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Hz; sec-Me), é 0-87 (3H, s; tert-Me), 6 417 (2H, quartet of triplets, J 13, J 2, J 2 Hz;
H,C=C=CH,-0-CO-), 6 442 and § 472ppm (ecach 1 H, each ¢, J 2, J 2 Hz;
H,C=C=CH,-), identical with a genuine sample in all respects (m.p.,, m.m.p., [a]p, IR,
PMR, MS). Successive elution with light petrol—-Et,O (20:3) gave 10 mg of eremophileno-
lide,® m.p. 124°, C;sH,,0, (M ™ at m/e 234), [a]p + 202°* (MeOH). UV: A¥H 221 nm
(€ 19900). IR: (Nujol) 1750, 1693 cm ™ !. PMR: (CDCl;) 6 0-80 (3H, d, J 6 Hz; sec-Me), 5
1-05 (3H, s; tert-Me), 4 1-81 (3H, s5; =C=C=Me), § 463 ppm (1H, m; =CH-O-CO-). Identifi-
cation with the authentic specimen was effected on m.p., m.m.p. and IR.
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La canadaline est I'un des plus abondants.des alcaloides mineurs d’H ydrastis canadensis
a structures encore indéterminées: C,,H,;NO, (M™ 369); F (éther): 117-118°; [a]p, +43°
(c 0,5, CHCl;). Le pic moléculaire du spectre de masse est d’intensité trés faible (1%);
cependant le pic de base (m/e: 190) suggére un enchainement de type dihydrohydrastinine.!
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Le spectre de RMN (60 MHz, CDCl;, ppm) est compatible avec le structure la: 2.35. s
(N-Me); 391 et 3,97, s (OMe); 5,85, s (méthylene-dioxy); 6,50, s (C5)-H et Cio-H); 6,77
et 7,05, d (J 8 Hz), (H-CsCo-H): 10,5 s (H-C=0). La présence du groupe aldéhyde aro-
matique est confirmée par le spectre IR (vem ™' 1680).

Spectre UV: AM<OH: 288 nm, € = 78000. La sommation de toutes ces données conduit

ainsi a attribuer a la canadaline la structure la.
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La canadaline est réductible par le NaBH, ou le borodeutérure de sodium: dans ce der-
nier cas, on obtient un produit amorphe, monodeutérié¢ (aprés isolement en présence deau),
qui est purifié par chromatographic sur couche de Kieselgel (hexane-acétate d'éthyle, 1:1;
R;:0,50). Le SM présente un pic de base a m/e 190 (comme la canadaline). un pic molécu-
laire & m/e 372 et un pic a m/e 371, ces deux derniers étant d'intensités identiques (< 1%,).
Le spectre de RMN s’accorde avec la structure 1b (60 MHz, CDCl5. 6 ppm): 2.24. s (N—
Me);3,86et 3,92, s (O-Me); 4.48 et 4,78, t (C 7~ H): 5,47, m, ¢changeable avec D,O, (C 5~
OH); 5,95, s (C7y-H,); 6,05 et 6,67, s (Cs-H et C o H): 6,84, d (J 8 Hz). (H-C 5 Cip—H).
Des parties souterraines d’H. canadensis, a également é1é isolée la 1-x-hydrastine.? déja
connue et qui représente un état d’oxydation supérieur a celui de la canadaline.

EXPERIMENTAL

Isolement de la canadaline. Les parties souterraines séchées et broyées d'H. canadensis (1 kg) sont extraites par
de ’EtOH a 957; aprés distillation sous pression réduite de lalcool, le résidu est repris par une soln aq. ’HOAc¢
4 3% laquelle est extraite par 'Et,O: les alcaloides extraits par 'Et,O ont déja fait I'objet d’une publication.?

La phase aqueuse acide est alcalinisée par 'ammoniaque jusqu'a pH 8 puis extraite par FEt,O e résidu éthére
est chromatographié sur gel de sitice (¢luant: CH,Cl.-MeOH 1000 4 93-7). CCM des 6 fractions (98- 2,97 3.
96-4,95-5,94-6, 93-T) révele la présence de § alcaloides. dont la I-fi-hydrastine (98- 2). La fraction 93-7 contient
2 alcaloides, d'aprés CCM (CHCI;-MeOH. 9:1). R, : 0.24 ¢t 0.40. La canadaline correspond a ce dernier R et
est isolée par chromatographie du mélange sur colonne de silice (luant: Ft,O saturé d'ammoniaguc).
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