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NEUE PHENAZINDERIVATE AUS PSEUDOMONAS AUREOFACIENS1

A. R&mer und H. Bud.z:l.kiew:i.cz'r
Inst. f. Organische Chemie der Universitdt, 5000 K&1ln 41, GreinstraBe 4, Germany

H. Korth und G. Pulverer
Hygiene-Institut der Universitdt, 5000 K81ln 41, GoldenfelsstraBe 21, Germany

Bei der Untersuchung der Inhaltsstoffe eines mutierten Stammes von Pseudomonas
aureofaciens fanden wir im Zuge unserer Untersuchungen der Biogenese von Phena-
zinen neben den schon frither aus der gleichen Species isolierten Verbindungen
2—Hydroxyphenazin2, Phenazin—1—carbonsaure3 und 2-Hydroxyphenazin—1-carbonsaure4
vier weitere Phenazinderivate, und zwar 2,3-Dihydroxyphenazin (I), 2,3-Di-
hydroxyphenazin-1-carbonsdure (II), 2.3.7-Trihydroxyphenazin (ITI) und 2.3.7-
Trihydroxyphenazin-1.6-dicarbonsdure (IV), iber deren Strukturermittlung hier
berichtet werden soll.
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Die von festem eisenhaltigen Glukonatmedium abgekratzten Bakterien wurden mit
Aceton und dann mit Methanol wiederholt digeriert, wobei die drei o.g. bekannten
Phenazinderivate in L&sung gingen. Der Zellriickstand wurde mit Methanol/konz.
Salzsdure (20 : 1) geriihrt, anschlieBend mit der gleichen Menge Chloroform und
der vierfachen Menge Wasser versetzt und hierauf die Chloroformphase liber Kie-
selgur filtriert und eingeengt. Massenspektroskopische Untersuchung (18 eV) des
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Gemisches ergab Molekiilionen bei m/e 212, 228, 256 und 316, deren Elementarzu-
sammensetzung durch exakte Massenmessung als C12H8N202, C12H8N203, C13H8N204

und C14H8N207 (I -~ IV) bestimmt wurde.

Umsetzung mit Diazomethan/Methanol fiihrte zu einem Massenzuwachs entsprechend
der Einfilhrung von 2,3,3 bzw. 5 Methylgruppen (M+ 240, 270, 298, 386). Das
Gemisch der Methylierungsprodukte (V - VIII) wurde mittels HPLC5 aufgetrennt.
Die UV-, IR-, MS- und NMR-Daten sind in Tab. 1 und 2 zusammengefaft. VI und VIII
wurden mit methanolischer Kaliumhydroxydl&sung verseift; die freien SHuren
konnten mit Kupfer in Diphenylidther bei 260°C zu V und VII decarboxyliert

werden4'6.

Die Stellung der Substituenten bei V - VIII ergab sich aus den NMR-Spektren

(s. Tab. 2): bei V und VI findet man flir den unsubstituierten Ring das typische
Muster eines AA'BB'-Systems bei etwa 8,2 und 7,9 ppm7. Bei V, das neben der
Ringebene eine weitere Symmetrieebene aufweist, fallen die Signale fiir H-1 und
H-4 (die é&-Werte entsprechen der Nachbarschaft der OCH3—Gruppen9) zusammen, bei
VI tritt entsprechend ein 1-Protonensingulett auf. Analoge Verh&ltnisse findet
man bei VII und VIII fiir Ring C. AB-Systeme bei 7,42 und 8,03 bzw. 7,64 und
8,30 ppm weisen auf jeweils 2 benachbarte H-Atome, die Gr¥8e der Kopplungskon-
stanten8 und die 6-Werte1’8’9 auf ein o- und ein g-stdndiges H (H-8 und H-9)
hin. VII weist zus#tzlich ein 1~-Protonensingulett auf, das wegen der gleichen
Umgebung wie fiir H-1 und H-4 mit einem dieser Signale zusammenfillt. Die chemi-
schen Verschiebungen der Methoxylsignale bei allen 4 Verbindungen bestdtigen
deren Stellung an B-C—-Atomen (a-stindige Methoxylgruppen zeigen Verschiebung zu
tieferem Fe1d1'8'9).

Die NMR-Daten von VII und VIII erlauben nicht, das isomere 8-Methoxy- bzw.
8-Methoxy-9~carbonsiure-Substitutionsmuster auszuschlieBen, hiergegen sprechen

jedoch biogenetische Uberlegungen: alle bisher in der Natur aufgefundenen Phe-

1,9,10-13

nazinderivate mit 2 C-Substituenten tragen diese an C-1 und C-6 offen-

sichtlich infolge formaler antiparalleler Verkniipfung von 2 Shikimisdure-

einheiten14.
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Tab., 1: MS-, UV~ und IR-Daten der Verbindungen I - VIII.

Phenazine Summenformel > Apay (CH3O0H) nm | IR(vC=0) cm”!
2.3-Dihydroxy- I C12H8N202
2.3-Dihydroxy-1-

carbonsdure II C13H8N204 248,408,425 1675
2.3.7-Trihydroxy- III C12H8N203
2,.3.7-Trihydroxy-1.6-

dicarbonsdure v c14H8N207
2,3-Dimethoxy \'4 C14H12N2°2 223,250,373,390
2.3-Dimethoxy-1-carbon-

sduremethylester VI C16H14N204 222,255,378 1735
2.3.7-Trimethoxy~- VII C15H14N203 225,260,310,393
2.3.7-Trimethoxy-1.6-

dicarbonsdure-

dimethylester VIII Cq9H1gN504 227,260,395 1735

Tab. 2: NMR-Daten der Verbindungen V - VIII.

Verbindung| H-1 H-2 H=-3 H-4 H-6 H-7 H-8 H-9 —COZCH3 —NCH,
v 7.46 - - 7.46 |~8,2 [~7.9 [~7.9 |~8.2 - 2x4.14
s s m m m m s
Vi - - - 7.52(~8.2 |~7.8 |~7.8 ~8.2 4,13 2x4.10
s m m m m s s
VII 7.37 - - 7.37( 7.38 - 7.42) 8.03 - 2x4.10;4.01
s s s 49,5 49,5 s s
VIII - - - 7.48 - - 7.64| 8.30(|2x4.12 3x4.10
s d9,6{ 49,6 s s

Varian EM 390; CDC13; §-Werte in ppm; j in Hz; s = Singulett; d = Dublett;
m = Multiplett; die Integrationswerte entsprechen den sich aus den Formelbildern
ergebenden Protonenzahlen.
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