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�����)c.�����)>� n����� L����������������������������������������������������������������������������������������������������������

������������R�����!�����)
��W��)c.�����)>� n����� L�����������������������������������������������������������������������������������������

�������������"��)c.�����)>� n����� L����!�����*?�NR�������������������������������������������������������������������������������20��

��
���?��!����)>� n����� H�����������������������������������������������������������������������������������������������������������20��

��
����������)>� n����� H���)c �����������������������������������������������������������������������������������������������������22��

��������������R�\�&)&)�����Cellulose�����������������������������������������������������������������������������������������������������22 
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�����������"���)�<��?�!���Polyamide  ��������������������������������������������������������������������������������������������22��

������������¥�b/��L)&)�����Silica gel�����������������������������������������������������������������������������������������������23��

��
�	��D(�KL����)�����&
������)>� n����� L���(HPLC)������������������������������������������������������������������������23��

��

%�&������������������������������������������� !"#$�'�����"� �(�����)�*�����������

�����y��¦a��r��W�Rf��K�����T�>��!u<��r§��H ���G������)%������������������������������������������������������25��

������)
 ������)%�K�����T�>��!u<���)>�)����������������������������������������������������������������������������������������25��

����������������7�4��)�����7�4�>`K�����G�>`K���|)3������������������������������������������������������������������������26��

���������������|u��H�?�/����7�4�>`K�����G�>`K���|)3���������������������������������������������������������������27��

������������������R�|u��L����+§�������������������������������������������������������������������������������������������������������27��

��������������������R����O�*?�1����)�H�.�)
�NaOH��������������������������������������������������������������������������27 

����������������������R������O�*?�1���-`CNaOAc��������������������������������������������������������������������������������27���

��������������������R�����O�)��<���*.�&H�AlCl3�������������������������������������������������������������������������������������27���

��������������������R��	��(����.�&H�;¨�HCl���������������������������������������������������������������������������������������27��

��������������������R��
���*.�����;¨�H3BO3�������������������������������������������������������������������������������������27��

����������������"�2)�0����)&�!�����* �����)
 ������)%�K�����T�>�����!u<��)K)�����&�&����������������������������27��

����������������¥���q���K����|u��L����W�������������������������������������������������������������������������������������������28��

�������������������¥����|)3�NaOH���R�NaOMe�
�������������������������������������������������������������������������������28��

�������������������¥����|)3�NaOAc��������������������������������������������������������������������������������������������������28��

������������������¥����|)3�NaOAc+H3BO3�����������.�������������������������������������������������������������������������28��

�����������������¥��	��|)3�AlCl3�|)3���AlCl3+HCl�����.�����������������������������������������������������������������28��

�����G����&��X�)3��#���z������J4 ����)>�)���1
H-NMR������������������������������������������������������������������31��

��������)����.<��-�4����������������������������������������������������������������������������������������������������������31��

R���������������&g��-�4��� ���A������������������������������������������������������������������������������������������������������31��

����������"����&g��-�4��� ��B�������������������������������������������������������������������������������������������������������31��

����������¥����&g��G��� ��C�����������������������������������������������������������������������������������������������������������32��

��������)��K)�<��-�4�������������������������������������������������������������������������������������������������������������32��

���������������� � L����-�4���������������������������������������������������������������������������������������������������

�����������������R���� L�����*?�NR�-��*\�L)&/�������������������������������������������������������������������������������



 �

������������������"���L)&/ L�����)
��W�-��*\������������������������������������������������������������������������������������

�������������o CR��)
�)�)H�-������-�4��� ����������������������������������������������������������������������������	��

��	��)3��#���z������J4 ����)>�)��G�� L&��X��13
C-NMR ����������������������������������������������������������������
 

��
���!�����)
��W�X�)3��#���z������J4 ���".�©�����������������������������������������������������������������������������������

������&�L����)>�)������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

������������������ �L�¢��x	�����J*������)���(EI)���������������������������������������������������������������������������������

��������������������)���X
�)�)L���J*��(CI)����������������������������������������������������������������������������������������������

���������������z�v��9#+���r§�X
�)�)L���J*������)����(APCI)�������������������������������������������������������������

������������	������)���-�.	����@* ����x	�����J*���(FAB)����������������������������������������������������������������������

���������
���J*������)���X
�� AL������ ���Electrospray �����������������������������������������������������������������������

�����4�>`K&��X+�g��V))����-��)�������������������������������������������������������������������������������������������������������

�z �����($v��@/� �����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������	���

��

+��������,'-���
��

.��&����������������������������������������������(����)�*������/������������

�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������	���

�����-��4�Pituranthos chloranthus.�����������������������������������������������������������������������������������������	���

�����������������-������|[������������������������������������������������������������������������������������������������������������	���

�����������������
�)�)L���-�:�.���|�1���-����4�7�N����������)�Pituranthos��������������������������������������	���

����������������-������)
�)�)L����:�.����Pituranthos chloranthus�����������������������������������������������������	���

�����-��4�Solenostemma argel��������������������������������������������������������������������������������������������������
���

����������������-������|[�������������������������������������������������������������������������������������������������������������
���

����������������N����������)
�)�)L���-�:�.����|�1���-����4�7�Solenostemma����������������������������������
���

����������������-������)
�)�)L����:�.����Solenostemma argel������������������������������������������������������������53��

�����-��4�Marrubium deserti�������������������������.�������������������������������������������������������������������������
���

����������������-������|[�������������������������������������������������������������������������������������������������������������
���

����������������|�1���-����������������)
�)�)L���-�:�.����Marrubium�����������������������������������������������
���

���������������-������)
�)�)L����:�.����Marrubium deserti�������������������������������������������������������������������



 �

��	��-��4�Ballota hirsuta����������������������������������������������������������������������������������������������������������	��

�����������	����-������|[�������������������������������������������������������������������������������������������������������������	��

�����������	����|�1���-����������������)
�)�)L���-�:�.����Ballota������������������������������������������������������
��

�����������	����-������)
�)�)L����:�.����Ballota hirsuta������������������������������������������������������������������������

��������

�0����������������������������������������12�������3�4�5��������
��������

��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

	����-��4�=�����1K���-��H ���Pituranthos chloranthus ���������������������������������������������������������������������

�����	�������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��P1����������������������������������������������������������������

�������	�������H �&��z�)�����J)!����P1����������������������������������������������������������������������������������������������

�������	�������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��P2����������������������������������������������������������������

��������	���	���H �&��z�)�����J)!����P2����������������������������������������������������������������������������������������������

�������	���
���H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��P3����������������������������������������������������������������

�������	�������H �&��z�)�����J)!����P3����������������������������������������������������������������������������������������������

�������	�������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��P4����������������������������������������������������������������

�������	��������H �&��z�)�����J)!���P4����������������������������������������������������������������������������������������������

�������	������e��H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1�P5����������������������������������������������������������������������

	��������H �&��z�)�����J)!����P5���������.����������������������������������������������������������������������������������

�������	�������
�1e��H �&���)K)�������)>� n����� L�����P6������������������������������������������������������������������

�������	�������H �&��z�)�����J)!�����P6�����������������������������������������������������������������������������������������
��

	��������1K���-��H ��-��4�=��Solenostemma argel ����������������������������������������������������������������������

��������	�������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��S1���������������������������������������������������������������

��������	�������H �&��z�)�����J)!����S1���������������������������������������������������������������������������������������������

��������	�������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��S2���������������������������������������������������������������

��������	���	���H �&��z�)�����J)!����S2���������������������������������������������������������������������������������������������

�������	���
����H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e�S3���������������������������������������������������������������

��������	�������H �&��z�)�����J)!����S3���������������������������������������������������������������������������������������������

��������	�������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��S4������������������������������������������������������������
 



 �

��������	�������H �&��z�)�����J)!����S4������������������������������������������������������������������������������������������
��

	����-��4�=�����1K���-��H ���Marrubium deserti ������������������������������������������������������������������������

��������	�������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��M1�������������������������������������������������������������

��������	�3�����H �&��z�)�����J)!����M1�������������������������������������������������������������������������������������������

��������	�������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��M2�������������������������������������������������������������

��������	�3�	���H �&��z�)�����J)!����M2�������������������������������������������������������������������������������������������

��������	���
���H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��M3�������������������������������������������������������������

��������	�3�����H �&��z�)�����J)!����M3�������������������������������������������������������������������������������������������

��������	��������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e�M4�������������������������������������������������������������

��������	�3�����H �&��z�)�����J)!����M4�������������������������������������������������������������������������������������������

��������	�������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��M5���������������������������������������������������������	���

��������	�3������H �&��z�)�����J)!����M5�������������������������������������������������������������������������������������	���

��������	��������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��M6�������������������������������������������������������	���

      ��	�3������H �&��z�)�����J)!����M6�������������������������������������������������������������������������������������	���

	�4��-��4�=�����1K���-��H ���Ballota hirsuta ��������������������������������������������������������������������������
���

�������	�	�����H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��B1�����������������������������������������������������������
���

�����	�4�����H �&��z�)�����J)!����B1�����������������������������������������������������������������������������������������
���

������	�4�����H �&��z�)�����J)!����B2�����������������������������������������������������������������������������������������

��

�������	�4�	���H �&��z�)�����J)!����B3�����������������������������������������������������������������������������������������

��

�������	�4�
���H �&��z�)�����J)!����B4�����������������������������������������������������������������������������������������
���

�������	�	�����H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��B5�����������������������������������������������������������
���

�������	�4�����H �&��z�)�����J)!����B5�����������������������������������������������������������������������������������������
���

������	�	����H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e���B6���������������������������������������������������������������

     �	�4�����H �&��z�)�����J)!����B6������������������������������������������������������������������������������������������� 

�������	�	������H �&���)K)�������)>� n����� L����
�1e��B7�������������������������������������������������������������

   ����	�4������H �&��z�)�����J)!����B7�������������������������������������������������������������������������������������������

��������e��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

X&�!���($v��@�����/� �����������������������������������������������������������������������������������������������������������

 

��



 ��

�b�8*�7��/!�����-�0&�1���Q
R���&��
z$)&¡<���&�1�� � !����&�1�� z$)&¡<���&�1��  !����&�1��� 

Inflammation 

Infra-family  

Inhibitors  

Isomeration 

Linear 

Low field 

Mass spectroscopy (MS) 

Metabolism��
Metallic sodium 

Methoxyl ��
Methylation 

Methyl donor��
Molecular weight ��
NMR 

Optic density  

Orange 

Overlaps 

Permethylated derivatives 

Phase 

Phenolic 

Pic 

Plates  

Precursors 

Purification 

Purple 

Qausi-molecular 

Reagents 

Rearrangement 

Samples 

Secondary metabolism 

Separation 

Shift 

Shoulder 

Signal 

Singlet  

Species 

Spectra��
Spot 

Squeleton 

Stationary phase  

Substituent 

Sugar donor 

Systems 

Ultra violet 

Vacuole 

Volatile 

Yellow green 

Yellow pale 

 

 

������� 

����������  

!�"#$% 

&'�(��� 

�#")����
*+),(���-�.(�� 

���/����01�0"% 

��20�34��(���*56�
��
789�(����35:3;����

<0='3�0%��
��0$%��

<0$0(���>8�%��
?52.���@A3��7��

7=0B�,C(���DE3,���F08G����
�0�3H���I9J����

7��K G4 

<L�9  

�0�$0(���!�K�J(����
"��M3��

�0�3,0+����
�(N���

OP�3���
G��J4��
�0K, ��

Q%�R�7.=+,4��
�0?52S�T#U��

VU�3'��
&0 G �I:�WX 

9Y�3U 

��20�34��0(���*56��
D38�$����
<;1��

�P�528��
Z�,$8���
IM�UX��
�5:�[O��
�!�#8�\38
 

V0"����
���K#����
</0Y��

�4�$���M3"����
-9#�=%��

G/=���>8�%��
<(S���(]8O
 

�0.=+,#���^31��
�0�)���I3.1��

%�G5�"� 

%�G+_OGH)��
�Y�4�G+_O 

 

Absorption 

Absorption maxima 

Absorption spectra 

Adsorption 

Acid hydrolysis 

Acylation 

Acetylation 

Anomeric proton 

Antifungal 

Antimicrobial 

Antioxidant 

Band��
Base 

Base peak 

Bathochromic shift 

Bleu green 

Branched 

Brown 

Carbonyl group 

Chemical shift 

Chlorophyll 

Chromophore 

Column 

Conjugated 

Correlation 

Coupling constant (J) 

Cristal  

Cultured 

Cytoplasme 

Cytotoxic activity 

Dark 

Doublet 

Electrospray 

Eluent 

Endemic 

Enzyme 

Ethyl acetate 

Extract 

Extraction 

Family 

Filter 

Filtration 

Fraction��
Fragments��
Fragmentation 

Frontal rapport 

Genre (Genus) 

High field 

Hybridation 

Hypsochromic shift��

`�;�%���
`�;�%����(N��

`�;�%���V0B��
`�;%:���

7H(����T00(�����
�0aO���

���aO��
�@3 EG#��DG0%386���

!�5G"+���9b 

c0d�G.���9b��
I9='e%�9b��

�4�;W��f5GU
��
�I9W�N�g�aO
��

�0a�a6���(K����
'3d�4�P�528�7%EG��

GH)%�^MAO��
�WG+�%��

7,4��
<0834G'��W3(.%��
7��0(0/���P�528����

M3H)0����
@3���<%�[��

:3(W 

Q1�G ��
Q8�� ��

@�G�N����4�d��
IM3�#����

!��#,�=%� 

�Ah43�0a��
�0(=����0���+����

:3aO��
�0��,d 

7��4G�/���i�iG����
j�((����

��0_O��
c528O��

<0$5k��!hL��
j�)�=% 

`h)�lllllllla���
���������
>UG%��

>0UG�����
G=/����

��5�]J����
�0]J�����

g�#�8����4�d��
V,;����

m�W6��-�.(����
F0.� ��

7%EG'3=#0Y�P�528� 

 



 

 

 

 

 

 

 

��������	���������	���������	���������	���������

��������

��������������������  ��������


���
����	�
���
����	�
���
����	�
���
����	���

��

��

��

��

��

��

��

 



 ��

��������	���������������������������������������������	
�����������

��

�����������	
����
��������


��
�	�� ���	��
����� ������ ��� ������� �
�����  !"�#�� �$%��&� '#&(��	�� �
����� �
)*&� +������,�-

(Polyphenols)���
�,	���$./���0�12�3�����4�5.6�7���	��8(��#������-���,��9'���-:�[4]����;
�/�$	��
<��,�

�=
-:�	��>������� �?�%�(Flavan)�$@�����A��B�?.#�����$%�9�
C	���B���(A)���(B)�B�D�����

� �)�
E���FG� �?.H(C)� ��=�������IJ�K:L� 
M�2
/�6N
��5.6���O� 1FP��� QC!�')�R�� �3I2�5.6�

�$%	��0�B����!�
/����'���-:�	���
)*&�S.�T��U��

� V
V����$�W��5.6� &�D��=&��$X�Y	����F�Z�	��[\���'���-:�	��]�^�0�F�$	��_�,�	��0�>�)	��2��9

�_�,	�B�����'���-:�	������FLR��
X��&����.�T[5]U 

 

 

 

 

 

�$@�����=
-:�	��>����Flavan���

 

�,	��0�'3�����
/����*��	���
�
�,	��`�a�0���'���-:�	��'3�����'�b������D�)���9��,��]�����$	�
��'	���
�


c�I��2&���S;
d����'���-:�.	�=&�
�	
#
<,����C���
�,	��1
�#�0���
!����

��I�C�	��e��%�����
f?.���>.g�I�C�	����I
/�	����I
!h����9�.��0�
!I�2U��

�����@&�i��j
������E)�,�	��k�-���@�������
�,	���9
l�0�
!I�2UV-BY	��B��
<�3�������m����9���

(280-315nm)���E)�&� /n�(
�	
�����
f@�/����'���-:�	���/���"�#�=�h���� �?���+6��o�Y	���

I�p	������
�,	�U��

��q��$�����E!�
���
<�,/���&��
���$�/.	�12
p���
<�;
�r��
���$��������
�,	���9
l�0�
!I�2U��

��s��'t��
�,	���9
l�0�
!I�2������%�
����s��[6]U��

�=u-����
�,	����.j��v��)��5.6�
�&���;��W��w��3���0�
�	
G����������
�,	��w��3&�`�a�0���'���-:�	��'3����

�9'9h�$�.g����'���-:�	��(glycosides)���
�,	����.j��1�E-�0�'3�����w
���0�����C	���FG���'���-:�	��
/,���

����D?	��x�.3&�
��$�aglycones�y-�
z���
�,.	���fD)	���E)����5.6�`t�����&���.j���h:����V�0�'3����

���
V�+�����.{.	��7	U��

�����-:�	���
�
�,	��0��I
%������'���-:�	���
)*&����&���(Flavonols)�=�-:�	����(Flavones)��4�	�:�

��9C!'3���9���'���-:�	�����B6�,	�s���!�
/��B�I�^�0���'���-:�	��_���&���?��`���
���

O

A

B

C

2

3

45

6

7

8

9

10

1'

2'

3'

4'

5'

6'



 �


������������������(Aglycones)����

� 
�	
#� 
!2'6�v'��9�����>������ (��#���� ��� ���&� �� =�-:-�
������-:-����4	�2�3��� ��/��� ��

������
6�/|OH� C-Me � OMe ����<,����;
%	���
���������&�������-:�	���&�=�-:�	���$�!�5.6�}��
/

�$%	
�����'��
U 

���

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�$@������I
%��������������-:�	����=�-:�	���
��$�.3����;
�/�$	��]��	���

��

�������������������(Glycosides)����

� 
!2'6� v'��9
���>�����x� (��#����� �� ����-:-����=�-:-�� y�4� 	� �$V� ~
��I
�� ��/����1'6� �&

�
9�$V��
W� V
V����$�W
�� !������	�����B6���+6���

����O-glycosides����

�=�-:�	���	
#� �-�4��	�,��	���:�)��I'�W��v'#\�+6���,�E�)��&��D�����=�$�.3�
���$)	������9�"�#

�`t������)��I'�!�=�$9��`t������:�)��I'�!��.�.*���),������.9�N�'��V���������!�����4’�0�
�&��

R-�����-:�	���	
#�`t������)��I'�!��!�N�'��V���:�)��I'�W�������`t������)��I'�!���.9���
�&�

-:-�5.6� ���s�� �$X� 
/�� 4I2
�� 
W�'��V
-� `*����� ��?��$)	�� 12'���� �&� ��;
,L���'����1'6�~
��I�� +6�

~
��I
���&�'���-:�	��5.6�`*���� 1'����
9�$V'#���`t�������� 
<p����
9�$V���'g�������� D�9�

��:�$%��0��&�1'�#��'���-:�	
��������=&�
<,$X�Y	���
9�$)	��S.�T��9�$V[8]4`�a���
9�$)	��QC!�

���F�	���$%	��0�'3����pyranose��$V��'6
��arabinose���F�	��B.$%	��0�'3���9���u-�(pyranose)���

���F�	���(furanose)��$V�
�&�apiose%	��0�'3����-����F�	���$��?-[8]U��

��
 

��

OHO

OH O

OR1

R2

R3
OHO

R1

OH O

OH

R2

R3

OH

Flavone:

R1 = H,     R2 = H,          R3 = H,    Apigenin

R1 = H,     R2 = OH,       R3 = H,     Luteolin

R1 = H,      R2 = OH,        R3 = OH, Tricetin

R1 = H,      R2 = OCH3,   R3 = H,    Chrysoeriol

R1 = CH3,  R2 = OH,        R3 = H,    Diosmetin

Flavonol:

R1 = H,    R2 = H,       R3 = H, Kaempferol

R1 = H,    R2 = OH,     R3 = H, Quercetin

R1 = H,    R2 = OH,     R3 = OH, Myricetin

R1 = H,    R2 = OCH3, R3 = H, Isorhamnetin

R1 = OH, R2 = OH,      R3 = H, Quercetagenin
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(Kaempferol)
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(4'-Hydroxychalcone)
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Dihydrochalcones

Flavanones

(Naringenin)

Dihydroflavonols

(Dihydrokaempferol)
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OH

OHO

OH O

OH

OH

OHO

OH O

OH

OH

FLS

F3'H

OHO

OH

OH

O

OH

OH

OH
OHO

OH

OH

O

OH

OH

OH

FLS

F3'5'H

OHO

OH

OH

OH

OH

OH
DFR

OHO

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OHO

OH

OH

O

OH

OH

FLS

DFR

OHO

OH

OH

OH

OH

DFR

OHO

OH

OH

OH

OHO

OH

OH

OH

OH

OHO

OH

OH

OH

OH

OH

ANS
ANSANS

OHO
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OHO
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3GT
3GT3GT

CHS : Chalcone synthase
CHR: Chalcone reductase
CHI: Chalcone isomerase
STS : Stilbene synthase
AS : Aureusidin synthase

F3H: Flavanone hydroxylase
FNS: Flavone synthase
IFS: Isoflavone synthase
FLS: Flavonol synthase
F3'H : Flavonoid-3'-hydroxylase

F3',5'H : Flavonoid-3',5'-hydroxylase
DFR: Dihydroflavonol-4-reductase
ANS : Anthocyanidin synthase
ANR: Anthocyanidin reductase
3GT: Flavonoid-3-glycosyltransferase
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OH

O

OH

OH

+
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UDP-Glc UDP-Glc
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O

OH

OH

O

OH

OCH3
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UDP-Glc UDP-Apiose

CO2
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O
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O

OH O
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OCH3

UDP-Glc

UDP

Malonyl-CoA

CoASH

2 Malonyl-CoA

2 CoASH

O

OH O
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OCH3

Malonyl

Apiose-Glc-O

Apiose-Glc-O

O

OH O

OH

OCH3

Glc-O

Malonyl

O-Glc

Malonyl

Glc-O

Glc-O

O-Glc

Glc-O

Chrysoeriol-7-O-(malonyl)-glucoside

Isorhamnetin-3,7-di-O-(malonyl)-glucoside

8

1

2

3

4

3

4

10

10

11

9

5 5

6
6

7

1 : Chalcone isomerase

2 : Flavonoid 3-hydroxylase

3 : Flavonoid oxydase
4 : Flavonoid 3'-hydroxylase

5 : S-adenosyl-L-methionine: flavonoid 3'-O-methyltransferase

6 : UDP-glucose: flavonoid 7-O-glucosyltransferase

7 : UDP-glucose: flavonoid 3-O-glucosyltransferase

8 : UDP-Apiose / UDP-xylose synthase

9 : UDP-Apiose: flavone7-O-glucoside 2''-O-apiosetransferase

10 : Malonyl-CoA: flavonoid 7-O-glycosidemalonyltransferase

11 :  Malonyl-CoA: flavonoid 3-O-glycosidemalonyltransferase
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�(CH3Cl)����9����:P�>9C/-�(EtOAc)� �FP&���������
�����(1-BuOH)�I�$��=&�5.6�

$��(
�	
�� ���
�.{�)��� ����� 4K:L� �&� =
����>9C����� `�� ��./�	��?#N���-��
�./�	� 1�!
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���'���-:�.	���),	
�����D?	������t:�	����������1'9'6���'���-��)����
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)$W������>9C��0�§;
*'	��)/Z���Z	��(Hexane)���.¦�����9�¥�4�I�-�I�.$	���&���.6���¦���9	U��

�����������	
����D,	����

�� ��'���-:�	�� ��?,�� �� ��-� ��9N
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�-��G��
���$	�� ���� ��.�{��� ��-��G��
���$	�� �
�,?�	
�� ��
��V���*I
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�-��G��
����� 4(CC)� �?�*�	�� �?�D	�� 
�-��G��
����� 4(TLC)���	
6� �.;
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�-��G��
���$	�� ��

�1w
�$	�(HPLC)U��

�������
�EF������	�!G�#��9!����(Paper chromatography)����
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�./6�0�
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 3MM��1I'?����/�9�
C	��FP����C!�i��j
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�����',6���E)�,�	��k�-���@���m
�����
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&��&��
���
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�����
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�9�3����1F�����/�

�
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������`�
<��?,��>.D�9U��

����3*���
���'H�
�EF������	�!G�#��9!�������
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�-��G��
���������
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<��.o� �� v'#� 5.6� ��?�� ����*� �$X� v�P&� �<3���&

�
�������
<�.6���'�����9Fpn�
�-��G��
�������9	U��

����3*���
�@�I��
�EF������	�!G�#��9!�������
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�-��G��
���$	���	
#�0���9F�f�x��-
)��
<,��������~
?���$%���&

��V��.�.n�
�-��G��
������	
#�0�y�«�
!�����`���*I�	��¢�6�����5.6�(5cm)�¥�
<,��7������',6�

�>V
,��>9C���
/��V
��'#���Q
���0��.X���'3���4�2'n�¥�S�������©�4�h:	��e*�	��w
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������E)�,�	��k�-���
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<�.6U��
DA�1��J�K3?� �� �1��
�L��*�M� �

Glycosides, aglycones 

Methylated aglycones, acylated glycosides 

Glycosides 

Polyglycosides 

Glycosides (mon-, di-, tri-) 

Aglycones��

BAW(n-BuOH:HOAc:H2O (4:1:5)) *
 

CAW (CHCl3:HOAc:H2O (30:15:2))* 

H2O 

HOAc 5% 

HOAc 15% 

HOAc 50% 
                
���,��
�p�	��I�D	���/��)9 

3��'�����
�-��G��
���$	��0��./��)����
�9C����a��*I�	���9	��

 

�������@�K3�����	�!G�#��9!/��(Column chromatography)���

�,?�	��QC!�
��/6��/��)��I�D������'	��2��������'9'�	���'{�)�����.{�)�������1F�����/����-�0��


<,��e�
L� Sephadex gel, Cellulose, Silica gel, PolyamideU��

�0��G��
�����2�/6�ªX����,H�
<�-���'#&�0�12������3
3h������&�����'	��12
�
�����>9C���0��3��/��
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���s�������>;��%	�U��

��.{�)���`t�9��I�D	������.�.*� ��/��5.6��^
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e�
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!'��� 4e�
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���� �
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����� ���@��� �9®I�=
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�� ���N
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<��*�����$X

�I�)$	����*�����:P(Fractions)�?�*�	���?�D	��
�-��G��
���$��
<�.6���¦���(TLC)U��



 
�

��

��

��

��

��

��

��

��

�$@�
��kI��5.6�����-:�	����=�-:�	���
�����`*�o�B�9�Whatman
®

�9	��

��

�'�9(Polyamide)���.�{�����'���-:�	��`���./��)������2�12
���p-&��3&�����'9h�$�.3�
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W
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���/��[\��.{�)�����/��B����),	��=�$��4e�
�	��I�D	
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12
�� �/��)�� 
/��(Sephadex LH20)��9
z� 0� �	
/��V�� �p�9� �$	� �9'���-:�	���
�.{�)��� ��-�0�
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������'{�)9����	�������
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�./6�9	
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�����'�� <-�����'	��2�����QC!�`���./��)����
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Flavonoides 

Glycosides��

MeOH:H2O (95:5) � H2O 

H2O � HOAc15%��

Cellulose 

 

Glycosides 

Glycosides 

Flavonoides 

H2O � MeOH 

CH3Cl:MeOH � MeOH 

Toluene � MeOH 

Polyamide 

 

Aglycones 

Glycosides 

MeOH 

MeOH � MeOH:H2O (7:3) 

Sephadex LH20 

 

��

��'3����2�/�	��
�-��G��
�����0��./��)����
�9C����a��

��

�������
;�E!���
;*(�����	�!G�#��9!/�(Thin-layer chromatography)���S%$	���,?�	��QC!��/��)���

C��,�	��0��6�V����.{�)�������.�.*���/��>.D���
zR����/�����'���-:�	����-����4'/����0���,?�	��QC!

�.	� ��$	����.f�	��	���'���-:���

������/�	��������;
�/�$	���:6
��	���
9�|����
�� p/s�U��

���'!��@�2�3����
������5.6�7���	�(Co-chromatography)U��

���¯G��V�I2�.{�)�U���

�����'	��2��������9'���-:�	���
���������	� /$	����.f�	��0�
p9&��?�*�	���?�D	�� 
�-��G��
������/��)�

�`V���� !�N
/��V��cellulose, polyamide, silica gel��9	U��

-2
��&� ��J� ��3
3h� m��	&� �)°� Fpf�.�(20x20cm)�� 
�p6� >9C�� �� w
�
�� 
<��¨,�� ��9� Y	�� �����


?�)�����
����� �&�=���V��e�
�	�� I�D	�����=�$9�"�H��(0.25mm)��
�� ��.9� �?�
)	�� ����'	�� 2�������

¡R9����������

�����������"�(Cellulose)����

��¤�(20g)�`�� h�.�.�)	�� 1+G����(70ml)�1�?���9�����.±�� �D?��� w
����� �e*�	�����	�5.6�_h�9�¥

�m��	�����3
3�	��9	�����*I�	��
�-��G��
���$	
���^
j���
�./����a�
<����/��)�����'g����U��

���������@�3?��(Polyamide)����

� ��¤(10g)+G� ���� `�� '����� 2'���� 1(55ml)��$X� 
/�� ��3
3�	�� m��	��� 5.6� _h��� ¥� ���
�9��� ���

����� 
!Fpn(85g)`�� '����� 2'���� ��� (15g) � 5.6�_h��� �� ���
�����0� ���C�� h�.�.�)	�� �����m�	�

� 3
3h(20x20cm)��/)��(0.25mm)en�=��	���I�<d������	��"�#�����p-&�m��	���QC!�=�$�����

���@&UV��8	����'g���������./����/g�������/%9������./��)��U��

��
��

��
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����������� ������������� �

Toluene:MeCOEt:MeOH (4:3:3)��

Toluene:MeCOEt:MeOH (60:25:15) 

Toluene:Petrol:MeCOEt:MeOH (60:26:7:7)* 

                            / /                      (30:60:5:5)*       

Toluene:MeOH:MeCOEt:Acetylacetone (40:30:20:10)��

H2O:MeOH:MeCOEt:Acetylacetone (13:3:3:1) 

H2O:EtOH:MeCOEt:Acetylacetone (60:15:15:5) 

H2O:BuOH:Acetone:HOAc (16:2:2:1) 

MeOH:HOAc:H2O (90:5:5) 

��

      * Petrol ether  (100-140 C°)     �   

��'3��������a�5.6���'���-:�	�����	��./��)����
�9CPolyamide-t.l.c.��

��

N��D�������"���(Silica gel)����

���¤(30g)�`���3�
$�.�)	��1+G����(60ml)�5.6�
!'���_h��	�§;
*'	��'�3��9������9����D?���w
������

��'g������3
3�	��m��	���
���./��)�����./����/g��������� D�9����U��

����9���� �$X� 
/�� ��E)�,�	�� k�-� ��@��� m
���� ��
��VN
�� ���@��� �&� `?�	�� B�����./�	�� ��./6� '

�P&�S@�����&��
�������1�r&�[\�m��	��vU��
��

����������� ������������� �

CHCl3:MeOH (15:1) � (3:1) 

EtOAc:CHCl3 (60:40) 

Toluene:CHCl3:MeCOEt (8:5:7) 

Toluene:EtOAc:HCOOH (10:4:1) 

EtOAc:pyridine:H2O:MeOH (80:20:10:5) 
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BuOH:HOAc:H2O (65:15:2,5) 

BuOH:HOAc:H2O (3:1:1)                

EtOAc:MeOH:H2O (50:3:10) 

EtOAc:MeOH:HCOOH:H2O (50:2:3:6) 

EtOAc:HCOOH:H2O (9:1:1) 

EtOAc:HCOOH:H2O (6:1:1)          

CHCl3:MeOH:H2O (40:10:1) 

CHCl3:MeOH:H2O (65:45:12) 

��

��'3�	���5.6���'���-:�	�����	��./��)����
�9C����aSilica gel-t.l.c.��

��

��������.O������
���P�
���"�����	�!G�#��9!���(HPLC)�����
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V
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���Reversed phase column������a��/��)����
�	����./�	����./6�����H2O/MeOH/HOAc����

�H2O/MeOH���H2O/Acetonitril�����P���h�=�$9���2'����
����§-��1FZ���>),��(tR)�����
��>���
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��������� ����� ������ ��� �� � !�"�� ��#�!$���%�!&��� '(��)�� *"+� ,�
�-�#.	"�

� /� ��01	����� 2�#� �
34�� �5� � !6�� 7��� 89��:;� � ��	�<��� '(��)��2�#� �
34�� =��>�� ��"?�

	�����@������� �AB�����"�&��� ��#��<%���7��!&"����7���C"���1�>��D6��E������F-!���=��>G#���(!6������01

H�I��J��

�����������������Rf�
���	���������
������ �!"#$��%���&����

�=!
�Rf16��KL����
�����<M-�N%���.<-��� !6��=!>�N%��+�<M6���#�16��F����1����@-G���N%��+�<M6���#�

�OP�Q�������������$�!	���@�������� !6��R�,;
��16���
��>�*"+�@�����
��
��8�<M����S	-�N%���T6��=!>

����
%�U�!3�R�� !�"���8���>!����V�W�8��T6��8��%�
���OW�6���
��>�8O��!I���V�WJJJX��J��

Y���*"+�W���+;�����Rf��&�"Z��F��P����������&[�,�
�\�&�"Z��F��P�������N&[��� �,�-�&�"V4����,�
�\

�8OW

�6�������(������8��W�]4�JJX�J��

��01	�����2�#��
34���5�� !6��7���7L�(UV)�^!B��_3�� �KL����`��-�%4��O!a4��bc!
��

��������

��V�6�� d�>� d��
������=365nm� �(����&��� ������� N+� ������,�%�"
%� �<
��R�F�%� ��� �� �� !�"�� ��

d�
Z��	�����7�#.	�����e�)��,;�I��f
���<
��ET��d�-�#.	��\�"�"�1���N%��������>�*"+��
���J��

d�
V��������.
���F���
3���5�d�-�#.	�����7�#.	���7�������(����&����������F�UV��

��

�����
�'#$��&�
���	���������
�����
����()� ���

�
�-�#.	���g�-��#!
%�N%����&h�iL�,�
�-�#.	"����(����&����������*"+�=!
�"���"�
�1%���	�>����M��Y�������

 !6��*"+�,;
��16��W
+���J��

"+�S�j%� ���
�%�_�<��� �T��AD��� ��k�? �l���R�P�Q�m���%��_�>�E
�-�#.#�� !%��&�� @-��*

������ *"+�,�%�"
%� ���<
��m���%;��_�>�*"+� nA�G�� ��_3�&��� �
��>� 7��o�p� ���
%�_3�� � �#�cq�

R��b��r��N�&����� !6����


��*�� �!"#$��
�+��%���UV����

�,#-*�%&��NH3 ,#-*�.�/���NH3 

������	���0����

��

!Hs�!	e��8!	e��t����� �Flavones (5-OH, 4’-OH), 

Flavonols(3-OR, 5-OH, 4’-OH) 
u%�$��01	��� �

7�"���AD��v
+�_�	>�AD����� �Flavones 

Flavonols (5-OH, 3-OR, 4’-OR) 

wx%�2�\� !Hs�2�\��8!Hs�!	e�� �Flavones (5-OR), Flavonols (3-OR, 5-OR) 

k�M�!�����!	e����������!	e�� �7�"���AD��v
+� �Flavonols (3-OH) 
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����bM�M5�R����b�������� ��"<���"�"����N%������ !6��N%�0.1y"%�����������#���,�%�"
%����M6����<
�

 !�"����(���&����������N+��J��

�������1���2�$��3�1�����	���&�%���	���4�5���

�k�-���%�l���R�d�-�#.	��� �� 7�#.	��� 
�
?����� ��,�
�-�#.	"�� ��01	�����2�#� �
34��m���%��_�>

�1������z�
3�����b
��%�7��o�p�m���%��{���+�N%�7�&��� !6���
��>�N+�,�%�"
%�7��<
�������


��6����I� �W�
]�R�*�|
���m���%;������7�&��(300-400nm)�t�-!����&x���N+�}������cinnamoyl�

��-��! ��+��~�u#�!��N%�}������C-4���M"I��w%B���&3���J��

����
��������C�
��I��_3� �d�-���6��R�P0�6��� !6��_�<�
�-�#.	���g���]��7�&��o�7�#.	������]�R�

(Flavone)�F��(304-350nm)�d�-�#.	��� ������(Flavonols)�� F�� '�[(352-385nm)����]� R� �%��

,;�-�#.	���R�d
��1%����{���C3�E��(Flavonol-3-OR)���x���m���%;��d�~���_�<����&3�7q#7��

7�#.	"���"��w%��d�
V���J��


��6����II� �;������7�&�W�
]�R�*�|
���m���%�(250-280nm)�t�-!����&x��� �b�+�d�j16��7�&����

benzoyl���-��!&����+��~�u#�!��N%�}������C-4���M"I��w%A���&3���J��

����
���!b|��II��O
]�����M �W�
]�R�270nm����M"I��R�
�]��d
��1%�*"+�E��5�{���,�� !6��RB���

����������F����O�����!b|���k��]�
�+�O
]�258nm�k��]�
�+�����-����272nm��M"I��7�&���%
�+�B�

����.�������(���d�
���;�
�9���
12�J��
��

��

 

 

 

 

�&3����
�-�#.	"������-!���y������

7��KL�����Ax-���

�����M"I��*"+�,;
��16��W
+�AD�A�����
���R�!�j��II��M"I��*"+�,;
��16��AD�� ������B�"I����M�C�

!b|������
���*"+�IJ��

����M#��6������
����V�%�d�>�OW��\�KL�EWj����1 ��
����+��~�m��)���������0�1 ����+��~��#�cL�

���%�! ��������P-��J��

�����1 ��
����,�+��~�
]G��!&��������%�U������wc��6��,.�1 ��
���m��)�����������	����’�

���V�%�d�>�7��M-�KL�EWj��M#��6������
�����%�! �1�������P-��J��

OHO

OH O

OH

CinnamoylBenzoyl

B

A C
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�� ���%���1��� f�� U������ *"+� d
�1-� ������ 8OAB4�� nT�� A�G�� �D"�� ��1 ��
���� ,�+��~� �"����

(cinnamic acid)�W�
]�R�����+���b|����1 ��
����+��0��320nm��_�>�R� !6�
�9�J����
��

��
��
��

����������������d�
V�����k�-���%�l���R�,;�-�#.	�����,�-�#.	���m���%��d�~�W
���
��

�������4���"�.�/&�3�1�����	���&�%���	���4�5�����

*���78 4���9���
6�����

�����:��.�6������"&���;�NaOH� �v��W�����
�1 ��
���d�"��!H��(NaOH)�P� !���(1M)����i��

���iq��(4g)�N%�NaOH��R� �Tp(100 ml)�d�"�� @�
�� d��
���� N&[� �� !<M6�� ��6�� N%�NaOMe�P� !���

(0.5M)��#�cq��(2.5g)���

6��v��W�����N%�H#4��N%����Tp�@
%��%�
�������R�@-\��Y�����w<M��7���

d�!�����!��L����7�1&���W�V��KL�
�
3��Tp���OADe�w<M �=�H����(100ml)�'��)��d�-���6��N%���

�&���.����<$�,�i���V�V\��O������R��	���J��

������:��.�6�����<NaOAc���v��W�����,.B�2�?1%�d��
����Y��(NaOAc)�Z��=J��

���� �:����)���������
"�AlCl3� ���T-��Tp�(5g)����� v����%��4��
���" =�Z��(anhydrous AlCl3)�KL�

(100ml)���<$�,�i���&���.��O������R��	����'��)��d�-���6��N%������TBG��
��7���T�����"�+�J��

������=�$����
"�>?HCl��_�H-�(50ml)�P !6����6����" �f��N%�(HCl)�����(100ml)����6��N%�!<M6J��

���� �@�������>?�H3BO3� ���������f��N%�=�V�2�?1%��d��
����Y���(H3BO3)
�6��d��
�������

�P� !�����6��R���������f��d�"����J��

A��
���	����������)�
����
�	�(���

�
����B�+C2��
�
D����
+�#(�����

@�%��"�"����� ����iq��
�-�#.	"��d�"��AH5�Y������
����R����N%����5mg��R�(10ml)��'��)��d�-���6��N% 

�^C&���m���%;������
����(�H���O
x���7��o�p�d�"���P� !��d

�����F����"�+�O�����230-480nm��

F��O�����7�&�(0.6-0.8)J��

M-�8�]�!%��.��*"+�E
�-�#.#�� !6���01	�����2�#��
3�����	�<����"1"1���u�M5�Y�����"�+����
��R�v�

 !�"��k�-���6��_�<�����01����9��M���"]!%�� �J��

E&��� 

F#$���_�H-� ��

��'��)�� d�-���6��R�� !�"��m���%;��_�>��01-���d�"��N%�,�!<��

NaOH

��@"�01��
�
-�/�
�
V�N%�� !6��_�>��01-�l")��

��� !6��*"+����������"�"������u(��W

,����N%�
 G�"�""5����� !6��@J��

�
��6���I �
��6���II�� �������	���0��� �

304-350 nm 250-280 nm��Flavone��
352-385 nm��250-280 nm��Flavonol (3-OH)��
330-360 nm 250-280 nm Flavonol (3-OR)��
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��%;�m�J��


G��G���

F#$���#.	���*"+�E��5�O
�
V���"B�!H:�v��W�����,.B�2�?1%����_�H-���
�-�NaOAc� 

�=�Z�� ���"���� ��2�?1%� �M��1��� ��"�"��_�H-� 8m���%;��_�>��01-�/� �
�V��!-� �� w�x�����]

���������f���(�6��@��"�������
�Z��l")��

��v��W�����,.B���� �_�-��#�H6�����&���7�&��o�p

m���%;��_�>��01-�
������]�R� �%����������f��d�"�� ������ ��

�� �� @�%�,�!<��wH��_�H�#

���%;��_�>��01-�l")�mJ��

H���I�7�	J�&�4���9���7�KJ����

���� �4�5�NaOH	�&*�NaOMe����,.�1 ��
��� w��� N�G�� ����� O
+��� v��W����� 
�1 ��
��� C�
�

���H��!� 4��m��)���8
�-�#.	���b�%J��

�����4�5�NaOAc��.B� C�
��C�
�� �� ��H�� !� 4��,.�1 ��
���� N�G�� �	�
c� O
+��� v��W�����,

�w��6����1 ��
�b����+�-�_3� 	J��

���� �4�5�NaOAc+H3BO3�����
M
%� l�")�� �T�� 7�&������ wc�� R� ������	��� ,.�1 ��
���� w%� ��

(ortho)���b�+�_x&"����
�1���T���&3���J 
��

��
��
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�����&x�6��
M
6����[W�V��H3BO3 / NaOAc��

��

���� �4�5�AlCl3�4�5� &�AlCl3+HCl� �� v����%��4�� 
���" � 7�&�AlCl3����� {��� ,�
�-�#.	��� w%

�R���1 ��
�� C-3�������C-5���-��! ��+��~���(C-4)�w%� ������A$�,�
M
%�7�&���� ������,�
M
%�

��1 ��
�����(�����������+��~����{���,�
�-�#.	����T������6����" �f���#�cL�

��(HCl)J���

W�V���� !�"��m���%;��_�>�AlCl3��,�
M
6��� �A�G����[���������A$������������m���%;��_�>�������

W�V��R�(AlCl3 + HCl)�lM#���������,�
M
6��A�G����[���&3����J��
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OH O
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OH

OHO

OH O
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_�>�7�&���(AlCl3 + HCl)��6���!]���1 ��
������{���,�� !�"�w������1�(��Y���w����N%���Ib, Ia ���

IIb, IIa�,�� !%����]�R�N&����3-hydroxyflavone���� 3,5-dihydroxyflavone�7����
���7q#�IIa, Ia�

�7�!b|���%��+����-���&x��(shoulder)J���
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OH

OH

OHO

O O

O

O

AlCl3

OHO

O O

OH

OH

HCl

Al

Cl Cl
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F�MN��(nm) ��
OP�	$�� �
��6�
��I 
��6�
��II 

��
QF�$��7�K2��� �

MeOH��304-350 

330-360 

352-385��

��Flavones 

Flavonols (3-OR) 

Flavonols (3-OH) 

N%�����
��O
x���R�OW��\�w%��(�H����

�z���������

��4’-OH��
��

N%�����
���O
x���R�7��M-�w%

��(�H��� 

��3-OH, 4’-OR 

 

_�<"����<���"5� �3, 4’-di-OH 

_�<"��w�!���"5� �3,3’,4’-tri-OH 

3,3’,4’,5’-tetra-OH 

NaOH��
 

��
 

 

F��O
�
V�����320-335 nm����7-OH 

N%��������7-OH ��
���	�
c��]�\L��

��

7-OH, 6-R / 8-R (R= CH3, 

OCH3) 

    ������w%�_�<"���"5� �5, 6, 7-tri-OH 

5, 7, 8-tri-OH 

NaOAc��
��
��
��
 

 

  _�<"��w�!���"5� �3, 3’, 4’-tri-OH 

3, 4’-OH, 3’-OMe 

�����
�����*"+���1 ��
����(����������B NaOAc + H3BO3 

��
 

������� ���M"I��*"+���1 ��
����(����������

A�
��	������	�������

�
������7�&�w%������
M
%�3-OH 

�����������w%������
M
%�7�&�5-OH 

�������
�����3, 5-di-OH 

AlCl3 

 

 

��� ��5, 6-di-OH ;  

5-OH, 3, 6-di-OMe 

�������������-��M%AlCl3 ��*"+���1 ��
����(����������B��

��������-��M%�AlCl3 ��tri-OH��M"I��*"+�B 

�����������-��M%�MeOH�� ��5-OH, 6-OH 

���������-��M%MeOH�������5-OH, 6-OMe 

AlCl3 + HCl 

 

 

�����	�����-��M%�MeOH�� ��5-OH, 8-OMe 

�������������,�� !%����]�RFlavones)���(Flavonol-3-OR�lM#���

7����3����������������������������
"�����!����*"+��%�! �1�������P-������%�! ��������P-��*"+�7;
������6��������@" �_�<���Y����-��M6����

��i�A$�! i��iL�;L�k�-���6��_�<"����1������������������
�����������

d�
V�
��A1	����'(��B,�_3��&���_"�s�w%�d�-�#.	�����7�#.	"����01	�����2�#��
34��=��>��,�AD����

��
��
��



 ��

������%�J&R
��S��5��T$��U&�����V�#���
����()1
H-NMR������

���
�1���#��<%�1
H-NMR��=!
�"��,�
�-�#.	"���	�&�����"?����R*"+
�9����

��,�M"I��
1 G���V�W�C, B, AJ��

����<��!���g�-���7�&�"V4����<��!6��,��!&1���W
+���w��%��b���J��

�� !6��R���(����&���,�+�����N%���A$�����1 ���6��,�+��~�W
+���w��%�J��

���,�
�-�#.	���w%���
�1�,���T6��N%�
�

�CDCl3, CD3OD ��m��)������H	6����T6��N&���rA$��

�����
�\�&�"Z��,�
�-�#.	���w%�DMSO-d6��� O��3L�!b|��8,�-�&�"V4��w%�@���
����N&[��DMSO-d6��


�+�2.49ppm���
V!%� @���
���� N&[� k������ ����"B�W�_�>�R��1
H-NMR�n!���� �V�W� g�	��;� �!|-� ��

������� ��@-�� �� �^!B��2!>�KL� ��0"����"<��� �Q�A������u�!>�N+�� !6��g�V!���� ���
����N%� @-q#


�+�O��3L��<
�� 3.5ppm���l��!6��!&1���,���3L�f
���<D�
�-�#.	���
�12����-��{�����6��,���PV�N+�

�]�R�,�-���C���,���3L�g\����8�#�V�@���
�����H	���T���Z��N%��b��[��%��1]���T6���T��d��
������

�G����

�������
�J�)&��������J&R�����

*��
+
W������J&#��A���

��M"I������!��'�[Ad����R�d�-�#.	�����7�#.	������]�R��(6.16-6.25ppm)������1����H6d����R�����

(6.39-6.56ppm)������1����H8����1 ��
���l��!%�!&�������1 ���%�W�V��C-7��F-���C������3L���P�

f	B��d�~��:�FM��1�� (6.33-6.48ppm) ��� ��1����H6�
�+���(6.71-6.93ppm)���� ��1����H8�������

��1 ��
���l��!%�!&�������1 ���%�W�V��C-5����3L����P-��R�A� ��&x��!�j��H8, H6� 

7��!&���,��i�*"+�d
��1%� W�V��C-6����C-8��P-��*"+� !�j��;��B�
���ET��� !B���7���C��� O��3L���

7���!��O��3L�w%�@���3L�H3�!B����	�>�,���M��KL���0"���n
�
5��"<�����7�#.	������]�R^J���

A��
+
W������J&#��B���

�M"I��,�-���!��'�h�B�d����R �(6.80-8.10ppm)��M"I��R�,;
��16��W
+�*"+����P-;��Y���l��!����B���

��V�W���M"I��
1 G��CJ��


��F�4’-OH��M"I���B�,�-���!��w�������(H6’, H2’)���(H5’, H3’)��� �7q#��M"?"��!I��7���
�����1���

��(����O��3L��<
��,�-���C���nT��N%���\�(J=8-9Hz)��P���O��3L�7�&��8�(H5’, H3’)�d����R��

(6.90-6.96ppm)���P��� O��3L� d�~� N%� *"+��(H6’, H2’)�
�+ (7.79-8.10ppm)  ���0]��
#���1�

d
��1%�C4’�M"I��N+���3�������!
�������C�d�
Z��������7�#.	������]�R�,�-���C���nT�����P-��Y����<
��

��d�-�#.	��J��
��



 ��

��
���  ��
��

��

�
Vd�������M"I��,�-���!�����P-��Y��Bd�
���;����W�]����
��


��F�3’,4’-di-OH�� �� �M"I�B!b|��o�]�,�-���!�� ��.�� ����H6’���(���� O��3q ����(����(J=8.5, 2.5Hz)�

w%�@M#�!���0��-�H5’���H2’�d����R�ppm) 	���-	�
� (�!b|��������H2’���(����O��3q � (J=2.5Hz)�R�d����

(7.60-7.2ppm)���O��3L�w%�����$��B�
���k������H6’�O��3L��%��8H5’���(��� �!b|�#�(J=8.5Hz)�d����R �

(6.83-6.93ppm)J��


��F�3’, 4’, 5’-tri-OH�����M"I�����I��nT��RBF-���!������H6’, H2’����W�]��O��3q �7�!b|����7��#�&�%


�+�6.98ppmJ��

1 ���%��+��~�U���������]�R�,�-���C���,���3L�7q#�,.�1 ��
����
]G����ortho���para������ ��

(0.15ppm)��
M�����P-;��Y���7�&�#�!&��U���������]�R��%��f	B��d�~�KL��0.2, 0.1, 0.3ppm��O��3�

w��6��7���!��ortho��meta���para���*"+k�����J���

�EW�]��!&��W�V��7q#�^!B���bV�N%�!���!&���
+�%\��%��w��6����C-3��,�-���!��*"+�_�
c�A�G��@�

�M"I��B�F�����P-��`����7�&��@-q#�\��%�!���!&��W�V�����]�R�������(0.2-0.25ppm)�����!��,���3��

H6’, H2’��d�~��:*"+�J��

H��
+
W��%�J&#��C���

�O��3L�!�G��H3��F�M"I��*"+�OW�V�6��,;
��16��B, A�M<�%�R�P !�����M"I������!��,���3L���AJ��

�������
�J�	���������J&R�����

���������#9��������J&#����

����
��#9����
�.�F*�����M�9�
X�����

EA%�-4��7���C����<
��H-1’’�^!B4��!&1���,�-���!����M��N%�f	B��d�~�R�O��3L�E!&1����P0"����

7�!��;�����������W
����(J)��<��!���g�-��������d�
V�!&1����
��>���7�&�"V4����!&1���F�����87���� �

O��3L����P-�� ����� H-1’’�7�&�"V4��� @>������w��%���!&1��� �
��>�N+�,�%�"
%��<
��� !6��_�>�R

F
��6���!&1���U������w��%��#!
%�N&[�o�]������	�EA%�-4��7���C���O��3L����P-�������d.B�N%H1’’�

d�
Z���1]������M<�6��R�!&1���,�-���!����M��'�h�������(3-4ppm)�J 

\��%�!���!&��*"+�=!
����N&[�(rhamnose)����6���+��~�O��3L�d.B�N%�(H6’’)���(����O��3L��<
��{����

������	��� �H3’, H5’ H2’, H6’��

Flavone 

Flavonol��
6.90 – 6.96 

6.92 – 6.95��
7.89 – 7.96 

7.79 – 8.10��



 ��

(J=6Hz)����@>���������]��	#�87�&�"V4���\��%�!���U������w��%��1]��(����&����b]��P-�������AD���C-3�

q#F��!b|�����6��O��3L�7�(0.72-0.86ppm)�����@>���������]�R������C-7�F��!b|�#�(1.04-1.21ppm)J���

g����� N%� ,�
�\�&�"0"�� ��1�����6-C-glucosides����8-C-glucosides����b�"&�� EA%�-4�� 7���C��� 7q#

�M<�6��R�'�[�(4.58-4.90ppm)����Ax-�8��b����P�������N&[�;�o�p�F����$�!	������+�����1��@-��KL��

��M"I�B��wc�6��!&�����,�� !6��R�8-C-glycosides���6,8-di-C-glycosides��,�� �Q�*"+���:���-q#

��-���W�(rotamers)
�12����M"I��,�-���!��,���3L�_+�H��R���i�*"0����B�m��)�����(H2’, H6’)���

��7���C���O��3LA%�-4��w��6��!&1��E��J��
��

#9����� �Pyranoside,  J (Hz) Furanoside, J (Hz) 

 -glucose, galactose, xylose 

!-glucose, galactose, xylose 

 -rhamnose 

!-rhamnose 

 -arabinose 

!-arabinose��

7-8 

3-4 

1 

2 

2.5 

8��

0-2 

4-4.5 

- 

- 

4 

1��

d�
V�����7�!��;�������Y���(J)�,��!&1���_"��6��

�����������������������������������������

����� �+��~� W�V��
�+�(acyl)�O��3L����P-��N%� W
?��� �b
��%�7q#� !&1���,.�1 ��
���^
]L�*"+�

�F�����!�����
M��f	B��d�~��:����l��!6��7��!&���O�i�7���!�(0.5-1.6ppm)�,��i�,�-���!�����P-����

*"+��d�~��:�O������7��!&��J��
��

��
��������������������

��
��
��

�������������������� 

 

 

                     ��d�
V�����~��<
��
(�x���,��!&1"��EA%�-4��7���C���m���%��d���

��

A��#9����
�'��������M�9�
X�����

�k�4��!&1"��EA%�-4��7���C���7q#�N�!&��N%�7�&%�
�\�&�"Z��N%�E!&1����PZ��7� ����]�R��l��!6�

7�&�"V4��� O!3��%���(�b���� !&1"��EA%�-4��7���C���N%�f	B��d�~�R�'�[���!6�k�4�� !&1����l���

g�����N%�k�4��!&1���7�&���%
�+�N&�C-glycoside ��N%�*"+��d�~�R�'�[�@��EA%�-4��7���C���7q#

����(�b����!&1���7� ����]�R���T �����0�1 ����<��!��@��l��!6���(�b����!&1"��EA%�-4��7���C���!&���

��M�9�
X�� �H1’’, � (ppm) 

3-O-glucoside 

7-O-glucoside 

3-O-rhamnoside 

7-O-rhamnoside 

3-O-glucuronide 

7-O-glucuronide��

5.35-5.56 

4.9-5.25 

4.96-5.36 

5.22-5.75 

5.48 

5.10-5.18��



 ��

apiofuranoside�@��EA%�-4��7���C���7q#��d�4��!&1"��EA%�-4��7���C���d�~�N%�f	B��d�~�R�'�[

�l��!6�7�&�"V4��J��

��(���!&1 �\��%�!�����k���!&1 �\�&�"Z��N%�7�&%�E!&1����PZ��7� ��iL(rhamnoglucoside)�@-q#�

�&x��� F�� P������� N&[�(1"6)rhamnoglucoside�� =�!
6��� ��rutinosides��&x��� ��

(1"2)rhamnoglucoside���=�!
6�� ��neohesperidosides�7���C��� ���3�� �(����&��� ���P-;�� N%�

�&�"Z����\��%�!���E!&1��EA%�-4�\J���

�
�+�7�!b|��\��%�!�����\�&�"0"��EA%�-4��7���C������3L�7q#�K�4�����I���	#5.3ppm���4.4ppm�*"+�

7�!b|�#���-��������I��R�������k������
�+�5.7ppm���5ppm�����]�R��H�����?e���"?�����T��8���!����*"+

���E!&1����PZ��7� �(1"2) rhamnogalactosides����(1"6) rhamnogalactosides
�12�J��

��������Y#<*�
�'��D�"���P�DZ�����J&#������

�7��N&[�{��� ��(����&���,�+����� ��M����(����&������P-;��Y���7q#� �AB��R� ���"%�,�
�-�#.	����l��!�

d�
Z����J��
� 

��
��
��
��

��
����

��������������������������������
�����������������������������

�����������������������������T%�d��
�������]�R�!b|��DMSO-d6�=�Z������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

d�
V�������T%�R���(����&���,�+�����f
��,�-���!�����P-��Y���DMSO-d6��

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�(ppm)��1��2�$� 

12- 13* 

3.75-3.95 

3.65 

Flavone: 2.0-2.31 

)2.3-2.2 (3HC-C-8, ).12-.02 (3HC-C-6: Flavonol 

5.67-6.15��

5-OH 

OCH3 

CO2CH3 

C-CH3 

 

OCH2O��



 ��

������%��#9
��S��5��T$��U&�����V�#���
����()13
C-NMR���

���#��<%���
�1�13
C-NMR�=!
�"��,�
�-�#.	"���	�&�����"?����R�*"+
�9����

��� !6��R�7��!&���,��i�W
+�J��

����&�"V4����!&1���F���<��!���g�-7J��

����,�
�\�&�"V����]�R���bH
���N�!&��U������w��%!&1���O
�
+J��

������4��,�+��~��
��>���w��%�(acyl) !6����<��!6����J��

��¡����d��
����
�+�7��!&���,��i�F0z��DEPTJ��

d�
Z�������!&���,��T���(����&������P-;��Y����<
�����7�#.	"��7�d�-�#.	��
9�{�����T%�R��b�����¢��

DMSO-d6
�+�OP !��%���+����O��3L��<
����T6���T��7��Y"
���w%��39.5ppm�wV!6���1�����TMSJ��

������,�|].6��! i����&[�����

�� �L��� �� ������*"+��d�~�KL�!&�� ���l�����{���
�-�#.	"��7��!&���,��i�,���3L��� ��,��i�,���3

�F
��6��R�7��!&��ortho���para���d�~�KLf	��%J��

���!&��U�����#C7����
M��*"+��d�~�KL��z��3L����P-��KL�EWj�(1-4ppm)�7��!&�����i�O��3L����P-���� 

C6��C8���
M��f	��%�d�~��:�(1ppm)�O��3L����P-����C10��w��%�para�������1����C7��k��p��

(1.7ppm)�	��%�d�~�KLfJ��

���!&��U�������%�C3��k��p�*"+��d�~��:�OAB4��nT��O��3L���P�#(2ppm)�7��!&���O�i�O��3L���C2�

��
M��O�����(9.2ppm)�	��%�d�~��:�f
9�J��

�����(���!&1 �\��%�!�����k���!&1 �\�&�"Z��N%�7�&%�E!&1����PZ��7� ��iL(rhamnoglucoside)�

&[� @-q#�&x���F�� P������� N�rutinosides��&x��� ��(1" 4)rhamnoglucoside��,��i� O��3L����P-�� N%

\�&�"Z�� 7��! �C6���C4��k��p�f	��%�d�~� �:(4.5-6.0ppm)�� 7��!&��� O�i� O��3L��� �� �����C2�

��&x���R�\�&�"0"�neohesperidosidesk��p��(3-4ppm)���7��!&���,��i�O��3L��� �����d�~��:�O���

k��p�*"+��(1-3ppm)J 

���E!&1����PZ��7� ����]�R�������gluco(1"2)glucoside����=�!
6���sophoroside��O��3L���P��@-q#

�F�����!��� ��
M��f	B��d�~��:�k�4�� \�&�"Z�� !&��N%� ��
��16��7��!&��� O�i(8-10ppm)����P�� �

��O������7��!&���,��i�,���3L�k��p�*"+��d�~��:��(1-3ppm)J 

�����"����
�+(acylation)�_�>�R���
�
5����b1���N�#�E!&1����PZ��N%�7��! �O�i�13
C-NMR����P-���

�k��p�f	B��d�~��:��z��3L(2ppm)k��p�*"+��d�~�KL�O������7��!&���,��i�,���3L����P-������

(1-3ppm)J��
��
 



 �



+���$��%��#9���,�[��� (ppm)��

 3HC-C��17-22��

��#$%&��'()�*+,-��./�01-2�$3425�672�6��8(9:�245�3HC-O��55-57��

)methoxyflavone-3( 3HCO-3��58-59��
��$3425�672�;<��(�0=>?��@$A2�6��8(9:�245��3HC-O��59-63��

)glycoside-C(1 -C, ��B:C'DE��OH2HC, HOHC��60-83��

�B:C'D?.��F'(�$G,-�H$I'D�-�C-1��90-110��

8(J(K(?L25�8/$MKMI�8N=9'��'()�8(9:�245�H$I'L�B-4O��90-135��

C-3 (Flavone)��103-112��

C-3 (Flavonol)��136-139��

8(J(K(?L25�8/$MKMI�8N=9'��8(9:�245�H$I'L�B-4O��130-160��

C-2 (Flavonol)��145-150��

C-2 (Flavone)��160-165��

�'>E5�*(G�$I'LCO��166-172��

C-4 (Flavonol)��172-177��

C-4 (Flavone)��176-184��

d�
V����_�>�R�d�-�#.	�����7�#.	"��7��!&���,��i����P-��Y����<
���13
C-NMR��

��

���_�>�N%�N&[�13
C-NMR�,�� !6��w%�m��)�����
�-�#.	���N%�E!&1����PZ���
��>��#!
%��

C-glycosides�7��Y"
���w%�^!B��,���M��� �b�#�!&1���g�-�
�
5��
���{���nT��R�EA%�-4��7��!&���

�
�-�#.	���7��! �O�T��O!3��%�!&��U������7���� �8��!&1���,�-��!&�����M����b1	-��M<�6��R�'�[����I�

��<��!�C-C��F
��6��R�����$�C6����£��� C8 ��
M��F
��6��N�T��7��!&�����i�,���3L����P-����1���

(10ppm);���f	��6��d�����:�
�-�#.	"��7��!&���,��i���M��*"+�@��A�G��J��

�����������
�'����S��5��T$��U&�����V�#���A��\����

� ¡���� ,���M�� _"�s� �V�I�� 
�+� ��
�1�� 

���� ��(���� �1�>��D6�� E������ F-!���E������� ��"?���� R

�b�%�8,�
�-�#.	"����

*��A��\�H,H-COSY��P�6��,�-���C���F�
�����1�
�����bH
��w%��V��fJ��

A� �A��\�HMQC� �� ���!��,�M-�
��C+� ���M���� nT����1�(J
1
)�E�� ���l��!��7��! � O�i�E��
�
5�N%�

7���!���,�-���!�����J��

H��A��\�HMBC���O
�
����,�M-�
����d.B�N%�
�
?������1���!� ����F��iJ
2
, J

3��,��i���7���!��F��

7��!&���O�T��O������7��!&���������6�J��
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6�� � !6�� �	��� �1]� �+�	�6�� \�D��� ����B�� Y��� ��
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�16��(CH4)���&���,�i�,�-��4��7�&���].��o�]�M+1, 
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+
, M-NH4

+
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����������V�K2���
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����
�+�����	6��,�� !6��"(�1��
�13�J��
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���F�G��Y����
�!1���
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���F���� �!&�� �0��-� ��k�������
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-�������M����nT��*"+�¡�
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�&3���������F�G�������M���
�%Electrospray  
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�����d��D2��S8DW������M�9�
�
�����

� !&1��� g�-� 
�
?���,��!&1����@������� KL� G0"-� U����;�� w���%� �� �<��!��� �
��>� �� 7�&�"V4��� l��!6��

;�I��nT��R��%���.��W��H�I��@���������"�
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�-�#.	"���H�I�,J��
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Glycoside
H+

100 c°
Aglycone + sugar(s)
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7�&��o�]�!&1����
��>�*"+��������
�16��f�I��O�����

Glucuronide > glucoside = galactoside > rhamnoside  

���U������wc�%�*"+���T ��7�&��o�]�
�-�#.	����!&1���

7-O-glycosides > 4’-O-glycosides > 3-O-glycosides����
��
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�
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��8�M��W�
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L-Rhamnose > D-Xylose > L-Arabinose > D-Glucose > D-Galactose ��
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0.1�
.��2����
34��endemic��56�$2������$%7�8�6� ��������	�
-9�:�$;�����!�4*�<,=��>?1��@,�!


41�%�!�4�<A����B43C�DE�F��
4*�<,�!���"����GA�@,�>�%�����HEIE,�
�A(J���H�E*J��
����B	�K�L� ��

�MN4�EA��42��O��E*�
+�(P�QR�7S�
4��"*�!TU�C�VTW�X3C�HYE��� �����
��+$���Z�[-4*E1T	��\��

������	���Pituranthos chloranthus���

]A��4"�/�:$�^_HN]K_�`_�Y#Y�_��_#-46�_��
��4.^$1S�D�a�
.��,���0.1�-6�E�^���(endemic)���
��%b^�

���c(�E�DE3d�X3C�DE�e3��8�2����#$�N2��H�$	���5.*�&�^���%���f�.��-�A�(��g����)�,�
4�	���>�.4����

`0���%�)*EA$�^�E39��E��)�,��^$K�$�h�HE*������^P.Scoparius�#���-,���i*E��@,�jk��,���EA$���

�8�$e���� >�<+� 5l^� ��%� `m(�.����!�'-�� �� �C�1J��!�����nTC����U�2�� )�3o��,� M-o��^� ��%

��Z�
B<*�8��Cp�q�7���&e3���[E/����N"r���Bk�8��W��$�g��X3C����>$	�����!�"����@,�H�$1�	
B6�@,�

�r�A���!�*�E4F��GC����
4+��9�GCE����@^�Z�53����(�"'��"�^�s$��>�-.1�-9�tS���^�
4/�2��uE�

�Qv�w32�� @,� 
4�%� 5IEA� �^-43.�� 
g��2�� &��� 
A��p�� 
��9��� �� (��Yp��QK�� #�C$��� 
�P�	�^� ���� $�"��

�xE	6\��

��������	��
���������

� `y�"�"���!�"*� 
eU�(� )"��� 
"4k� 
eU�(� )�� #-C�.��� @,� 
^�-A�H$	��� 
K�A� �<�A� E��^�zE9�!�"*�c�(�J�


��.,�tS���������YJ��5��{�`
.4K(�5�K�l�|��)*E���4}�O^E����v� ���(��B1�(�������,��#(E*��</���$

� 
.4KP�!�f��A� #E�<,��</����
4�4r�� 
3U�����tS�!�"��������^�Apiaceae (Umbelliferae) ��[E�~��

�X3C�$U�N�3����"����8�����

�������
��������B�,�Pituranthos���2����
4������
4��"����H�E*J�A�$U�Ng���

y�(-2��!�"�3��
1�IS���

P.  scoparius (Coss. & Dur.), P.  battandieri (Maire),  P.  reboudii (Coss. & Dur.) 

E��)����"�����4����������

���������Plantae 

��������Spermatophytae��
������������Angiospermae��

�������Dicotyledones��
�����������Cornidae��
��������Araliales��
���������Apiaceae (Umbelliferae)��
 !"����Pituranthos��
#$!����P. chloranthus (Bent. & Hook.) ��
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�Pituranthos � 

�N4���1������� ����!���"*��,���"K�@,��4U�4�4%�!�"���� ����y(-^���7S��BCE*�@,�t�J��
+�(-���
���-���
�B���
4�4"����!�"%$2��@,�!�CE����B�4���A��4U�4�4%� 
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��

��B�,�0.1�!�"%$,�
�+���P-C�������������!���"*����B43C�:$�����L� ���!�-4*E1T	��������41��9T2�

�!�-^YE<436�
�A(����G4*E<436��G"%$,�D�-g���
�>�����

����!�-^YE<436����!�-4*E1T	����3'����%&'�\ 

������ DE*E1T	��� �<4�(Flavonol)�������� E���(�'� ��%$,�>���9T*��49�isorhamnetin���<4Z�� E�

�!�-4*E1T	3���+�+J�
�E�	2�\� 

�������0.1�G4*E<436��G"%$,�PE6��chrysoeriol, isorhamnetin�!�"*�@,���B3�1�L� P. tortuosus��

���<�������^�����-4*E1T	���
-Z�
4U�4�4<����4����!\��

 

D�-6������E�	2��!�-4*E1T	��]������!���"*�@,�
�Pituranthos��

#(�4����!E^N��� �Volatile oils��

!��^(�,E<��� �Coumarins 

!�-4*E1T	��� �Flavonoids��

4�E�4	������J�
� �Phenolic acids��

� !��� ��
��"���������#$"
�� ��
��	�� �

[4] 

��
Chrysoeriol, isorhamnetin, isorhamnetin 3-O-glucoside, 

isorhamnetin 3-O-rutinoside, isorhamnetin 3-O-apiosyl-

(1)2)-[rhamnosyl-(1)6)]-glucoside��

P. tortuosus 

 

��

[5] Isorhamnetin 3-O-rutinoside, isorhamnetin 3-O-

rhamnosyl-(1)6)-galactoside 

P. triradaitus 
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�Pituranthos 

��

!��^(�,E<���GA�HYE����B1������� ����!���"*�@,�
�E�	2��!�"%$2��@,�s$�J��H�E*J�� �,����!E^N���

	������J����#(�4���D�-g�A�
*�-,������
4�E�4��% �����^�>T<�����
����%�
�Z�
4U�4�4<����4������A�

!�"%$2�`��%��1�
+�(-A�s$���!�+�(P�Q����!���"���#(�4����!E^N���
4����!�A�$<42��
�{��������%�(
\��
��
 

��
 

 

 

 

%&!���'�(� �R2 R1��

Xanthotoxol 

Bergapten 

Isopimpinellin 

Imperatorin 

Isoimperatorin 

8-Methoxyisoimperatorin��

OH 

H 

OCH3 

OCH2CHC(CH3)2 

H 

OCH3��

H 

OCH3 

OCH3 

H 

OCH2CHC(CH3)2 

OCH2CHC(CH3)2��
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]�E�	2��!��^(�,E<�����A��4��Pituranthos���
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OHO

OR

OH

OCH3

OOH

R = H, glucosyl, rutinosyl, robinbiosyl, 
       apiosyl(1      2)-[rhamnosyl(1       6)]glucosyl

OHO

H

OH

OCH3

OOH

Chrysoeriol

OO O

R1

R2

OHO O

Umbelliferone Marmesin

O OO

OR

H OH

(-)-S-trans-Marmin, R = H

(-)-trans-Marmin-7-O-glucoside, R = glucose

O

H3CO

H3CO O

Aesculetin dimethylether

O

HO

O

O

O

OCH3

HO

O

O

OCH3

HO

H3CO

Scoparine A Scoparine B

OO O

OCH2CH2CHC(CH3)2

OCH3

Cnidilin
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:Coumarins��

[9]��3-n-Propyl-5-methoxy-6-hydroxyisocoumarin 

(scoparine A), 3-n-propyl-5,7-dimethoxy-6-

hydroxyisocoumarin (scoparine B)��

*+,-����P. scoparius 

��

�10
��Bergapten, isopimpinellin, xanthotoxin��*+,-����
[11]��Bergapten, graveolone, xanthotoxin, isopimpinellin, 

aesculetin-dimethylether 

*+,-����
P. tortuosus��
��

[12]��Xanthotoxol, umbelliferone, isopimpinellin, bergapten, 

(-)-S-trans-marmin-7’-O-.-D-glucopyranoside, (-)-S-

trans-marmin ��

�/��$0���1�234���

[13]��Imperatorin, bergapten, umbelliferone, xanthotoxol����/���5��
[14]��Marmesin, (-)-S-trans-marmin, umbelliferone, 

xanthotoxol, bergapten, imperatorin, isoimperatorin, 

isopimpinellin��

*+,-����
��

[15]��Isoimperatorin, cnidilin, imperatorin, bergapten, 

isopimpinellin��
�/��$0���1�234���

P. triradiatus��

:phenolic acids, Volatile oils��
[16] Apiole, bornyl acetate, 6-pinen 5��/�����
[17] 

 

6-Pinene, .-pinene, p-cymene, limonene, thymol, 

myristicin, dill apiole 

*+,�����

[17] 6-Pinene, 6-phellandrene, limonene, Me-eugenol, 

germacrene D, myristicin, spathulenol, .-eudesmol 

5��/�����

P. scoparius 

��

[8] Dill apiol �/��$0���1�234���
[18] Ligustilide, ligusticum, .-bisabolene, myristicin �/��$0���1�234���
[10] Campesterol*, stigmasterol* �/��$0���1�234���
[19] trans- and cis-Heptadeca-1,8-diene-4,6-diyne-3-ol-10-

one, falcarinone 

*+,-����

[20] .-Pinene, .-eudesmol, 6-phellandrene, 6-thujene, oleic 

acid, .-sitosterol*, ursolic acid* 

�/��$0���1�234���

[11] 4-Methoxyphenylumbellate ester, stigmasterol 

glucoside*, mannitol‡ 

*+,-����

P. tortuosus 

[5] Ferulic acid†, chlorogenic acid† �/��$0���1�234���
[21] 5-Me-psoralen *+,�����
[20] Terpinen-4-ol, 6-terpineol, p-cymen-8-ol, Me-eugenol, 

5, 7, 8-triMe-dihydrocoumarin, oleic acid, .-
sitosterol*, ursolic acid* 

�/��$0���1�234���

P. triradiatus 

    * Triterpenes, † phenolic acids, ‡ sugar 
��

D�-6������J��!�"%$2�����!���"*�@,�
�E�	2��s$�Pituranthos��

��
��
��
��
��
��
��
��



 �%

OHHO

O

O
OCH3

4-Methoxyphenylumbellate ester

OH

HO

O
O OH

COOH

OHOH

Chlorogenic acid

H3CO CO2H

HO

Ferulic acid��
��

 

Limonene

CH3

HO
CH3

CH3

CH3

OH

CH3H3C

α-Terpineol Thymol

CH2

H3C CH3
H3C

CH3

CH3

β-Pinene -Pineneα

OH

OCH3

CH3

Eugenol

O

O

OCH3

H3CO

Apiol

OCOCH3

CH3

CH3

Bornyl acetate  
 

C2H5

HO

C2H5

HO

COOH

HO

Stigmasterol Ursolic acid -Sitosterolβ

H

β -Bisabolene Germacrene  

  

�</�������A��4�������!���"*�@,�
�E�	,�
4�4A$��!�"%$,���
4�E�4	������J��� Pituranthos��

��
��
 

��������
��	��
����	����
�������Pituranthos chloranthus�� 

�
.��,�@,�!�"������K�LZ��(�������
4�<���Q*�%�
AEk$�����i�����
�/��@C��-4�A�!�"�����4	{�-�A�

�
1�g��
4��"����#P�2��@,��B43C(350g)\��

�X3C�QR�uTo�+=��!�43�C(350g)DE*��4,�DE3d�D����+�A�!�"����@,����8�,��7�(7��X3C�!�$,�VT���

���fo"��&�^����B43C������!�9�/$���5�{�w4/$����-�A�@��+�DE3d�D����+�A�#f���#$,���
34��#-2�P(�"��

�6��3o��,�X3C�DE�F���9��	o�,�0�I�Qv:\��

�X3�,�8�,���)�A�7S�QR�:�g���3o��2�(350ml)3o�3��w/$*���-�A�P(�A�>�<,���
34��#-2��$�����@,��

(Elo4�����
4341E"43���P�E2�����
A$�J���41�(E3<����
9�/$��A��	�������<�����&�\��

��	���!�43��A��B�g��,�&���
9�/$����U�+-��!�$,�VT���M(E1�(E3<��A�
^�-A�
4"�.���
	3���!�"^�,�5,��U�+

� �f�����>��$,��4�^p��!T�������%��4	{�&�^��49�!�$,�VT���DE*��E4A�Q*�<1� `#-9�X3C�(Ek�

���(Ek��%�@,��B43C������!�4�<��� 

 



 �&

,-./��� ��01�
�234� �

M(E1�(E3<��� ����

�4�^p��!T�� ����

��DE*��E4A�� �����

 

�!$B�b1��B43C������!��3o��2��X3C�
4343v�
41�$'E��,�$%�!�(�"����8�$6S�L���	���!�43�C�8-A��"K

p��!T���3o��,���M(E1�(E3<����3o��,�>�(Ek� ���4A�!�-4*E1T1�X3C�>�^E�~�=��4�^�����DE*��E4A

�@,� ��$'E��,�$%� PE�]C� D����+�A� )��"%$,� ��	A� 8-"��� L� ���� 
^-^YE<436� !�-4*E1T1� X3C� [E�~

(Polyamide SC6)�
�3�2��
3�g����H2O ) MeOH�QA�����(E����E3C�>�%��4��45cm���$�K
�3.5cm��

1�I?A��43�����!�43�C��-"*�DE*��42��tS�DE�E����9��4�(-��DE*��42�A�)�^����&���[������=���$�.2��8�2��


�!�(�"����-�A��41�$'E��,�$%�
����2��(E�<���54�{�L�`$�%�G�A(��@,�$�%��X3C���3�9�
^�B���������r�

G�3�g��D����+�A�HOAc15%� +�BAW�c(��X3C�Whatman 3MM
®�b1tS� (E�<��� P-C�DN���#$�C�

�#-^-6�(E�%0.1\���
 

���������	�
�����
����
350 g

��������������

��������������

���������������������������

���������������� !"�#�$%&�

����1'��(�	��)������������

��������	
����
�����
���������

������������������

�������� ��! ��"��#�

�������$�#���%�&'(�

#��������1)���*�+���

��
�</���	��!�"���uTo�+=��0���Pituranthos  choranthus���

��

��41�$'E��,�$%� �B�,�s$��� 
41�$'E��,�$%�!�4�.��D����+�A� �B43C������(E�<3����1�!�43�C�q�7��3�

� 
.4K$��� 
."���(TLC)� ��E��� X3C�Silica gel GF254� ��� 
�3�� 
3��%(CH2Cl2 /MeOH)`��*� #-�A��

c(��D����+�A�
4K(E����41�$'E��,�$<��Whatman 3MM
®�
�3�����%���HOAc15%����BAW	�1&�����1



 �(

#P�C?A��,S��B�4.���QR�!�"%$,�
�+�C���$^$��A�����+��2���^�2������(E3A�@,�PE�C� Sephadex LH20�

�^N4	����4��e�����3�o2�#N��6�>E<��
4U�4�4<�����
4U\��


4.�������1��l^��L��%$2��L-iditol (P6)�)"+$��-�A����$'E��,�$<���PE�����@,�t�J��(E�<��������4A

��%$2�scopoletin (P5)��X3C�
.4K$���
."�����41�$'E��,�$%�D����+�A��,(E1�(E3<����3o��2��@,�)3�1�L

@,���E��GF254 �Silica gel\��

3C�P���C=�A���&4K�XRf�
�/J��:�4k�����l�F��)44�����OU��*�X3C���!�"^�2������3���5,�!�"%$�3��

:�4k�����/�E<����3���5,���DE*��42����
4��	�"���cE1�1
H-NMR�+�13

C-NMR�
3�<���:�4k���f�����

(MS)������
�E�	2��!�"%$�3��
4U�4�4<����"���-^-v�L�56�$2�A�OU������
*(�.,�5,���

��
Isorhamnetin 3-O-.-glucoside (P1), isorhamnetin 3-O-(6’’-O-6-rhamnosyl)-.-glucoside (P2), 

tamarixetin 3-O-.-glucoside (P3), apigenin 6,8-di -C-.-glucoside (vicenin-2) (P4), scopoletin 

(P5), L-iditol (P6) 

��

��
�</���
��(Ek�!�"%$,���1�0������!�"���DE*��E4A�Pituranthos chloranthus���

 



 �8

M�$'E��,�$%� Y���� L� s$��� 
B6� @,�HPLC���3o��2�����E4AE*D���</��8��� �49����� @,� �9T*

�!�-4*E1T	���P-C�
3K�M�$'E��,�$<���&�.���@,�P�-d�P-C��3o��,��B^E�~� �������!�"������Z�DE*��E4A���

����������2����$'E��,�$<���PE������U����Q*�%��Z�f�2��O,�*������
�3�2��
3�g��22
������

��

Column: Nucleosil 120 C18 (25 cm x 0.46 cm) 

Detection: 280 nm 

Solvents: A (Phosphoric acid 0.01M), B (Methanol)  

Elution gradient: 5% B to 50% B at 10 min, 70% B at 15 min, 80% B at 20min, 100% B at 

25 min 

Flow rate: 1 ml / min 

�P���C��!�"%$2��tS�PE���
�K$2��&�.���>��O����*�>�����<}�&�.3��#N��2��
4��	�"���cE1�
�/J���4k�X3C�


4���� 

1- Apigenin 6,8-di-C-.-glucoside (tR = 13.779 min) 

2- Isorhamnetin 3-O-rutinoside / Isorhamnetin 3-O-glycoside/ Tamarixetin 3-O-glucoside 

 

��

��
�</������M�$'E��,�$%�HPLC��3o��2����!�"���DE*��E4A�P.  chloranthus��

 

 

 

 

��



 
7

������	���Solenostemma argel ����

]A��$����c$�2�����4"�/�:$�^�_�6$�����_�E����-�C�:$�^��c(]A�_&/T��_���_&/=(��_��������^

���H�$1�>�$�<^��49���$,J��@,�-^-����#���-,�:�/�nTC�E��$,�)��k�:�	/��U�+�)�,�n$o4��!�"�

�D������@,��
����l^��!�"���������^�`G������)�,�#$�K�5IEA�>E4�3���;��%��U��������������^���%�

�fB���������^�s$���
B6�@,�`�B��C�-�A�!�l,-%��B�IEA�)K�(�bA���B�4���A�c�$F������$g��#���-,

)�,� H�$1� 5IEA�m$���� 
�4,�`&4W�$g�� ��!�434	���� X3C� 8�l.3��m$�3�� 
��o2�� ����� �� �K�E���� ��

�����+���7S�
4��g����$,|����zE"���Y�Bg����8��,J����#-�2����$,��
��9���c�(�J��m�$�A��l^��s��-�^

�
3^Ek�#-2���
�
^(-������$,J��#���-,��������^���%���
\��

��������	��
���������

�$e��!�"*�)�Ek��3"^�[�%7�`j,�'����	�A�>E��!�7����<����
"^$'�
(� ���
eU�(�!�7�8�l4A�
(��Y��&+

(�������.W��"�A��(J��i,T��P�<��!�"����H�$1�>?1�(� p��8��W����<�����(��tS�����^�`)	���-49��E��

�
3U�CAsclepiadaceae�]A�$U�Ng����
3��2���7�������B�,�:������Solenostemma���
��"����)	4����`�

E����
��
��

���������Plantae 

��������Spermatophytae��

������������Angiospermae��

�������Dicotyledones��

�����������Lamiidae��

��������Gentiananae��

���������Asclepiadaceae��

 !"����Solenostemma��

#$!����S.  argel (Del.) Hayne  ��

��

��
��������	����
���	����
�����
���	
	��
����	�
����Solennostemma����

�N4��^��� 
4A$���� #$^Ng�� )"/���$��%�
4A$���� 8�$e����@,�jk��,��� �l^��-6�E�2��!�"���� ���� 
+�(P�QR

X3C�)U�E�9�A��4U�4�4%HE����@,�!�"%$,�� 
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��

��
��
��
��

�</������!�"���(E��Solenostemma argel��

��

�!�"��������@,�
�E�	2��!�-4*E1T	3��
"����A�D�-6��&�<����`������!=E*E1T1��B36�>���9T*�8
'��

��<4��q3�,�>����%kaempferol���������E��z�E9�60'���<4��q3�,�)43^�quercetin���z�E9�30'����

���!�*E<436��
WTW�PE6���f������luteolin, quercetin, kaempferol\ 
��
��

� !��� ��
��"���������#$"
�� �

�26
��Kaempferol 3-O-glucoside, kaempferol 3-O-neohesperidoside��
�7�
��Kaempferol, kaempferol 3-O-glucuronide, kaempferol 3-O-rutinoside, kaempferol 

3,4’-di-O-glucoside, kaempferol 7,4’-di-O-glucoside��
�28
��Kaempferol 3-O-glucoside, kaempferol 3-O-di-glucoside��
�25
��Kaempferol ��
�29
��Kaempferol 3-O-glucoside, kaempferol 3-O-neohesperidoside, quercetin 3-O-

glucoside, luteolin��
�24
��Kaempferol 3-O-glucoside, kaempferol 3-O-neohesperidoside, quercetin 3-O-

glucoside, quercetin 3-O-neohesperidoside, isorhamnetin 3-O-glucoside, 

isorhamnetin-O-di-rhamnoside-hexoside��
[30]��Kaempferol 3-O-neohesperidoside, rutin 

�31
��Kaempferol 3-O-glucoside, kaempferol 3-O-rutinoside��
 

                            D�-6��	��!�"*�@,�
�E�	2��!�-4*E1T	������^ Solenostemma argel ���

Pregnanes, pregnane glycosides, triterpenes  ��

Flavonoids��

Monoterpene glycosides                                ��

Acylated phenolic glycosides                        ��



 
�

OHO

OH O

OH

OH

OHO

OH O

OH

OH

OHO

OH O

O-Glc

OH

OH OCH3

Kaempferol Quercetin
Isorhamnetin 3-O-glucoside

OHO

OH O

O-Glc

O-Glc

Kaempferol 3,4'-di-O-glucoside

OHO

OH O

O-rutinosyl

OH

OH

Rutin

OHO

OH O

OH

OH

Luteolin

OHO

OH O

O

OH

Kaempferol 3-O-glucuronide

O

COOH

OH

OH

OH

OHO

OH O

OH

Kaempferol 3-O-di-glucoside

O-Glc-O-Glc

 

�</������!�"*�!�-4*E1T1���"��
4U�4�4<����4����Solenostemma argel ��

��

��

D�-6��
��!�"*�@,�
�E�	2��s$�J��!�"%$2�� Solenostemma argel��

� !�� )	��
���*+
� �
��"����	�&!�� 

[26] 

��
�/��$0���1�234���6,7-Dihydroxy-dihydrolinalool 3-O-.-glucoside, 

3,6-dihydroxy-dihydrolinalool 7-O-.-glucoside, 

14.-dihydroxy-5-pregnene-7,20-dione-3-O-.-glucoside, 

benzyl alcohol -O-.-apiofuranosyl-(1
6)-.-glucoside, 

2-phenylethyl-O-6-arabinopyranosyl-(1)6)-glucoside��
[32] 9�*+4� Stemmoside A, stemmoside B, stemmin C 

[33] 

 

 

9�*+4� 

 

14.,156-Dihydroxy-4-pregnene-3,20-dione, 

3.,14.,156,166-hydroxy-20-oxo-:5-pregnene-tetra-ol, 

.- amyrin, campesterol, .-sitosterol, stigmasterol, 6- amyrin 

[34] �/��$0���1�234� Solargin I, II, III, IV 

[35] *��;�� Stemmoside C, D 

[36] *��;�� Argeloside A, B 

[29] �/��$0���1�234� Lupeol, .-sitosterol, .-sitosterol-3-O-glucoside 

[37] 9�*+4� Argeloside K, L, M, N, O 

[38] 9�*+4���Stemmoside E, F, G, H, I, J, K 

[39] *+,��� Argeloside C, D, E, F, G, H, I, J 

[30] *�<=4��	9�*+4���14-.-Dihydroxy-5- pregnene-7,20-dione-3-O- [ .-D-

glucopyranosyl-(1
4)-.-D-oleandropyranosyl-(1
4)-.-D-

thevetopyranosyl-(1
4)-.-D-cymaropyranosyl-(1
4)-.-D-

cymaropyranoside],  6,7-dihydroxy-dihydro-linalool 

[31] 9�*+4� Solenoside A, 14., 156-dihydroxy-4-pregnene-3,20-dione 



 
�

!�"����@,
�E�	2��!�"%$2��&4K�@,��B43C�D=-�+=��L��tR�¡�5,��4k��43v�X�Kb%���-��E����@,�
CE�

�
3�<�����
�� $�^��� ��%��(
��%$,� �,�� 
�E�	2��!�"%$2��X3C�:$����� 
.^$k�tS�kaempferol�L�-.1�

�y�4K�@,�)43C�:$����Rf0.1����

\��

56�$2�� Q��������7���� 

4����� 
4���	��� 
+�(P�(cytotoxic activity)���� M�(�J�� -I� 
4���	���4"r�
��

(antitumor)!�"��������N4R� ���
^-^YE<43g��!�-^�$�����!�"%$2�D�-g�A�
*�-2������(���<�������^����

���`���"3��
4U�4�4<����4����B�,\���

� s$��� 56�$,� Q������ q��%��8���`��%��8
�!�A�B��=�� -I� 
4���	��� �� #-�%¢2�� -I� 
4���	��� 
+�(P�

"���������B^E�~�s$���!�"%$2�!��!$B���T��1>��
+�(P��%$2��Kaempferol 3-O-rutinoside��
4���1��7

�8��P�
43C�	��
�P��,�!�A�B��=��-IIndomethacin�56$�%�7E�b2����8
��s$���!�+�(P�Q������ �f����

�^$�	�����&4W�$g��
�{�)���3o��,�
4���1!������

\��

��������	��
����	����
�������
��Solenostemma argel����

Z�� 
.��£�QR���.��� 
43�C�]��uTo�+=�� 
43��A� ���K� )	4	��� ��!�"�����4	{� -�A� �� (��800g��@,�

DE*��4,�DE3d�D����+�A�>�.4������c�(�J����8�,���&��#-2���C�+���$�h�!�$,�5A(��
43�����!($%���
�

:�	g���9�
9�/$���$o"��w4/$����-�A�`@��+�DE3d�D����+�A�QR�	o�,�0�I�Qv�\���
��

��

�@������8�2��)��:�l^�)43C������:�g��zEe<����3o��2��400 ml���P(�A�>�<,����$�^����-46�n$^

�U�+���	���!�43�C��-"���w/$*���-�A�
3,�%�
343����#$2�D�$�"���$�^?A�
^�-A��B�4"�K���
6(-�,�!�"^�£��U�+

p��!T��`!�$,�VT���M(E1�(E3<���`#-9����f�����#-9���#$2��4�^��"^�`!�$,�VT���DE*��E4A���%�$o��

�<������:�	g���9�#-9�X3C��3o��,����`!�"������Z�uTo�+=��0������^��!�4�<���Q*�<1�

����B43C������ 

��
��

�01�
�234 5	6��,-./��� 
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�E�	2��!�"%$2���4����A�Solenostemma  argel��

Campesterol Stemmin C

Stemmoside A (R=   -D-glucosyl, R1=   H)

Stemmoside B (R=   -D-glucosyl, R1=   H)

β α

ββ

HO
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HO

O

O
HO

HO
R2O

MeO

MeO

Solargin I   (R1= Me,  R2= H)

Solargin II  (R1= H,    R2= H)

Solargin III (R1= Me,  R2=Rha.)

Solargin IV (R1= H,    R2= Rha.)
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β
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∆
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O
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O
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O
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O
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 6,7-Dihydroxy-dihydrolinalool 3-O-glucoside 3, 6-Dihydroxy-dihydrolinalool 7-O-glucoside
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Kaempferol (S1), kaempferol 3-O-.-glucoside (S2), kaempferol 3-O-(2’’-O- 6-rhamnosyl)-.-

glucoside (S3), methyl-(E)-ferulate (S4)  
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�����	����Marrubium deserti�����

]A��4"�/�:$�^7#-4�g�_�`_
,�N��_(�E����-�C��¥�]A�_(�$���_�`_E%�%$A��_����
�8�$e����
.��£�-6�E�^��

0.1�(endimic)���
\��

�����������	��
������

�GA�)�Ek����$�^�!�"*�7�tS��7&+�`�#f���c�(�J��`��4"���tS�)*E���4}�
4��K�!�f�/��7�H$	�,�-6���

�
k�d�w��1�[P(��>E��!�7����<����
4AE"*��(��YJ��`�B�^�x���
���,��<����
^$AS��i�32��
43���
3A�.�,��

>E3���$l���yb<A���<����������� 
3U�����tS�!�"��������^�
^E	�(Lamiaceae)������
,���-6�
3U�C���

]A�
3����x���49�$U�N�3����"����8��������H�E*J��@,�-^-����������#(P����\��

 !���"*�$�����������Marrubium��z�E9�-6E^�7S�0+E�2���4AJ��$e"���
.��,���
����#(E�A�7CE*���

��tS�
1�IS�H�E*��
�¦����-6E�1�$U�Ng�����,�y�(-2��!�"���]�[��������

M. vulgare (L.), M. spinum (L.), M.  peregrinum (L.), M. alysson (L.), M .alyssoides (Pomel) 

)����"�����4������E�����

��
���������Plantae 

��������Spermatophytae��
������������Angiospermae��

�������Dicotyledones��
�����������Gamopetales��

��������Lamiales��
���������Lamiaceae��

�������������Lamioideae��
 !"����Marrubium��
#$!����M. deserti (de Noé)��
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��
��
��
��
��
��
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��
��

�</������!�"���(E� Marrubium deserti ���
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�H�E*J��
���$B/�:�$�2�������$�%����M-.�����,���E���������������=����+M. vulgare���4"�/�:�$�2�

��,�8�§bA_�¨!E^(�,_�`_>E�^�$1_�`_�E^$,_�`_!E^$,��_�`_Q+�$�4��_�c$/���mE�6���)A�s��-�^��49

�`y�$���M=h�`
^(-������$,J��`�^(T2��`-4UE	4����`$<�����$,��B�,���$,��#-C�@,�0+E�2���4AJ��$e"��

MN4��,�$���`M-���$.1�`��^���%�P����!=N*�©�;�,��
^E,-���#(�-3�����©Y$	,�8�$	�3��`ªv�1��©�lB,�`
4B�3����`

©(-,�©P�l,� `DE"3���©�<�,� `X�e3���©(-����©-4",� `�©$B�,� `&4W�$�3����`
4�lZ��!�E�.��� �� 
4�	��������3��

©�;�,�©̂E.,�`
^E,-���#(�-3����3.���!Tl���\\\«S����
	��
7
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����������
���	
	��
����	�
�����	����
���	����
��Marrubium�����


3U�����Qv�!���"*�@<��
.A�+�
+�(P�[bA�!�"���������~������3C���9�Lamioideae��!���"*������ ��

:���J��Ballota, Marrubium���Phlomis�BC�����A��4U��4%�N4���
4������!�"%$�3������
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�E�	2��
^-4*E1T	���!�"%$�3��
"����A�Marrubium��D�-g�A�
*�-2���8��x���9T�1�`

�B"3'���&7'� �s$��� 
B6�@,�!�*E<436�� 
4."��� ��!�-^YE<436����&7'��8Ng��>E<^�!�-4*E1T	��� @,

E�� �B�,� ¬E<436J�>E1T	����(Flavone)����&'�E�� ¬E<436J�� 8Ng��flavonol��8Ng�� >E<^� 
4."��� �

E��¬E<436J��flavanol�>����%��7'��4+��!�CE�¡����0"�$�����^$<+�
^-^YE<43g��!�-4*E1T	���@,��

(acylated glycoside)��<�������
��B�,���"3��
4U�4�4<����4�������^��\��

N4���HE����@,�
4U������!��4A$�3���B�4���A��l^������������!���"*��furane labdane diterpenes����$B/���

��%$,marrubiin��!�"*�@,�#$,�D���)3�1�L�[���M. vulgare��D�-6��7���<������%���#-�A��;9��

)*��!$B���!�+�(P�
^E,-���
4C�J����$�E����@,�-~�(vasorelaxant)�@,��3.^���
2¢,�!�N	��
4+��F���

(antinociceptive)��
��
��
$B�����%��%$,�marrubenol�8��32��!Tl����O����04"�����
(�P��


\���

Q�4A���!��3o��,�>��s$���V���!�"* M. vulgare��!�"%$,�PE6E��G^�$�������3.�����$,��@,���v

��B41�#-�%¢,�-I��%�	�&
�!�+�(-���@,�-^-����>����%�>��E���9T2����#(�4����!E^N���!�"%$£�Q�����

��!��4A$�E<�4+�����B�4"��'���^�D�-g���20�
�E�	2��#(�4����!E^N���&���\��

!�"%$,�!$B���$�h��*�6�@,�phenylpropanoids���<�����%���i	*�@,�DE�	,��%$,��B+�(�X3C��

]A�:�$�2����jA�����!�"���acetoside ���B��=��-I�
4���1!�A��
(
�	�������� ���!���"�����3'��>��&3����5,

��%$2�������B41�>E<^�!�A�B��=��-I�[-43.�����������)A�
B4"����!�"%$2��-9������E���!�"%$2��-9�

7S��B41�
4+�+J�­N*��04"���X3C����^��5-Lipoxygenase�#$F��(��g��$+��X3C���(in vitro)���(�	�8
\��

Labdane diterpenes��

Flavonoids��

Phenylpropanoids��

Volatil oils��



 
(

    *  glc (glucoside), coum (coumaroyl), rut (rutinoside) 

D�-6�����!�-4*E1T	��!�"%$,�����s$��"*�@,�
�E�	2�������!����Marrubium��

� !��� �	�&!���
��"����� ��	��
�� �

:Flavonoids 

[59] Apigenin, apigenin 7-O-glc, apigenin 7-O-arabinoside M. alysson 

[60]��Ladanein��
[61] Pilloin 

[51] 5,6,7,8,4’-Pentamethoxyflavone, quercetin, luteolin 7-O-glc, kaempferol 3-O-glc, 

kaempferol 3-O-(6’’-O-E-p-coum)glc, quercetin 3-O-(6’’-O-E-p-coum)-glc, 

apigenin 7-O-(6’’-O-E-p-coum)-glc 

M. cylleneum��

[62] Ladanein M. friwaldskyanum 

[63] 

 

��

Kaempfeol 3-O-glc, quercetin 3-O-glc, apigenin 7-O-glc, isorhamnetin 3-O-glc, 

kaempferol 3-O-rut, quercetin 3-O-rut, isorhamnetin 3-O-rut, naringenin 7-O-glc, 

apigenin 7-O-(3’’-O-E-p-coum)-glc��

M. globosum ssp 

libanoticum 

��
[64]��Apigenin 7-O-glc��M. parviflorum��
[65]��Salvigenin��
[66] 5,6,7,4’-Tetramethoxyflavone 

[67] Apigenin, kaempferol, apigenin 7-O-glc, luteolin 7-O-glc 

M. peregrinum 

 

��
[68]��Apigenin 7-O-(6’’-O-E-p-coum)-glc, apigenin 7-O-(3’’, 6’’-O-di-E-p-coum)-glc��M. polydon��
[69]��Ladanein��M. trachyticum��
[70] 

 

 

��

Apigenin 7-O-(3’’-O-E-p-coum)-glc, apigenin 7-O-glc, apigenin 7-O-(3’’, 6’’-O-

di-E-p-coum)-glc, chrysoeriol, chrysoeriol 7-O-(3’’, 6’’-O-di-E-p-coum)-glc, 

quercetin 3-O-glc, quercetin 3-O-(6’’-O-acetyl)-glc, isorhamnetin 7-O-glc, 

isorhamnetin 7-O-rut, isorhamnetin 7-O-(6’’-O-E-p-coum)-glc, isorhamnetin 7-O-

(6’’-O-Z-p-coum)-glc, kaempferol 3-O-rut��
[51] Apigenin, chrysoeriol, ladanein, 5,6,7,4’-tetramethoxyflavone, 5,7,4’-

trimethoxyscutellarein, isorhamnetin 3-O-glc, kaempferol 3-O-rut, isorhamnetin 

3-O-rut, quercetin 3-O-rut, 6-OH-kaempferol 3-O-rut, kaempferol 3-O-(6’’-O-E-

p-coum)-glc, isorhamnetin 3-O-(6’’-O-acetyl)-glc, isorhamnetin 3-O-(6’’-O-E-p-

coum)-glc, apigenin 7-O-(3’’,6’’-O-di-E-p-coum)-glc, isorhamnetin 7-O-(3’’,6’’-

O-di-E-p-coum)-glc  

[60] Ladanein, 5,6,7,4’-tetramethoxyflavone, 5,6,4’-trimethoxyscutellarein 

M. velutinum 

 

��

[71] Apigenin, luteolin, luteolin 7-O-glc, apigenin 7-O-glc, quercetin 3-O-glc, 

quercetin 3-O-rut 

[72] Apigenin 7-O-glc 

[73] 

 

 

Chrysoeriol, apigenin, luteolin, luteolin 7-O-glc, apigenin 7-O-glc, vitexin, 

vicenin-2, apigenin 7-lactate, luteolin 7-lactate, apigenin 7-(2-glucosyllactate), 

apigenin 7-(2-glucuronosyllactate), luteolin 7-(2-glucosyllactate), luteolin 7-(2-

glucuronosyllactate), apigenin 7-O-(6’’-O-E-p-coum)glc��

M. vulgare 

 

:phenolic acids, Phenylpropanoids 

[74] Alyssonoside, acetoside, leucosceptoside A, matynoside, forsythoside B, 

leucosceptoside B 

M. alysson 

[51] Martynoside-6’-glucoside, E-p-coumaric acid, E-ferulic acid, E-isoferulic acid  M .cylleneum 

[67] Acetoside  M. peregrinum 

[63] Acetoside, p-methoxycinnamic acid 

 

M. globosum ssp 

libanoticum 

[70] Acetoside, leucosceptoside A, echinacoside, forsythoside, alyssonoside,  

velutinoside I, velutinoside II, stachysoside D, 2-(3-hydroxy-4-methoxyphenyl) 

ethyl-O-[6-L-rhamnosyl-(1)3)]-O-[.-D-glucosyl-(1)6)]-4-O-E-feruloyl-.-D-

glucoside 

[75] Velutinoside III, velutinoside IV 

[51] Acetoside, leucosceptoside A, martynoside, echinacoside, 6’-glucosyl-

martynoside, forsythoside B, alyssonoside, lavandulifolioside, stachysoside D, 

lamiophlomiside A, velutinoside I-IV, cistanoside F, chlorogenic acid, phaselic 

acid (2-O-caffeol-L-malate) 

M. velutinum  

 

[76] Marruboside 

[58] Acetoside, forsythoside B, arenarioside, ballotetroside, (+)-E-caffoyl-1-malic acid 

M. vulgare 
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O
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O
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�</������������!���"*�!�-4*E1T	��
4U�4�4<����4����Marrubium���



 %7

� !��� ��
��"����	�&!��� ��	��
�� �

:Diterpenes��
[77] Vulgarol, marrubiin M. anisodon 

[78] Marrubiin M. alysson 

[79] Marrubinone A, B M. astracanicum 

[60] Marrubiin, cyllenine A, 15-epi-cyllenine A��M. cylleneum 

[62] Preperegrinine, peregrinine M. friwaldskyanum 

[80] Marrubiin, marrubinone B, marrubiglobosin M. globosum 

[81] Marrulibanoside 

[82] (13R)-96,136-Epoxylabda-6.(19),16(15)-diol dilactone, 

deacetylvitexilactone, marrulanic acid, (13S)-9.,13.-epoxylabda-

6.(19),16(15)-diol dilactone, cyllenin A, 15-epi-cyllenin A, marrulibanoside 

M. globosum ssp 

libanoticum 

[83] Anatolione M. parviflorum 

[68] Polyodonin, 3-O-(.-D-glucopyranosy-3-.-hydroxystigmat-5-ene.  M. polydon 

[78] Marrubenol, marrubiin M. sericeum 

[78] Marrubenol, marrubiin M. supinum 

[69] Marrubiin M. trachyticum 

[60] 

 

Marrubinone B, velutine B, 15-epi-velutine B, velutin C, peregrinine, 

velutine A, 15-epi-velutine A 

M. velutinum 

[72] Marrubiin, vulgarin ��M. vulgare 

: alkaloids, lignan glycosides, triterpenes, Volatil oils��
[59] .-Sitosterol glucoside†, choline† M. alysson��
[84] Caryophyllene oxide, citronellel , .-caryophyllene  

[85] Methylcyclopentane, thymol, n-heptane  

M. astracanicum 

[86] .-Caryophyllene, (Z)-.-farnesene, germacrene D  M. bourgaei 

ssp.caricum 

[87] Hexadecanoic acid, hexahydrofarnesylacetone M. bourgaei ssp 

bourgaei 

[88] Bicyclogermacrene, germacrene D 

[89] .-Caryophyllene, hexadecanoic acid, spathulenol, bicyclogermacrene, 

germacrene D 

M. cuneatum 

[90] Caryophyllene oxide, .-caryophyllene 

[51] Stachydrine‡  

M. cylleneum 

[89] .-Caryophyllene, hexadecanoic acid, spathulenol M. globosum ssp 

libanoticum 

[91] Hexadecanoic acid, germacrene D, .-caryophyllene, (E)-.-farnesene   

[64] .-Sitosterol†, 6-amyrin† 

[92] Bicyclogermacrene, germacrene D, .-caryophyllene 

M. parviflorum 

[93] (Z)-.-Farnesene, (E)-.-farnesene 

[94] .-Caryophyllene, germacrene D, bicyclogermacrene 

M. peregrinum 

[94] W-Muurolene, .-caryophyllene, .-caryophyllene oxide 

[51] Stachydrine‡, 4-O-lariciresinol-glucoside*, 4’-O-lariciresinol-glucoside*, 

4,4’-O-lariciresinol-bis-glucoside* 

M. velutinum 

[65] .-Caryophyllene, germacrene D 

[95] (Z)-.-Farnesene, .-caryophyllene, (E)-hex-2-enal, 6-humulene, germacrene D 

[72] .-Sitosterol†, lupeol† 

[56] Eugenol, .-bisabolene 

[57] Caryophyllene oxide, trans-caryophyllene, germacrene D, bicyclogermacrene, 

trans-anethole 

[93] .-Bisabolene, .-caryophyllene, germacrene D, (E)-.-farnesene 

M. vulgare 

               * Lignan glycoside, † triterpene, ‡ alkaloid  
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200 g

�0'11�&'2��'�3�

)�*+,��-./�0'1
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��Marrubium deserti�����

Z�� 
.��,�@,�!�"������K�(�Q*�%� )	4	{�-�A����� �B43C������ 
4�<���(200g)��DE3e£� �B�To�+��L

DE*��4,�zEe%��8�, ���&�2��:�l^��	o�,�0�I�Qv��^�2��fo"��-�A�!�$,�#-������,�%�ME^�#-2��8�

�@������200ml��
9�/$��A��	�����w/$^���-�A�P(�A�>�<,���
3,�%�
343���$�^���:�g���3o��2��tS�

�^�£�=��� �B�To�+��&�^� ����4�^p��!T��150ml���^�£����	o�,�0�I�Qv��	�����DE*��E4A�

�150ml��$����E���	���5���!�$,�#-C���</��&�\��
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�2��@^��� 5��L� 
41�$'E��,�$%�!�(�"���� -�A� �� 
43�C�!�(�"�Cp���QR���	���!�43�C� `��,�G�3o�

%� PE��A� 
^�-"��� @,� ��$'E��,�$Polyamide SC6� 
�3�2�� 
3�g�� 5,�(Toluene) MeOH)��-"*��49�

�X3C�
^�B��������3�e1�`�.����DE*��42��tS�DE�E����9�DE*��42�A�)�^����&����4�(-����@^E�E���A��43�����&�

�$�%\��

�� 5,� 
4K(E��� �41�$'E��,�$<��� D����+�A� #-^-6� 
41�$'E��,�$%�!�(�"���� -�A� ��g(HOAc15% , BAW)�

P-C� DN�������1� !�43�C� q�7� -�A� �B�3�� `0.1� (E�%� 
4*� � tS�(E�<��� ��"���!�4�.�� D����+�A�

QA�W� (E�%���PE����� �41�$'E��,�$%���,� 
41�$'E��,�$%#P�,��Silica gel ��
.4K$��� 
."���� �41�$'E��,�$%��

�@,���E���X3CSilica gel GF254��
�+���1�L��49��l^�������(E3A�#P�C?A��,S��B	4;���L� �����!�"%$,

�@,�f���PE�C��C���$^$��A Sephadex LH20����� 

��
Apigenin 7-O-.-glucoside (M1), apigenin 7-O-(6’’-O-E-p-coumaroyl)-.-glucoside (M2), 

apigenin 7-O-(3’’-O-E-p-coumaroyl)-.-glucoside (M3), apigenin 7-O-(3’’, 6’’-O-di-E-p-

coumaroyl)-.-glucoside (M4), 5,6-dihydroxy-7,4’-dimethoxyflavone (ladanien) (M5), 

apigenin 6,8-di-C-.-glucoside (vicenin-2) (M6) 
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]A�:$�^�_[�$�,�_�`�_
��$,��_�-�C��(�E���¥]A�_��K�'$1��_�`�_!�+$�4��_�`_41�i�_��
�!���"*�-9��E��

Z����X�+E���8�$e����
.��,���-6�E�^���0+E�2���4AJ��$e"����(\��
��������	��
���������

)�Ek����$�^�!�"*@,��
7��*��� $�,�tS�&+$�2��!�f�/� 
E�<�� `$��,����zE9�H$	�,� `�©-6� #f�K��

®�'Y¯�-^P�������T43K�
���,��<����
^$U�P����
^El4A�c�(�J��`�[P�,(�>E���7��3��-���)6E���`
.4�C��


^E	���� 
3U�����tS�����^� `>E3��� 
4*�E6(����� 
^P(�� 
(��Y�� `°�K�i�3,���(Lamiaceae)���� 
�Qv�tS��

�
3U����Lamioideae�:���J��$%����j"+���%������ ���Marrubium�	�Ballota	� Phlomis\��
������Ballota��� $e"��� jk��,� sE��,� X3C� ���]A� 0+E�2�� �4AJ���0.1� >�CE*� �B�,� -6E^� HE*�

$U�Ng�A��[����   B.  hirsuta (Benth.), B.  nigra (L.)����E��!�"������Z���"�����4���� 

 

���������Plantae 

��������Spermatophytae��
������������Angiospermae��

�������Dicotyledones��
�����������Gamopetales��
��������Lamiales��
���������Lamiaceae��

�������������Lamioideae��
 !"����Ballota��
#$!����B. hirsuta (Benth.)��
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CE�¡���1�LBallota ��D�-g�������-����)�,��9T2����@,�f"<���P

������A�
*(�.,�
�E�	2��!�*E<436J�Marrubium��z�E9���R��49�
7'�!�-^YE<43�3��
"����A��,���B�,�

]����<4��q3�,�>?1flavone��������E��(7']����<4��q3�,���flavonol�]A�7'���<�����8�\��

�
.A�+�
+�(P�����#-49��!�"���Ballot  hirsuta�����1��B41�L��1��%$,��!�*E<436��
4*� �&B�,�[-4*E1T��

!�-^YE<436�
�+����D�-6�21��<�������8��
CE�¡�)A�0"�$��-49���%$,��B�,�coumaroyl��s-9S�X3C

�cE1�
�/J��:�4k�� 
+�(-A�!�"%$2���3'��X3C�:$�����L�-K�� �B�KE,�-^-v�>�P�YE<43g��$<+�!�(7

3�<���:�4k����
4��	�"��
�[97]\��

D�-g�����^�22���Q����� ���!�+�(-����,������������H�E*���3���@,�
�E�	2��
4U������!��4A$����!�"%$,

��"���#(�4����!E^N���@,�sE����Q������0.1�>��+�(P�-6E���49�
343K��B1�#(�4����!E^N��A�B. aucheri��

�� B. pseudodictamnus ����-6�E����
^P�9J��!��4A$����#(-*�tS�#(�/p��5,����<�A�!��4A$�^E<�4�u\���

�
46E�E4"���&B�4���1�Q������!�+�(P�#-�A�)��"%$,���A�������������!���"*�!��3o��,�@,�-^-����Q4;9

� #-�%¢2�� -I� 
4���	���Q������@,� �B�,�98�99
�s$��� 
+�(P�Q������ ��%�����
�#-�%¢2�� -I� 
4���	���

� !��3o��2�%� ������ @,� HE*�Ballota4%$�A� E����>E^�� @^E<�� 0"��� H�E*J�� �%� >�� !$B��� �� ��

superoxide�@^E<��0"�^�0.1��B�,���"���@<��
���	�,�!�6(-A�@<����lipid peroxide��
����l1��>�%��

�HE����H�E*J�B. glandulosissima\��

�!�^$�	��� �� &4W�$g�� -I� 
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��
4���	��A�Q�����s$���!�+�(P��
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Labdane diterpenes  ��

Flavonoids��

Phenylpropanoids��

Volatile oils��
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:Flavonoids 

��
[105]  Chrysoeriol 7-O-(3’’-O-Z-p-coumaroyl)-glucoside, chrysoeriol 7-

O-(3’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside, chrysoeriol 7-O-glucoside, 

apigenin 7-O-glucoside, apigenin 7-O-(4’’-O-E-p-coumaroyl)-

glucoside 

[106] 

��
Ladanien, apigenin 7-O-glucoside, acacetin 7-O-glucoside, 

chrysoeriol 7-O-glucoside, luteolin 7-O-glucoside��

B. acetobulosa 

[107]��Apigenin 7-O-glucoside, vicenin-2��B. foetida��
[100] Kumatakenin, pachypodol, 5-hydroxy-7,3’,4’-trimethoxyflavone, 

velutin, salvigenin, retusin, corymbosin 

B. glandulosissima 

[97] 

��
Salvigenin, kumatakenin, genkwanin, ladanein, nuchensin, 

isokaempferide, apigenin, luteolin, vicenin-2, apigenin 7-O-(p-

coumaroyl)-glucoside, apigenin 7-O-glucoside, luteolin 7-O-

glucoside, luteolin 7-O-rutinoside, quercetin 3-O-glucoside��

B. hirsuta��

[101] 5-Hydroxy-3,7,4’-trimethoxyflavone, retusin, pachypodol, 5-

hydroxy-7,4’-dimethoxyflavone, 5-hydroxy-3,6,7,4’-

tetramethoxyflavone, 5-hydroxy-7,3’,4’-trimethoxyflavone� 

B. inaequidens 

[109]��Apigenin 7-O-(6’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside, apigenin 7-O-

(3’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside, apigenin 7-O-glucoside, 

luteoline 7-O-glucoside��

B. larendana��

[110] Eupatorin B. limbata 

[111]��Ladanien��
[112]��Tangeretin��
[113]��Luteolin 7-O-glucosyl-lactate, luteolin 7-lactate��

B. nigra��

[109]��Chrysoeriol 7-O-(3’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside, chrysoeriol 7-

O-glucoside, apigenin 7-O-glucoside��
[115] Ladanien 

B. pseudodictamnus��

[116]��Ladanein, 3,7,4’-trimethoxykaempferol, retusin��B. saxatilis��
[98] 

��
Luteolin 7-O-glucoside, diosmetin 7-O-glucoside, chrysoeriol 7-

O-(6’’-E-p-coumaroyl)-glucoside, 3,7,3’-trimethoxyquercetin, 

3,7,4’-trimethoxykaempferol, 7,3’-dimethoxyluteolin, retusin��
[117]��Luteolin 7-O-glucoside, apigenin 7-O-glucoside, quercetin 3-O-

rutinoside��

B. undulata��

:Phenylpropanoids 

��
[105] Eutigoside A B. acetobulosa��
[111] Martynoside, forsythoside B, 76-acetoxyroyleanone 

[118] Acetoside, forsitoside B, arenarioside 

[119] Ballotetroside 

[99] Ballotetroside, forsythoside B, acetoside, allysonoside 

[120] Alyssonoside, lavandulifolioside, angoroside A, (E)-caffeoylmalic 

acid 

B. nigra��

[109] Acetoside, forsythoside B, (E)-caffeoylmalic acid  B. pseudodictamnus ��
[98] Forsythoside B, lysionotoside, acetoside, betonyoside F B. undulata 
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:Diterpenes 

[121] 18-Hydroxyballonigrolide��B. acetobulosa 

[115]��Hispanolone��B. andreuzziana��
[122]��Perisianone��
[123]��Ballonigrin, ballotinone, balloaucherolide, secolabdane, 14-dien-6-one, 

7.-hydroxy-9.,13,15, 16-bis-epoxilabd-14-en-6-one,  6.-hydroxy-15-

methoxy-96,13,15, 16-bis-epoxilabdan-7-one, 15-epi-6.-hydroxy-15-

methoxy-96,13,15,16-bis-epoxilabdan-7-one,  6.-hydroxy-15-ethoxy-

96,13,15, 16-biepoxi-labdan-7-one, 6.-hydroxy-15,16-epoxy-labda-

8,13(16), 14-trien-7-one��

B. aucheri 

 

��

[124]��Hispanolone��
[125]��Hespaninic acid,  hispanonic acid��
[126]��Hespanonic acid methyl ester��

B. hispanica 

��

[101] Hispanolone, ballonigrine B. inaequidens��
[127]��Ballonigrin, 13-hydroxyballonigrolide��B. lanata��
[128]��Ballonigrin, dihydrohispanolene��B. larendana��
[103]��Ballotenolide A, limbatenolide A-C��
[129] Limbetazulon 

[104] Ballotenic acid, ballodiolic acid 

B. limbata��

[130]��Ballotinone��
[131]��Ballonigrin, 76-acetoxymarrubiin, ballotenol��
[132] Ballotenol 

[133]��Preleosibirin��
[134]��13-Hydroxyballonigrolide��

B. nigra 

 

 

��

[115] Ballonigrin, 18-hydroxyballonigrin, marrubenol 

[128] Hispanolone, dihydrohispanolone 

B. pseudodictamnus��

[131] Ballonigrin, ballonigrinone 

[135] Rupestralic acid 

B. rupestis��

[114] 18-Hydroxyballonigrin 

[102] Hispanolone, dehydrohespanolone, ballonigrin 

B. saxatilis 

[108] 3.-Hydoxyballotinone, ballotinone, ballonigrin, ballonigrinone 

 

B. undulata 

:iridoides, betaines, phenolic acids, Volatile oils 

[137] -Cadinol, dehydroaromadendrane6 B. aucheri 

[99] Chlorogenic, caffeic, oxalic, aconitic, citric, ascorbic, malic, quinic, 

shikimic and fumaric acids 

B. nigra 

 

[136] Caryophyllene oxide, phytol, W-muurolene, 6-copaene, .-
caryophyllene, .-cubebene 

B. pseudodictamnus 

[98] Verminoside*, prolinebetaine**, hydroxyprolinebetaine** B. undulata 

                           *iridoide, ** betaine     
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��Ballota hirsuta����

Z��
.��,�@,�!�"������K�L�z�E9�
1�g��
4��"���� #P�2��>Y��>�%�!�"�����4	{�-�A�[$U�Ng��mE�g�A�(��

(150g)`zE*��4,� DE3e£� �B�To�+�� L���&X���� `�^�2�� fo"�� &�^� #$,� �%� �� `!�$,� #-C��3o��2�

@������ 8�2�� )��:�l^�:�g�� zEe<����200ml� ���	��� �� w/$^� ��-�A� P(�A� >�<,� �� 
34�� #-2� �$�^�


9�/$��A���</����\��

�^�£���G�$2��4�^p��!T���^�£��B�To�+��L�#f�J��
�������)A�������"�A���!�$,�VT����DE*��E4A

�-�A�G�3o���3��[-4*E1T	���sE������,���B���L�-.1�
41�$'E��,�$%�!�(�"����(9g)`��3��!�43�C�q�7�

@,���$'E��,�$%�PE��A�
^�-A���1�(Polyamide SC6)�
�3��
3��%���(H2O ) MeOH)� 	��*�-A��49

�X3C���3�e1�`������DE*��42��tS�DE�E����9��4�(-��DE*��42�A�)^��*�[������$�.2��8�2�A��43�����
43�C

���%�.1�(E�%�
����tS��Z�N����L�
41�$'E��,�$%�!�(�"����-�A���$0\ 
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�</�����!�"���uTo�+=��0���Ballota hirsuta 

��

j4K$���
."���� �41�$'E��,�$%�uE�r�A����
41�$'E��,�$<���!�4�.�����3���D����+�A TLC��41�$'E��,�$%�`

�PE����#P�,�D����+�A�Silica gel �%�`
�,�P�#P��@,�PE�C�M�-o�+�A��B�4.���QR�!�"%$,�
�"+���1�L� 

Sephadex LH20�����B43C�:$�����L� ���!�"%$2�����+��2���^�2������(E3A�#P�C?A���� 

��



 &�

Apigenin 7-O-.-glucoside (B1), apigenin 7-O-.-(6’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside (B2), 

apigenin 7-O-.-(3’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside (B3), apigenin 7-O-.-(3’’, 6’’-O-di-E-p-

coumaroyl)-glucoside (B4), chrysoeriol 7-O-.-glucoside (B5),  apigenin 6,8-di-C-glucoside 

(vicenin-2) (B6), luteolin 7-O-.-glucoside (B7). 
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����
���	���
��������������������������������� ����������!��"���#���$��%&��'��(�)�*� + ,�Rf���

-�� .������� /����� ���� 0� 
�12	"���� 3�4� 
�56�� ',�7����� 8��� 0���,� 9� :;�<��3�4� 
�56�����=

�>
"����#5�������0�?����������
�12	"�������,�8�!0@���:2�=�"A���B0�"���C��������=<(
1
H-NMR)>��

�8�������:2�=�"A���B0�"���C��������=<(
13

C-NMR)> �����
���"(�:2�=�"A���B0�"���C�����DE�F����=<��

�COSY��HMQC��HMBC��
���������=<��GH<�0�(MS)���I��/���"���
�E�J�����K�������L��M�������

�*� ��
N��

?0 O���
�0 ������+P����Q���� + ����$��%&��'��(�$��*����"����R���	���7�����
���=�72S�T�L�0��

�����������U���4�!�0
M���?�=� "��
�12	"����3�4�
�56��V�W�',���������8���<� + ,�X��365nm�

*�X�����E�K��&��
YJ��$��(m.p.)��������Z����N 

[�����\��0��GH<���������Z���.��
���	��
R0E ���]���6��^P_�������`��H����Marrubium deserti�0�

Ballota hirsuta���E0�;��� "��&a�bJ4�c S�0�c���/���"���d��"R��"�e4cN��
��
��
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Celulose 

// 

// 

Polyamide 

// 

Silica gel 

// 

// 

// 

// 

// 

1-Butanol (4)/ acetic acid (1)/ H2O (5) 

HOAc (15)/ H2O (85) 

HOAc (50)/ H2O (50) 

H2O (13) / MeOH (3)/ methylethylcetone (3)/ acetylacetone (1) 

Toluene(4) / MeOH(3) / methylethylcetone(3) 

Ethylacetate 

CH2Cl2 (3)/ MeOH (1) 

CH2Cl2 (5)/ MeOH (1) 

CH2Cl2 (6)/ MeOH (1) 

CH2Cl2 (9)/ MeOH (1) 

CH2Cl2 (15)/ MeOH (1) 

BAW* 

HOAc15% 

HOAc50% 

13/3/3/1 

4/3/3 

EtOAc 

D3M1 

D5M1 

D6M1 

D9M1 

D15M1 

��������������
�B�;����E�Y��."����

?0 M�23���
��������O����[+� + f����g����R��X�h�)�*�$��%&��'��(��Rf� 

��
��
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���������
#�
����$	�
���%&	��Pituranthos chloranthus���

�K"��
��E<�0�]�"���
�2"����c + M��K������"����P_���
����=��������
�R������������X�P6, P5, P4, P3�

6���	!#"�������c���?0�Pituranthos��
�	�Y���0�
�4��i�!��0�����j���k��0�
�����������K"��Z����lE�0

��
����������
�"�����P��0�������:_��K�����������X�h������

��

�������'%&! �
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-��P1���

Isorhamnetin 3-O-�-glucoside 

 

1) m.p. 184-186 C° 

��
��������2) Colour under UV: Dark purple (on cellulose-tlc)       ��

3) Rf: 0.74(D3M1), 0.40 (BAW), 0.36 (HOAc15%) 

4) UV-Visible: 

    MeOH 356 300sh 267sh 254, +NaOH 412 328 271, +AlCl3 398sh 358 298 267,  

    +HCl 398 358 298 267, +NaOAc 378 321 274, +H3BO3 358 305sh 267sh 255 

5) 
1
H-NMR (CD3OD, 400MHz, �, ppm): 

    7.94 (1H, d, J=2Hz, H2’), 7.59 (1H, dd, J=8.5, 2Hz, H6’), 6.91 (1H, d, J=8.5Hz, H5’), 6.40 

    (1H, d, J=2Hz, H8), 6.20 (1H, d, J=2Hz, H6), 5.41 (1H, d, J=7.5Hz, H1’’), 3.95 (3H, s, 

    3’-OCH3), 3.75 (1H, dd, J=12, 2.3Hz, H6’’a), 3.57 (1H, dd, J=12, 5.6Hz, H6’’b), 3.50-3.22  

    (H2’’, H3’’, H4’’, H5’’) 

6) 
13

C-NMR, DEPT135 (CD3OD, 100MHz, �, ppm): 

    178.01 (Cq, C4), 164.58 (Cq, C7), 161.65 (Cq, C5), 157.24 (Cq, C9)
*
, 157.04 (Cq, C2)

*
,  

    149.43 (Cq, C3’), 146.98 (Cq, C4’), 133.93 (Cq, C3), 122.42 (CH, C6’), 121.68 (Cq, C1’),  

    114.58 (CH, C5’), 112.98 (CH, C2’), 104.36 (Cq, C10) 102.27 (CH, C1’’), 98.48 (CH, C6), 

    93.35 (CH, C8), 77.12 (CH, C5’’), 76.67 (CH, C3’’), 74.53 (CH, C2’’), 70.10 (CH, C4’’),  

)3HCO-’3, 3CH(.37 55, )’’6C, 2CH(.16     61 

7) M.S-ESI
+
 (m/z): 

    501.17 [M+Na]
 +

, 479.18 [MH]
+
, 317.11 [MH-glucose]

+
 

*������,�8<���m�8�������EL8Z������K;��� ��

��

�������'%&! �
.�(����
/(0����P1���

n��
YR����
��*�Rf���7�����
��O�����HOAc15%����R�E�S�:;�-��.�������> +o����M�.�<�����? !

7����0�o����O��isorhamnetin�
�12	"����3�4�
�56��',��	`<�8���p�o�����2������'��(�E�=����q�



 ��

r�2��:12	"��:�`6��7�����8���8����� ��s���2���t��!E�� �u+����2�0E ��W����	>�
�56��#�=�


�12	"����3�4����5�32��
�������
��*��Y�<�?����������7������I� "��356nm������v�H<�c��� �u+��w

�W�����? ��2��?���4x4��_�7�����8<�	�(Flavonol 3-OR)"��V�"y���r�M0�>� 267nm�
�������7��z�

II�
J�-��8<�����? +�B��*6������?� ��R&��
���"(0�
�������
��0���(���
S�oa�E�K{��I��c [�����cr�+o���

�
4�Wa� ���
���;��NaOH�*�������S���2�0E �_�r�M0� �u+��4’N��

 "�� c + M� 
�*� E�K{�328nm�
4�Wa�  ���NaOH
������� 
��0���(��� 
S�oa� |0 S� 0��II�
4�Wa�  ���

NaOAc�E� Jl�20nm��W�������S���2�0E �_�r�M0�����8& +�?�����������K���J��
�E�J�����
S�oU����"��


4�Wa� ���
F�"���
��0���(�����(AlCl3 + HCl)��E�J����r�?����������7�����#�Y��
�����2�0E �_�r�M0�

�*�����N��

2��_�
S�oa�D��i�}Sx��v�H<�
KM������7�����:	�=�
�E�J�� "��
��0����(AlCl3)�0�(AlCl3 + HCl)�

���7�����#�=�
�E�J�� "��
��0���(���
S�oa�D��i��P��0�(NaOAc +H3BO3)��? +��w�?����������.	�Y�

�(E0<�~�\��D��i�������������2�0E �g��:��"(�7N��

��[�����8�!0@���:2�=�"A���B0�"���C�����#�=��K{<�		��
J�S�r�M0�B���Y�<���S�?� ��R&��
���"(


���"(� cE�5a(J=2Hz)� "��7.94ppm� n�� 
J4���H2’� � �
���"(� cE�5a��
���"(�(J=8.5, 2Hz)� "��7.59ppm�

n��
J4���H6’��
���"(�cE�5a�(J=8.5Hz)� "��6.91ppm�n��
J4���H5’N��

�E�5a��H� !�~ �H2’�0 H6’��������2������
�����r�M0�����? +�*�3’��cE�5a�'Y�<�cGH6��^P_

 "��
+r�S<�3.95ppm���
J�-����!0����K{�0A��0��!�'��y��C����"(�C!E�5e��(J=2Hz)� "��6.4ppm���

0�6.2ppm��������H8�0�H6�����������N��

 "�� 
���"(� cE�5a��Y�<� o����1���BG���6��8�!0@���5.41ppm�8���*��'��y��(J=7.5Hz)��8<�����? +� �w


Y��E�:_�8����M6��0���2���C��
Y���������K{�0�H6’’a� "��3.75ppm��
���"(�cE�5a���[���
���"(��

(J=12, 2.3Hz)��K{���"��� H6’’b "��3.57ppm�
���"(�cE�5a���[���
���"(�(J=12, 5.6Hz)N��

8�������:2�=�"A���B0�"���C�����#�=����5�	���#�=�0�DEPT135�7���������5�	����� �<�
A�`

E�K{�@��7���������n��
J4����
�*�����S�+���� + ,�X� *�0�8�����cEL����/���"���^P_�
�E�Jl���M������

��	��N���


������#�=�.�KM�����GH<�SM-ESI
+���*��Y�<���
��+�M�.�5 "��m/z=501n��
J4����[M+Na]

+��v�H<�0

� "�m/z=479�n��
J4���[MH]
+�
����
A����C�J4����0�C22H22O12�
�\[!�
�*�T�P��0�� "�m/z=317�


J4��� n��[MH-glucose]
+����5�	��7�����8<� �u!�/���"���^P_���Q�>P1��_���

��
��
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Isorhamnetin 3-O-�-glucoside��
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�	�Y���
�2�2���UV�7������P1��
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 ��

 

��5�����#�=��
1
H-NMR�7������P1�(CD3OD, 400MHz)���

��

�5������#�=�
13

C-NMR7�������P1�(CD3OD, 100MHz)��



 ��

��5������#�=F
���DEPT 1357�������P1��

��

��5��	��
������#�=�MS-ESI
+�7������P1 

��



 ��

�������'%&! �
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-��P2���

��
Isorhamnetin 3-O-rutinoside��

 

��������
���1) Colour under UV : Dark purple (on cellulose-tlc)   

2) Rf : 0.30 (D3M1), 0.35 (BAW), 0.55 (HOAc15%) 

3) UV-Visible : 

    MeOH 357 300sh 267sh 254, +NaOH 415 329 271, +AlCl3 398sh 361 300 267,  

    +HCl 398 359 300sh 267, +NaOAc 384 320 274, +H3BO3 359 304sh 267sh 255. 

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 400MHz, �, ppm): 

    7.96 (1H, d, J=2Hz, H2’), 7.65 (1H, dd, J=8.4, 2Hz, H6’), 6.94 (1H, d, J=8.4Hz, H5’),  

    6.37 (1H, d, J=2Hz, H8), 6.18 (1H, d, J=2Hz, H6), 5.19 (1H, d, J=7.6Hz, H1’’), 4.54 (1H,  

    d, J=1.2Hz, H1’’’), 3.95 (3H, s, 3’-OCH3), 3.83 (1H, d, J=10.4Hz, H6’’a), 3.64 (1H, dd,  

    J=3.2, 1.6Hz, H2’’’), 3.50 (1H, dd, J=10.4, 3.6Hz, H6’’b), 3.23-3.50 (H2’’, H3’’, H4’’, 

    H5’’, H3’’’, H4’’’, H5’’’), 1.12 (3H, d, J=6Hz, H6’’’). 

5) 
13

C-NMR (CD3OD, 100MHz, �, ppm): 

    178.20 (C4), 165.0 (C7), 162.05 (C5), 157.30 (C2)
*
, 157.04 (C9)

*
, 149.40 (C3’), 146.97 

    (C4’), 133.75 (C3), 122.59 (C6’), 121.54 (C1’), 114.75 (C5’), 113.11 (C2’), 103.26(C1’’,  

    C10) 101.13 (C1’’’), 98.50 (C6), 93.25 (C8), 76.79 (C5’’)
 †
, 75.93 (C3’’)

 †
, 74.47 (C2’’),  

    72.44 (C2’’’), 70.85 (C4’’)
 ‡
, 70.67 (C3’’’)

 ‡
, 70.19 (C4’’’)

 ‡
, 68.39 (C5’’’), 67.17 (C6’’), 

    55.35 (3’-OCH3), 16.49 (C6’’’) 

6) MS-ESI
+
(m/z): 

    647.16 [M+Na]
+
 

*�0<���0<���Z���8�����K;����,�8<���m��������	"���K�����5u���8���������EL�8<���!��

��

�������'%&! �
.�(����
/(0����P2���

���2���7�������(�w����f���P1�
�12	"�����3�4�
�56�����=6�
�2"�������5�	����7�����8<�j���2�

�����? ��2��?���4x4��_W��	�(Flavonol-3-OR)���W�������c�S��x�2�0E �_�r�M0��������’�����"��

�W������2�0E �_��	� ��2�?N���

� ��<
��*�Rf�����7������HOAc15%���"�� E�S�:;�-�� .������� 0� ��2��� r ���� +o����M� .�<�����? �4

7�����a�
4�Wa�o�"������0�o����O��B��R�isorhamnetinN 

!0@���:2�=�"A���B0�"���C�����#�=8��1
H-NMR�7���������5�	��0�	�����P_�C��:�����.��[�����K{<

7�����7�����0�P1��r�M0�}Sx����S�B��2���V�O�����x�H&����1�+�0���K"�������M6��V�O���



 ��

C+G���<�C��!0@��C!E�5a "��o����O�� ��2���06�� >�5.26ppm�8���*��'��y��(J=7.5Hz)��.�<�����? +

���b�!��
Y�����8����M6���o�"������ ��2��
���y���0  "��4.54ppm�8���*��'��y��(J=1.2Hz)��? +�8<����

�
Y��E�:_�o����O��0�GH6���P_�C��
Y�����
�o�"��������y���K{�0��
���"(�cE�5e�(J=6Hz)� "��1.12ppmN��

cE�5a�E�K{�H1’’’� "��4.54ppm��cE�5a�0H6’’’� "��1.12ppm�������8<� �u+o�"������C��
Y�o����O��0�

��	���:_��6 1��
�J���E�5a�����!0���
JY"�����������o�"������0�o����O���[3.8-3.2]N���

�#�=13
C-NMR� �<�7�������
A�`�o����O��B��R�r�M0� �<������;+<�7�������������M6��V�O���

)�*���}Sx��0���g�c��������E�5U��?xH����o�"������0�����P_8�����cE�5a���+����#�Y�C6’’��?����a

Z	H<�67.17ppm��7���������K���J��
�E�J�P1��R�t��!E�� �u+��wW�����P_���2�0E �s�o�"����������

�_�7��������B��2���V�O��8<�B<�rutinosylN��


������#�=� MS-ESI
+�
�*��Y�< "��
��+�M�.�5��m/z= 647 �
J4�����n[M+Na]

+
 ���5��40��
J4����0�

�
����
A���C28H32O16��07�����8<�c �u��P2��_���
��

Isorhamnetin 3-O-(6’’-O-
-rhamnosyl)-�-glucoside��

 

(Isorhamnetin 3-O-rutinoside) 
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 �!

��
��

��5�����
�	�Y���
�2�2���UV�7������P2��

��
��

��

��5����
#�=�1
H-NMR7�������P2�(CD3OD, 400MHz) 



 ��

��5��
���=#�1
H-NMR�7������P2��
JY"���� (3-4 ppm)���

��

��

��5�����
������#�=�MS-ESI
+
 7�������P2��



 ��

�������'%&! �
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-��P3���

��
Tamarixetin 3-O-�-glucoside 

��

���������
��1) Colour under UV : Dark purple (on cellulose-tlc)    

2) Rf : 0.76 (D3M1), 0.25 (BAW), 0.32 (HOAc15%) 

3) UV-Visible: 

    MeOH 349 267sh 255, +NaOH 391
*
 315sh 272, +AlCl3 395sh 356 300sh 267, +HCl 396 

    355 300sh 268, +NaOAc 369 322 274, +H3BO3 355 267sh 256 

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 250MHz, �, ppm): 

    7.71 (2H, m, H2’, H6’), 7.06 (1H, d, J=9.1Hz, H5’), 6.25 (1H, d, J=1.9Hz, H8), 6.10 (1H, 

    d, J=1.9Hz, H6), 5.16 (1H, d, J=7.2Hz, H1’’), 3.95 (3H, s, 4’-OCH3), 3.25-3.80 (H2’’,  

    H3’’, H4’’, H5’’, H6’’) 

5) M.S-ESI
+
 (m/z): 

    501.15 [M+Na]
+
, 338.37 [M+Na-glucose]

+��

 


��c [�����8��J�����
�������
���;��I��

 

��

����	��'%&! �
.�(����
/(0����P3� 


��*�Rf�����7�����
��O���HOAc15%��>o����O����R��Y�<�:;�-��.�������> +o����M�.�<�����? !

�
�12	"����3�4�
�56��#�=���5������7�����
�������
��*��Y�<�?����������I "���349nm������? +��w

��a��_�7�����8<x4�W������? ��2��?���4x4�0<�8�4��	N���

 "��V�"y���r�M0�(267sh)�
�������7��z�II�
J�-��8<�����? +�B��
��0���(���
S�oa�E�K{�0�?� ��R&��
���"(

�
������I�
4�Wa� ���
���;���c [�����8��J�����NaOH��*�������S���2�0E �_�r�M0�~ �� �u+�4’��


��0���(���
S�oa�|0 S
��������II�
4�Wa� ����NaOAc�E� Jl�20nm��"y���r�M0���V "���312nm��#�=��

���7�����NaOH��*�������S���2�0E �_�r�M0�����8& +��>�
�������
��0���(���
S�oa�r�M0�I�� "�

r�M0���7�����#�=�
�E�J��(AlCl3 + HCl)�����S���2�0E �_�r�M0�����? +�?����������.	�=���

��*����N��

���7�����:	�=�
�E�J�� "��
��0���2��_�
S�oa�D��i�(AlCl3)�0�(AlCl3 + HCl)����+����D��i�0�
KM���

���7�����#�=�
�E�J�� "��:�0���(���(NaOAc +H3BO3)��?����������.	�Y�v�H<�
KM��������? +�

D��i������������2�0E �g��:��"(��(E0<�
��7N��



 �	

#�=1
H-NMR ��1"��7+P�����CD3OD����5�����
J�S�r�M0��K{<�B��'�H� !���S�?� ��R&��
���"(

C��!0@��� �E�5a�H2’�0 H6’� "��7.71ppm��� ��2������ 
����� r�M0� ���� ? +� �w�4’�� ��8<���S

�H� !��K��_��5u�r�M0�������a�C�*��������2�0E �_�h������4’�0� 3’��*��������2�0E �_�0<�3’���

��0�*��������2�����4’��
�12	"����3�4�
�56��
�4��Y��/�����72S��ME6���_�0�>:;�-��.�������0��9


���"(�cE�5a�(J=9.1Hz)�8�!0@��
J4����H5’� "��7.06ppm�>�K{�����H8�0�H6��cE�5a���[�� S�0���


���"(�(J=1.9Hz)� "��6.25ppm�0� 6.1ppm�������
�����'Y�<�0����������������2��4’��
+r�S<�cE�5a�

 "��3.95ppmN��

��BG���6��8�!0@��
���"(�cE�5a��Y�<�o����1��(J=7.2Hz)� "��5.16ppm��]�"������
Y��E�r�M0�c �u���

�8����M6��0�o����O��C�����!0�����E�5a�
�J����������"����R�?������o����O���[3.80-3.25ppm]N��


������#�=� �GH<�(MS-ESI
+
)�7�������� 
�*��Y�<�.�5 "��
��+�M�m/z=501��� 
J4���8�+�+ �[M+Na]�


�����
A�����.��7�����8<�c �u��C22H22O12����[����	���
�*�0�
�\[! "��m/z=338�n��
J4�����

�[M+Na–glucose]
+�4��������07�����8��P3��_���
��

Tamarixetin 3-O-�-glucoside��

��
��
��

��

��

��

��

��

��

��

����8<�)��������7�P3��r�M���8���v ��!�&�
�2"����!"�7��������b��H���P1� *�0���c �� ���.��4�X

�����������
J�*����
J�Y��� ��4��i�!��0���?����R���j(TLC)����Silica gel GF254�
��O�����(D5M1)�

��"O�����7������P_���4�)�+�c���?0<�^PK4��"����72S0PituranthosN 

��
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��5�����#�=�1
H-NMR�7������P3�(CD3OD, 250MHz) ��
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[M+Na-glucose]+
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��
Apigenin 6,8-di-C-�-glucoside��

 

�����
��  �1) Colour under UV : Purple (on cellulose-tlc) ��

2) Rf : 0.04 (BAW), 0.02 (4/3/3), 0.06 (D3M1), 0.45 (HOAc15%), 0.67 (13/3/3/1)  

3) UV-Visible :� 

    MeOH 333 274, +NaOH 401 334 283, +AlCl3 392sh 342 305 277, +HCl 396sh 345 304 

    280, +NaOAc 400sh 383sh 347 308sh 280, +H3BO3 400sh 383 347 308sh 276 

4) 
1
H-NMR (DMSO-d6, 250MHz, �, ppm): 

    8.01 (2H, d, J=8.7Hz, H2’, H6’), 6.91 (2H, d, J=8.6Hz, H3’, H5’), 6.78 (1H, s, H3), 

    4.80 (1H, d, J=9.7Hz, H1’’/ H1’’’), 4.75 (1H, d, J=9.8Hz, H1’’’/ H1’’), 3.1-4.9 (12H,  

    glucoses) 

5) 
13

C-NMR (DMSO-d6, 62.5MHz, �, ppm): 

    182.72 (C4), 164.55 (C2), 161.42(C7), 161.0 (C4’), 158.0 (C5), 155.54 (C9), 129.46 

    (C2’, C6’), 121.91 (C1’), 116.27 (C3’, C5’), 107.58 (C6), 105.54 (C10), 104.30 (C8),  

    103.09 (C3), 60- 82 ppm (12 carbons of glucoses) ��

6) M.S-ESI
+
(m/z): 

    617.24 [M+Na]
+
, 595.26 [MH]

+
, 271.22 [MH-2xglucose]

+
 

     

 

�������'%&! �
.�(����
/(0����P4����

�� 
�	!���
��*nRf��O����7������C�� (HOAc15%)0� (13/3/3/1)���? !�r ���� +o����M�~��<� �"�<��

]�"������7�����8<�����? +�:;��.����|0 S�~ ��>��2���(C-glycoside)��8<� ����'��(�GA!� ~ �

�:;�-�� .�������  ��� 0���*�7������$��%&�O����� 
��(HOAc15%)������B����7�����8<�����? +

C�W������.2	����2�����0��N 


������#�=�(MS-ESI
+
)���*��Y�<�7������
��+�M�.�5� "���m/z=595�n��
J4���+�[MH]�0v�H<�� "��

m/z=617�n�� 
J4���[M+Na]
+
 �
����� 
A�����7������ 8<�C! �u��C27H30O15�)�*��a� 
4�Wa
�\[!��

�v�H<"�� "��
�*��Km/z=271�7�������������M6��V�1���
J4�������5����N 


�12	"����3�4�
�56��#�=����5������������
������Y�<�?����������7������I� "��333nm������? !

8�4x4��_�7�������������M6��V�O��8<�(Flavone)N��

���
���;���c [�����cr�+o����
��0���(���
S�oa�|0 S
�����I�
4�Wa� ���NaOH����2�0E �_�r�M0� �u+

�*�������S�4’� "��c + M�
�*�E�K{�8e4�v�H<�
KM����334nm��
S�oa�|0 S��P��0����	��� �P_���



 ��


��0���(��(8nm)�
�������II�
4�Wa� ���NaOAc��8� �u+���K����?����������7�����#�=����K���J��
�E�J�

���2�0E �_�r�M0��S������W��N���


�������
��0���(���
S�oa�I�E� Jl�(63nm)����7�����#�=�
�E�J�� "��(AlCl3 +HCl)��?����������.	�=�0

���2�0E �_�r�M0�����? +W�������;+<��S���N��


�������
��0���2��_�
S�oa�D��i�I����7�����#�=�
�E�J�� "��(AlCl3 +HCl)����.	�=�0�(AlCl3)����

<� 
KM� ��� 0� 
KM
������� 
��0���(��� 
S�oa� r�M0� ~ ��v�H�I�
4�Wa�  ���(NaOAc +H3BO3)��
�E�J�

�����������2�0E �g��:��"(��(E0<�
�����D��i�8� �u�4�7���������������#�Y���7N��


�4��Y��1
H-NMR���5���� � "�� 
+r�S<� cE�5a� E�K{� @�� 7����� ��� �����M6�� V�O�� 
A�`� � �<�

6.78ppm�@��
J4���8�!0�H3�C����"(�C!E�5a�E�K{�T�P��0�(J=8.7Hz)� "��6.91, 8.01ppm�n��C�J4��� 

(H2’, H6’)�0�(H3’, H5’)����_�r�M0�c �u��0�7�!���������apigeninN��

����<E�5a�?xH������1��4�7��������B��2���V�O� "��C+G���6��C��!0@����4.80ppm�,�#�����B��2�

o����O���!�'��y��0��(J=9.7Hz)�>����+����E�5a�H1’’’, H1’’���%�
Y�������K=��!E������? +�B�J���?����

(C-C)��C�*������8����M6����0��
JY"��������E�5a�������4������!0@���
�J����<�>�������������

[4.9-3.1ppm]N��
���

��
��5�����7������
�12	"����3�4�
�56�����=<�P4��

���



 ��

�=� 
�E�J�#�13
C-NMR�7+P���� �1"���DMSO-d6��M����� �����	���E�K{�@��7����� 
A�`�� �<�


JY"�����7�������������M6��V�1���8���������EL���E�5a�[103-182.72ppm]��������8<�}Sx��0

�E�5a�C8, C6� "�� + f�����0�Z	H<�?����a���S�����105.54, 107.58ppm��? +��w���������������<����

�E�5a���+����}Sx��0�8��� ��2��C7, C5����<�?����a�161.42, 158ppm�����(E0<��W0�
1����C6�0� 

C8�p��5���Nq��

����������
+G���6��8���������EL��K�4��l�o����O��B��2��8���������EL���E�5a���Q�8<�}Sx����


JY"���[60-82.08ppm]��8<�v�H<�c��� �u+� �w�]�"������:_�o����O��B��R�0�8����M6��C��
Y�����

(C-C)�7����4��������0�P4��_� 
��

�Apigenin 6,8-di-C-�-glucoside (Vicenin-2)��
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��5�����#�=�1
H-NMR�7������P4�(DMSO-d6, 250MHz)��

��5��	��#�=�13
C-NMR�7������P4�    (DMSO-d6, 62.5MHz)��
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��5�����
������#�=�MS-ESI
+�7������P4��
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Scopoletin��

$�%�&'()(on silica gel-tlc under 365nm)  �1) Colour under UV : Blue bright 

2) 
1
H-NMR (CDCl3, 400MHz, �, ppm):��

   7.61 (1H, d, J=9.5Hz, H4), 6.94 (1H, s, H8), 6.86 (1H, s, H5), 6.29 (1H, d, J=9.5Hz, H3) 

   3.98 (3H, s, 7-OCH3)  

3) M.S-ESI
+
 (m/z): 

    193 .06  [MH]
+

 

��

��������0���'%&! �
.�(����
/(�P5���

��~E�40E������E�=����7������P_���4�X�!��0���?����R
J�*����
J�Y�����4��i�����Silica gel GF254 ����

�7+P�CH2Cl2j�����N��

��&
�12	"���� 3�4� 
�56�� ',� 7����� 8��� ���� r�����p��&� 3Eo<� q� 0��c��6� .W��!�  "�� .���[�R

������6�p����'��(� E�=�����Silica gelq�8<� �"fME���"+E��������#"���� �P_���!�����i��a� 
4�Wa� >

�+E�����7����� 8��+�(Coumarin)� �
������#�=�(MS-ESI
+
)�� 
�*� �Y�<� .�5
��+�M����5������:_

 "��
�R�R6��
�J����K2	��m/z=193�n��
J4���[MH]
+N��

#�=�1
H-NMR����5�����
���"(�cE�5a��Y�<�(J=9.3Hz)� "��7.61ppm�n��
J4����H4������0���+�BP��

�8�!0��H3���_��K\+�BP����
���"y���H�(J=9.5Hz)� "��6.29ppm�+r�S<�C!E�5a�r�M0��� "��C� 

6.94ppm�0�6.86���!0@��C��4����H5, H8� "����2������
�����cE�5a��GH<�0������������3.98ppmN��

8�!0���cE�5a�86���\��H8�����r<�?������J!�7ppm���M�"4��������2�������
�����t��!EW�����8��+�0

7�����P5��_����
��
��

Scopoletin��

��
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�����
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��
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��5�����#�=�1
H-NMR���7����P5�(CDCl3, 400MHz)� 
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������#�=MS-ESI
+�7������P5��

��

[MH]+

O O
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H3CO
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7 9
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 Hexane-1, 2, 3, 4, 5, 6-hexol ��

(L-Iditol) 

1)  m.p. 161- 164c° 

2)  
1
H-NMR (D2O, 250MHz, �, ppm):  

     3.52-3.82 

3)  
13

C-NMR (DMSO-d6, 62.5MHz, �, ppm):  

     71.7, 70.0, 64.21 

��

�E�=���E������7R�E���[��.����?��-��X���0L�.�<�����
�4��i�!��0�����.����H�'�r� *�0�?���!����

#�=���7���������!0�����E�5a�������>
+ ���4x4�Gi�
���=�1
H-NMR���7+P�����1"�D2O����5�

�!��?������[3.52-3.82ppm]�7+P�����1"���8�������#�=�8<�CS����K"��� ���4�
�H� ���DMSO-d6�

���5���� � "��)�*�|x(��Y�<�71.7, 70, 64.21ppm��b�!�!�7���������!0�����Q�8<�����? +� �P_

�7����~��<��"�<�0���2�0E �_���������K����8�������EP��2�0E �g��r ���� �(Polyols)N��
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��5�����#�=�1
H-NMR�7������P6��(D2O, 250MHz)�����

H1, H2, H3,

H4, H5, H6

CH2OH

HO H

H OH

HO H

H OH

CH2OH

2

3

4

5



 ��

 

��5������#�=�13
C-NMR�7������P6�(DMSO-d6, 62.5MHz) ��

 

� 
��R��� �"�*�7���������!0���C�� 
�`�-���xH� �������J!�0��W�0�#�=�����?��f��(acetylation)�

���
������	����72S�
4�A���cE��S�
MEr� "��7��������

��
 

��

��

� E��������[������ �"��f4P6a�:M�Mo��Y*�����<� cE�`�����D�0L~E�40E���������j���k��� ����+�


�������
���+��	�����

��
��

Hexacetyl-L-iditol 

1) m.p. 120-122C°  

2) 
1
H-NMR (CDCl3, 250MHz, �, ppm): 

    5.40 (2H, d, J=8.7Hz, H3, H4), 5.02 (2H, m, H2, H5), 4.20 (2H, dd, J=12.5, 2.7Hz, H1a, 

    H6a), 4.06 (2H, dd, J=12.5, 5.1Hz, H1b, H6b), 2.04 (6H, s, 3-CH3, 4-CH3), 2.03 (6H, s, 2- 

    CH3, 5-CH3), 2.0 (6H, s, 1-CH3, 6-CH3)  

OH x OCOCH3 x
acetic anhydride

N



 ��

3)  
13

C-NMR (CDCl3, 62.5MHz, �, ppm): 

     170.49 (Cq, 1-CO, 6-CO), 169.83 (Cq, 2-CO, 5-CO), 169.62 (Cq, 3-CO, 4-CO),              

-5, 3HC-2, 3CH(.79 20, )6C, 1C, 2CH(.75 61, )4C, 3C, CH(.29 67, )5C, 2C, CH(.74 67      

)3HC-4, 3HC-3, 3CH(.51 20, )3HC-6, 3HC-1, 3CH(.61 20 ,)3HC     ��

4)  M.S-ESI
+
 (m/z): 

     457.17 [M+Na]
+
, 375.15 [MH-CH3CO2H]

+
 

��

��������'%&! �
.�(����
/(0����P6���

� ��<�
�����
��R(acetylation)��7���>��8e4
������#�=�MS-ESI
+��.�p��[�����q�
�*��Y�<
��+�M�.�5��

� "�m/z=457�n��
J4���[M+Na]
+��7������
�����
A�����c �u�C18H26O12�n��
J4����
�\[!�
�*�0��

[MH-CH3CO2H]
+�� "� .m/z=375��

������K{����!0������/!�"�����[�P6a���K;������c ������Z����#�=���1
H-NMR�������[�������

��!0����Y�<���S��y���y��
�4�����0� (H4, H3)�
���"(� cE�5a�(J=8.7Hz)� "��5.4ppm��8���*&��
1���

��!0���C��0� ��K"����`�-��(H5, H2)��+GH6���+P_ "�� cr ���� cE�5a���[�� ��K{��5.02ppm�1����


����!0�������;+<�������*��(H6a, H1a)�0� .(H6b, H1b)���

0��!0��� �K{��(H6a, H1a)� "��C�4������4.2ppm�
���"(� cE�5a���[���
���"(�(J=12.5, 2.7Hz)��7�2�

���������*��(H5, H2)�0� (H6b, H1b)� "��GH6���0�����K{�0�4.06ppm�
���"(�cE�5a���[���
���"(��

(J=12.5, 5.1Hz)�� ��y��������� 
�2�� 
J4������E�5a� 
(x(���K{� �GH<�p�����R6�������1l� 
`�H

������x�2�0E �s�
Y�!���7Nq��

#�=�13
C-NMR�7+P�����1"���CDCl3��*+,��	� ��7�����8�������EP�� 
J4������E�5a�|x(��Y�<

:�`6��_� Sa���EP��8�����
��0<�(CH2)�� "�61.75ppm�n��
J4��� (C1, C6)�08��+���(�8�!GH6���(CH)�

 "��67.74, 67.29ppm�n��
J4��� (C3, C4)�0�(C2, C5)��7�!����������DE�F�#�=�72DEPT135����

0��������x�y�� ��E�5a� |x(� ��"_� �g� 
4�WaR6��� "�� ����(20.79, 20.61, 20.51ppm)��|x(� 0

��v�H<���E�5aR6����������x������ "������(170.49, 169.83, 169.62ppm)N��

 �����
���"(�:2�=�"A���B0�"���C�����DE�F����=<�����r����&���COSY(H, H)���[���������0#�=��

HMQC�����[�������0#�=��HMBC�����[�������X��GH<�0�7�����
A�`� + ,�����"���
�"���� + ,�

.�A�`� ���!�0�7������
�i��	�����K"���
�#�Y��
�"�2���
�5��(RX) ���[����������
A�`�8��!��������0

7�����P6a�
���K"��:_�����

��
��
��
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Hexacetyl-L-iditol��

��

��

:�`6��7�����8<� �u+��w�P6���R��_�8��+�$0E ������"������.��4�X�BP��� .(L-iditol)��

��
��

��
��

��

��

��

��

7����L-iditol�����
����������c���?06���	+������.�<�)�����R�r�M0��a�cE�5U��'��mannitol���

�����Pituranthos  tortuosus�[11]�.�����������
�	������L�80 �����N��

���=����.�����R���2	+����"�������-��)�Y����L�7������P_�r�M0E��������J��0<�.�0�4� ;l�8���J+�La�

/!�"�����-��?��I���xK�R��0�V���������"��N������
��

��

 

 

��

��

CH2OCOCH3

H3COCO H

H OCOCH3

H3COCO H

H OCOCH3

CH2OCOCH3

CH2OH

HO H

H OH

HO H

H OH

CH2OH



 ��

��
��5�����#�=�1

H-NMR�7������P6a�(CDCl3, 250MHz)  

 

��5�����#�=�13
C-NMR�7������P6a�(CDCl3, 62.5MHz)  



 ��

 

��5�����DE�F�#�=�H,H-COSY�7������P6a���

��

��5�����DE�F�#�=�HMQC�7������P6a 



 ��

 

��5��	���DE�F�#�=HMBC�7������P6a���

��

CH2OCOCH3

H3COCO H

H OCOCH3

H3COCO H

H OCOCH3

CH2OCOCH3

[M+Na]+

[MH-CH
3
CO

2
H]+

��

��5�����
������#�=�MS-ESI
+�7������P6a���



 �!!
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��

��

 

��5������7�����
A�`P6a�
�5������f���� ���RX� 

��

/���"���^P_�����r����&����X�YY
����*��� ���4x	���B��-��]�"Y`x��p���[����������
���	���������

� Pituranthos chloranthus���M������'"��Ra� *�0 [5] 0�[8]���P����
��R����^P_����B�\"���V�O����cE

�x��	����
�S�������m��6�� + ,��N��

��
��

��

��
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OHHO

OH O

OH

OHO

OH O

OH

OHO

OH O

OH

OHO

OH

OH

OH

OH

OHO

OH

OH

O

OH

OH

SAM

SAH

OHO

OH

OH

O

OH

OCH3

UDP-Glc

UDP-Glc

UDP

UDP

O

OH

OH

O

OCH3

OH

O

OH O

OH

OCH3

UDP-Glc

UDP

O

OH O

OH

OCH3

O-Rham-Glc

O-Glc

1

2

3

3

4

8

5

77

1 : Chalcone isomerase

2 : Flavonoid 3-hydroxylase

3 : Flavonoid oxydase

4 : Flavonoid 3'-hydroxylase

5 : S-adenosyl-L-methionine: flavonoid 3'-O-methyltransferase

6 : S-adenosyl-L-methionine: flavonoid 4'-O-methyltransferase

7 : UDP-glucose: flavonoid 3-O-glucosyltransferase

8 : UDP-rhamnose: flavonoid 3 -O-rhmnosylyltransferase

HO

HO

SAM

SAH

O

OH O

OCH3

OH

O-Glc

HO

HO

OHO

Glc

Glc

OH O

OH

UDP-Glc

UDP

6

UDP-Rham

UDP

Isorhamnetin 3-O-glucoside (P1)

Isorhamnetin 3-O-rutinoside (P2)

Tamarixetin 3-O-glucoside (P3)

Apigenin 6,8-di-C-glucoside (P4)

��
 

��

��5��
��������� ���4x	��B��-��]�"Y`x�����J���bY����Pituranthos chloranthus��

��

��



 �!�

���������
#�
����$	�
���%&	��Solenostemma argel����

�� ���4x4�
(x(������������0���4�X� S3, S2, S1���"�4�Z�-���R<�����0�S4����c���?06���	+�

#"�����P_N���
����

�������'%&! �
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-��S1���

��
Kaempferol��

����-
.)1) Colour under UV: Yellow (on cellulose-tlc) 

2) Rf : 0.63 (BAW), 0.04 (HOAc15%), 0.9 (D9M1), 0.45 (D15M1) 

3) UV-Visible: 

    MeOH 367 325 300sh 267 250sh, +NaOH 421 316 279, + AlCl3 424 350 304 269,  

    + HCl 425 349 304 269, +NaOAc 375 309 271, +H3BO3 368 324 267 

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 270MHz, �, ppm): 

    8.06 (2H, d, J=8.9Hz, H2’, H6’), 6.88 (2H, d, J=8.9Hz, H3’, H5’), 6.37 (1H, d, J=1.8Hz,  

    H8), 6.15 (1H, d, J=1.6Hz, H6) 

5) 
13

C-NMR (CD3OD, 67.5MHz, �, ppm): 

    177.27 (C4), 165.52 (C7), 162.45 (C5), 160.49 (C4’), 158.16 (C9), 147.92 (C2), 132.37 

    (C3), 130.64 (C2’, C6’), 123.67 (C1’), 116.25 (C3’, C5’), 104.50 (C10), 99.21 (C6), 94.41  

    (C8) 

6) MS-ESI
-
(m/z): 

    284.7 [M-H]
+��

�������'%&! �
.�(����
/(0����S1���

6��8����
�������
��*��a�
4�Wa�
�12	"����3�4�
�56��',�7�������	`�I� "��?����������367nm��8& +

���4x4�.�<�����������S���2�0E �_�����B����?W��	N��


������
�4��Y����5��	��
�"J���MS-ESI
-��
�*�'Y�<�
��+�M�.�5 "��m/z=285�8�+���[M-H]

+��0�
J4���


����
A���7�������C15H10O6N��

� 
������� 
`�H�0�7�����#�=���+���I
4�Wa�  ��� 
���;��� c [����� cr�+o� ����NaOH��r�M0�����? +

2�0E �_���S�W���� ��� ��� � "�� � c + M� 
�*� E�K{� 0�316nm��r�M0� ���� ? +� #5����� �P_� ��

��S���2�0E �_��;+<��W�������
���������+����� �P_� ���+�0�II
4�Wa� ����NaOAc�����K���J��
�E�J�

j��k��?�������N��


����������k���0�7�����#�=���+����I�
4�Wa� ���(AlCl3+HCl)�Y��
�E�J������? +�?����������.	�

���2�0E �_�r�M0��S�W�������N��



 �!	


�������:�0���2��_���+��&�D��i�I����7�����:	�=�
�E�J�� "��(AlCl3)����0HCl) �(AlCl3 +���P��0


�������v��2������7�����:	�=�
�E�J�� "��I�
4�Wa� ���0�?����������(NaOAc + H3BO3)������8& �4

0<�~�\��D��i��2�0E �g��:��"(��(E����5��!�N��

#�=�1
H-NMR7����������5�����
J�-������!0@��C����"(�C!E�5a�r�M0��K{<�B� "��8.06ppm��'��y�

8���*�� (J=8.9Hz)�n��
J4��� (H2’, H6’)� "��0�6.88ppm�n��
�2"��� .(H3’, H5’) 


J�-����!0@��C����"(�C!E�5a�A�"� �6.15, 6.37ppm���y��0��!�'�(J=1.6Hz)�n��
J4����H8��0H6�����

7����~��<��"�<���+��w���������kaempferolN 

��

��

��5�	���
�	�Y���
�2�2���UV�7������S1��

��

 �<� �K�KM� ��#�=��13
C-NMR����5��������EL� )�*� #��
� E�K{� @�� 7������ 
���������� 
A����

�8�������7���kaempferol���S�+����  + ,�X� *� 0�M����� ����� r����&���#�Y����� ����	��������� 0��

47�����S1��_���
��
��
��
��
���
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OH O

OH
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Kaempferol 
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��

��

��

��

��

��5�	���#�=�1
H-NMR� 7������S1���(CD3OD, 270MHz)��



 �!�

��

��5�	���#�=�13
C-NMR�7������S1�(CD3OD, 67.5MHz)��

��

��5�	���
������#�=�(MS-ESI
-
)�7������S1��



 �!�

�������
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-�'%&! ��S2���

��
Kaempferol 3-O-�-glucoside 

�������������
��1) Colour under UV : Dark-purple (on cellulose-tlc) 

2) Rf : 0.70 (BAW), 0.50 (HOAc15%), 0.54 (D5M1) 

3) UV Visible : 

    MeOH 348 326sh 300sh 267, +NaOH 402 322 275, +AlCl3 395sh 348 304 269, +HCl 392 

    348 304 273, +NaOAc 374 304 274, +H3BO3 353 329sh 267 

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 250MHz, �, ppm): 

    8.07 (2H, d, J=9Hz, H2’, H6’), 6.91 (2H, d, J=9Hz, H3’, H5’), 6.42 (1H, d, J=2.1Hz,  

    H8), 6.22 (1H, d, J=2.1Hz, H6), 5.24 (1H, d, J=7.5Hz, H1’’), 3.72 (1H, dd, J=11.9, 2.1Hz, 

    H6’’a), 3.55 (1H, dd, J=11.9, 5.2Hz, H6’’b), 3.2 – 3.8 (4H, H2’’, H3’’, H4’’, H5’’) 

5) 
13

C-NMR (CD3OD, 62.5MHz, �, ppm): 

    178.08 (C4), 164.62 (C7), 161.57 (C5), 160.11 (C4’), 157.69 (C2)
*
, 157.05 (C9)

*
, 133.99 

    (C3), 130.86 (C2’, C6’), 121.34 (C1’), 114.69 (C3’, C5’), 104.27 (C10), 102.60 (C1’’),  

    98.52 (C6), 93.38 (C8), 76.75 (C5’’), 76.54 (C3’’), 74.27 (C2’’), 69.86 (C4’’), 61.13 (C6’’)��


�;���8�����,�8<���m�8�������ELZ������K��

��

�������'%&! �
.�(����
/(0����S2���

�n��
�	!���
��*Rf
��O�����(HOAc15%)��',�7������:12	"����8�����> +o����M�7�����8<�����? !


������� 
��*� 0� 
�12	"���� 3�4� 
�56��I�?�������� � "��348nm �.�<� ���� ? !� 8�4x4�(Flavone)0<��

?���4x4�(Flavonol)��? ��2��W������	N���


����������k���0�7�����#�Y��:�0���(�����+����I�n� (54nm)
4�Wa� ���NaOH��c [�����cr�+o���

 +�
���;��W�������S���2�0E �_�r�M0�����?����� "�����	��� �P_����c + M�
�*�E�K{�0�322nm�

0
�������:�0���(�����+�����P��II�n�(7nm)�
4�Wa� ���NaOAc�+� �uW�������S���2�0E �_�r�M0�8��

�N 

���7�����#�=�C��
�E�J���(AlCl3)����.	�=�0�(AlCl3 + HCl)����7�����#�=�
�E�J���P��0�
KM���

���	���r�M���.	�=����?��������(NaOAc + H3BO3)��r�M0�~ �� �u+� �w�#�Y�����+����B<�D��i�C�!

�����������2�0E �g��:��"(��(E0<�~�\�7����5����N��


���������+����}Sx��v�H<�
KM����I��E� Jl(44nm)����	������7�����#�=�
�E�J�� "�(AlCl3 + HCl)�

 +��w�?����������.	�=���W�������S���2�0E �_�r�M0�����?���N���



 �!�

#�=�1
H-NMR�7���������5���� ���� ��� 
A�`� �<�����M6�� V�O���� 0�?���4x4�:_�7���������

8�4x47������E�5a� E�K{� @���kaempferol��8�!0@��� cE�5e�� 
+� �� B��2��� V�O�� ��E�5a� E�K{� 0

BG���6��(H1’’)� "��o����O����2��5.24ppm�8���*��'��y��(J=7.5Hz)�
Y��E�r�M0�����? +��w����C�

"�����������4�o����O����R�����!0���
�J����<��8����M6��0�o����O����R
JY�[3.2-3.8ppm]N��

#�=�13
C-NMR� �7���������5�����n��
`�k��)�J���E�K{��7��M��e4�7�����
A�`�.�KM���� �<�

kaempferol��M���������r����&���#�Y��������S�+���� + ,�X�o����O����EP��)�*�'R���K{���	��N��

n��o����O����R�t��!E���W���kaempferol�#�=���r f�+�13
C-NMR��
\Sx�����cE�5a���+���C-3�

E� Jl�(2ppm)�cE�5a���+����0����<�?����%�C2������#��W�?����%�10ppm)������2���7������
�E�J�

��w8�������cEP��o����O����R�t��!E�� �u+�C3�7�����8��+�0�8����M���S2���������_���
��

Kaempferol 3-O-�-glucoside (Astragalin) 
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 �!�
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��5��	���
�	�Y���
�2�2���UV�7������S2��

��

��
��5�	���#�=�1

H-NMR7�������S2��CD3OD, 250MHz���



 �!�
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��5�		���#�=����
�!��0E6��
JY"����G��!1
H-NMR�7������S2��

��5�	���#�=�13
C-NMR�7������S2���(CD3OD, 62.5MHz)��



 ��!

�������
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-�'%&! ��S3���

��
Kaempferol 3-O-(2’’-O-
-rhamnosyl)-�-glucoside 

 

�������������
��1) Colour under UV: Dark purple (on cellulose-tlc) 

2) Rf : 0.67 (BAW), 0.85 (HOAc15%), 0.21 (D3M1), 0.13 (D5M1) 

3) UV-Visible: 

    MeOH 348 324sh 266, +NaOH 396 324 274, +AlCl3 391 348 304 274, +HCl 396 

    348 303 275, +NaOAc 362 304 273, +H3BO3 348 317 267 

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 270MHz, �, ppm): 

    8.0 (2H, d, J=8.9Hz, H2’, H6’), 6.84 (2H, d, J=8.6Hz, H3’, H5’), 6.33 (1H, d, J=2.1Hz,  

    H8), 6.13 (1H, d, J=2.1Hz, H6), 5.71 (1H, d, J=7.3Hz, H1’’), 5.19 (1H, d, J=1.3Hz, H 

    1’’’), 3.20 – 4.08 (10H, protons of glucose + rhamnose), 0.92 (3H, d, J=5.6Hz, H6’’’). 

5) 
13

C-NMR (CD3OD, 67.5MHz, �, ppm):  

    179.59 (C4), 165.85(C7), 163.41 (C5), 161.55 (C4’), 158.70 (C2)
*
, 158.63 (C9)

*
, 134.66 

    (C3), 132.38 (C2’, C6’), 123.35 (C1’), 116.35 (C3’, C5’), 106.22 (C10), 102.91 (C1’’),   

    100.49 (C1’’’), 99.94 (C6), 94.84 (C8), 80.33 (C2’’), 79.24 (C5’’), 778.69 (C3’’), 74.31 

    (C4’’’), 72.68 (C4’’)
 ‡
, 72.57 (C3’’’)

 ‡
, 72.09 (C2’’’)

 ‡
, 70.23 (C5’’’), 62.91 (C6’’), 17.90 

    (C6’’’) 

6) MS-ESI (m/z): 

    ESI
+
: 595.0 [MH]

+
, 448.9 [MH-rhamnose]

+
, 286.9 [MH -(glucose+rhamnose)]

+
 

    ESI
-
: 593.0 [M-H]

+
    


�0<����Z���8�����K;����,�8<���m��������	"���K�����5u���8���������EL�8<���!��

 

����	��
'%&! �
.�(����
/(0���S3���


��O����$��%&��'��y��
�	!���
��*�HOAc15%�����=<����,�>��2���r ���� +o����M�~��<��"�<�����? !

� 
�12	"���� 3�4� 
�56����[������ �� �_��f���� .2	�7����� ��� E��P��� ����2����S2��V�O�� 8<� ��l

�_������M6�n���7���� Kaempferol�W�����? ��2���	N��

#�=�1
H-NMR�.J��R����#��¡�7������Pg��7�����S2��B��2���V�O����bJ4����5�������K\+���S

o�"��������R��_� + M���R�(rhamnose)�
���"(�cE�5a�@��(J=1.3Hz)�8�!0@��� "��BG���6��5.19 ppm�


���"y���cE�5U��0�(J=5.6Hz)� "��o�"��������y��0.92ppm��������4���2�������!0�����E�5a�
�J�� ��<��

?����(3.2– 4.08ppm)N��



 ���

#�=�����"���13
C-NMR�n��
`�k��)�J���7��M��e4�7�����kaempferol��.�<��������S�+���� �u!�h���0

��W�����? ��2�	�����o�"������ 0�o����O��B��R�r�M0� � �u��B��2��� .��M���
�*��[���(a��Y�<

��[�����W����_�����c����������E�5a�?xH��!N��

#�Y�� �"��R�� o����O��� o�"������ t��!E�� �*���  + f���13
C-NMR�8������� cEL� 8<� }Sx�� ��S�C6’’�

 "��j���o����1���62.91ppm�� 
�����8<�����? +� �w����J���� 0� 
� ��2��Gi� .�� 
Y�!������2�0E �g�

cE�5a���+����}Sx��C2’’� "��Z	H<�?����a�80.33ppm�7�������� �K���J�� 
�E�J��S2�t��!E�� c �u��

��2�0E �_�@��o����O���o�"������C2��0#�=��a�]�M�����1
H-NMR���E�5a���S�+����8�4�H1’’’���

0�H6’’’�B��2���V�O��8<� �u!�_�7���������neohespiridosyl���	��N��

#�=
�������MS-ESI
+����5���� ��Y�<
�*�
��+�M�.�5� "���m/z=595��� 
J4���n[M+H]

+� ���Y�<� ���

#�=
�������MS-ESI
-���[��������
�*��
��+�M�.�5 "���m/z=393��
J4���n�[M-H]

+��0��¢x��CJ4���

7������
����
A����C27H30O15�����Y�<��)�*����5����������+6�
J4���7�����^ J4� ��
�+�M�����R

�o�"����� "��m/z=449�� "��o����O��0�o�"������B��2��^ J4��9�:������R�.�<���+��w�m/z=287���������0

7����4�S3��_���
��
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Kaempferol 3-O-� - (2’’-O-
-rhamnosyl) glucoside 

(Kaempferol 3-O-neohesperidoside) 
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��5�	����
�	�Y���
�2�2��UV�7������S3��

��

��

��5�	
��#�=�1
H-NMR�7������S3�(CD3OD, 270MHz)��
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��5�����#�=�13
C-NMR�7������S3�(CD3OD, 67.5MHz)��

��5�����
������#�=�MS-ESI
+�7������S3��

[MH]+

[MH-rhamnose]+

[MH-(rham+glc)]+

OHO

OH

O

O

OH

O

OH

HO

O

HO
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�������'%&! �
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-�:S4 ��

 

3-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)-acrylic acid methyl ester 

��

����
��1) Colour under UV: Purple (on silica gel-tlc under 365nm)     

2) 
1
H-NMR (CD3OD, 250MHz, �, ppm): 

    7.62 (1H, d, J=15.9Hz, H7), 7.19 (1H, d, J=1.9Hz, H2), 7.08 (1H, dd, J=8.2, 1.9Hz, H6), 

,s, H3 (3.78, )3HOC-3, s, H3(.90 3, )8H, Hz.915=J, d, H1(.36 6, )5H, Hz.28=J, d, H1(.81 6     

).3HCOOC     

3) 
13

C-NMR (CD3OD, 62.5MHz, �, ppm): 

    168.38 (C9), 148.09 (C4), 145.52 (C3), 133.0 (C7), 125.80 (C1), 122.86 (C6), 115.15  

)3HCO-9(.58 50, )3HCO-3(.94 54, )2C(.04 110, )5C(.43 113, )8C    (��

��

�������'%&! �
.�(����
/(0����S4���

�#�=1
H-NMR�7���������5��	� ��W0��� 
���"(� 
Y��E� r�M0�C�+�(trans)��C!E�5a� E�K{�?xH���

'��y��C����"(8���*���(J=15.9Hz)� "��7.62ppm�0�6.36ppm�n��C�J4����H7�0�H8��^P_�>7�!��������


���"(� cE�5a�E�K{�@��?� ��R&�� 
���"(� 
�"+£�� 
J���b�!�!� 
	��;��� 
Y������(J=1.9Hz)�n��
J4���H2� "��

7.19ppm�
���"(�v�H<�cE�5a�0�(J=8.2Hz)�n��
J4���H5� "��6.81ppm��cE�5a��GH<�0
���"(��
���"(��

(J=8.2, 1.9Hz)�n��
J4���H6� "��7.08ppmN��

 "����2������
�����cE�5a���K{�����3.9ppm� "��v�H<�0�
�"+£����
J�-���
Y�!���3.78ppm��?����

��"�4���R<�
��[��
�;�-��
	�{������2�0E �s��K=��!E���"W��4���������0�v�*<N��

:2�=�"A���B0�"���C�����#�=8�����������5�����r�M0�C�+����8�����cEL�
J�-���
`�H���EL�
�R��K"��

 "���¢� Sa���2������h�����8��"(��>
�"+£����54.94ppm���%�'S�����v�H6��0�
�"+£����
J�-���
Y�!��

 "���	!���?���50.58ppm��;�-��
	�{������2�0E �s��K=��!E�� �u+��������0
N���

0� C�� ����� 
����� r�M��������  "�168.38ppm� "�� 
���"(� 
Y��E� �EL� 0� 
�;�-�� 
	�{����� 
`�H�

133ppm�0�115.15ppm��������C8, C7�7�!��������N��

���R<��_�7�����8��+�8<� �"S��*��
�	�Y���/���"��� ^P_����Z�-����
�	�Y���/���"��� ^P_�
�E�J��0�>��"�4

7�����
A�`� �<��M�����S4������
��� 
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3-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)-acrylic acid methyl ester 

(Methyl-trans-ferulate / Methyl-(E)-ferulate) 
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��5�����#�=�1
H-NMR�7������S4�(CD3OD, 250 MHz) 
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��5�����#�=�13
C-NMR�7������S4�(CD3OD, 62.5 MHz) 

��

7����T�2�� �_� � �S0� ���2�� ���+����"��� 8a� ?�J��� �""�m�/���"��� ^P_����� r����&���kaempferol���

�/���"���^P_�V�W�����0��K��*�)iE���� ���4x4���"�!�X����*������� ���4x	��B��-��]�"Y`x���YY
��

Solenostemma argel���[�����C����_������������ *�0� ���M���������[5]��0[8]�V�O����cE��P���

�
��R����^P_����B�\"����	!�����c��������m��6��
��2!�0� + ,���N���
��

 

��

 

 

 

 

 

 

 

��
��
��
��
��
��



 ���

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

��5������������ ���4x	�����J���B��-��]�"Y`&��bY
�Solenostemm  argel��

��
��

OHHO

OH O

OH

OHO

OH O

OH

OHO

OH O

OH

OHO

OH

OH

O

OH

UDP

O

OH O

OH

O

OH O

OH

O-Glc-Rham

O-Glc

1

2

3

4

5

1 : Chalcone isomerase

2 : Flavonoid oxydase

3 : Flavonoid 3-hydroxylase

4 : UDP-glucose: flavonoid 3-O-glucosyltransferase

5 : UDP-rhamnose: flavonoid 3 -O-rhmnosylyltransferase

HO

HO

UDP-Rham

UDP

UDP-Glc

kaempferol (S1)

Kaempferol 3-O-glucoside (S2)

Kaempferol 3-O-neohesperidoside (S3)



 ���

�����%&	�����
#�
����$	�
���Marrubium deserti ���

���4��K�4�)�+�h����06��c������<��������"���
�2"����c + M��K����������
�R������������0���	���X

��������M2��M3�0�M4���cEr�"��������������:_�
(xy�����������^P_�8<�)��������.2	�����"������
����

������(�^P_�8<�La7�������4��K�4�)�+�c�M3�#"�������Marubium�����.����?��-��)�+�c������E�:_�0

��������c���?06�.��4�X���S�:���=�E ���Stachys aegyptiaca (Labiatae)��140��7�������<�M4�

#"�������.��4�)�+�c������(�^PK4�Marrubium����S�:���=�E ������.����?��-��)�+�c���$r�R�0

��4���c���?06�� Anisomeles ovata (Labiatae)��96��7�������"���M2��.��4�)�+�c������E��;+<�^PK4

#"�������Marrubium� 7�������"���	M�#"������.�����������)�+�h���
���y���c����^PK4�Marrubium�

8���������<�M1�0�M5�"�����P_���!��"��c�������������������K4#N��
���

�������'%&! �
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-��M1���

 

Apigenin 7-O-�-glucoside��

������
��(on silica gel-tlc)�1) Colour under UV: Purple 

2) Rf : 0.25 (HOAc15%), 0.30 (D6M1) 

3) UV-Visible:  

    MeOH 328 268, +NaOH 386 265sh 248sh, +AlCl3 379 346 298 275, +HCl 379 338 298 

    276, +NaOAc 398sh 331 267, +H3BO3 331 267 

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 400MHz, �, ppm): 

    7.89 (2H, d, J=8.8Hz, H2’, H6’), 6.95 (2H, d, J=8.8Hz, H3’, H5’), 6.82 (1H, d, J=2Hz,  

    H8), 6.66 (1H, s, H3), 6.51 (1H, d, J=2Hz, H6), 5.09 (1H, d, J=7.5Hz, H1’’), 3.95 (1H,  

    dd, J=12, 1.5Hz, H6a’’), 3.74 (1H, dd, J=12, 5.6Hz, H6’’b), 3.3-3.6 (H2’’, H3’’, H4’’,  

    H5’’) 

5) 
13

C-NMR (DMSO-d6, 100MHz, �, ppm): 

    182.02 (C4), 164.29 (C2), 162.97 (C7), 161.48 (C4’)
*
, 161.13 (C5)

*
, 156.96 (C9), 128.64 

    (C2’, 6’), 120.97 (C1’), 116.04 (C3’, 5’), 105.35 (C10), 103.10 (C3), 99.91 (C1’’), 99.53  

    (C6), 94.86 (C8), 77.19 (C5’’), 76.45 (C3’’), 73.12 (C2’’), 69.56 (C4’’), 60.61 (C6’’)��

��K;���8�����,�8<���m�8�������ELZ�������

 �������'%&! �
 .�(����
 /(0����M1� �� 7������ :12	"���� 8�����
��*� 0� 
�12	"���� 3�4� 
�56�� ',


�������I�8�4x4� �_� 7����� 8<� 8� �u+� ?�������� ��(flavone)�
��O�� �� ���i�!��0����� .���R� 0�

HOAc15%���_�7�����8<�����? + +o����MN��



 ��!

�� ��+��
������� :�0���(���I�E� Jl(58nm)�� 
4�Wa�  ��� 
���;��� c [��� �� cr�+o� ��NaOH��r�M0�  �u+

W�������S���2�0E �_��4’����D��iW�������S��2�0E �_����C��c + M�
�����E�K{�~ ����� ���+�

330-320nm�
������� ��+���� ~ �� �P�� 0�II�
4�Wa�  ���NaOAc����5������D��i�:�0���(��� ��+����


�������I����:	�=�
�E�J�� "�����7��(AlCl3)�0�(AlCl3+HCl)����+����r�M0�v�H<�
KM����0�
KM���

�
�������#�	=I���7�����#�=�
�E�J�� "���(NaOAc +H3BO3)��~�\��D��i�8� �u!�?����������.	�=���

���.	�=�0�?����������7�����#�=�C��
�E�J��� ��<�>7���������2�0E �g��:��"(��(E0<�(AlCl3+HCl)�

�S�
�������:�0���(�����+����}Sx���I�E� Jl�(61nm) �4�W�������S���2�0E �_�r�M0�����?����>

���_�7�����8<��/�"�2����R��w apigenin�W������? ��2���N��
��

��5��	��
�	�Y���
�2�2���UV�7������M1��

 

#�=�1
H-NMR���[�����7�������C����"(�C!E�5a��Y�<�>�(J=8.8Hz)������! "��C��!0���c S�0������

7.89ppm�0�6.95ppm�n�� 
J4��� (H6’, H2’)�0�(H5’, H3’)�C����"(�C!E�5a� 0�������� ����(J=2Hz)�

 "��8�!0���c S�0��������!�6.82ppm�0�6.51ppm�n��C�J4����H6, H8��
+r�S<�cE�5a�9�7�!��������

n��
J4���H3� "��6.66 ppm�����? !�/���"���^P_O��8<�7�������������M6��V��_�7�����apigeninN��

�  "�� �K{� BP��� o����1��� BG���6�� 8�!0@��� cE�5a� @�� �K{� B��2��� V�O�5.09ppm�
���"(� cE�5e��

(J=7.5Hz)��
Y�����.=��!E������? +��w��K{�����8����M6�����H6a’’�
���"(���[��� "��
���"(�3.95ppm�

8���*��'��y�� (J=12, 1.5Hz)�0�;+<��K{�H6b’’�
���"(���[����
���"((J=12, 5.6Hz)� "�3.74ppm>��
�J�

�C�����E�5a�������o����O������!0��[3.6-3.3ppm]N��



 ���

�#�=�.�KM���13
C-NMR��[�����������������M6��V�O��8�������EP��
J4�����)�J����a�
4�Wa��Y�<�

O��8�������EP��
J4����v�H<�)�*�
�R�7������r������
J4��������EL��a�)�J���#��
�72��X�0�o����

�M���������[138]8��+�0�7�������������M1��_�����
��
��

Apigenin 7-O-�-glucoside 
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��5�����#�=�1
H-NMR�7������M1�(CD3OD, 400MHz) ��
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��5�����#�=�13
C-NMR�7������M1�(DMSO-d6, 100MHz)��
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�������'%&! �
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-��M2���

 

Apigenin 7-O-� -(6’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside 

��

����
��  �1) Colour under UV: Purple (on silica gel-tlc)� 

2) Rf : 0.49 (EtOAc) 0.40 (D9M1)  

3) UV-Visible:  

    MeOH 316 290sh 270, +NaOH 375 265sh, +AlCl3 379 323sh 299 277, +HCl 379 322 

    298 278, +NaOAc 380 315 286 269, +H3BO3 315 290sh 269 

4) 
1
H-NMR (DMSO-d6, 400MHz, �, ppm): 

    7.93 (2H, d, J=8.8Hz, H2’, 6’), 7.49 (1H, d, J=16Hz, H7’’’), 7.35 (2H, d, J=8.8Hz, 

    H2’’’, 6’’’), 6.92 (2H, d, J=8.8Hz, H3’, H5’), 6.80 (2H, br.s, H8, H3), 6.67 (2H, d, J= 

    8.8Hz, H3’’’, 5’’’), 6.47 (1H, d, J=2Hz, H6), 6.33 (1H, d, J=16Hz, H8’’’), 5.15 (1H, d, J=  

    7.2Hz, H1’’), 4.47 (1H, d, J=12Hz, H6’’a), 4.16 (1H, dd, J=12, 7.2Hz, H6’’b), 3.83 (1H, t,  

    J=8.5 Hz, H5’’), 3.33 (1H, H3’’), 3.30 (1H, H2’’), 3.25 (1H, H4’’) 

5) 
13

C-NMR (DMSO-d6, 100MHz, �, ppm): 

    183.22 (C-4), 167.71 (C-9’’’), 165.55 (C-2), 163.97 (C-7), 162.66 (C-4’), 162.40 (C-5),  

    161.04 (C-4’’’), 158.17 (C-9), 146.18 (C-7’’’), 131.33 (C-2’’’, 6’’’), 129.80 (C-2’, 6’), 

    126.16 (C-1’’’), 122.23 (C-1’), 117.28 (C-3’,5’), 116.94 (C-3’’’, 5’’’), 115.01 (C-8’’’), 

    106.65 (C-10), 104.27 (C-3), 100.78 (C-1’’, C-6), 96.00 (C-8 ), 77.51 (C-3’’), 75.11 (C- 

    5’’), 74.23 (C-2’’), 71.30 (C-4’’), 64.70 (C-6’’) 

 

�������'%&! �
.�(����
/(0����M2���

�
�������
��*�0�
�12	"����3�4�
�56��',�7������:12	"����8����I
?��������� "���316nm������8& +

8�4x4�7�����8<�(Flavone)N��


��������:�0���(�����+����I�E� Jl(60nm)��+o���
���;���c [�����cr����5�����
4�Wa� ���NaOH��? +

��r�M0����W�������S���2�0E �_�
�������N���

C�� c + M� 
�����D��i�(320-335nm)�� 
������� ��+���� ~ �� 0II� 
4�Wa�  ���NaOAc+��D��i� 8� �u

W�������S���2�0E �_���N��

�
�������:�0���2��_���+�����D��iI����#�=�
�E�J�� "�����7��(AlCl3)�0���.	�=��(AlCl3+ HCl)��? +

� "��:�0���!�����+����B<�D��i���� �P_� ���+�0�7���������2�0E �g��:��"(��(E0<�
����D��i����

���7�����#�=�
�E�J��(NaOAc + H3BO3)�?����������.	�=�0N��



 ���

�:�0���(�����+���
�������I�E� Jl(63nm)����7�����#�=�
�E�J�� "��(AlCl3 + HCl)��0�?����������.	�=

����? +0�W�������S���2�0E �_�r�M���N 

�
�������
��*��_�
�12	"����3�4�
�56��#�=���^����x��'4x��I��K1�����
�J����<�?����������7������Pg�

7�������cE����7�����8<�����? �4�apigenin��W�����? ��2���N� 
 

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��

��5��
���7������
�	�Y���
�2�2��M2 

��

#�=������W����� V�M1
H-NMR ���[������!�_�7�������������M6�� V�O�� 
A�`�8<�  �<���S� >�

��	����apigenin��E�5a�E�K{�?xH����
J�-�� �����!0���BC����"(���[���(J=8.8Hz)� "��7.93ppm�

��0�� (H6’, H2’)�0��6.92ppm����0�� (H5’, H3’)N��

{
J�-����!0����E�5a��;+<�E�K�A�C����"(���[��(J=2Hz)��������H6, H8� "��6.47, 6.80ppm�����

0���������K{�H3�8�!0���cE�5a����xH� ���
+r�S<�cE�5e��H8N��

#�=�����;+<���1�+�1
H-NMR� "��BG���6��8�!0@���cE�5a�?xH����o����O����R�r�M05.15ppm�

���"(���[���K{�BP��
�(J=7.2Hz)��
Y�����.=��!E������? +��w�8����M6�����N��

�����k���0�Z	H<�?����a� �������KS�+�����a�
4�Wa� �K"��� ���4�o����O������!0���
�J����E�5a� ���!

�E�5a���+�����H6’’a�0�H6’’b�n��Z	H<�?����a(0.52ppm)��7�����#�=������S�+�����
�E�J�M1��? +


��R<����W����T�L���2�0E �_��N��



 ���

��2�0E �s�b�!����? ��2���
���=�W��������2����C6’’
�����c��w���E�5a�E�K{�?xH����'f;!���

coumaroyl�
���"(�
Y��E���!0@��C�J4����C!E�5a�}Sx����S�7�����#�=���H8’’’, H7’’’� "���

6.33, 7.45ppm�8���*��'��y��7�!���������(J=16Hz)� �u+��w��W0�(trans)
Y������^Pg�N���

C����"(�C!E�5a�?xH����
������^Pg�
�"+£����
J�-������!0�����K{�����(J=8.8Hz)��c S�0��������!

�������C�J4����C��!0��� (H2’’, H6’’)��0(H3’’, H5’’)N��

#�=�  �<� .�KM� ���13
C-NMR���[��� ������� E�K{� ?xH� ��� �J��R� ^����L� ���V�O��� 
`�k�� )�J��

7������ 8����M6�� )�*� ��S�+���� ��� ���S�+���� ���Y�!� h��� 0� �����M6��M1��c������ )�J��� E�K{� 0


�����coumaroyl��8<� �KS�+����)�*�����;�+�0�o����O�� ��R�8�������EP�� 
`�H�)�*� 
�R� �GH<�0

cEL�cE�5a�C6’’�E� Jl�'S�����(4.3ppm)���Z	H<�?����%7�����#�=����K���J���;+<�
�E�J�M1����"��

cE�5a� 'S�����C5’’�E� Jl� ���<� ?��� �%�(2ppm)�
����� t��!E�� v�H<� c���  �u+� �P_�coumaroyl�

��2�0E �s�C6’’�(��!�¤���e4���2�����EL���E�5a�
�J����<�N��


�����r�M0�coumaroyl���������
������4���!���S�^P_
	��;��
Y��E������������0�
+�Y��
J�S����0�

���[!�B<�8����x��SE�4��0���(Chromophore)(<���
�12	"����3�4�
�56��#�=�������7����
`�H�0�


�������I�7�����#�=����K���J��
�E�J��'S���������M1��%�316nmN���

�DE�1���
����R&��H,H-COSY��[�����������
J�����������!0@��� + ,����<�>������0�Z������K;����

�
J�-���
`�k��
+�Y��������!0@��B
�����
�"+£����
J�-���
`�k��T�!�0��coumaroyl�� + ,��""��<����

�DE�F��K�KM����>o����O����R�����!0�����Q���E�5a��*���HMQC����EL�)�*�#��
�C�����'f¥

���������!0@��
���-��8��������[�����#�Y����	>�7�����8<��a�j�¦�^��L���R��w�M2��_���
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Apigenin 7-O-� -(6’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside 

(Terniflorin)��

 

��

��

O

OH

OH

O

O

O

HO
HO H

OH

O

O

HO 4'''

8'''

6''
1''



 ���

��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
 

��5�����#�=�1
H-NMR�7������M2�(DMSO-d6, 400MHz)��
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C-NMR�7������M2� (DMSO-d6, 100MHz) 
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Apigenin 7-O-� -(3’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside��

 

��������
��1) Colour under UV: Purple (on silica gel-tlc)� 

2) Rf : 0.77 (EtOAc), 0.54 (D9M1)  

3) UV-Visible:  

    MeOH 316 297sh 270, +NaOH 367 305sh 270sh, +AlCl3 383 321 299 277, +HCl 383 320 

    298 277, +NaOAc 379 314 269, +H3BO3 316 298sh 270 

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 400MHz, �, ppm): 

    7.89 (2H, d, J=8.4Hz, H2’, 6’), 7.71 (1H, d, J=16Hz, H7’’’), 7.5 (2H, d, J=8.4Hz, H2’’’,  

    6’’’), 6.95 (2H, d, J=8.4Hz, H3’, H5’), 6.84 (3H, d, J=8Hz, H3’’’, 5’’’, H8), 6.67 (1H, s, 

    H3), 6.52 (1H, br.d, H6), 6.45 (1H, d, J=16Hz, H8’’’) 5.23 (2H, t, J=7.6Hz, H1”, H3”), 

    3.95 (1H, d, J=10.8Hz, H6’’a), 3.60-3.80 (3H, m, H6’’b, H2”, H4”, H5’’) 

5) 
13

C-NMR (CD3OD, 100MHz, �, ppm): 

    184.18 (C4), 169.18(C9’’’), 166.88(C2), 164.76(C7), 163.11 (C4’), 163.00(C5), 161.42 

    (C4’’’), 159.05 (C9), 146.89 (C7’’’), 131.32 (C2’’’, 6’’’), 129.79 (C2’, 6’), 127.42 (C1’’’),  

    123.14 (C1’), 117.20 (C3’, 5’), 116.99 (C3’’’, 5’’’), 115.57 (C8’’’), 107.28(C10), 104.26 

    (C3), 101.59 (C1’’) 101.33 (C6), 96.20 (C8), 78.78 (C3’’), 78.37 (C5’’), 73.31 (C2’’),  

    69.65(C4’’), 62.32(C6’’) 

6) MS-ESI
+
(m/z): 

    601.15 [M+Na]
+
, 437.18 [M+Na-coumaric acid]

+
, 271.14 [MH-(coumaric acid+glucose)]

+ 

��

����	��'%&! �
.�(����
/(0����M3���


�"J���
������#�=�MS-ESI
+��.�5�
�*��Y�<
��+�M� "��m/z=601�n��
J4���[M+Na]

+�
A�����8<�c �u��

�:_�7������
����C30H26O12>�Y�<������
�\[��������+6�
J4����)�*�� "�m/z=437��
J4������]£
�+�M�

acid coumaric� "��9�m/z=271��]£��
J4����
�+�Mo����O����R����5�������

�v�H<�
KM���.J��R����7������P_�.��[�+�M2�12	"����.�����:�.��2�R�0�
�12	"����3�4�
�56��',�

����3�4� ��� 
�56� 
�	�Y��
�12	"����5���� �0#�=��1
H-NMR����0E6�� .��M������5���� �� §���S

�_�0�."�������M6��V�O����E�5a�apigenin�
�������E�5a�0�coumaroyl��t��!E����.���.��[�+�GH<�0

��W�����o����O����R��>$��%&��'��(���&0<�."��#��¡�."���Rf��x�H&���K\+�����(�0��Q�c ������

#�=���."��B��2���V�O�� 
1
H-NMR�BG���6��8�!0@���cE�5a�����H� �!�8�!0���cE�5a�r�M0����
+� �



 ���

 "��o����1���5.23ppm�c�{�"���Gi�
�(x(�cE�5a���Y�������5��������2�������!0���
�J�������0��H� !�9

C�� 
J�W� 
JY"�� �(3.65-3.95ppm)�7����� ��� �	��
�M2���+� �w
����� 8<� 0� .�� 7��w� ~��<� �"�<��

coumaroyl�n��
Y�!���GiC6’’>�#�=�
R�Er����r ,�
������^P_��*���13
C-NMR��7��������5�����

7�����#�=����.s�[!�}Sx����S�M2����+����}Sx��B��2���.��M�����"��� �;+<����0E6��.��M��

� cE�5aC3’’ "�� Z	�"�� ?��� �a��78.78ppm��& ����S� ����76ppm� �� cE�5U� cE0��C5’’� "��

78.37ppmN� 

#�=��a� 
���(� ]�M�����1
H-NMR����5���� �cE�5a� ��� 
�H� ���� cE�5U�� 8<�/�"�2��H1’’�8�!0@�� :_�

H3’’������Z	�"��?����%�'S�������S�1.6ppm7�����#�=���:��������� �KS�+����� 
�E�J��M1 �

���!0���
�J��'S�������"����6��?����%��g�cE0������N��
��
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����=< �����
���"(�B0�"���C�����DE�F�COSY�0�HMQC���������?��	�������0�7������Pg�_��H¨���

Ballota hursita������8���������EL�0�����!0@����*���� + ,�����"�"����K�	�=N��

��7����4�/���"���^P_�����r����&�M3�_�� 
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Apigenin 7-O-� -(3’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside 
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H-NMR�7������M3�(CD3OD, 400MHz)��
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H-NMR�7������M3��
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C-NMR�7������M3�(CD3OD, 100MHz) ��
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Apigenin 7-O-�-(3’’, 6’’-O-di-E-p-coumaroyl)-glucoside 

 (Anisofolin-A)��

��

���
�����  �1) Colour under UV: Purple (on silica gel-tlc) 

2) Rf : 0.80 (EtOAc), 0.82 (D9M1), 0.46 (HOAc15%) 

3) UV-Visible: 

    MeOH 315 270sh, +NaOH 368 310sh 270sh 250sh, +AlCl3 379 316 299 276sh, +HCl  

    379 316 299 276sh, +NaOAc 474 315 270sh, +H3BO3 316 270sh 

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 400MHz, �, ppm): 

    7.8 (2H, d, J=8.4Hz, H2’, H6’), 7.73 (1H, d, J=16Hz, H7’’’), 7.54 (1H, d, J=16Hz, 

    H7’’’’), 7.49 (2H, d, J=8.4Hz, H2’’’, H6’’’), 7.19 (2H, d, J=8.8Hz, H2’’’’, H6’’’’), 6.94 

    (2H, d, J=8.8Hz, H3’, H5’), 6.86 (2H, d, J=8.4Hz, H3’’’, H5’’’), 6.75 (1H, br.d, H8), 

    6.66 (2H, d, J=8.4Hz, H3’’’’, H5’’’’), 6.56 (2H, br.d, H3, H6), 6.43 (1H, d, J=16Hz,  

    H8’’’), 6.27 (1H, d, J=16Hz, H8’’’’), 5.25 (1H, d, J=7.2Hz, H1’’), 5.24 (1H, t, J=8.8Hz, 

    H3’’), 4.68 (1H, dd, J=10, 1.5Hz, H6’’a), 4.35 (1H, dd, J=11.2, 8Hz, H6’’b), 4.04 (1H, 

    t, J=8.4Hz, H5’’), 3.83 (1H, t, J=8.8Hz, H2’’), 3.6 (1H, t, J=10.8Hz, H4’’) 

5) 
13

C-NMR (CD3OD, 100MHz, �, ppm): 

    184.16 (C4), 169.08 (C9’’’, C9’’’’), 166.77 (C2), 164.50 (C7), 163.12(C4’, C5), 161.47 

    (C4’’’), 161.32 (C4’’’’), 158.97 (C9), 147.17 (C7’’’), 146.99 (C7’’’’), 131.34 (C2’’’, 6’’’), 

    131.19 (C2’’’’, 6’’’’), 129.71 (C2’, 6’), 127.42 (C1’’’), 127.04 (C1’’’’), 123.08 (C1’),      

    117.19 (C3’, 5’), 117.00 (C3’’’, 5’’’), 116.87 (C3’’’’, 5’’’’), 115.49 (C8’’’), 114.75  

    (C8’’’’), 107.33 (C10), 104.16 (C3), 101.40 (C6), 101.14 (C1’’), 96.04 (C-8), 78.64  

    (C3’’), 75.63 (C5’’), 73.17 (C2’’), 70.67 (C4’’), 64.71 (C6’’)��


������EL�0�����!0@�����Qn��
���-��8����’’’ ��n��0<�’’’’��8<���m�Z���8�����K;����N 

�������'%&! �
.�(����
/(0����M4���

�
�12	"����3�4����
�56�
�	�Y���.��2�R�0�
�12	"����3�4�
�56��',�.������.�J��R����7������P_�.��[�+

���5�����$��%&��'��(�����K"��#��¡�."���G��� S��a��Rf���
��Y*��*<�.�<��K\+���S��Q�c ��

�
���������y�<�r�M0�?���S���a�G[+��w���K"�coumaroylc S�0�N��

�#�=���� �P_��;�+1
H-NMR�7��������[������!��V�O����E�5a�r�M0��a�
4�Wa�.�<�}Sx����S�

�."�������M6�(apigenin)��
���"(���E�5a���E<���"_(J=16Hz)��c S�0��������!�8�!0�'�2�������!0@��



 �	�

�C����"(�C�Y��E��
�i��4�
R "_���Ltrans��
���"(���E�5a���E<�0�(J=8.4Hz)��w�C��!0���c S�0��������!�

�h�����r�M0� �u+coumaroyl��_ ���!�}Sx��h���0�o����O����R�����!0�����E�5U�r�M0� �GH<�

�Z�������K;��pCJ��2���C�������
�E�J��q�w S�0���2�0E �_�����y�<�
��R<� �u+�N��

�
�(x(�cE�5a� 1"4�c�{�"���Gi�C��!0����K����!���7�����������M3��n��
J4���H1’’�0�H3’’����E�5a�9

������H5’’, H6’’b, H6’’a��
���"(�9� 
;+���
���"(���[����K{�h���������
�(x(� cE�5a� �GH<�0�
���"(

���������7����������M2�n��
J4����
�(x(�v�H<�cE�5a�9�H2’’�n��
J4����
�(x(�cE�5a��GH<�0H4’’N��

� cE�5a���+���H3’’�
�����t��!E���������r� �_�BG���6�� 8�!0@��� cE�5a� ��� 
�H� ���Z	H<�?��� �%�

coumaroyl���2�0E �s��06�C3’’��E�5a���+����8<�����H6’’b, H6’’a���_��;+<�Z	H<�?����a����r


�����t��!E������coumaroyl���2�0E �s�
���y���C6’’N��

#�=��� ��<�13
C-NMR��7��������[����������������M6�� V�1��� c������ )�J����a� 
4�Wa� .�<�}Sx"4

����� �J��R�^����L����)� +� �w� �K;�������_ ���!�}Sx��h���0�B��2���V�O���
`�k��)�J���0�7����

�� �y�<� r�M0�r�M0� �4��+� )�J��� ��� �H¨� r ���  M��!� >��2��� �x�2�0E �s� 
Y�!��� ��R<� 
����� �

h�����coumaroyl���2�0E �_�?xH����o����O���C�Y�!��:�C6’’, C3’’��?����a��K��*���+����
1��� 
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��

 "�����<�64.71, 78.64ppm�0�������������EL�)�J�����J������+�����C4’’, C2’’�0�C5’’��?����%�cE0���

���<N��
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 �����:��"(�B0�"���C�����DE�F����=<H,H-COSY �Z����� �K;������ 
J�����������!0@��� + ,� �"�"���

C��[�������W�0��_����������	��#��
�C����J�������8e4�B��2���V�1���
�2"����� M�'��������!0@�

�DE�F����=<��K�KM����>����!��a����,�&�0�
fW�0HMQCC��[���������0�������b�E�����"�"���

 "��cE�5U������!��"_���P��0��s�b�!����8�������cEP��8�!0���5.25ppm�n��
J4�����(H3’’, H1’’)���EL���

 "���¢� Sa�8�����101.14ppm�n��
J4���C1’’����0 "��
���y�78.64ppm�n��
J4���C3’’������!�T�P��0

 "��cE�5U��(C6’’) 64.71ppm� "���¢ S<�C��!0����E�5a����4.68ppm�n��'�2�H6’’a � "���H6��0�

4.35ppm�n��'�2�H6’’b �� "��cE�5U������!��;+<�6.56ppm� "���06��C��*����104.16ppm��
J4���

n�C3� "��
���y���0�101.40ppm�n��
J4���C6N��

�DE�F����=<���<HMBC�C��[��������0����#�=�����)�J���
�J��C�����'f�24�13
C-NMR���[���0�

����� 8���������EL� 0�����!0@���#��
�C����J������� � �W�+��EL� 8���� ��\�� .�<��a� �"_� cE�5U�� ��

�T+E������� :;�-� ��������h����� 8����(C9’’’, C9’’’’)�� �g��Gi� ��� .�e4� :��������� ��+��U���	

��W�����b�!�+���K+<� ���!������	�0���>C�W�����+Ps�8�Y�!�+����<� �u�������0��^P_�����r����&��

7�����8e4�/���"���M4��_���
��
��

Apigenin 7-O-�-(3’’, 6’’-O-di-E-p-coumaroyl)-glucoside 

(Anisofolin-A)��
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H-NMR�7������M4�(CD3OD, 400MHz) 
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C-NMR�7������M4�(CD3OD, 100MHz)��
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5, 6-Dihydroxy-7, 4’-dimethoxyflavone (Ladanein) 

 ��

�����������
��(on cellulose-tlc)��1) Colour under UV: Purple 

2) Rf : 0.80 (4/3/3), 0.24 (13/3/3/1), 0.61 (HOAc50%) 

3) UV-Visible:  

    MeOH 331 286, +NaOH 408sh 317
*
 302, +AlCl3 363 303, +HCl 355 302, +NaOAc 423sh 

    330 287, +H3BO3 329 291 

4) 
1
H-NMR (CDCl3, 250/400MHz, �, ppm):  

    12.62 (1H, s, 5-OH), 7.85 (2H, d, J=9Hz, H2’, H6’), 7.02 (2H, d, J=9Hz, H3’, H5’), 

    6.6 (2H, s, H3, H8), 4.01 (3H, s, 7-OCH3), 3.89 (3H, s, 4’-OCH3) 

5) 
13

C-NMR (CDCl3, 100MHz, �, ppm):  

    182.61 (C-4), 164.23 (C-2), 162.61 (C-4’), 152.74 (C-7), 150.66 (C-9), 145.75 (C-5),  

    129.58 (C-6), 128.02 (C-2’, C-6’), 123.80 (C-1’), 114.51 (C-3’, C-5’), 105.95 (C-10), 

)3HCO-’4(.55 55, )3HCO-7(.47 56, )8-C(.46 90, )3-C(.06 104     

6) M.S. (API-ES
-
, m/z): 

    313 [M-H-CH3]
+
, 298 [M-H-CH3]

+
, 283 [M-H-2xOCH3]

+��


�
���;���c [�����8��J� 

��������! �
.�(����
/(0���
'%&M5���

�
�������
��*�0�
�12	"����
�56��',�:12	"����8����I8�4x4�.�<�����8& +�7���������������#�Y������

Flavone
�������
�	!���
��*�>�II�� "�286nm�
J�S�����? !�A�?� ��R&��cr ���N ��


�"J���
������#�=�API-ES
-����5��!���
�*��Y�<.�5�
��+�M�R�R6��
�J���:_�
� "��m/z=313 ��
J4���

n��[M-H]
+�0���2�������:��"(���2�0E �g��:��"(�8�4x4�7�����8<�? +��w�
�����
A�����.��C17H14O6�

#�Y��� �� �K\!� ���� 
����� 8� J	�� 
J4���� )�*���y�06�� ��9�� 
���y��� "��m/z=298�� 0m/z=283�����

������N��


�12	"����3�4�
�56�����=<����,��
+� ��0��U���+��g�
���;���c [�����8��J�����:�0���2������5�����


�������I�
4�Wa� ���NaOH���? ��2����2�0E �_�r�M0�����? !�4’� ����P_���� c + M�
�����D��i

��r�M0�~ ���P��0����	������+��
������II����NaOAc�& +W�������S���2�0E �_�D��i�����8��7��

�+��&�D��i
�������:�0���(�����I�
4�Wa� ���7�����#�=�
�E�J�� "��(NaOAc + H3BO3)����.	�=���

����? +�?�������
�������#�	=�:�0���2��_���+����>7���������2�0E �g��:��"(��(E0<�
�����D��i��I�



 ���

r�M��� 7����� :	�=� 
�E�J��  "� (AlCl3+ HCl)�0�(AlCl3)�D��i� ���� ? +�(E0<� 
������:��"(�

7��������2�0E �g�N��

� 
�������:�0���(�����+���I
E� Jl�(24nm)����7�����#�=� 
�E�J�� "��bJ4(AlCl3+ HCl) ���� .	�Y�

?�������W�������S���2�0E �_�r�M0� �u+������W�������1�2�0<�? ��2��r�M0�����N��

#�=�1
H-NMR�7���������5��!!� �7+P�� �� �1"���CDCl3�0� �K{<
J�S� r�M�B��?� ��R&�� 
+r�S<

C����"(� C!E�5a� E�K\��(J=9Hz)� "�� C��!0��� c S�0� ��� ����!�7.85ppm�n� (H2’, H6’)� "�� 0

7.02ppm�n�(H3’, H5’)�C�� ���
J�S�r�M0�A��C��!0��� �K����!� 
+r�S<� cE�5a�E�K\��?� ��R&�� 
�(x(

 "��6.6ppm�n��
J4���H3�0� H6)�0<�(H8>��r�M0��GH< "����2������h������4.01, 3.89ppm��8�Y�!�!

:��2�0E �s�C4’�0�C7�����&��C���
�12	"����3�4�
�56��
�4��Y�����Y�����PH<��LaEN��
��

 

��

��5�

��
�	�Y���
�2�2���UV�7������M5��

��

#�=�13
C-NMR����[����!�� ��C��*� 8�4x	���� 
`�k�� )�J��� �a� 
4�Wa� �Y�<���S� �	�¨� ��L� ���  �<

8�������cEL�cE�5a���+����#�Y�����}Sx��0���2������h�����C6� "��Z	H<�?����a�129.58ppm�

�K�*������� �������S� "��100ppm��g� ��R��~ ��?�S�����������+����0�C7, C5������(E0<��W0�C6��



 ��	

0�C9������E����W0�C6���0����<�?����aS����8�!0@���8<��"��� �<�������
J�-������r�M���� ��A���_

�W����8�!0����N��

DE�F����=<�����r����&���HMQC���[������!�>����EL��a� �K��*���������!0@������72��X� J4

DE�F�#�=���<� �s�b�!����8�������HMBC���[������!	>��
�J���
������������S�+��&��C��!� �s�X� J4

L�!����k���0�8���������EC�c ��������J�������@��#�Y���������2�������h������*�����(J
3
)���_����

��[�����W����!��>8�������cEL�����8�!0���r�M0��"��� �<����C8 ��������2�0E �_�r�M0��������0

8������� cEL�C6�J�������@����cE�5a�C��
�`�-��H8�8���������EL����C6� �C7� �C9�0�C10��8��!�0

���7�����
A�`�����M5�:_�
���K"�����

��
��

5, 6-Dihydroxy-7, 4’-dimethoxyflavone 

 (Ladanein)��
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��5�100��#�=�1
H-NMR�7������M5�(CDCl3, 250MHz)��

��

��

��5�101��#�=�13
C-NMR�7������M5�(CDCl3, 100MHz) ��
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��5�102��DE�F�#�=�HMQC�7������M5���

��

��5�103���DE�F�#�=HMBC�7������M5��
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��5�105��
������#�=�MS-APIES
-
 �7������M5��

��

[M-H]+

[M-H-CH3]
+

[M-H-2xCH3]
+

O

OCH3

OH

H3CO

O

HO



 ���

��������'%&! �
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��1�M6���

��

Apigenin 6,8-di-C-�-glucoside 

���
��   �1) Colour under UV: Purple (on cellulose-tlc) 

2) UV-Visible: 

    MeOH 330 273, +NaOH 398 334 282, +AlCl3 380sh 345 304 280, +HCl 380 345 305 280, 

    +NaOAc 355 305sh 281, +H3BO3 405sh 345sh 322 275  

3) 
1
H-NMR (DMSO-d6, 400MHz, �, ppm):  

    7.85 (2H, br.d, H2’, H6’), 6.84 (2H, d, J=8Hz, H3’, H5’), 6.36 (1H, s, H3), 5.2-4.54 (2H,  

    H1’’, H1’’’), [3.0 – 4.80] (12H, glucoses) 

     ��

��������'%&! �
.�(����
/(0����M6���

�0�
�4��i�!��0�����.����H���7������P_�.��[�+7��������
�	�Y���P4�?��	�����������Pituranthos 

chloranthus�� 0� ���	����� .��a� 3�Y���� X� BP��#�=� �� b�2�����x�H&�� �a� �"_� G5<� �©a�1
H-NMR��

��[������W�����!�����a�r��+�.�<� J����BP���0�0�\����x�H7����4�.����0�#�Y���$��*�V�"(<���

�M6��_���
��
��
��

Apigenin 6,8-di-C-�-glucoside 

(Vicenin-2) 
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 ��5������#�=�1
H-NMR�7������M6�(DMSO-d6, 400MHz)��
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��B��-��]�"Y`x���YY
�����*��X��K������I�����������a��\"����0��GH<��_��������"����P_��� ���4x	

��[������W����!��>��M������'"��R����<�)�������[5]�0�[8]��
��R����^P_����B�\"���V�O����� + ,��

�8<���m�
�m��6���x��	����Z���7�!�!�8<������x��	����
�S�������m��6��Z���
����GA�+N� 
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��5������Y
������� ���4x	�����J���B��-��]�"Y`&��b�Marrubium deserti��

 

OHHO
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OH

OHO

OH O

OH

O

OH O

OH
UDP-Glc

UDP-Glc

UDP

UDP

O

OH O

OH

Glc-O

1

2

3

4

1 : Chalcone isomerase

2 : Flavonoid 3-hydroxylase
3 : S-adenosyl-L-methionine: flavonoid 4'-O-methyltransferase

4 : S-adenosyl-L-methionine: flavonoid 7-O-methyltransferase

5 : UDP-glucose: flavonoid 7-O-glucosyltransferase

HO

SAM

SAH

OHO

Glc

Glc

OH O

OH

UDP-Glc

UDP

SAM

SAH

Coumaroyl-CoA

CoASH

O

OH O

OH

Glc-O O

OH O

OH

Glc-O

Coumaroyl

Coumaroyl

Coumaroyl-CoA

CoASH

O

OH O

OH

Glc-O

Coumaroyl

Coumaroyl

Coumaroyl-CoA

CoASH

Apigenin 7-O-glucoside (M1)

Terniflorin (M2)

Anisofolin-A(M4)

Api-7-O-(3''-O-E-p-coumaroyl)-glucoside (M3)

Ladanein (M5)

Apigenin 6,8-di-C-glucoside (M6)

5

HO
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OCH3

HO

HO
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���������
#�
����$	�
���%&	��Ballota hirsuta���

�X�K"��
(x(�
+ +o����M��� ���4x4�
��R������������0���4�B7, B6, B1���J��R����"����P_�����K��4�X

�������������
�J����"���B5, B4, B3, B2����c + M7�����0�]�"���
�2"��B4��#"������.��cE�5a�?0<�^P_

8���������<�.���B2��B3���K�4���	+�h���
y��y���c������<�����#"�����P_������K��4�)�+�h���
���y���c����^PK4

8�������B5�0�B6�8���������<�#"�������B1�0�B7�<�)��������#"������!��"��c�������������������K4�X�.�

cE�5U�������
�����.��b�!�!�7����r�M0��a�coumaroyl����R�����
������^P_��*��� + ,�80r����

����O�oN��

��������8<��a�G[��B4, B3, B2, B1�0�B6���������:_�M4, M3, M2, M1�0�M6��'��4�h����K2	�

��������Marrubium deserti���g�d���������"�e4��������0������	��E0�;��&acN��
��

�������'%&! �
�($(���
�
�()�&*�+���&���
,
��-��B1���

��

Apigenin 7-O-�-glucoside��

�������
��1) Colour under UV: Purple (on silica gel-tlc)  

2) Rf : 0.28 (HOAc15%), 0.32 (D6M1) 

3) UV-Visible:  

    MeOH 333 268, + NaOH 390 300sh 268, + AlCl3 385 347 298 275, +HCl 383 342 298 

    276, + NaOAc 386sh 341 267, +H3BO3 339 268  

4) 
1
H-NMR (DMSO-d6, 400MHz, �, ppm): 

    12.96 (1H, s, 5-OH), 10.42 (1H, s, 4’-OH), 7.96 (2H, d, J=8.9Hz, H2’, 6’), 6.94 (2H, d, 

    J=8.9Hz, H3’, 5’), 6.87 (1H, s, H3), 6.83 (1H, d, J=2.1Hz, H8), 6.44 (1H, d, J=2.2Hz, H6),  

    5.07 (1H, d, J=7.3Hz, H1’’), 3.52 (H4’’), 3.47 (H5’’), 3.45 (H6’’a), 3.40 (H6’’b), 3.3 

    (H2’’), 3.28 (H3’’) 

5) 
13

C-NMR (DMSO-d6, 100MHz, �, ppm): 

    182.5 (C4), 165.1 (C2), 163.7 (C7), 162.2 (C4’), 161.9 (C5), 157.7 (C9), 129.5 (C2’,  

    C6’), 122.0 (C1’), 117.0 (C3’, C5’), 106.5 (C10), 104 (C3), 101 (C1’’), 100.5 (C6), 96.0     

    (C8), 78.0 (C5’’), 77.2 (C3’’), 74.0 (C2’’), 71.0 (C4”), 61.5 (C6’’) 

6) MS-ESI
+
 (m/z):  

    433 [MH]
+
; 271 [MH-glucose]

+
 ��

��

��

��



 ���

�������'%&! �
.�(����
/(0����B1���

7�����.2	���_�7������P_�M1���������?��	���Marrubium deserti�� *�0����	�����.��a�3�Y����X��

7�2�����=6��0�/���"����W0� ��������08<�#�=���12!��1
H-NMR�7+P����X��_�#��
�DMSO-d6�

DE�F����=<�����?��-��X�����H, H-COSY��HMQC��HMBC�
������#�=�0�(MS-ESI
+
)��.N��

�_�7�����8<�����? !� 
�12	"����3�4� 
�56�� 
�4��Y��/���"4� apigenin-7-O-glycoside��T�L� �u+�0

#�=�1
H-NMR�7���������5��!��0���!� �7+P���� c���� ^P_��1"��� DMSO-d6��r�M0��K\+���S


J�S�B�a�E�K{�?xH����?� ��R&��
+r�S<CM0�����E�5�(H2’, 6’)�0�(H3’, 5’)�
J�S�r�M0�T�P��0�A�

��!0����E�5a�E�K\��?� ��R&��
���"(�H8�0�H6�cE�5a�?xH����7��������B��2���V�O���K{�0�H1’’�


���"(���[��(J=7.3Hz)��
Y�����o����O����R�r�M0�����? +���������!0@���
�J��E�K{�0�8����M6�����

�� 0� 
+��2��DE�F����=<����� r����&��� 
���������� ���S�+����  + ,�X�h��H,H-COSY���[����������

HMQC���[���������0�HMBC���[�������	�������!0@��
J4����v�H<���E�5a�E�K{��a��"_�G[�


+�Y���� ��2�0E �g���������5-OH, 4’-OH�
+��2��� 0�2’’-OH� �3’’-OH� �4’’-OH����E�5U�� ^P_

�:2�=�"A���B0�"���C�����DE�F����=����"��R�� *�0�BG���6��8�!0@���cE�5a�������E�5a��H� �!�cGH6�

 �����
���"(#�=���
�������������S�+���� + ,����1
H-NMR�#�=�0�13

C-NMRN��


������#�=�MS-ES
+���[����������
J4����
��+�M�.�5�
�*��Y�<�[MH]

+� "��m/z=433�4����
A����
J


����C21H20O10� "��o����O����2��7����� J	��
J4����
�*�0�m/z=271����������0�8��+7�����B1��_���
��
��

Apigenin 7-O-�-glucoside 
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��5����
��#�=�1
H-NMR�7������B1�(DMSO-d6, 400MHz)��
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��5������#�Y��G��!�1
H-NMR�7������B1��'/0�12�30�45�6���
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��5������DE�F�#�=�H,H-COSY�7������B1���
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��5������DE�F�#�=�HMQC�7������B1 
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��5������DE�F�#�=�HMBC�7������B1���
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��5������
������#�=�MS-ESI
+�7������B1���

MS-ES+

[MH]+[MH-glucose]+

OO

OH O

OH

OH

HO

H

HO

H

H

OH
H

HO

7

4'

5
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�������'%&! �
.�(����
/(0����B2����

��
Apigenin 7-O-(6’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside 

#"�������
���y���c�������	+�7������P_�Ballota��
`�k���K2	��:_�
�	�Y���0�
�4��i�!��0�����.����H

7������M2���������.��4�X�BP���Marrubium deserti�:_�
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��
Apigenin 7-O-(3’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside 

�7����� �P_0�.	"`����
���y��� c�������	+� �;+<7������ �K2	��:_�
�	�Y���0�
�4��i�!��0�����.����H��

M3���������?��	���Marrubium deserti�DE�F����=<�����?��-��X� J4�.���"���,�������L�����0��

H,H-COSY�DE�F� 0�HMQC����5�115� ��#��
� C�� ��J������� #��
� '�F� ��S� 7����� �Pg

 "��cE�5U������!����k���}Sx��0��g�
���-��8���������EL�0�����!0@���5.1ppm���a�'�2��h���0

��!0���(H3’’, H1’’)� "��8������EL����101.54ppm�n��
J4���C1’’� "��v�H<�0�78.72ppm��
J4���

n�C3’’>�0�7����4��������B3��_���
��
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��
Apigenin 7-O-(3’’, 6’’-di-O-E-p-coumaroyl)-glucoside��

#"�������c���?06���	+�7������P_�Ballota>�K2	��:_�
�	�Y���0�
�4��i�!��0�����.����H�7�������

M4���������Marrubium deserti��������:_�
����������.�A�`�0���
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Chrysoeriol 7-O-�-glucoside��

����������
��1) Couleur under UV: Purple (on silica gel-tlc) 

2) Rf : 0.22 (13/3/31), 0.47 (4/3/3), 0.12 (HOAc15%), 0.57 (D6M1) 

3) UV-Visible: 

    MeOH 343 268 251, + NaOH 410 295sh 260, + AlCl3 390 363 295sh 274, + HCl 

    386 355 295sh 275, + NaOAc 407 349 268 253, + H3BO3 347 268 253  

4) 
1
H-NMR (Pyridine-d5, 400MHz, �, ppm): 

    7.25 (1H, d, J=8.5Hz, H5’), 7.2 (2H, H2’, H6’)
*
, 7.14 (1H, d, J=2Hz, H8), 6.96 (1H, s, 

    H3), 6.86 (1H, d, J=2Hz, H6), 5.82(1H, d, J=7.3Hz, H1’’), 3.83(3H, s, 3’-OCH3),  

    3.60-3.66 (6H, glucose)��

 

*
 �7+P���cE�5e��c�YA��cE�5a�Pyridine-d5��

��
��

������ '%&! �
.�(����
/(0����B5���


+�;���� ��O����7������$��%&��'��y�� 
�	!��� 
��*�(4/3/3)�0� (D6M1)��������� r�M0�����? +


������ ��O�� ��7������$��%&��'��(� )�*� 0�7������ ��2�����(13/3/3/1) �0(HOAc15%)����� ? !

 +o����M�7�����8<������K�KMo����O����R�E�S�:;�-��.�������0�N��

���� 8��
������� 
��*� 0� 
�12	"���� 3�4� 
�56�� ',� 7��I�8�4x4� 7����� 8<� ���� 8& +� ?�������� ��

(Flavone)� "��C��*� r�M0��269, 251nm�
�������II�
J�-��8<�����? +�B�?� ��R&�� 
���"(��*6������

���5�����N���

+ f�����0�
���;���c [�����cr�+o����7�����#�Y��:�0���(�����+���
������� �I�
4�Wa� ���NaOH�� �u+

���S���2�0E �_�r�M0��W����4’�>�C��c + M�
�����E�K{�~ ��(320-335nm)�����2������	�������


������� ��+���� ~ �� �P�� 0�II�
4�Wa�  ���NaOAc������ ? ��2�� r�M0� 8� �u+� ?�������� #�Y�� 
�E�J�

�W������2�0E �_���>�
�������:�0���(�����+���I���	���
4�Wa� ����(AlCl3+ HCl)�#�Y��
�E�J��7�����

��W�������S���2�0E �_�r�M0�����? +�?����������N��


�������:�0���2��n_���+����D��i�I����7�����#�=�
�E�J�� "��(AlCl3 + HCl)����.	�=�0�(AlCl3)�


KM� ��T�P�� >� 
������� :�0���(��� ��+����D��i�I���#�=� 
�E�J��  "�����7���(NaOAc+H3BO3)��

(E0<�~�\��D��i�8� �u+�?����������.	�Y��7���������2�0E �g��:��"(�N� 



 ���

#�=�1
H-NMR����1"���7�����7+P���Pyridine-d5����[��������
���"(�cE�5a��Y�<�(J=8.5Hz)� "��

7.25ppm�8�!0@��
J4����H5’��>C��!0@����E�5a���"���H6’, H2’���H� !� J4�!E�5a�>7+P���cE�5a�������

��!0���H8 �0�H6�
���"(�cE�5e����K"������!�K{�(J=2Hz)� "��7.14ppm �0� 6.86 ��!��������7N���

8�!0���H3� "��
+r�S<�cE�5e���K{6.96ppm� "����2������
�����r�M0�#�Y���C��0�3.83ppm���

K�*��4�
�12	"����3�4�
�56��
�4��Y��/����������r������0��8��+���C3’�0<�C7�W����8��+�0�?06�����_

b�!�+��������0�&���S���y�6�s�o����O����R����2�0E �C7N 

#�=����K{�7������B��2���V�O��1
H-NMR� "���K{�BP���BG���6��8�!0@���cE�5a��?xH�����

5.82ppm�� 
���"(� ��[�(J=7.3Hz)�
Y��E� r�M0�  �u+� �w���� o����O�� ��R�C��
�J�� ��"��� 8����M6�� 0


J�W�
JY"����������o����O������!0��� (3.60-3.66ppm)�7����4�.����0�B5��_���
��
��

Chrysoeriol 7-O-�-glucoside 
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#"������!����Z������7������P_���4�X�Ballota��?0<�^P_�����c����P_���.�����������0�.��4�)�+
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��
Apigenin 6,8-di-C-glucoside (Vicenin-2) 

 

���������
��(on silica gel-tlc)�1) Colour under UV: Purple 

2) Rf : 0.03 (D6M1), 0.5 (HOAc15%) 

3) UV-Visible : 

    MeOH 328 304sh 274, + NaOH 399 334 283, + AlCl3 395sh 346 305 277, +HCl 395sh 

    343 304 279, + NaOAc 382 309sh 282, +H3BO3 352 310sh 281  

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 500MHz, �, ppm):      

    7.98 (2H, d, J=8.5Hz, H2’, H6’), 6.94 (2H, d, J=8.5Hz, H3’, H5’), 6.62 (1H, s, H3),  

    4.9-5.2 (H1’’, H1’’’), 3.1-4.2 (12H, glucoses) 

       

����
��'%&! �
.�(����
/(0����B6����

7������ �K2	�� :_� 7����� �Pg� 
�	�Y��� 0� 
�4��i�!��0����� j���k��P4������ ���Pituranthos 

chloranthus��7�����0�M6���������Marrubium deserti���"_� ����0�.������Y"+�.2	�����f�����������0

#�=��W0�1
H-NMR�C��[�����7����������������_�#��
�7+P����.��12!�X�.�6�CD3OD���

�7������
����������
A�����0B6:_����

��
 

Apigenin 6,8-di-C-glucoside (Vicenin-2)��
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��5������#�=�1
H-NMR�7������B6�����0E6��V�O��(CD3OD, 500MHz) ��
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��5������#�=�1
H-NMR�7������B6���B��2���V�O����(CD3OD, 125MHz)� 
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Luteolin 7-O-�-glucoside 

������������
���1) Colour under UV: Purple� 

2) Rf : 0.09 (D6M1)  

3) UV-Visible:  

    MeOH 348 267sh 255, +NaOH 402 290sh 263, +AlCl3 402 350sh 295sh 272, +HCl 

    387 363 295sh 270, +NaOAc 410sh 352 266sh 257, +H3BO3 373 259 

4) 
1
H-NMR (CD3OD, 400MHz, �, ppm): 

    7.35 (1H, dd, J=8.4, 2Hz, H6’), 7.30(1H, d, J=2Hz, H2’), 6.76 (1H, d, J=2Hz, H8), 6.71 

    (1H, d, J=8.4Hz, H5’), 6.49 (1H, s, H3), 6.45 (1H, d, J=2Hz, H6), 5.06 (1H, d, J=6.8Hz,  

    H1’’), 3.93 (1H, dd, J=10.4, 1.5Hz, H6’’a), 3.72 (1H, dd, J=12.0, 5.6Hz, H6’’b), 3.41- 

    3.59 (H2’’, H3’’, H4’’, H5’’)��

��

��������
'%&! �
.�(����
/(0���B7���


�������
��*�0�
�12	"����3�4�
�56��',�7������:12	"����8�����I�?�������������5���!���8<�����? !

8�4x4�7��������? ��2��?���4x4�0<��C3�>E�K{� "��V�"y����267sh��? ��2������y�<�r�M0��������r

�
J�-�����B�o����O����R�E�S�:;�-��.�������0N��

�
�������:�0���(�����+���I�W������S���2�0E �_�r�M0� �u+�
���;���c [�����cr�+o�����C4’>��~ �

C��?������c + M�
�*�E�K{�(320-335nm)�
���������+����~ ��0�II�
4�Wa� ���NaOAc���K���J��
�E�J�

& +�?��������#�=���W������2�0E �_�?� ��R������8�C7N���

�
�������:�0���(�����+���I
4�Wa� ���(AlCl3+HCl)�E� Jl(39nm) ��? +�?��������#�=����K���J��
�E�J�

�W�������S���2�0E �_�r�M0�����C5N��

� 
������� :�0���2��_� ��+���I
4�Wa�  ����(AlCl3+HCl)���� �K���J�� 
�2"����(AlCl3)��� T�P�� 0���+��


4�Wa� ���
��������	"��:�0���(���(NaOAc+H3BO3)��8� �u+�j��k��?��������r�M0����K���J��
�E�J�

�(E0<�~�\��r�M0�����
J�-��������2�0E �g��:��"(�BN��

#�=�1
H-NMR����[���������
J�S�r�M0� �<B
���"(�cE�5a�E�K\��?� ��R&��
���"(���
���"((J=8.4, 2Hz)�

n��
J4���H6’�
���"(�cE�5a��(J=2Hz)�n��
J4���H2’�
���"(�v�H<�0�(J=8.4Hz)�n�H5’N��

��!0���#�Y������;+<�E�K{�H8, H6�
���"(�cE�5a���[�� S�0����(J=2Hz)��
J4����
+r�S<�cE�5a�E�K{�9

n�H3� "�6.49ppm ��_�7�������������M6��V�O��8<� �u+��w�>�luteolinN��



 ��	

�� ��F� B��2��� V�O�
���"(� cE�5a� ?xH� ��(J=6.8Hz)�n�H1’’� "��5.06ppm��b�!���� o����O�� ��2�


Y�����8����M6�����cE�5a�9�H6’’a�
���"(�cE�5a���[��Z	H<�?������K{�BP����
���"(�(J=10.4, 1.5Hz)�

cE�5a�9�H6’’b�H����_��K{�BP���
���"(�cE�5a���[����
���"(�(J=12, 5.6Hz)�5a�
�J����"�������!0�����E�

?������� M��!�o����O��(3.41-3.59ppm)�7����4�.����0�B7��_���
��

Luteolin 7-O-�-glucoside��
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��5������#�=�
1
H-NMR�7������B7�(CD3OD, 400MHz)  

��

��

��

� �K���� ��I�� /���"��� ���� r����&�����"�� 
�2"����Ballota hirsuta�� X�B��-�� ]�"Y`x�� bY
� ����*�

�.!� ���4x	����5������M�������x��	����Z����c�	I����m��6�� + ,����"��R�� J4��J��R�����L�����0��

[5]�0�[8]
��R����^P_����B�\"���V�O����cE��P���N��
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������5�������B��-��]�"Y`&��bY
���J��������� ���4x	���Ballota hirsuta��

��

 

OHHO

OH O

OH

OHO

OH O

OH

OHO

OH O

OH

O

OH O

OH

UDP-Glc
UDP-Glc

UDP

UDP

O

OH O

OH

Glc-O

1

2

3

4

1 : Chalcone isomerase

2 : Flavonoid 3-oxidase

3 : Flavonoid 3'-hydroxylase

4 : S-adenosyl-L-methionine: flavonoid 3'-O-methyltransferase

5 : UDP-glucose: flavonoid 7-O-glucosyltransferase

HO
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Glc

OH O
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SAH

Coumaroyl-CoA

CoASH

O

OH O
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Glc-O O

OH O
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Glc-O

Coumaroyl

Coumaroyl

Coumaroyl-CoA

CoASH

O

OH O

OH

Glc-O

Coumaroyl

Coumaroyl

Coumaroyl-CoA

CoASH

Apigenin 7-O-glucoside(B1)

Terniflorin (B2)

Anisofolin-A(B4)

Api-7-O-(3''-O-E-p-coumaroyl)-glucoside (B3)

Apigenin 6,8-di-C-glucoside (B6)

5

HO

UDP-Glc

UDP

UDP-Glc

O

OH O

OH

OCH3

Chrysoeriol 7-O-glucoside (B5)

Luteolin 7-O-glucoside (B7)
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�������������������������������������������� ��!�"�������#$%��
����&'(���������������

 ���)*+��,���%�)-��+./�0�1�2��.�������,��3.$	�4'5����67&����,�%"����$��8�����%��9���8�����.�:��

�(3�5�����&��;����	�<���,��+)����=3:��>�&�,�%"����������$���=3:���$������������������+��?�@��/�	�

	�6�A"	��� ����$���B"���	�C�+�&����8�DE�����"�B"���FG��&�HG�������&'(���=3:���.�:I���J�K�

�
��L��9�+*M'��N*O�P���/���,�%��6"����������Q�R��+./�	��
��L����(�*���,��+)����S3�OT������&'(�U��

��������6V�,�%��W	8�!�",�%���Pituranthos chloranthus��,�%+������2���W	X���$����	�67&�Y�0�1

�775����3Z�R��[��9�H�������"�,�����&'&��$��8�\��,�%"�������=3:��������E�����"�B"���	��

�S+7������2���W	X�67(��,�%"�����������#$%���D6�A"	��� ����$����]8�	Pituranthos�,�%"����	�

\���>�3:���$����Y�^�����

Isorhamnetin 3-O-glucoside (P1)   

Isorhamnetin 3-O-(6’’-O-rhamnosyl)-glucoside (P2)  

Tamarixetin 3-O-glucoside (P3)  

Apigenin 6, 8-di-C-glucoside (P4)  

Scopoletin (P5) 

L-Iditol (P6)  

,�%�� ��������� �.+��	�6_�$��	�Solenostemma argel��Y�,�����&'&� �`'`� �>+��,�%"��� �$��8� 67&�Y

S+7����������2���W	X�67(��C�+�&����8�	��)����,���[��R��>��G�2��ab��Solenostemma��,�%"����	

\���>�3:���$����Y�^�����

��Kaempferol (S1) 

Kaempferol 3-O-glucoside (S2) 

Kaempferol 3-O-(2’’-O-rhamnosyl)-glucoside (S3) 

Methyl-(E)-ferulate) (S4)��

,�%�������8�Marrubium deserti���$����c�&���>3"�������&'&�,�%"�������=3:�d��,�%+3���%A+����2���_

!8�c3$���,�%"����M2�M4, M3 �,�%+���e(������$.�Z�2���W	X�67(���>�&�c���^���F	X��2�����Q8��."�

S�f��[��13
C-NMR�B"�.3��M3\���>�3:���$����Y�^���,�%"����	����

��
Apigenin 7-O-glucoside (M1) 

Apigenin 7-O-(6’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside (M2) 

Apigenin 7-O-(3’’-O-E-p-coumaroyl)-glucoside (M3) 



 ��
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          The aim of this work was the study of secondary metabolites, especially the flavonoids 

of some species of the Hoggar flora which had never been studied before. 

          Among the species used in the folk medicine in this region, we have selected four 

species previously haven’t been reported. 

           The selected species were subjected to extraction, separation and purification methods, 

based on chromatographic techniques; thus twenty three compounds were isolated from the 

aerial parts of these species. 

          These compounds were identified by chromatographic behaviours and spectroscopic   

analysis, especially NMR spectroscopy with the aid of one and two-dimensional NMR 

experiments (
1
H-NMR, 

13
C-NMR, DEPT135, COSY, HMQC, HMBC), UV, MS and for 

some compounds acid hydrolysis and acetylation were used. 

          Thus, the structures of twenty flavonoids, one coumarin, one phenolic ester and one 

polyol compounds were determined. 

          From Pituranthos chloranthus, six compounds were identified for the first time, in 

which four are new for the genus. 

          From Solenostemma argel, four compounds were identified; one of them is identified 

for the first time in the genus. 

          Also, for the first time six flavonoids were identified in Marrubium deserti, in which 

three of them have never been identified from the same specie. 

          Finally, from Ballota hirsuta, seven flavonoids were identified, four of them are new 

for the specie and one is new for the genus.  
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          L’objectif de notre travail est l’étude des produits du métabolisme secondaire, et plus 

spécialement les flavonoïdes de certaines espèces de la flore du plateau du Hoggar, laquelle 

n’a pas vu d’études du point de vu composition chimique. 

          Parmi les plantes utilisées en médecine traditionnelle dans cette région, on a fait l’étude 

de quatre espèces dont la recherche bibliographique n’a montré aucune référence. 

          Pour  aboutir à notre but, on a utilisé les différentes méthodes d’extraction, de 

séparation et de purification basées surtout sur les techniques chromatographiques, ce qui 

nous a permis de séparer vingt trois produits des parties aériennes de ces espèces. 

          Les produits séparés ont été identifiés par les méthodes spectrales d’analyse, 

spécialement la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire et ses séquences (RMN-
1
H, 

RMN-
13

C, DEPT135, COSY, HMQC et HMBC), UV-Visible et la spectroscopie de masse et 

aussi les analyses chimiques  (l’hydrolyse acide et l’acétylation) pour certains produits. 

 Ainsi vingt composés flavoniques, une coumarine, un ester phénolique et un polyols 

ont été identifiés. 

          De l’espèce Pituranthos chloranthus six produits on été identifiés dont quatre sont cités 

pour la première fois dans le genre. 

          De l’espèce Solenostemma argel quatre produits ont été isolés et identifiés, dont un 

produit est cité pour la première fois dans le genre. 

          Six flavonoïdes ont été isolés et identifiés pour la première fois chez l’espèce 

Marrubium deserti, dont trois flavonoïdes très peu cités en littérature ont été séparés pour la 

première fois de la  même espèce. 

          Enfin, de l’espèce Ballota hirsuta on a isolé et identifié sept flavonoïdes dont quatre 

sont séparés pour la première fois de l’espèce et l’un d’eux pour la première fois du genre.   
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FLAVONOID GLYCOSIDES FROM Pituranthos chloranthus

A. Touil,1 S. Rhouati,1 and J. Creche2 UDC 547.972
 

As part of our current work on the chemistry of some plants growing in the Hoggar region (southern of Algeria),
Pituranthos chloranthus (Bent. et Hook.), which is an endemic species of the Sahara septentrional and central [1], was examined
for its flavonoids. To our knowledge, this plant has not been investigated before. 

Aerial parts of P. chloranthus were collected from Hoggar (Algeria) in 1999 and identified by Dr. Mohamed Kaabache
(Department of Biology, University of Setif, Algeria). A voucher specimen has been deposited in the herbarium of the Laboratory
of Natural Substances and Organic Synthesis, University of Constantine, under No. 10/ 1999/ OPC2.

Dried powder of aerial parts (350g) of flowering P. chloranthus was extracted with 70% MeOH solution. The MeOH
extract was concentrated  to dryness under reduced pressure. The residue was dissolved in dist. H2O (300 ml) and filtered after
24 hrs. The filtrate was extracted successively with CHCl3 (2.1g), EtOAc (1g), and n-BuOH (14g).

The n-BuOH extract (14g) was subjected to CC on polyamide MN-SC6 and eluted with a gradient of H2O-MeOH with
increasing polarity. Fifteen fractions of 150 ml were collected and analyzed by TLC on cellulose in 15% AcOH (system I) and
BAW (n-BuOH–AcOH–H2O, 4:1:5 top layer (system II)) as solvent systems and silica gel 60GF254 using CH2Cl2 –MeOH (3:1)
(system  III)  in which some fractions were combined to get ten fractions.

Four flavonoids (1–4) were isolated from fractions 3, 4, 5, and 6 by preparative PC on Whatman 3MM and preparative
TLC on silica gel 60GF254 using the above solvent systems. Purification of each compound for spectral analysis was carried out
using a small column of polyamide MN-SC6 and solvent mixtures (toluene-MeOH) with increasing polarity and finally MeOH
over a Sephadex LH-20 column [2]. The structures of these compounds were confirmed by UV,  1H NMR, 13C NMR, and MS,
and all these data were in good agreement with the respective literature data [3, 4]. 

Acid Hydrolysis. The pure compounds were treated with 2M HCl at 100°C for 1 h. The hydrolysates were extracted
with EtOAc and the aglycones were identified by their UV spectra in methanol and by comparison of Rf with authentic samples.
Sugars  were  identified  in  the  aqueous  residue by comparison with authentic samples on silica gel TLC impregnated with
0.2 M NaH2PO4, solvent  Me2CO–H2O (9:1); detection: aniline malonate. So 1, 4 gave glucose, 2 gave glucose and rhamnose,
while 3 was acid resistant.

Compound 1, C22H22O12; mp 154–157°C; Rf 0.36 (system I), 0.40 (system II), 0.74 (system III).
UV (λmax, nm), MeOH: 357, 300sh, 267sh, 255; +NaOH: 415, 329, 271; +AlCl3: 397sh, 361, 300, 267; +HCl: 398,

359, 300sh, 267; +NaOAc: 384, 320, 274; +H3BO3: 358, 305sh, 267sh, 255. FAB+-MS(m/z): 479 [M+H]+, 316 [M+H-
glucosyl].

1H NMR (250 MHz, CD3OD, δ, ppm, J/Hz): 7.92 (1H, d, J = 2, H-2′), 7.61 (1H, dd, J = 8.5, J = 2, H-6′), 6.92 (1H,
d, J = 8.5, H-5′), 6.35 (1H, d, J = 2, H-8), 6.17 (1H, d, J = 2, H-6), 5.34 (1H, d, J = 7.5, H-1″glucose), 3.96 (3H, s, OMe-3′),
3.15–3.80 (protons of glucose). 

13C NMR (62.89 MHz, CD3OD, δ, ppm): 177.59 (C-4), 167.46 (C-7), 161.33 (C-5), 157.16 (C-2), 156.91 (C-9), 149.45
(C-4′), 147.00 (C-3′), 133.76 (C-3), 122.40 (C-1′), 121.60 (C-6′), 114.61 (C-2′), 112.78 (C-5′), 103.48 (C-10), 102.45 (C-1″),
98.21 (C-6), 94.04 (C-8), 77.00 (C-5″), 76.57 (C-3″), 74.42 (C-2″), 69.94 (C-4″), 61.02 (C-6″), 55.33 (OMe-3′). Identified as
isorhamnetin-3-O-glucoside.

Compound 2, C28H32O16; mp 172–174°C; Rf 0.55 (system I), 0.35 (system II), 0.30 (system III).
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UV (λmax, nm), MeOH:  357, 300sh, 267sh, 254; +NaOH: 415, 329, 271; + AlCl3: 397sh, 361, 300, 278sh, 267; +HCl:
398, 359, 302sh, 277sh, 267; +NaOAc: 384, 320, 274; +H3BO3: 359, 305sh, 270sh, 255. FAB+-MS(m/z): 624 [M+H]+, 316
[M+H-rutinosyl].

1H NMR (250 MHz, CD3OD, δ, ppm, J/Hz): 7.97 (1H, d, J = 1.8, H-2′), 7.62 (1H, dd, J = 8.5, J = 1.8, H-6′), 6.91 (1H,
d, J = 8.5, H-5′), 6.34 (1H, d, J = 1.8, H-8), 6.16 (1H, d, J = 1.8, H-6), 5.19 (1H, d, J = 7.3, H-1″glucose), 4.54 (1H, d, J = 1.2,
H-1′″), 3.95 (3H, s, OMe-3′),  1.12 (3H, d, J = 6.2, H-6′″ rhamnose), 3.25–3.80 (protons of rutinose). Identified as isorhamnetin-
3-O-rutinoside.

Compound 3, C27H30O15; mp 149–150°C; Rf 0.45 (system I), 0.04 (system II), 0.06 (system III).
UV (λmax, nm) MeOH: 332, 273; +NaOH: 401, 328, 271; + AlCl3: 392sh, 348, 305, 280; +HCl: 392sh, 345, 304, 280;

+NaOAc: 363, 339, 276; +H3BO3: 363, 347, 280.
1H NMR (250 MHz, CD3OD, δ, ppm, J/Hz): 8.01 (2H, d, J = 8.7, H-2′, H-6′), 6.91 (2H, d, J = 8.7, H-3′, H-5′), 6.78

(1H, s,  H-3), 5.2 (1H, m, H-1″), 4.8 (1H, m, H-1′″), 2.50 – 3.90 (protons of two glucoses).
So 3 is identified as apigenin-6,8-di-C-glucoside (vicenin-2).
Compound 4, C22H22O12; mp 315–317°C; Rf  0.32 (system  I), 0.25 (system II), 0.76 (system III).
UV (λmax, nm), MeOH: 349, 267sh, 255; +NaOH: 391, 321,  272; +AlCl3: 395sh, 356, 300sh, 267; + HCl: 396sh, 355,

300sh, 268; +NaOAc: 369, 322, 274;+H3BO3: 355, 267sh, 256.
1H NMR (250 MHz, CD3OD, δ, ppm, J/Hz):  7.71 (2H, m, H-2′, H-6′), 7.06 (1H, d, J = 9.1, H-5′), 6.25 (1H, d, J = 1.9,

H-8), 6.10 (1H, d, J = 1.9, H-6), 5.16 (1H, d, J = 7.2, H-1″), 3.95 (3H, s, OMe-4′), 3.25–3.80 (protons of glucose; 4 is identified
as tamarixetin-3-O-glucoside).

Thus, all these compounds are isolated from P. chloranthus for the first time, compounds 1, 2 are isolated from other
species P. triradiatus and P. tortuosus [5, 6], but to our knowledge compounds 3, 4 are identified for the first time in the genus
Pituranthos.
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