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From the fronds of Alsophila spinulosa TRYON biflavonoids Hegoflavone A(T) and B(II) were
isolated and their structures were elucidated by spectroscopic analysis and chemical degradation to
be 2,3-dihydro-3’""-hydroxy-6,6"""-biapigenin(I) and 2,3-dihydro-6,6"""-biluteolin(II) respectively.
These are the first reports of a C-6/C-6"""-linked biflavonoid in nature.

Keywords——Alsophila spinulosa; 2,3-dihydro-3’’/-hydroxy-6,6‘"’-biapigenin; 2,3-dihydro-
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Im Verlauf unserer chemischen Untersuchungen von Alsophila spinulosa TRYON (Syn.
Cyathea spinulosa WALL., C. fauriei (CHRIST) COPEL., C. boninsimensis NAKAI (jap. Name:
Hego), das auf der Insel Yaku gesammelt worden war, haben wir neben Vitexin? zwei neue
2,3-Dihydrobiflavone, die wir Hegoflavon A (I) und B (II) genannt haben, gefunden. Nach
Angaben der Literatur sind schon neben Triterpenoiden (Fern-9(11)-en, Diplopterol,
Diploten und Lupeol) verschiedene Flavonoide wie Vitexin, Isovitexin und Orientin® sowie
Kaempferol 3-O-Sophorosid und 3-O-Rhamnosid® isoliert worden. In der vorliegenden
Mitteilung wird iiber die Strukturaufkldrung der neuen Biflavonoide berichtet.

Hegoflavon A (I), C;,H,,0,;, kristallisierte in gelben Nadeln vom Schmp. 224—225°C
und [0}2® +12.4° (c=1.78, MeOH) und Hegoflavon B (II), C;,H,,0;,, in gelben Nadeln vom
Schmp. 214—215°C und [a]3! +7.8° (¢=0.80, MeOH). GemiB den Farbreaktionen, den
Infrarot (IR)-Spektren, in den die CO-Bande im fiir Flavonoide typischen Bereich liegen, den
Ultraviolett (UV)-Spektren® und den Massenspektren (siche Scheme 1)® sowie den
Summenformeln sollte es sich bei den beiden Naturstoffe um Biflavonoide handeln.

Im '3C-NMR-Spektrum von I (siche Tabelle I) erscheinen die Signale fiir die C-Atome 2,
3 und 4 eines Flavanons bei 6 78.6, 41.8 und 196.4” und die fur die C-Atome 2, 3 und 4 eines
Flavons bei 6166.0, 106.0 und 181.3.” Entsprechend sind im 'H-NMR-Spektrum (siche
Tabelle II) ein Doppeldublett (1H, J=3 und 12 Hz) fiir das Proton an C-2 des Flavanons bei
05.42 (die Signale fiir die Protonen (2H) an C-3 sind mit den Protonensignalen des
Losungsmittels iiberlagert) und ein Singulett fiir das Proton an C-3 des Flavons bei 6 6.00
sichtbar. Damit handelt es sich bei I um ein Flavanon-Flavon-Dimer. I wurde durch
Dehydrierung mit I, und CH;COOK?® in ein Biflavon (III) iibergefiihrt, das bei der
Permethylierung einen Heptamethyldther (IV) vom Schmp. 205—206°C ergab. Die
Stellungen der sieben Hydroxygruppen konnten aus den UV-, 'H-NMR- und *C-NMR-
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Spektren von I ermittelt worden. Im '3C-NMR-Spektrum treten die Signale bei 6 157.3, 161.3,
161.7, 163.6, 163.9, 166.1 auf, welche die Phloroglucin-Struktur fiir den beiden A-Ringe
anzeigen.” Fiir die Protonen der beiden A-Ringe ist auBer den doppelten Dubletten bei 6 5.95
und 6.05 (je 1H, J=3Hz), die sich den meta-stindigen Protonen eines A-Ringes zuordnen
lassen, nur ein Singulett (1H) bei 6 6.10 registriert. Daraus folgt, dall die Dimerisierung iiber
einen A-Ring stattgefunden hat. Die im Bereich 66.64—7.29 auftretenden Signale, deren
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Integrale fiir insgesamt sechs Protonen stehen, sind den Protonen der B-Ringe zuzu-
schreiben.” Die A,B,-Protonensignale bei 66.77 und 7.29 (je 2H, d, J=9Hz) und die
entsprechenden '*C-NMR-Signale bei §128.2 (d) und 115. 2 (d) sprechen fiir ein 4'-
hydroxyliertes System. Die Signale fiir die Protonen an C-2’ und C-6’ treten in hdheren
Feldern (bei 6 7.29) gegeniiber den entsprechenden (6 in DMSO-dy 7.92) von Apigenin (X)
auf, so daB sich diese Signale den Protonen des B-Ringes im Flavanonmolekiil zuordnen
lassen. Aufgrund der !*C-NMR-Signale bei §144.6 und 147.8 sowie den UV-
Verschiebungsspektren (mit H;BO;-NaOAc erfolgt die bathochromische Verschiebung um
9 nm) wird fiir den B-Ring des Flavonmolekiils ein 3'’",4’"’-dihydroxyliertes System vorgesch-
lagen.” Damit sind die beiden Singuletten (je 1H) bei 6 6.64 und 7.15 den Protonen an C-5"""
und C-2”"" zuzuschreiben und C-6’"" kommt fiir die Verkniipfungstelle mit dem
Flavanonmolekiil in Betracht. Aus den bisherigen Ergebnissen kann fiir den Flavanonanteil
die Struktur eines Naringenins (VIII) und fiir den Flavonanteil die eines Luteolins (XI)
abgeleitet werden, was mit den unter Einsatz der iiblichen Shift-Reagenzien aufgenommenen
UV-Verschiebungsspektren im Einklang steht. Der alkalische Abbau von IV mit methanoli-
scher Ba(OH),'? lieferte neben Anissiure ein Flavon-Derivat (V) (UV AM%" nm (log¢): 249

max

(4.52), 282 (4.30), 330 (4.17)) der Summenformel C,,H,30,,, dessen 'H-NMR-Signale (siehe

TaBELLE 1. '3C-NMR-Verschiebungen (in DMSO-dy) von I, 11, 111, V, VIII, IX, X und XI

C I VIII I IX 111 X \
2 78.6 (d) 78.4 78.5 (d) 78.4 163.6 (s) 163.8

3 41.8 (1) 42.0 423 (1) 422 103.2 (d) 102.8

4 196.4 (s) 196.2 196.4 (s) 196.0 181.7 (s) 181.8

5 163.6 (s) 163.6 163.6 (s) 163.6 161.2 (s) 161.1 162.0 (s)

6 103.4 (s) 95.9 103.4 (s) 95.7 103.4 (s) 98.8 95.5 (s)

7 166.1 (s) 166.7 166.0 (s) 166.7 163.6 (s) 164.1 163.2 (s)

8 94.5 (d) 95.0 94.4 (d) 95.1 93.2 (d) 94.0 92.1 (d)

9 161.7 (s) 162.9 161.7 (s) 162.9 155.9 (s) 157.3 162.0 (s)
10 101.5 (s) 101.8 101.4 (s) 102.0 103.4 (s) 1037 109.7 (s)

1’ 128.8 (s) 128.9 129.3 (s) 129.7 121.1 (s) 1213 OCH,

2 128.2 (d) 128.2 114.1 (d) 114.5 128.4 (d) 128.4 55.9 (qx2)
3 115.1 (d) 115.2 145.1 (s) 145.3 115.9 (d) 116.0 55.8 (qx2)
4 157.6 (s) 157.8 145.6 (s) 145.7 161.2 (s) 161.5 55.4 (qx2)
5 115.1 (d) 115.2 114.3 (d) 115.6 115.9 (d) 1160  COCH,

6 128.2 (d) 128.2 117.8 (d) 117.9 128.4 (d) 128.4 31.5 (q)

XI 202.9 (s)

2" 166.0 (s) 166.0 (s) 166.0 (s) 164.59 1628 (s)

3 106.0 (d) 105.9 (d) 105.9 (d) 103.3 107.8 (d)
4 181.3 (s) 181.2 (s) 181.2 (s) 1822 1753 (s)

57 161.3 (s) 161.4 (s) 161.2 (s) 162.1 160.0 (s)

6" 98.7 (d) 98.6 (d) 98.7 (d) 99.2 95.9 (d)

777 163.9 (s) 163.9 (s) 163.9 (s) 16479 163.2 (s)

8" 93.4 (d) 93.3 (d) 93.2 (d) 94.2 92.1 (d)

9" 157.3 (s) 157.3 (s) 157.2 (s) 1579 1587 (s)
10" 103.4 (s) 103.4 (s) 103.4 (s) 1042  109.7 (s)
17" 1229 (s) 123.0 (s) 123.0 (s) 122.1 125.0 (s)
27 115.1 (d) 115.3 (d) 115.9 (d) 1138 110.3 (d)
37 1446 (s) 144.6 (s) 145.0 (s) 1462 148.0 (s)
4 147.8 (s) 147.8 (s) 148.0 (s) 150.1 150.1 (s)
57 119.9 (d) 119.8 (d) 119.7 (d) 1164 1113 (d)
6" 1238 (s) 123.8 (s) 123.6 (3) 119.3 1239 (s)

a) Die Zuordnungen sind eventuell austauschbar.
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Tabelle II) das Vorliegen der Luteolin-Struktur und auch der 6-Hydroxy-2,4-
dimethoxyacetophenon-Struktur, die durch den Abbau des Naringenin-Molekiils entstand,
zeigen. Die aromatischen Protonen des B-Ringes absorbieren als Singulette bei 6 6.96 und 7.40
(e 1H). Demnach kommt dem Abbauprodukt V die Struktur eines in 6’-Stellung mit dem 6-
Hydroxy-2,4-dimethoxyacetophenon-Rest substituierten Luteolins zu, die mit den >*C-NMR-
Daten (siche Tabelle I) im Einklang steht. Also handelt es sich bei I um ein Naringenin—
Luteolin-6,6"""- oder 8,6""’-Dimer. Welches der beiden C-Atome 6 und 8 an der Dimerisierung
beteiligt ist, ergibt sich aus den 'H-NMR-Spektren des Heptamethylithers (IV), die in CDCl,
mit zunehmendem C¢Dj4 aufgenommen wurden.!” Dabei wurden die Protonensignale von
sechs Methoxygruppen nach hoheren Feldern verschoben und nur ein Singulett bei J3.69
bleibt fast unverschoben (siche Abb. 2). Deshalb muB das Naringenin-Molekiil iiber C-6 mit
dem Luteolin-Molekiil verbunden sein. Die C(6)-C(6""")-Verkniipfung zwischen den beiden
Molekiilhdlften wird durch die vergleichenden Untersuchungen der '3C-NMR-
Verschiebungen von I mit denen des Naringenins und des Luteolins bestitigt (siche Tabelle I).
Es handelt sich damit bei I um Naringenin-Luteolin-6,6""’-Dimer, d.i., 2,3-Dihydro-3"’’-
hydroxy-6,6""’-biapigenin.

Aus den '"H-NMR- (siche Tabelle II) und '*C-NMR- (siche Tabelle 1) Signalen des
Hegoflavons B (II) geht hervor, daB es sich bei IT um ein Eriodictyol (IX)-Luteolin-Dimer
handelt. Im "H-NMR-Spektrum kommen die Signale bei § 6.74 (2H, brs) und 6.86 (1H, brs)
den Protonen des B-Ringes im Flavanon (Eriodictyol)-Molekiil zu und die {ibrigen Signale
bei §6.64 und 7.15 (je 1H, s) konnen den para-stindigen Protonen an C-5""" und C-2""" des

TaBeLLE II. 'H-NMR-Daten (100 MHz, DMSO-d;, 3-Werte, J in Hz) von I, II, III und V

2-H 3-H 8-H 2',6"-H 3,5-H 3”-H 6"’-H 87-H 2’-H  5”"-H

1 5.42(dd) 6.10(s) 729(d) 677(d) 6.00(s) 5.95(d) 6.05(d) 7.15(s) 6.64 (s)
(J=12, 3) (J=9) (J=9) J=3) (J=3)
11 6.76 () 6.51(s)” 7.89(d) 6.88(d) 594(s) 593(d) 6.06(d) 7.17(s) 6.68 (s)
=9 =9 =3 (=3
I 5.35(dd) 6.10(s) 6.74 (brs, 2/,5-H)  6.00(s) 5.95(d) 6.06(d) 7.15(s) 6.64 (s)
(J=12,2) 6.86 (brs, 6'-H) (J=3) (J=3)
\ 6.40 (s) 627(s) 5.95(d) 6.45(d) 7.40() 6.96 (s)
OCH,: 3.95, 3.84; 3.82, 3.81, 3.58, 3.40 (J=3) (J=3)
COCH,: 2.56

a) Die Zuordnungen sind eventuell austauschbar.
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Flavon (Luteolin)-Molekiils zugeordnet werden. Damit beteiligt sich wieder C-6""" des
Luteolin-Molekiils an der Dimerisierung. Die BISS (“benzene induced solvent shifts”)
Experimente an dem Octamethyldther (VII) des Dehydrierungsprodukts (VI) von II (siche
Abb. 3) deuten ebenfalls wie bei I auf die 5,6,7-Substitution im A-Ring des Eriodictyol-
Molekiils hin. Daher sind die Molekiilhidlften tiber C-6 und C-6""" miteinander verkniipft.
Hegoflavon B besitzt demnach die Struktur eines Eriodictyol-Luteolin-6,6""’-Dimers, d.i.,
2,3-Dihydro-6,6"""-biluteolins (II), die mit den *C-NMR-Daten im Einklang stehen (siehe
Tabelle I).

Die C-6/C-6""’-verkniipften Biflavonoide wurden in der Natur erstmalig auf-
gefunden.”'?

Experimenteller Teil

Verwendete Gerite und Techniken sind in einer fritheren Mitteilung!’ beschrieben.

Isolierung der Flavonoide——1.3kg oberirdische Teile von Alsophila spinulosa TRYON, die im Juli auf der Insel
Yaku gesammelt worden waren, wurden mit heiBem MeOH (4 1 x 3) extrahiert. Der Extrakt wurde iiber Aktivkohle
(130 g) gegeben und nacheinander mit MeOH (20 1), MeOH-CHCI, (3:1, 7 1) und CHCl; (3 1) eluiert. Die MeOH-
CHCl,-Eluate wurden auf ca. 200 ml eingeengt. Nach dem Zusetzen von 500 ml H,O wurde das Ganze mit CHCl,
(300 ml x 3) und CH,COOC,H; (250 ml x 3) ausgeschiittelt. Die CH;COOC,H;-Phase wurde nach dem Eindampfen
an einer Polyamidsiule (40g) mit MeOH-H,O chromatographiert, wobei die MeOH-H,O (2:1)-Eluate 120 mg
Vitexin und die MeOH-H,O (10:1)-Eluate 80 mg Flavonoidmischungen ergaben. Die CHCl;-Eluate bei der
Aktivkohlesdulenchromatographie wurden eingedampft und der Riickstand wurde an einer Kieselgelsdule (60 g) mit
CHCl,-MeOH in steigender Polaritit chromatographiert. Die CHCl;-MeOH (44:6)-Eluate lieferten nach
Rechromatographie an einer Polyamidsdule (5g) mit MeOH-H,O (10:1) 80mg Flavonoidmischungen. Die
vereinigten Flavonoidgemischfraktionen (160 mg) wurden durch HPLC (Saule : Hitachi-Gel 3019, Lange: 50cm,
I.D.: 8mm, Mobile Phase : MeOH-H,0 (4:1), FluBgeschwindigkeit: 1.3ml/min., Detektion:UV 230nm) in
Hegoflavon A (55mg) und Hegoflavon B (28 mg) aufgetrennt.

Hegoflavon A (I) Gelbe Nadeln aus EtOH-H,0. Mg/HCl Reaktion : Purpur-rot. Schmp. 224—225 °C (unter
Zersetzung) und [o]2¥ +12.4° (c=1.78, MeOH). IR vXBrcm™': 3250, 1630, 1610, 1505, 1440, 1350, 1165, 1085, 825.

max

UV AM0H (log &) nm: 259 (4.45), 294 (4.34), 343 (4.12). AMSOH#NOVe iy 271, 332, 386 (A 43). AMOH*+ A nm: 276,

max max max

298 (sh), 420 (477). AMSOHFAICL+HClnm. 257 299 (sh), 382 (439). AMOHtAONanm: 269 (410), 333.

max

AMeOH+AcONa+H3B03 nyyy: 964,293, 352 (49). MS m/z: 556.1019 (60%) (M fiir C3,H,00,,, Ber. 556.1006), 404 (65%),
285 (55%), 284 (100%), 258 (60%).

Hegoflavon B (II)——Gelbe Nadeln aus EtOH-H,0. Schmp. 214—215°C (unter Zersetzung) und [oJ8' +7.8°
(¢=0.80, MeOH). IR vEBrcm™1: 3380, 1630, 1600, 1500, 1430, 1350, 1160, 810. UV A= nm (loge): 258 (4.54), 291
(4.49), 343 (4.22). AMeOH+NaOMepm: 270, 332, 394 (451). AMOH*ACnm: 277, 297 (sh), 420 (477).
AMEOH +AICIs +HCl n - 258 298 (sh), 380 (4 37). AmeOH*AONanm: 269 (4 11), 333. AMcOH+AONa+H3B0s nmy: 263, 293, 357
(4 14). Anal. Ber. fiir C3oH,,0,,: C, 62.94; H, 3.52. Gef. C, 62.77; H, 3.57. MS m/z: 572 (M*), 420, 410, 285, 284, 258.

Vitexin——Gelbe Nadeln aus MeOH. Schmp. 253—255°C und [¢}22 —13.2° (¢=2.78, Pyridin). IR vigrcm ™"
3400, 1650, 1610, 1565, 1505, 1360, 1170, 1090, 830. 'H-NMR (60 MHz, in DMSO-d;): 64.65 (1H, d, J=9Hz), 6.19
(1H, s), 6.65 (1H, s), 6.80 (2H, d, /=9 Hz), 7.82 (2H, d, J=9 Hz). MS m/z: 432, 414, 378, 270. Nach Schmp., IR- und
'H-NMR-Spektren identisch mit authentischem Material.

Dehydrierung von I ——50 mg I in 2ml CH;COOH wurden mit 400 mg CH;COOK (neu geschmolzen) versetzt.
Die Losung wurde zum Sieden erhitzt und im Verlauf von 1 Stde. 200 mg I, in 2ml CH;COOH zugetropft. Nach 5
stdg. Erhitzen wurde die Reaktionslosung in 50 ml Eiswasser gegeben und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Die
Ather-Phase wurde mit H,O gewaschen, mit MgSO, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde der HPLC
(Mobile Phase : MeOH-H,O (8: 1)) unterworfen. 21 mg Biflavon (III) wurden als Sirup von [0}3 +3.01° (¢=1.03,
MeOH) erhalten. UV AM%"nm (loge): 264 (4.42), 340 (4.42). MS m/z: 554 (M), 402, 285, 284.

Methylierung von 111 20 mg I1I wurden in 15 ml trockenem Aceton mit 10 ml CH,I und 5 g geglithtem K,CO,
unter RiickfluB gekocht. Nach 11 Stdn. wurden 5 ml CH,]I und 2 g K,CO; zugesetzt und weitere 9 Stdn. erhitzt. Nach
Filtrieren von K,CO; wurde der Eindampfriickstand zundchst an Al,O, sdulenchromatographisch (CHCL) und
dann auf SiO,-Platten schichtchromatographisch (CHCl,-CH;COOC,Hs, 5:2) gereinigt. Aus Benzol-Hexan
kristallisierte IV in farblosen Nadeln vom Schmp. 205—206 °C. Ausbeute: 6 mg. MS m/zi 652.1964 (689, M ™ fiir
C,,H,,0,,, Ber. 652.1945), 637 (100%, M* —CH,), 634 (10%, M" —H,0), 622 (17%), 621 (30%, M* —2CH; —H),
620 (17%). IR vKPrem™1: 2930, 2840, 1640, 1600, 1510, 1460, 1350, 1330, 1260, 1160, 1110, 1030, 830. 'H-NMR
(100 MHz, CDCL,): 6.66 (1H, s, 3- oder 8-H), 6.60 (1H, s, 8- oder 3-H), 7.79 (2H, d, J=9 Hz, 2’- und 6’-H), 6.98 (2H,
d, J=9Hz, 3’- und 5’-H), 6.21 (1H, s, 3’"-H), 5.77 (1H, d, J=3Hz, 6""-H), 6.22 (1H, d, J/=3Hz, 8’’-H), 7.18 (1H, s,
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2’"’-H), 6.92 (1H, s, 5"”’-H), 4.00 (3H), 3.93 (3H), 3.89 (6H), 3.69 (3H), 3.62 (3H), 3.61 (3H).

Permethylierung von ——100mg I wurden in 20ml Aceton mit 28 ml CH;I und 5g K,CO; 7 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung und anschlieBender Sdulenchromatographie an Kieselgel mit
CHC1,—CH;COOC,H; wurden 94 mg farblose Nadeln (aus CHCl,-MeOH) erhalten. Schmp. 185—187°C (unter
Zersetzung). [a]¥? +10.0° (c=1.90, CHCL,). IR vEBrem~1: 2848, 1642, 1600, 1460, 1330, 1260, 1162, 1030, 825. MS
m/z: 654.2122 (M * fiir C3,H,,0y,, Ber. 654.2101), 639, 625, 611, 327. '"H-NMR (60 MHz, CDCl,): 5.36 (1H, dd, /=3
und 12Hz, 2-H), 6.27 (1H, s, 3-H), 7.36 (2H, d, J=9Hz, 2’- und 6’-H), 6.91 2H, d, J=9Hz, 3’- und 5’-H), 6.19
(1H, s, 8-H), 6.11 (1H, d, J=3Hz, 6"’-H), 6.30 (1H, d, J=3Hz, 8'"-H), 7.19 (1H, s, 2"""-H), 6.85 (1H, s, 5""’-H), 3.98
(3H, s), 3.90 (9H, s), 3.82 (6H, s), 3.80 (3H, s), 2.95 (1H, d, J=12Hz, 3-H), 2.89 (1H, d, /=3 Hz, 3-H).

Abbau von IV mit Methanolischer Ba(OH),-Losung——30mg IV wurden in 25m! MeOH mit 4.3g
Ba(OH), -8H,0 unter Stickstoff 20 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 25ml H,O
versetzt, i. Vak. vom Methanol befreit, mit verd. HCl angesduert und zweimal ausgedthert. Die vereinigten
Atherphasen wurden mit H,0O gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand
durch prip. Diinnschichtchromatographie (CHCl,-CH,COOC,Hs,, 2 : 1) aufgetrennt. 4.5 mg p-Anissdure und 12 mg V
wurden erhalten.

p-Anissiure: Farblose Nadeln aus Ethanol-H,O. Schmp. 181—183 °C (unter Zersetzung). IR v&Brcm ~1: 3000—
2500, 1690, 1608, 1430, 1310, 1305, 1270, 1175, 1030, 845, 775. tH-NMR (100 MHz, CDCl,) §: 8.01 (2H, d, J=9Hz),
6.90 (2H, d, /=9 Hz), 3.88 (3H, s). MS m/z: 152, 135, 107. Identisch in allen Eigenschaften mit denen von authent.
Material.

Abbauprodukt V: Farblose Nadeln aus MeOH-CH;COOC,H;. Schmp. 257.5—259°C. Anal. Ber. fir
C,oH, 50,00 C, 64.92; H, 5.26. Gef. 64.84; H, 5.29. UV AM%nm (loge): 249 (4.52), 282 (4.31), 330 (4.17). IR
vKBrem 1 3470, 2940, 2840, 1640, 1605, 1458, 1340, 1258, 1210, 1160, 1030, 820. MS m/z: 536, 521, 505, 493, 341.

Dehydrierung von II——32mg II wurden, wie voranstehend fiir die Dehydrierung von I beschrieben,
aufgearbeitet. 6mg VI wurden als Sirup erhalten.

Methylierung von VI——6mg VI wurden, wie oben fiir die Methylierung von III beschrieben, methyliert. Das
Reaktionsprodukt wurde schichtchromatographisch aufgetrennt (CHCl,—MeOH, 35:1). Ausbeute: 2mg. MS m/z:
682.2100 (M* fiir Cy;3H;,0,,, Ber. 682.2050), 667 (19%, M* —CH,), 489 (9%), 488 (11%), 477 (12%). IR
v em~1: 1640, 1600, 1570, 1515, 1455, 1350, 1315, 1265, 1160, 1105, 1010, 850.
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