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Isolement du prestegane B B partir de Steganotaenia araliacea Hochst., 

premier lignane bis-(meta-hydroxy-benzyl)-butanolide d'origine v&g&ale. 
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Abstract: Prestegane B -the first higher plant occured dibenzyl butanolide lignan with two 
meta-phenols- and its dimethylether were isolated from S.araliacea and the structure deter- 
minations were performed with the aid of high resolution NMR and Mass fragmentation for the 

former, and with 2-D J resolved 1~ NMR studies and synthesis for the latter. 

Dans le cadre de nos travaux de reinvestigation chimique de S. araliacea Hochst. 
(var. ouest-africaine), nous avons d6crit six lignanes de squelette bisbenzocyclooctadisno- 
lactonique 1. puis, un de leurs pr6curseurs biog6netiques possibles: le prdstegane A 2.l 
Nous decrivons ici l'isolement du pr6st6gane B 2, premier lignane dibenzylbutanolide is016 
3 ce jour 2 partir de v6g6taux superieurs, presentant deux noyaux hydroxy-3 mgthoxy-4 phL- 
nyl (isovanillyl), accompagn6 de son derive di-O-mdthyl6: le dim6thylmatair6sinol 2. 
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La chromatographie sur plaque en couche Qpaisse de gel de silice (Merck Si60 HF 254, 

CHClg-ether, l/l) r6alis6e sur l'une des fractions minoritaires issue de nos travaux pr6c6- 

dents,l nous a fourni un compose amorphe 2 [u122D -25' (c 0,7B,CHC13); IR (CHC13) 3550 (OH 
ph6nolique) et 1770 cm-1 (C=O lactonique); SM M+* 358,1433 (C2OH2206);RMN lH, 400 MHz;~ 
RMN 13C (voir tableau). Une purification simizire (Bluant: Hexane-AcOEt)de l'autre frac- 
tion a donne le compose cristallin 2c F = 126-127'C (Ether) Litts3 126-127'C (Ether) Io12'D 
-22' (c 0,38, CHC13) Litt.3 -35' (c3,74, CHC13); IR (CHC13) 1770 cm-l (C-O lactonique); S& 

M'+ 386,171a (~22~2606); (E 13C, voir tableau). - 
L'Btude en RMN du proton de ces deux compos6s montre qu'il s'agit de lignanes diben- 

zylbutanolides 1 jonction lactone trans4 et pr6sentant des figures de noyaux aromatiques 
3-4 disubstitu6s. L'examen de 2b en spectrom6trie de masse r6vsle la presence de deux frag- 
ments intenses a m/e 138(81X) et?i m/e 137(69X), correspondant 2 des substituants vanillyles 
ou isovanillyles, associde 2 l'absence d'un fragment veratryle i m/e 151, ce dernier 6tant, 
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par contre, le pit de base de 2c. 2b est done un diphgnol, identique ou tres voisin du ma- 
tairesinol 2d. Toutefois les rzultats de notre Etude 
ont conduit? soupsonner pour 2 une situation 

prgc6dente sur le prdstdgane A, nous 

celle du matair6sinol.l 
des substituants phcnoliques diffgrente de 

La comparaison des carbones aromatiques en RMN du 13C (voir tableau) montre des 
figures typiques de 2 substituants isovanillyles pour 2b et de 2 Gratryles 
L'observation des compo&s naturels et des modsles - 

pour 2=.5 
simple6 permet de remarquer l'incr- 

changeabilitd des noyaux A et B sur les lignanes dibenzyl butanolides lorsqu'ils sont 
sym&triquement substitues comme dans Z&, &, d, ainsi qu'un d&placement vers les hauts 
champs des carbones C-3 ou C-4 porteurs de l'hydroxyle phenolique (au lieu du mgthoxyle). 
Pour les carbones adjacents, on relsve un d&placement de trois ppm vers les hauts champs, 
lorsqu'ils sont porteurs de l'h6t&oatome (C-3 ou C-4), et de la mcme valeur vers les bas 
champs dans le cas de C-2 ou C-5. 

Hydroxy-4 tithoxy-3 tolu&ea 

Hydroxy-3 mgthoxy-4 tolGnea 

Dimgthoxy-3,4 tol&nea 

Dim6thylmatairesinol 2cb 

Arctigenine 2eC - 

-d Matairgsinol 2d - 
PrQstegane A SC 

Prestdgane B 2be - 

c-2 c-5 C-2' C-5' c-3 

111,5 114,0 146,l 

115,6 110,9 144.6 

112,0 110,9 148,2 

112,6 111,6 112,0 111,3 149,3 

111,9 111,4 Ill,7 114,2 149,l 

111,3 114,3 110.8 113,9 146,6 

111,9 111,4 115,5 111,9 149,2 

115,6 110,9 114,8 110,9 145,6 

c-4 C-3' C-4' 

143,l - - 

145,5 - - 

146,3 - - 

148,l 149,l 148,0 

147,l 146,8 144,6 

144,3 146,4 144,2 

147,9 145,5 145,6 

145,8 145.5 145,8 

TABLEAU COMPARATIF: RMN du 13C (CDC13) B 20 MHz (TMS). 
aSynth&tis6 B partir de 1'aldChyde correspondant (H2, Pd/C-AcOEt, 12h). bD'origine synths- 
tique (voir ci-apres). CD'origine synth6tique.l dA 25 MHz.5 eD'origine naturelle. 

Ces donnees permettent d'attribuer au pre.stLgane B la structure b; son Qther dime- 
thylique 2, a Btg identifi6 au di-O-m6thylmatair&sinol, et nous avons confirm& sa structu- 
re par une courte synthsse totale stGriZospecifique (R = 67%).6 

La presence simultanee du lignane ouvert 2b et des lignanes de squelette bisbenzocy- 
clooctadienolactonique 1, dans l'extrait de S. arziacea, permet de presumer pour la forma- 
tion de la liaison biaryle de ces derniers, un mgcanisme biog&&tique simple faisant inter- 
venir un couplage oxydant en para des fonctions ph6noliques,7 
rodiPnone interddiaire, telle que l'avait 

sans tr;nsposition de la spi- 
envisagee la littgrature. 
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