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It is shown that 2-hydroxy-4-methoxy-5-methyl pyridine N-oxide isolated from Pseudomonas
cepacia which is known as a siderophore has a comparable complexing capacity for AI’*.

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber Bakte-
riensiderophore ([1] und dort zitierte Literatur)
konnten wir aus dem Kulturmedium von unter Ei-
senmangelbedingungen geziichtetem Pseudomonas
cepacia 59d [2] den Fe’"-Komplex 3 isolieren und
durch Vergleich der physikalischen Daten mit den
publizierten Werten [3, 4] identifizieren. Der Ligand
1-Hydroxy-5-methoxy-6-methyl-pyridin-N-oxid (1)
[3, 4] ist bereits als Metabolit von Pseudomonas alka-
ligenes [4] sowie einem Ps. cepacia nahe verwandten
Stamm [5] bekannt. Er komplexiert als cyclische Hy-
droxamsiure Fe** (3) und ist als Komplexbildner we-
gen seiner durch die Alkylgruppen erhéhten Lipo-
philie [6] antibiotisch wirksam (3, 4].
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Im EI-Massenspektrum von 3 (Abb. 1) fillt ein
Ion der Masse 489 auf, das 29 u unterhalb der von
M liegt. Dieselbe Massendifferenz findet sich wie-
der zwischen m/z 364 (entstanden durch Verlust
eines Liganden) und m/z 335. Diese Ionen sind auch
kommentarlos in Ref. [3] erwidhnt. Die Differenz
von 29 u konnte der Abspaltung von C,Hs, CHO
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oder CH;3N zugeordnet werden, jedoch bestdtigen
exakte Massenmessungen keine der drei Moglichkei-
ten. Sie weisen vielmehr darauf hin, daf es sich um
den AI’*-Komplex handelt. Fiir das Vorliegen eines
Gemisches spricht auch, daf3 die relativen Intensita-
ten der Peakpaare m/z 489/518 und 335/364 mit den
Aufnahmebedingungen variieren. Daf3 bei massen-
spektroskopischen Untersuchungen dadurch Fehl-
schliisse moglich sind, ergibt sich aus den folgenden
Beobachtungen: Nur im EI- (Abb. 1) und im FD-
Spektrum (m/z 489 und 518 sowie mit geringer Inten-
sitidt m/z 139) sind neben denen des AI**- auch die
Ionen des Fe’*-Komplexes zu erkennen. Im FAB-
Spektrum (Matrix Glycerin) finden sich nur die
Ionen des AI’*-Komplexes (m/z 490, d.i. [M+H]",
und 335), ebenso im CI (i-C4H;y)-Spektrum (m/z 490,
335, 180/182, d.i. [m/z 335 — Ligand = H]", und 140,
d.i. protoniertes Pyridon).

Verbindungen aus Mikroorganismen, die AI** mit
vergleichbarer Stirke wie Fe’” zu komplexieren ver-
mogen, sind unseres Wissens bisher nicht beschrie-
ben worden. Erwihnt sei in diesem Zusammenhang,
daB der Fe’"-Komplex [7] der Stammverbindung
2-Hydroxypyridin-N-Oxid (2) 8, 9] beim ,,Reinigen*
durch Chromatographie an Kieselgel zu etwa 10% in
den AIP*-Komplex durch Elution von Al-Spuren um-
gewandelt wird. Uber die Bedeutung dieses Kom-
plexbildners fiir die Mikroorganismen (z.B. als Alu-
minophor oder zur Zersetzung von anorganischem
Material — 2 vermag auch einen wasserbestdndigen
Si**-Komplex zu bilden [10]) kann man vorerst nur
spekulieren.
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Experimenteller Teil

Massenspektrometer: MAT CH7A (EI), 731
(FD), VG Wg 70/70 E (FAB, Xe), MAT 212 (CI und
Massenmessungen).

Isolierung von 3. Das Kulturmedium von Pseudo-
monas cepacia 59d [2] wurde durch Zentrifugieren
von der Bakterienmasse befreit, auf py2 gebracht und
mit Ethylacetat extrahiert, der Extrakt zur Trockene
eingeengt und an Kieselgel mit CHCl; und zuneh-
menden Mengen CH;OH chromatographiert. Die
rote Fraktion lieferte nach Rechromatographieren
mit CHCI; 3. Schmelzpunkt 139—141 °C (Lit. [4]
135—-137 °C). IR-, UV- und MS-Daten stimmen mit

[1] Bakterieninhaltsstoffe XXXI. Fiir Teil XXX s. U. Hil-
debrand und H. Budzikiewicz, Z. Naturforsch. 41b,
1161 (1986).

[2] G. J. Bukovits, N. Mohr, H. Budzikiewicz, H. Korth
und G. Pulverer, Z. Naturforsch. 37b, 877 (1982).
[3] J. Itho, S. Amano, Y. Ogawa, Y. Kodama, N. Ezaki

und Y. Yamada, J. Antibiotics 33, 377 (1980).

[4] W. R. Barker, C. Callaghan, L. Hill, D. Noble, P.
Acred, P. B. Harper, M. A. Sowa und R. A. Fletton,
J. Antibiotics 32, 1096 (1979).

400 450

St. Winkler ez al. - 2-Hydroxy-4-methoxy-5-methylpyridin-N-oxid

Abb. 1. EI-Massenspek-
trum eines Gemisches von 3
und dem AIP*-Komplex
von 1.
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den Literaturangaben [3—5] iiberein, ein Test auf
Fe*™ mit SCN~ ist positiv. Exakte Massenmessun-
gen: m/z 96,0450 (ber. 96,0449 fir CsH¢NO),
124,0401 (ber. 124,0399 fir C¢H¢NO;), 139,0625
(ber. 139,0617 fir C;H¢NO,), 335,0825 (ber.
335,0824 fiir C,4HsN,OgAl), 489,1303 (ber. 489,1328
fir C,;H,4N300Al).
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