasungen  

yon Indigblau in s iedendem Benzoe- oder PhtalsS.ure/i.ther, 
Chinolin und anderen hoch s iedenden LSsungsmitteln.  Often- 

bar finder hier eine Oxydat ion des Farbstoffes bei der h/Sheren 
Tempera tur  dutch den Luftsauerstoff  start, wie sie yon A. G. 

P e r k i n  1 auch beim Sublimieren yon Indigo upter  Luftzutrit t  
beobachtet  wurde. Man kann diesen Verlusten durch Arbeiten 
in einer Kohlens~iureatmosphS, re begegnen. 

Der aus Chinolin umkrystall isierte Farbstoff gab bei der 

Analyse folgende Zahlen: 

0" i 1 8 6 g  l iefer ten 0" 10372" AgBr .  

0 '  l 1 0 4 g  l iefer ten 7 " 0  cm a N bei  21 ~ und  705 #zm. 

0 '  12012 .  l iefer ten 0 '  1068 2" A g B r .  

0 '  15032 .  l iefer ten 0 ' 2 5 3 1  60" CO 2 und  0 ' 0 2 8 8 2 .  HsO. 

In I00 Teilen: 
Gefunden  B e r e c h n e t f f i r  

C1GHsBr~N~O 2 
I II 

v 

C . . . . . . . .  - -  4 5 " 9 2  45"71  

H . . . . . . . .  - -  2 " 1 3  1 ' 9 0  

Br . . . . . . . .  3 7 " 4 0  3 7 " 7 8  3 8 " 0 9  

N . . . . . . . .  6 ' 6 3  - -  6 " 6 7  

Die Differenzen dieser Zahlen mit denen der ersten Ana- 

lysen sind wohl weniger  auf die gr~St3ere Reinheit des Farb- 
stoffes als auf den Umstand zurtickzuf~ihren, dai3 Benzoes~ure-  

/ither ziemlich hartn~ckig yon dem Farbstoffe zuri ickgehalten 
wird, w/ihrend sich Chinolin mit Eisessig leicht entfernen 15.13t. 

Die gefundenen Zahlen lassen auf die Zusammense tzung  

C16HsBr2N20~ schliefien und legen es nahe~ den Farbstoff  als 

1 Proc .  chem. soc. ,  22, 198. 
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ein D i b r o m d e r i v a t  des I n d i g o t i n s  oder des isomeren Ind i -  

r u b in s aufzufassen, womit  auch die beobachteten Eigenschaften 

im Einklange stehen wtirden. Nun sind nicht weniger  als 50 iso- 

mere Dibromindigotine und Dibromindirubine theoret isch mSg- 

lich und bei der geringen mir noch zur Verffigung s tehenden 
Menge war  es ganz ausgeschlossen,  die Stellung der Brom- 
atome etwa durch Abbau zu einem Bromanilin oder einer 
Bromanthranils~ture zu ermitteln, um so mehr  als bei Indigo 
selbst die Uberffihrung in Anilin oder Anthranilsiiure keines- 

wegs glatt gelingt. 
Orientierende synthet ische Versuche gestat teten jedoch 

mit grol3er Wahrscheinl ichkei t  zun/ichst die 28 mSglichen 

Dibromindirubine auszuschliefien. Die auf bekanntem W eg e  

erh/ilttichen Farbstoffe wiesen n~imlich in Nuance  und Farben- 

reaktionen eine so grol3e Differenz yon dem Farbstoff  aus 

Murex brandaris auf, daft die ZugehSrigkei t  zur Indirubin- 
gruppe ~iul3erst unwahrscheinl ich ist. 

Aber auch von den 22 Dibromindigotinen scheidet auf 

Grund folgender Erw/igung die Mehrzahl voraussichtl ich aus: 
die in der frischen Dr0.se enthal tene Substanz,  die am Licht in 

Farbstoff  tibergeht, ist in LSsungsmitteln wie Alkohol etc. 
l e i c h t  15slich. Wenn  auch ihre Zusammense tzung  noch un- 
bekannt  ist, darf man doch nach allen Erfahrungen auf diesem 

Gebiet annehmen,  daft es sich um eine Verbindung vom halben 

Molekulargewichte CsBr handelt  und daft sich bei der Farbstoff- 
bildung z w e i  g l e i c h e  Molektile miteinander vereinigen. Mit 

dieser Annahme fallen aber 18 a s y m m e t r i s c h  substi tuierte 
Dibromindigotine fort (6 mononucleare ,  12 binucleare) u n d e s  

bleiben nur die vier symmetr ischen binuclearen Farbstoffe, bei 
welchen man die Stellung der Bromatome am einfachsten 
durch Zahlen bezeichnet :  

3 (4 \ /co  \ \  / / co  \ / \  
6 / c = c \  

Br/\Y "x, ~ / \ ~ . / \ / \  
1 

6.6-Dibromindigo 

Br 
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Br Br 

\) = \ l / l \  

4.4-Dibromindigo 

Von diesen ist 5 .5-Dibromindigo bereits 1879 yon A. v. 
B a e y e r 1 aus m-Bromisatinchlorid dargestellt  worden;  es unter- 

scheidet sich yon dem M~trex-Farbstoff stark durch die sehr 

viel blaustichigere Nuance  und durch noch schwerere  LSslich- 
keit. Uber 6 .6-Dibromindigo finder sich eine kurze Notiz von 

Ft. S a c h s  und R. K e m p f ,  2 die den Farbstoff  aus p-Brom- 

o-ni t robenzaldehyd erhielten. Die Angaben reichten zu einer 

eventuellen Identifizierung nicht aus und es erwies sich als 

notwendig,  diese Farbstoffe sowie die noch nicht dargestellten 

isomeren 4 .4 -  und 7.7-Dibromderivate  nach bekannten Me- 
thoden zu synthet is ieren und sie in Substanz zu vergleichen. 

Uber Synthese  und Eigenschaften dieser einzelnen Isomeren 
sowie verschiedener  asymmetr isch substi tuierter  Dibromindigo- 

tine, ferner fiber einige Dibromindirubine, die ich zusammen 
mit Herrn G. D e u t s c h  darstellte, werde ich sp/iter berichten. 

Der direkte Vergleich ergab dann die IdentitS.t des Mttrex- 

Farbstoffes mit 6 . 6 - D i b r o m i n d i g o ,  der unter  s/imtlichen bis- 

her untersuchten  Isomeren die weitaus rSteste Nuance  besitzt. 

Eine bequeme Synthese  gelang auf folgendem Wege:  p -To lu i -  

din wurde in bekannter  Weise zu o-Nitro-p-Toluidin nitriert, in 
letzterem die NH~-Gruppe dutch Brom ersetzt, die NO~-Gruppe 
zu NH~ reduziert,  die Acetylverbindung des ents tehenden 
p-Brom-o-Toluidins  mit Permanganat  zu (Acetyl-) Bromanthra-  
nils~ure oxydiert ,  die sich mit Chloressigsg.ure in normaler  

Weise in das Glycinderivat fiberffihren 1/ifit. Zur Umwandlung  
in Bromindigo verwendet  man Essigs~.ureanhydrid und wasser-  
freies Natr iumacetat  als Kondensat ionsmit tel  und oxydier t  das 
ents tandene Aeetylbromindoxyl  nach dem Verseifen mit Natron- 

lauge durch Einblasen von Luft in alkalischer L5sung. 

x Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 1315. 
2 Ibid. 36, 3303. 
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CH 3 CH~ / \ /  / \ /  

H~N/\/ ~ , N / \ / \  No~ 

/ \ / c H ,  

/ \ / \  
Br NO~ 

\ /  

B~/\/X 

CO CO / \ /  \ \  / /  \ / \ /  
/ c  = c \  

~,/\ / \x~/ \NH/\/\Br 
6.6-Dibromindigo 

~, OCOCH3 

C / \ /  \ 
~ GH +- 

B / \ / \  / r N. COCH 3 Br 

COOH 

NH. COCH a 

COOH / \ /  
L 
\ / \  cH~. coo~ / 
- - - - - - N H - -  

Der  Farbstoff  wurde  h ierauf  in derselben Weise  wie der 

aus Mnrex brandaris aus Benzoesgure~ither und aus  Chinolin 

umkrystal l is iert .  Zur  n~iheren Charakter i s ie rung seien folgende 

Angaben  fiber LSslichkeitsverh~iltnisse und Farbenreak t ionen  

angeffihrt, wobei  eine Differenz zwischen  den beiden Pr~i- 

paraten nicht konstat ier t  werden  konnte. 

UnlSslich in allen gebr~iuchlichen niedriger  s iedenden 

LOsungsmitteln,  wie Alkohol, _Ather, Benzol,  Ligroin, Aceton etc. 
Sehr  schwer  15slich in s iedendem Pyridin mit rotvioletter, 

in s iedendem Petroleum mit bi~iulichroter, in heil3em Tet ra -  

chlodithan mit rotvioletter  Nuance.  

E twas  leichter 16slich in s iedendem Nitrobenzol,  Anilia, 

Benzoes/iure~ither, noch leichter in s iedendem Chinolin. Die 
Lbsungen  sind in dfinneren Schichten blauviolett  bis blau, in 
dickeren rotviolett durchscheinend.  Beim Erkal ten  tritt voll- 

s tgndige Absche idung ein. 
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Konzentr ier te  SchwefelsO.ure 16st in der Ktilte nur sehr 

wenig mit braunviolet ter  Nuance,  beim Erw~irmen auf dem 
Wasse rbade  Farbenumschlag  in ein etwas trtibes Grfin. Beim 

Eingief~en in Wasser  Abscheidung des unver~nderten Farb- 
stoffes in violettroten Flocken. 

Schwefels/~urechtorhydrin 10st in der K~.Ite ohne Ver- 
~inderung mit eharakterist ischer rein kirschroter Farbe. Beim 

Erw~.rmen Farbenumschlag  nach blau unter  Bildung einer 

schwer  16slichen blauen SulfosKure; doch scheint die SuKu- 

rierung, die unter  denselben Ersche inungen  auch mit rauchender  

Schwefelstture erfolgt, nicht glatt zu verlaufen. 
Bei Einwirkung von Natronlaua e und Hydrosulf i t  entsteht 

eine schwach gelb gef~.rbte Ktipe, aus der Baumwolle echt rot- 

stichig violett gef~irbt wird. 

In spektroskopischer  Hinsicht weisen gleich starke LOsun- 
g e n d e r  beiden Farbstoffe nach einer freundlichen Mitteilung 
von Herrn Hofrat  J. M. E d e r  keinen Unterschied auf. 

Der we{teren Untersuchung bleibt es noch vorbehalten, 

festzustellen, ob andere im Altertum zum F~rben benutzte  

Jl!~t~'ex- und P~rivu~'a-Arten den gleichen Farbstoff  liefern wie 

~ft~'ex bt~a~tda,'is. Bisher konnte  ich nut  konstatieren,  daf~ bei 

der Bel ichtung der Dr/isen von ]kr~t1~ex h~u~c~th~s neben einem 

rotvioletten gleichzeitig ein blauer  Farbstoff  entsteht, der mit 

tndigblau nicht identisch ist. 
Es wird ferner von Interesse sein, die Natur  der in der 

frischen Drfise enthaltenen Verbindung aufzukl~iren, die mit 
keiner der bis jetzt  bekannten Indigo Iiefernden Substanzen 
7Ahnlichkeit zu haben scheint. 


