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摘要  目的: 对不同产地不同采收期当归挥发性成分的动态积累规律进行分析, 以评价当归药材的适宜采收期。方法: 采用

GC - MS法分析鉴定当归的挥发性成分,分析条件为: Ag ilentH P- 5MS石英毛细管色谱柱 ( 0125 mm @ 30 m @ 0125Lm ),进样

口温度 230 e , 程序升温,分流比 15B1,氦气流速 1mL# m in- 1。结果: GC- M S法分析鉴别当归挥发油中 32个成分,其中正丁

烯基酜内酯、异丁烯基酜内酯、Z -藁本内酯、E -藁本内酯 4种主成分总量约占总油的 53%以上。相似度与聚类分析结果表

明, 不同产地当归在 10月份时挥发性成分组成及相对含量具有良好的相似性;同一产地不同采收期当归药用部位挥发性成分

的组成及相对含量变幅较大。结论: 不同产地当归挥发性成分组成具有较好的相似性 ,反映了当归种质的遗传稳定性; 当归

在不同的生长期挥发性成分组成及含量相差较大,提示该类成分的合成与其生长周期密切相关。对不同产地不同采收期当

归主要活性部位挥发性成分的动态积累规律分析评价表明,当归药材传统采收期在秋末冬初 ( 10月份 )是适宜的。
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Studies on the dynam ic accumulations of Radix Angelicae

Sinensis volatile constituents in different regions and

harvest tim es and the appropriate harvest tim e
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Abstract Objective: To analysis the dynam ic accumu lations of vo latile constituents in the Rad ix Angelicae Sinen-

sis from different reg ions and harvest tim es and determ ine the appropriate harvest time. Methods: The GC- M S

method w as used for identificat ion of the components in vo latile constituents of Rad ix Ange licae S inensis. The tem-

perature programm ed processes w as performed on the co lumn o fAg ilentHP- 5M S quartz cap illary co lumn( 0125
mm @ 30m @ 0125 Lm ). Split in ject ion w as conducted w ith a split ratio of 15B1. The injector temperaturew as 230
e , the flow ratew as 1mL# m in- 1. Results: 32 compoundsw ere idendif ied in vo latile const ituents o fRad ix Angel-i

cae Sinensis by theGC- M Smethod. The contents o f butydenephtha lide, isobutydenephtha lide, Z- ligustilide andE

- ligust ilidew eremore than 53% in the tota l vo latile const ituents. The resu lts of sim ilarity evaluat ion and h ierarch-i

ca l cluster ana lysis show ed that the components and its relative contents in vo latile constituents had higher sim ilarity

deg rees from d ifferent reg ions in O ctoberw ith differences in the same reg ions w ithin d ifferent harvest t imes. Conc lu-

sions: The components in vo latile const ituen ts ofR adixAnge licae S inensis have better sim ilarity deg rees from d iffer-

ent reg ions, these reflect the genet ic stability of germp lasm o fAngelica sinensis. The components show larger d iffer-

ences from different harvest t imes, w hich show the syn thesis of such components is closely related to its grow th cy-

cle. Dynam ic analysis and evalua tion show that the appropria te harvest t ime o fAngelica sinensis is its tradit iona l har-

vest tim e in late autumn(O ctober).
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  当归 Angelica sinensis ( O liv. ) D iels为伞形科当

归属植物, 根为其药用部位
[ 1]
。当归入肝、心、脾

经,药性甘、辛、温,具有补血活血、调经止痛、润燥滑

肠等功效。当归主要活性成分为富含具有内酯结构

的苯酞类、芳香酸及其酯类等挥发性成分, 以及糖

类、脑苷类成分等
[ 2~ 4]
。当归挥发性成分在解痉、镇

痛、抗炎、抑制血小板聚集, 以及清除自由基和抗氧

化等方面具有显著的药理活性
[ 5, 6]
, 在临床上多用

于妇女血虚痛经、产后血瘀腹痛等疾病
[ 5]
。本实验

对我国不同产地不同采收期的当归样品挥发性成分

从其动态变化与积累规律等方面进行了较为系统的

分析评价,为当归药材传统采收期的合理性提供现

代认识,为指导当归药材生产与临床应用提供借鉴。

1 仪器、试剂和样品

Ag ilent 6890N 气相色谱仪 ( Palo A lto, CA,

USA ) , 5973B质谱仪 ( Pa lo A lto, CA, USA ) , Ag ilent

色谱工作站 ( Ag ilentT echnolog ies, Palo A lto, CA)。

乙醚为分析纯。

当归样品分别采自甘肃省岷县农业局中药材示

范园区、四川省宝兴县陇东镇崇兴村大包元中药材

种植基地、云南省鹤庆县马厂村,经南京中医药大学

段金廒教授鉴定为伞形科植物当归 Angelica sinensis

( O liv. ) D iels的根。样品信息见表 1。

表 1 当归实验样品信息表
Tab 1 The tab le of sam p le Rad ix Angelicae Sinensis

产地

( produc ing area)

采收期

( harv est time)

样品编号

( sampleN o. )

甘肃省岷县农业局中药材示范园区 2007- 08- 14 GM - 8

(Ag ricu ltureD emonstration G arden o f 2007- 09- 17 GM - 9

ChineseH erbalM edicines, M inx ian, Gansu) 2007- 10- 14 GM - 10

2007- 11- 03 GM - 11

四川省宝兴县陇东镇崇兴村大包元中 2007- 08- 15 SB- 8

药材种植基地 ( D abaoyuan Ch ineseHerbal 2007- 09- 28 SB- 9

Cultivat ion Base, Chongsing v illage, Longdong 2007- 10- 08 SB- 10

town, Baox ing, Sichuan) 2007- 11- 18 SB- 11

云南省鹤庆县草海镇马厂村 (M achang 2007- 08- 12 YH - 8

v illag e, Caohai town, Heqing, Yunnan) 2007- 09- 20 YH - 9

2007- 10- 11 YH - 10

2007- 11- 29 YH - 11

2 不同产地不同采收期当归挥发油得率的考察

精密称取当归样品粉末约 1010 g, 于圆底烧瓶
中,加乙醚 200mL, 40 e 水浴回流 2 h,滤过,残渣用

少量乙醚洗涤,收集滤液于 50 e 水浴挥去乙醚, 得
当归挥发油,称重。根据样品重量计算挥发油得率,

结果见表 2。

表 2 不同产地不同采收期当归挥发油得率 (n= 2)

Tab 2 The y ie ld rate of volat ile constituen ts of Rad ix

Angelicae S inensis from d ifferen t regions and harve st times

样品编号

( samp leN o. )

得率

( y ie ld rate) /%

样品编号

( sampleN o. )

得率

( y ie ld ra te) /%

GM - 8 0199 SB- 10 1188

GM - 9 1174 SB- 11 1147

GM - 10 2104 YH - 8 1197

GM - 11 2133 YH - 9 2104

SB- 8 1152 YH- 10 2160

SB- 9 1149 YH- 11 2114

3 不同产地不同采收期当归挥发性成分 GC-M S

分析

311 供试品溶液制备  当归样品, 粉碎至 40目, 称

取粉末 110 g,于圆底烧瓶中,加乙醚 20mL, 40 e 水

浴回流 2 h,滤过,滤液转移并用乙醚定容至 10 mL

量瓶中,即得。

312 GC- M S分析条件  色谱条件:色谱柱 Ag ilent

HP- 5M S,石英毛细管色谱柱 ( 0125 mm @ 30 m @

0125 Lm ); 进样口温度 230 e , 检测器温度 250 e ;

程序升温 (初始温度 90 e , 以 15 e # m in- 1的速率

升温至 160 e ,保持 5m in; 以 2 e # m in
- 1
的速率升

温至 180 e ;以 20 e # m in- 1的速率升温至 210 e ,

保持 3 m in ); 进样量 1 LL; 载气为氦气 (纯度 >

99199% );流速为 110mL# m in- 1。质谱条件:电子
轰击 ( EI)离子源,电离电压 70 eV, 离子源温度 230

e , EM电压相对值 1094,分流比 15B1;扫描质量 m /

z 55~ 550。

313 GC- M S分析结果
按上述色谱条件, 对每个当归样品进行 GC -

M S分析,得 GC- M S总离子流图 (见图 1), 通过 GC

- M S分析工作站 N IST标准图库进行检索, 参照有

关文献
[ 7~ 9]
分析鉴定了其中 32个化学成分, 其中正

丁烯基酜内酯、异丁烯基酜内酯、Z -藁本内酯、E -

藁本内酯 4个为主要成分, 且随产地和生长期的不

同, 其相对含量在占挥发性成分总量的 5316% ~

9517%之间动态变化, 并按照面积归一化法计算各
组分的相对百分含量,结果见表 3。
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表 3 不同产地、不同采收期当归 GC-M S分析主要化学成分及相对百分含量 (n= 2)

Tab 3 M ain chem ical componen ts and re lative percen tage con ten t of Rad ix

Angelicae sinensis from d ifferent regions and harvest tim es by GC-M S

峰号

( peak N o. )
tR /m in

化合物名称

( compound name )

相对百分含量 ( rela tive content) /%

GM - 8 GM - 9 GM- 10 GM- 11 SB- 8 SB- 9 SB- 10 SB- 11 YH - 8 YH- 9 YH- 10 YH- 11

1 2138 A蒎烯 ( 1R - A- p inene ) 0146 1108 0118 3138 0133 0100 0100 0142 0100 0121 0113 0180

2 2187 反式罗勒烯 ( trans- oc imene) 1138 1148 0171 0155 0162 0100 0196 0100 0139 0143 0163 0120

3 4160 6-十一酮 ( 6- undecanone) 0100 0113 0111 0106 0100 0100 0100 0100 0100 0100 0107 0145

4 5142 3-甲氧基苯乙酮 0100 0123 0100 0100 0131 0133 0100 0129 0132 0100 0115 0132

( 3- me thoxypheny lethanone)

5 6102 香草醛 ( van illin) 0141 0100 0100 0100 0155 0138 0100 0111 0170 0100 0110 0140

6 6131 胡椒烯 ( copaene) 0134 0127 0125 0116 0128 0100 0127 0110 0116 0117 0119 0123

7 6159 E - 7, 11-二甲基 - 3- 亚甲基-

1, 6, 10-十二碳三烯 (E - 7, 11-

dime thy l- 3- methylene- 1, 6, 10

- dodecatriene)

0100 0123 0124 0116 0129 0100 0100 0116 0100 0122 0122 0132

8 6174 1, 2-二亚甲基 -环己烷 [ 1, 2-

bis (m ethy lene) - cyclohexane]

0136 0129 0126 0120 0130 0110 0130 0112 0120 0124 0124 0145

9 6180 反式乙基肉桂酸酯 ( trans- ethy-l

c innamate)

0134 0119 0119 0113 0125 0100 0100 0100 0100 0120 0117 0131

10 7143 C-榄香烯 (C- elemene) 0147 0161 0159 0147 0145 0118 0193 0118 0119 0126 0153 0100

11 7151 二丁 基 羟 基 甲苯 ( buty lated

hydroxy to luene)

0123 0116 0111 0110 0119 0112 0100 0100 0100 0112 0110 1111

12 819 1( - ) - 斯巴醇 [ ( - ) - spa thu-

leno l]

0172 0130 0128 0117 0186 0176 0137 0161 0175 0161 0138 1161

13 10163 对乙基苯乙酮 [ 1- ( 4- ethy lphe-

ny l) - ethanone]

2121 0182 0162 0158 0164 0165 0100 0114 1147 0151 0125 0100

14 10171 2-甲基 - 3-戊炔 - 2 -醇 [ 2-

me thy l- 3- pentyn- 2- ol]

0100 0100 0100 0100 0182 0147 0100 0126 0100 0130 0133 0100

15 11120 正丁烯基酜内酯 ( butydeneph-

tha lide)

3140 2107 1105 1136 6113 3139 0190 2169 3131 2198 0196 5117

16 12153 异丁烯基酜内酯 ( isobutydeneph-

tha lide)

8102 2167 1166 2110 3187 3171 1142 1139 4192 2128 1126 4134

17 13111 Z -藁本内酯 (Z - ligustilide) 34149 54163 75175 67131 35185 49177 88131 67185 43175 62111 74153 51178

18 15103 E -藁本内酯 (E - ligustilide) 7167 6129 6154 3181 13103 13186 5108 4172 19151 12176 5188 9166

19 17126 3- ( 4- 羟基 - 3- 甲氧基 ) - 2-

丙烯酸 [ 3- ( 4- hydroxy- 3- me-

thoxypheny l) - 2- propeno ic acid]

0100 0100 0166 0122 2102 2110 0100 0186 1192 0100 1125 0144

20 18174 对甲氧基肉桂酸乙酯 ( ethy l- p-

me thoxyc innamate)

0100 0100 0100 0100 0100 0182 0100 0101 0113 0100 0139 0161

21 20160 十六烷酸 ( hexadecano ic acid) 5142 3128 1101 1166 2185 1132 0100 2111 1178 1150 1112 7160

22 21128 4-乙烯基联苯 ( 4- v iny l biphenyl) 1136 1104 0154 0152 4177 1181 0100 2150 1180 0173 0181 0123

23 21191 2- 乙氧基 - 4 - 茴香醛 ( 2 -

e thoxy- 4- anisa ldehyde)

1188 0143 0120 0100 2106 1107 0100 0153 1157 0131 0120 3192

24 22121 (Z, Z ) - 9, 12- 十八烷二烯酸甲

酯 [ (Z, Z ) - 9, 12- octadecadieno-

ic acid me thy l ester ]

0185 1118 0144 0190 0199 0151 0100 0169 0174 0196 0115 0100

25 22163 (Z ) - 9-十八碳烯酸甲酯 [ (Z ) -

9- octadeceno ic acid methy l ester]

0100 0141 0113 0127 0141 0118 0100 0117 0123 0125 0100 0144

26 22169 9, 12-十八碳二烯酸甲酯 ( 9, 12-

oc tadecadieno ic ac id methy l ester)

151141 0106 3144 9101 9192 3154 0100 7187 3126 5190 3137 0100
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续表 3

峰号

( peak N o. )
t
R
/m in

化合物名称

( compound name)

相对百分含量 ( re lative content) /%

GM - 8 GM - 9 GM- 10 GM- 11 SB- 8 SB- 9 SB- 10 SB- 11 YH - 8 YH- 9 YH- 10 YH- 11

27 23103 亚油酸乙酯 ( lino le ic ac id e thy l es-

ter )

3196 4139 0156 2106 2100 0171 0100 0170 0169 0146 0153 0126

28 23127 1, 13-二烯十四烷 ( 1, 13- tetra-

decad iene)

2126 0100 0100 0100 0100 0149 0100 0187 0153 0131 0144 1111

29 23133 丁基十六烷酸 ( hexadecanoic acid

butyl ester)

0168 1105 0109 0164 0183 0156 0100 1108 0148 0120 0140 0100

30 23149 5, 7二乙基 - 5, 6- 癸二烯醛 - 3

-炔 ( 5, 7- die thy l- 5, 6- decad-i

en- 3- yne)

3166 2109 3102 2122 3114 10111 1147 0145 8104 3162 4149 0100

31 23170 A- 1-丙烯基苯甲醇 (A- 1- pro-

peny l- benzeneme thanol)

0100 0100 0119 0100 0168 0157 0100 0100 0100 0129 0127 0100

32 25108 异丙基亚油酸酯 ( isopropy l linole-

a te)

0124 1109 0124 1137 0176 0141 0100 2183 0133 1123 0109 0180

  为了进一步分析和归属总离子流图中各峰信号

的化学信息,根据各时间段色谱峰的化学结构特征,

将总离子流图分为 3个区进行分析处理。分别为Ñ

区: 保留时间 010~ 1010 m in; Ò区: 保留时间 10 ~

2010 m in; Ó区:保留时间 2010~ 2610 m in。分析结
果见图 1。

图 1 不同产地、不同采收期当归挥发性成分 GC- MS总离子流叠加图谱及其分区图谱

F ig 1 T IC comparisons of volatile const ituen ts Rad ix Angelicae S inen sis from d ifferent regions and harvest tim es in area Ñ ( 0 - 10 m in ) , Ò ( 10- 20

m in) , Ó ( 20- 26m in )

S1~ S4. GM - 8, GM - 9, GM - 10, GM - 11  S5~ S8. SB- 8, SB- 9, SB - 10, SB- 11  S9~ S12. YH - 8, YH - 9, YH - 10, YH - 11

31311 Ñ区化学信息分析  图 1中 Ñ区色谱峰化

学信号表明:该区化学信号的主要贡献来源于低沸

程挥发性成分, 约占挥发性成分的 4%。从化学结

构类型分析表明,该区化学成分主要为含有 2~ 3个

双键的单萜、倍半萜烯类为主, 还有芳香醛和倍半萜

醇等。结合文献报道表明
[ 10 ~ 13]

, 该区化合物主要具

有抗菌 ( A- 蒎烯、斯巴醇 )、抗炎 (罗勒烯 )、镇静

(香草醛 )等药理作用, 此外, 还具有解痉、平喘、增

强免疫力、抗肿瘤 (榄香烯 )等生物活性。

31312 Ò区化学信息分析  图 1中 Ò区色谱峰化
学信号表明:该区化学信号的主要贡献来源于中沸

程挥发性成分, 占总挥发性成分的 76%左右, 是当

归挥发性成分的主要组成部分。从化学结构类型分

析表明,该区化学成分主要为含苯环和内酯结构的

苯酞类化合物,尚有芳香酸及其酯类等。该区化合

物是当归挥发性成分中的主要活性物质,前人研究
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表明
[ 14~ 17]

,该部分所含主成分藁本内酯能松弛平滑

肌、改善血液循环, 具有解痉、平喘、镇定作用; 丁烯

基酜内酯能抑制自由基和炎症反应, 抗脑缺血、抗老

年痴呆; 3- ( 4-羟基 - 3-甲氧基 ) - 2-丙烯酸具

有抑制血小板聚集作用; 肉桂酸酯具有清除自由基

和抗氧化活性等。

31313 Ó区化学信息分析  图 1中 Ó区色谱峰化

学信号表明:该区化学信号的主要贡献为当归样品

中的高沸程挥发性成分, 约占挥发性成分的 19%。

从化学结构类型分析表明, 该区化学成分主要为芳

香酸酯、脂肪酸及其酯类等。该区化合物中,具有抗

氧化活性 (十六烷酸 )、抗真菌活性 (茴香醛 )
[ 18]
, 降

血压、降血脂、降胆固醇、抗血栓、抗动脉硬化 (不饱

和脂肪酸及其酯 )等作用。

314 主要挥发性成分的相对含量变化分析  为进
一步分析不同产地不同采收期当归中挥发性成分积

累变化规律,对其主要共有组成成分正丁烯基酜内

酯、异丁烯基酜内酯、Z-藁本内酯、E -藁本内酯的

变化进行分析。各样品中主要挥发性成分, 以相对

含量为指标,绘制曲线图, 分析不同产地、不同采收

期这 4个组分的动态变化规律。见图 2- A、B、C、

D。

图 2 正丁烯基酜内酯 ( A)、异丁烯基酜内酯 ( B)、Z -藁本内酯 ( C)、E -藁本内酯 ( D)含量变化

F ig 2 The conten t ch ange of bu tydeneph tha lide(A ) , isobu tydeneph th alide( B) , Z - ligu stil ide( C ) andE - l igu stilide( D)

315 相似度分析结果  采用国家药典委员会中药

指纹图谱相似度评价系统 2004A版软件, 对当归各

样品 GC- M S总离子流图进行相似度评价, 样品叠

加图谱见图 1,相似度结果见表 4。

表 4 不同产地、不同采收期当归 GC-M S分图谱相似度分析

Tab 4 The sim ilar ity of the volatile com ponents of Rad ix Angelicae Sinensis from d ifferen t region s and harvest t im es

GM - 8 GM - 9 GM - 10 GM - 11 SB- 8 SB- 9 SB- 10 SB- 11 YH- 8 YH- 9 YH - 10 YH - 11

GM - 8 1 01949 01894 01920 01962 01919 01868 01915 01 911 01 923 01 893 01854

GM - 9 01949 1 01985 01994 01954 01965 01975 01992 01 935 01 988 01 984 01901

GM - 10 01894 01985 1 01994 01921 01967 01998 01995 01 931 01 991 1 01905

GM - 11 01920 01994 01994 1 01929 01958 01988 01997 01 919 01 987 01 993 01889

SB- 8 01962 01954 01921 01929 1 01963 01898 01934 01 968 01 958 01 920 01934

SB- 9 01919 01965 01967 01958 01963 1 01954 01959 01 988 01 986 01 969 01938

SB- 10 01868 01975 01998 01988 01898 01954 1 01990 01 914 01 983 01 997 01896

SB- 11 01915 01992 01995 01997 01934 01959 01990 1 01 922 01 989 01 994 01898

YH - 8 01911 01935 01931 01919 01968 01988 01914 01922 1 01 966 01 931 01953

YH - 9 01923 01988 01991 01987 01958 01986 01983 01989 01 966 1 01 990 01937

YH - 10 01893 01984 1 01993 01920 01969 01997 01994 01 931 01 990 1 01901

YH - 11 01854 01901 01905 01889 01934 01938 01896 01898 01 953 01 937 01 901 1
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316 聚类分析结果  采用 / SPSS 1510 for W in-
dow s0软件进行系统聚类分析, 以不同产地、不同采

收期的当归样品中 32个峰为研究对象。在进行系

统分类之前,为消除由于数据变换的幅度和范围以

及数据分布的非正态性对聚类结果的影响, 对所得

的峰面积数据进行标准化处理。原始数据经标准化

变换后, 采用欧氏距离平方法 ( squared euclidean

clustering)计算样品间相似性程度, 选用组间距离法

( betw een groups linkage)进行聚类,系统聚类结果见

图 3。由图 3分析结果表明, 甘肃、四川、云南 10月

份产当归样品距离最近, 聚为一类; 9月、11月采收

样品距离较远; 8月份产的样品距离则更远。

图 3 不同产地、不同采收期当归 GC- MS系统聚类分析结果

Fig 3 The resu lts of h ierarch ical cluster analys is ab out d ifferen t region s

and harvest t im es based on GC- M S peaks

4 讨论

411 经实地调查,目前我国当归商品药材主要来自
于甘肃定西地区,为历史 /岷归 0地道产地, 少量商
品来自于四川和云南, 传统 /川归 0、/云归 0产地生

产的当归因产量少、品质逊于 /岷归 0, 市场认可度
低,目前流通商品很少,仅在产地自产自销自用。故

本实验选择甘肃岷县、四川宝兴、云南鹤庆 3个传统

产地生产的当归进行分析评价。

412 在供试品溶液制备中, 将水蒸气蒸馏法与乙醚
提取法所得供试品溶液进行 GC- M S比较分析,结

果显示乙醚提取法得到的化学信号相对丰富, 操作

条件较为温和,较能客观地反映出样品挥发性成分

的原始面貌。且已有文献
[ 19]
报道在挥发性成分提

取过程中,水蒸气蒸馏法能使样品中挥发性成分发

生变化,故本实验采用了乙醚提取法。

413 同一产地、不同采收期当归药用部位挥发油得
率呈现稳态增长累积曲线, 表明当归药用部位中所

含挥发油的动态积累是随其生长渐至成熟达到高

峰;在当归生长过程中挥发性成分的合成与其生长

周期关系密切。

414 不同产地当归样品中主要挥发性成分为正丁

烯基酜内酯、异丁烯基酜内酯、Z -藁本内酯、E -藁

本内酯,其相对含量相近,相似度与聚类分析结果显

示出不同产地当归挥发性成分具有较好的相似性,

这提示不同产地当归种质资源未因产地生态环境诸

因子存在差异而导致种质分化, 反映了当归种质的

遗传稳定性。

415 同一采收期不同产地当归样品中挥发性成分
分析结果显示, 8月份三产地相关系数在 01911 ~
01968之间, 9月份相关系数在 01965~ 01988之间,
10月份相关系数在 01997~ 11000之间。这提示虽
然当归产地不同,但随着其不断生长成熟,挥发性成

分逐渐趋向一致,在当归的生长发育达到成熟时期,

其挥发性成分的合成主要受遗传因子的影响, 而受

环境因子影响较小。

416 当归在生长发育过程中, Z- 藁本内酯的相对
含量逐步增加,而 E -藁本内酯、正丁烯基酜内酯和

异丁烯基酜内酯则逐步减少。根据文献报道
[ 20]
和

本课题组研究证实,藁本内酯及其相关成分之间存

在着相互转化 (见图 4)。上述 4种成分相对含量的

变化规律提示,随当归药用部位形成壮大过程中某

些酶及其相关因子使得 Z-藁本内酯合成的速度增

加,或使 E-藁本内酯、正丁烯基酜内酯和异丁烯基

酜内酯的合成速度受到抑制而减慢。

图 4 藁本内酯可能的转化方式及产物

F ig 4 The trans form ed w ays of ligust ilide and its p roducts
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