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2-Hydroxypyridine N-O xide (Substituted), A l3+ Complexes, Pseudomonas cepacia

It is shown that 2-hydroxy-4-methoxy-5-methyl pyridine N-oxide isolated from Pseudom onas 
cepacia  which is known as a siderophore has a comparable complexing capacity for A l3+.

Im R ahm en unserer U ntersuchungen  über B akte- 
riensiderophore ([1] und dort zitierte L ite ra tu r) 
konnten wir aus dem K ulturm edium  von u n te r Ei- 
senm angelbedingungen gezüchtetem  P seudom onas  
cepacia  59d [2] den F e3+-Kom plex 3 isolieren und 
durch Vergleich der physikalischen D aten  m it den 
publizierten W erten  [3, 4] identifizieren. D er Ligand
l-H ydroxy-5-m ethoxy-6-m ethyl-pyridin-N -oxid (1) 
[3, 4] ist bereits als M etabolit von P seudom on as a lka ­
ligenes [4] sowie einem  Ps. cepacia  nahe verw andten 
Stam m  [5] bekannt. E r kom plexiert als cyclische Hy- 
droxam säure F e3+ (3) und ist als K om plexbildner w e­
gen seiner durch die A lkylgruppen erhöh ten  Lipo- 
philie [6] antibiotisch w irksam  [3, 4].

y 1 :  r = o c h 3 . r 2 = c h 3

r 2^ n ^ o h  2 : R 1 = R 2 = h
i

°©

Im EI-M assenspektrum  von 3 (A bb. 1) fällt ein 
Ion der Masse 489 auf, das 29 u un terhalb  der von 
M* liegt. D ieselbe M assendifferenz findet sich w ie­
der zwischen m lz  364 (en tstanden  durch V erlust 
eines L iganden) und m /z  335. D iese Ionen sind auch 
kom m entarlos in Ref. [3] erw ähnt. D ie D ifferenz 
von 29 u könnte der A bspaltung von C 2H 5, C H O
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oder C H 3N zugeordnet w erden, jedoch bestätigen 
exakte M assenm essungen keine der drei M öglichkei­
ten. Sie weisen vielm ehr darauf hin , daß es sich um 
den A l3+-Kom plex handelt. F ür das V orliegen eines 
G em isches spricht auch, daß die relativen In tensitä­
ten der Peakpaare m /z  489/518 und 335/364 mit den 
A ufnahm ebedingungen variieren. D aß  bei m assen­
spektroskopischen U ntersuchungen dadurch F ehl­
schlüsse möglich sind, ergibt sich aus den folgenden 
B eobachtungen: N ur im EI- (A bb. 1) und im FD - 
Spektrum  (m /z  489 und 518 sowie mit geringer In ten ­
sität m /z  139) sind neben denen des A l3+- auch die 
Ionen des Fe3+-Kom plexes zu erkennen . Im FA B - 
Spektrum  (M atrix G lycerin) finden sich nur die 
Ionen des A l3+-Kom plexes (m /z  490, d.i. [M +  H ]^, 
und 335), ebenso im CI (/-C4H 10)-Spektrum  (m /z  490, 
335, 180/182, d.i. [m /z 335 -  Ligand ±  H ]+, und 140, 
d.i. p ro ton iertes Pyridon).

V erbindungen aus M ikroorganism en, die A l3+ mit 
vergleichbarer Stärke wie F e3+ zu kom plexieren ver­
m ögen, sind unseres W issens bisher nicht beschrie­
ben w orden. E rw ähnt sei in diesem  Z usam m enhang, 
daß der F e3+-Kom plex [7] der S tam m verbindung
2-Hydroxypyridin-N-O xid (2) [8 , 9] beim  „R ein igen“ 
durch C hrom atographie an Kieselgel zu etwa 10% in 
den A l3+-Kom plex durch E lution von A l-Spuren um ­
gew andelt wird. Ü ber die B edeutung dieses K om ­
plexbildners für die M ikroorganism en (z .B . als A lu- 
m inophor oder zur Zersetzung von anorganischem  
M aterial — 2 verm ag auch einen w asserbeständigen 
Si4+-Kom plex zu bilden [10]) kann m an vorerst nur 
spekulieren.
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Abb. 1. EI-M assenspek- 
trum eines G em isches von 3  

und dem A l3+-Komplex 
von 1 .

Experimenteller Teil

M assenspektrom eter: M A T C H 7A  (E I), 731 
(F D ), V G  Wg 70/70 E  (FA B , X e), M A T  212 (CI und 
M assenm essungen).

Isolierung von 3 . D as K ulturm edium  von P seu do­
m onas cepacia  59d [2] w urde durch Zentrifugieren  
von der B akterienm asse befreit, auf p H2 gebracht und 
m it E thylacetat ex trah iert, der E x trak t zur Trockene 
eingeengt und an Kieselgel mit CHC13 und zuneh­
m enden M engen C H 3O H  chrom atographiert. D ie 
ro te F rak tion  lieferte nach R echrom atographieren  
m it CHC13 3. Schm elzpunkt 139—141 °C (Lit. [4] 
135 — 137 °C). IR -, U V - und M S-D aten stimmen mit

den L ite ra tu rangaben  [3—5] übere in , ein Test auf 
F e3+ mit SC N -  ist positiv. E xakte M assenm essun­
gen: m lz  96,0450 (ber. 96,0449 für C5H 6N O ). 
124,0401 (ber. 124,0399 für C6H 6N 0 2), 139,0625 
(ber. 139,0617 für C7H 9N 0 2), 335,0825 (ber. 
335,0824 für C 14H 16N20 6A1), 489,1303 (ber. 489,1328 
für C21H 24N 30 9A1).

A l-K o m p lex  von 2 .  M assenspektrum  (E I) m lz  (rel. 
In t.): 357 (17): M +, 247 (100): [M -  1 Ligand]+, 154 
(10): [A lO  +  L igand -I- H ]+, 138 (8): [M — 2 L igan­
den +  H] + , 95 (3): [H ydroxypyridin]+.

F e-K om plex  von 2 . M assenspektrum  (E I) m lz  (rel. 
In t.): 386 (25): M +, 276 (100): [M -  1 L igand]+, 166 
(21): [M — 2 L iganden]+, 95 (40): [Hydroxypy- 
ridin]+.
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