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Abstract: Melanervin from Melaleuca quinquenervia the first
naturally occuring compound with a triphenylmethane

structure has been synthesized and thereby confirmed
in its structure.

Flir ein neues Flavanon—-derivat aus Melaleuca quinquenerviaist von uns durch GC-MS-Analyse
von Abbauprodukten und | SC-NMR-Spektroskopie die Struktur eines 8-(2",6"-Dihydroxy-4"-

methoxy-3"-methyl)~diphenylmethyl - Strobopinin (1) abgeleitet worden'’.

Zur Sicherung der Grundstruktur und des Substitutionstypes synthetisierten wir zuniichst den
(-+-) Melanervinchalkonpermethyldther (3), der von uns bei der Permethylierung von natiirlichem
Melanervin mit Dimethylsulfat erhalten wurde.

Wir gingen von (:) 7-Hydroxy-5-methoxy-6-methyl-flavanon (5-0-Methyl-Strobopinin) aus, das
wir nach einer modifizierten Methode von SESHADRT u. Mitarb.2) synthetisiert hatten. Die bis-
her nie exakt bewiesene Strobopinin-Struktur des Syntheseproduktes (CH3-Gruppe in CG-Stel-
lung) wurde durch Messung des Overhauser-Effektes gesichert . Das 2,4,6-Trimethoxy-3-
methyl-diphenylcarbinol (12, Smp. = 94°) synthetisierten wir durch Kondensation von C-
Methylphloroglucin mit Benzonitril, Methylierung des 2,4, 6~Trihydroxy-3-methyl-benzophenons
zu 6 3) und anschlieBende Reduktion mit LiAlH,. Die Kondensation des Carbinols (12) mit (%)
7-Hydroxy-5-methoxy-6-methyl-flavanon wurde mit BF3.OEt; )in abs. Dioxan durchgefihrt. Das

in 78 %-iger Ausbeute erhaltene Kondensationsprodukt (2, Smp. = 103°%C) lieferte bei der
Methylierung direkt den Melanervinpentamethylither (5, Smp. = 73 - 75°C). Schmelzpunkt, IR-
und NMR-Spektren waren mit dem aus natlirlichem Melanervin erhaltenen Permethyléther identisch.
Die Synthese des (t)-Malanervins selbst gelang durch Kondensation des Carbinolderivates 13
mit (:) 7-Hydroxy-5-methoxy-6-methyl-flavanon in 83 $-iger Ausbeute und nachfolgender Ent-
methylierung sowie Entbenzylierung.

Das Carbinol 13 erhielten wir in einer 6-stufigen Synthese ausgehend von 2,4,6-Trihydroxy-
3-methyl-benzophenon®! in einer Gesamtausbeute von 15,9%. Dieses wurde zunfichst mit Chlor-
dimethyldther zu 7 (M"=332, 2-OH5=12.46 ppm, MeO(I{ZOAr5=4.74 und 5.24 ppm) alkyliert und
anschlieBend zu 8 (Ph—CH26 =5.01 ppm) benzyliert. Nach Entfernen der Methoxymethylgruppen von
8 mit 10 %-iger HCl in MeOH wurde die Dihydraxyverbindung 9 (Smp. = 155°C) erhalten. Erneute
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;b gﬁgz gggz Methylierung von 9 lieferte in 57 %-iger Ausbeute die Ver-

2 2 bindung 10 (6-0H, 8 =11.50,4-0Me 5=3.88 ppm) und nachfolgen-

CH3 de Benzylierung den Kther 11 (Smp. = 146 - 147°C). Die Re-
duktion zum Carbinol (13, Smp. = 119°C) erfolgte wieder mit

R20 Sb LiAlH, in Ublicher Weise. Kondensation von 13 mit (%) 7-
|
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Hydroxy-5-methoxy—-6-methyl-flavanon ergab das 8-substitu-
I ierte entsprechende 5-0-Methyl-Strobopinin (3, Smp. = 158°C,
0R3 OH 9-H & =6.37 pmm). Pa]z:';:ielle Entmethylierung von 3 nafh
SESHARDI u. Mitarb. filhrte zu der Verbindung 4 (M = 692,
Rz R3 5-0H, & =12.2 ppm) und dessen katalytisdlg Entbenzylierung
e Ve e zu razemischem Melanervin von Smp. = 182°C (aus Benzol/n-
Me PhCH,, Hexan) (Smp. von natiirlichem (-)-Melanervin aus CHCl,
=184%). Die MS-IR- und NMR-Spektren der synthetischen Ver-
bindung stimmten mit denen der natiirlichen Verbindung vollkommen {iberein. Einzelheiten der
Synthese werden an einer arderen Stelle vertffentlicht.
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