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Lederforschung, Miinchen, und der Abtcilung fiir Strukturforschung am Physikalisch-
Chemischen Institut der Technischen Universitit Miinchen

(Eingegangen am 16. Februar 1971)

Die vollstindige Struktur des Insektenhdutungshormons 20-Hydroxy-ecdyson wird durch
eine Rontgenstrukturanalyse der natiirlichen Verbindung ermitteit.

The Crystal and Molecular Structure Analysis of the Insectmoulting Hormone 20-Hydroxy-
ecdysone (Ecdysterone)

The complete structure of natural 20-hydroxy-ccdysonc has becn determined by a three-
dimensional X-ray analysis using the convolution molecule method.

Das Insektenhidutungshormon 20-Hydroxy-ecdyson unterscheidet sich vom Insek-
tenhiutungshormon Ecdyson, dessen Kristallstruktur bereits 1965 ermittelt wurdel. 2),
nur durch eine zusitzliche OH-Gruppe, die nach chemischen und spektroskopischen
Befunden in der Seitenkette an C20 lokalisiert ist. Die Ahnlichkeit des chemischen
Verhaltens und der Spektren der beiden Hormone macht gleiche Ringverkniipfungen
sowie die gleiche sterische Anordnung der OH-Gruppen an C2, C3 und C14 wahr-
scheinlich. Unsere Rontgenstrukturanalyse konnte alle diese Annahmen bestétigen.
Ganz besonders wertvoll war fiir uns, daB die Abstinde und Winkel im Steroidskelett
sich wegen der diffraktometrischen Messungen wesentlich genauer ergaben als beim
photographisch vermessenen Ecdyson.

Experimentelles

Der Schmelzpunkt des untersuchten Einkristalls betrigt ~247°. Weissenberg- und Prizes-
sionsaufnahmen dienten zur Raumgruppen- und Gitterkonstantenbestimmung:

Raumgruppe P212,2,, a = 32.979 4 0.007 A, b = 10.631 & 0.003 A, ¢ = 7.698 -\ 0.003 A,
¥ = 2697.17 A3; 4 Molekiile pro Zelle; rontgenographische Dichte 1.18 gfcm?; linearer
Absorptionskoeffizient fiir Cu Ka—Strahlung 6.9 cm—1.

Die Intensititsmessungen (1629 unabhingige Reflexe, dpy,x = 50°) fihrten wir auf einem
Siemens-AED-Einkristalldiffraktometer durch. Der hierzu verwendete Kristall3) hatte eine
GroéBe von etwa 0.28 x 0.16 X 0.16 mm3.

*) Auszug aus der Dissertation, Technische Univ. Miinchen, 1970.

L W, Hoppe und R. Huber, Chem. Ber. 98, 2353 (1965).

2) R. Huber und W. Hoppe, Chem. Bet. 98, 2403 (1965).

3) Die Kristalle stellte freundlicherweise D. H. §. Horn, Chemical Research Laboratories,
Melbourne, zur Verfiigung.
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Strukturanalyse

Die Strukturanalyse mit Hilfe der ,,automatisierten Faltmolekiilmethode*45 ver-
lief ohne Schwierigkeiten.

Als Molekiilmodell wihlten wir das Steroidgrundgeriist (C1 bis C19, O1 bis O4) des
in seiner Kristallstruktur bekannten Ecdysons. Denn es wurde angenommen, dafl die
beiden Steroidhormone Ecdyson und 20-Hydroxy-ecdyson zumindest bis zu Atom
C19 gleich gebaut sind.

In unserer Auswertung benutzten wir zur Orientierungsbestimmung des Modells
das translationsunabhingige, gleichindizierte Faltmolekil §1p*;, zur Translationsbe-
stimmung die drei gemischtindizierten Faltmolekiile §1p*2, §1p*3, §1p *a. Die letzteren
hingen aus Symmetriegriinden von den Koordinaten x, y; y, z; x, z ab, so dall man je
zwei unabhéngige Bestimmungen eines jeden Translationsparameters erhalt.

Im nachsten Schritt wurden die beobachteten Strukturfaktoren mit den aus der
nun bekannten Teilmolekilstruktur errechneten Phasen versehen, Mit drei sukzessiven
Fouriersynthesen konnten alle C- und O-Atome eindeutig in ihren Lagen bestimmt wer-
den. In diesem Stadium betrug der R-Faktor 28%. Nach drei isotropen und zwei
anisotropen Verfeinerungszyklen sank der Wert auf R = 9.6%,. Zwei Differenz-
Fouriersynthesen erlaubten nun die Bestimmung von 24 H-Atomen. Zwei weitere
Verfeinerungszyklen — C und O anisotrop, H isotrop — ergaben dann einen R-Faktor
von 7.6%. Eine dritte und letzte Differenz-Fouriersynthese brachte keine weiteren
H-Atome. Von insgesamt 44 H-Atomen sind also 24 in ihren Lagen bekannt, davon
je eines an O35 und O7 (Abbild. 1). Als endgiiltiger R-Faktor ergab sich der Wert 6.7 %.

5= X

Abbild. 1. Dreidimensionale Differenz-Fouriersynthese, (001)-Projektion (erste Linie 0.1 /A3,
jede weitere 0.1 e/A3)

Diskussion

In Tab. 1 und Tab. 2 sind die Lageparameter und ihre mittleren Fehler bzw. die
anisotropen Temperaturfaktoren der O- und C-Atome und die isotropen Temperatur-
faktoren der H-Atome aufgefiihrt.

49 W. Hoppe, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 1076 (1957).

5) R. Huber, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 353 (1965).
105*
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Tab, 1, Lageparameier und ihre mittleren Fehler & (x 109)

Atom

01
02
03
04
05
HO5
06
07
HO7
C1
H1
C2
C3
C4
H4
H41
C5
H5
Cé6
c1
C8
(03]
H9
C1o0
C1l1
Hil
Hi1ll
C12
H12
Hi21
C13

X
0,32503
0.46193
0,28586
0.25332
0.68669
0, 70049
0.61594
0,54367
0,56364
0,31582
0. 28500
0.31183
0.29361
0,31871
0,34708
0,30459
0.32033
0.28366
0.34314
0.38651
0. 40662
0. 38481
0.38867
0,33819
0, 40479
0.39818
0, 39251
0.45113
0,46584
0.45945
0,46935

19
17
19
18
20
281
19
22
230
28
259
29
30
34
222
247
28
320
31
25
25
26
220
22
29
255
222
29
215
205
23

y
0.69211

0.51126
0,37645
0.43310
0.71667
0. 76671
0. 82299
0.902738
0,92502
0, 56989
0.60145
0,42792
0, 38996
0.45556
0.42861
0,43280
0.60042
0.62721
0.65997
0.67579
0.65107
0,60578
0.50572
0, 64096
0, 64895
0,.74046
0.60131
0,64528
0.53453
0.67943
0,71275

& (y)
66
51
70
63
67
952
61
60
864
98
789
101
101
98
723
849
90
1046
96
91
86
99
771
83
134
855
713
106
737
688
76

Z
0,99747
0.66681
0,28245
0,60430

0,47730

0. 36047
0.40940
0, 49724
0, 48981
0.39164
0, 38384
0, 41504
0.59173
0,73844
0.73957
0.83410
0,71475
0.71297
0. 86307
0,84743
0.69680
0, 53204
0. 54049
0.53819
0.36012
0,.34723
0.25388
0,36008
0,33983
0.25203
0.51939

6 (2)
84
76
84
85

111

1355
29
99

1362

119

1022

121

129

131

973

1128

109

1379

131

108

105

111

1098

114

128

1254

1049

111

970

992

106
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Tab. 1. Fortsetzung

Atom X G (x) v g (y) z G (z)
Cl4 0, 45221 27 0,64369 79 0,68477 106
C1l5h 0,47815 29 0, 69892 106 0, 82905 125
H15 0, 46579 194 0, 79549 696 0, 82607 892
H151 0,47436 231 0,65340 763 0,91948 1090
Cl6 0.52101 30 0, 70310 111 0, 75354 131
H16 0, 53967 266 0,64660 828 0, 79540 1228
H161 0,53320 228 0.78236 753 0,77195 1019
C17 0,51515 23 0,69318 77 0.55082 104
H17 0, 52347 190 0, 59656 677 0,51416 972
C1i8 0, 45655 34 0, 85228 95 0,52790 155
H1l8 0, 42056 217 0, 85453 661 0, 54759 950
H181 0,46182 350 0, 89030 1148 0, 42542 1533
H182 0,.47412 220 0.90709 764 0,61772 1008
C19 0, 33209 56 0, 78337 78 0,51985 109
Cc20 0, 54660 27 0,77134 79 0, 44447 115
Cc21 0, 53953 30 0, 76069 103 0,24495 121
H21 0, 52159 210 0,81485 743 0,21160 1095
Cc22 0.58983 29 0, 73044 95 0. 48879 161
H22 0.59886 321 0, 72440 1144 0,61268 1540
C23 0.60214 38 0.59640 116 0.41855 238
H23 0,.59318 317 0,54474 1001 0,47221 1579
C24 0,64155 38 0.54898 133 0.50489 390
H24 0, 64296 295 0, 44838 968 0,46084 1474
H241 0,65792 248 0.53303 833 0,65804 1034
C25 0, 68090 37 0,58301 106 0, 42723 258
C26 0, 67858 59 0, 57837 181 0.22122 275
Cc27 0,71558 33 0,51157 138 0. 49901 375

Es fillt auf, dal die thermischen Schwingungen der Seitenkettenatome wesentlich
stiarker sind als die der Ringatome. Wihrend die Ringatome im Mittel gleich stark
schwingen, nechmen die Schwingungen der Seitenkettenatome zum Ende der Kette hin
zu. Am stirksten schwingen die dulleren C26- und C27-Methylgruppen. Die Tempera-
turschwingung ist entlang der kurzen Molekiilachse am groBiten, entlang der langen
Molekiilachse am kleinsten.
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Tab. 2. Temperaturkoeffizienten, definiert nach

T = exp -[1/4 (B11 F2n? B b k% B33 M2 1P v 2Bz A phk

+ 2B13 a*c*’h 1+2B23 lfc*k 1 ﬂfﬁr anisotrop,
T = exp -[B (sin;J’/A, )2] fiir isotrop
Atom B or Bl11 B22 B33 Bl2 B13 B23
o1 6.03130 8.63490 4,31160 0, 68400 1.27560 -0,40900
02 4, 87550 3.54740 4.74260 -0,32950 -0,27580 0,16230
Q3 5.67640 7.83080 5,78800 -0.71630 -0,56500 -1,84200
04 4,66120 7.95740 6,20800 -0,67800 1.17960 -0, 87640
Q05 6.89570 6.59810 8, 83040 -1,00870 -0.17560 0,04190
HO5 5.99360
06 5.84280 5.74190 9.18510 -1,49110 1,19120 0.16100
o1 5.31180 4,26810 5,66100 -1,20670 1,06260 -0,21330
HO7 1,58560
C1 3.75880 7,04040 4,27850 -0,66980 -0,52920 0,91900
H1 3,60150
Cc2 4,85280 6,32110 4,52550 0.57920 0,26590 0,09740
C3 6.01470 6,23990 b5,74090 -0,50200 0.83100 -0,61450
C4 5, 94890 5.74980 3,55270 0, 37790 0.65550 1,11450
H4 0.68200
H41 2,21670
C5 4,65860 5,21850 3,63300 0.10750 0.19890 0,69730
H5 7.39140
ol 6.79880  4.95950 5,02470  0,97060  0,65510 0.30230
C7 4,33220 6,05210 3,58490 0,60270 1.05290 0, 29000
(oF:} 4,60490 4,27720 3,59020 -0,.29780 -0.17810 0. 84050
C9 4, 80630 5,85880 3,19780 -0,11080 -0,57720 0,90120
HY9 2,32550
C10 3.62168 6.41660 4,21106 0.18455 -0,04348 0, 85572
C11 4,35010 8.22540 3,24600 -1,24600 0.18750 0,72110
H11 3.49930
H111 1,49540
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Tab, 2. Fortsetzung

Atom

Cl2
H12
Hiz21
C13
Cl4
Cl15
H15
H151
Cl16
H16
H1l61
C17
H17
C18
H18
H1381
H182
Cly
c20
c21
H21
c22
H22
ces
H23
C24
H24
H241
C25
C26
c27

B or Bll

6. 05950
1,44390
1,26560
4,19540
4,96800
5,78940
1.41380
1,49750
4, 43840
4,12230
1,70320
4,79170
1,51550
6.45230
1,31800
6.30170
1,76330
6,37923
5.52310
5.60190
1.73440
5.38660
8, 85470
6.18580
3.15900
5. 41040
3.74870
4,14290
6.23740

18.39150

4,66380

B22

7,07680

3,75770
3.55980
5,79190

4, 84820

3,72000

4,58100

6. 03921

3.75850

6. 81940

5,29900

4.67860

6.16580

4, 86330

14,82920
10,74660

B33

2.19970

3.35220

3,18600
3. 45700

4,63730

3, 44320

4, 81480

6,76026

4, 98850

3.99430

6,86170

15,76160

32,35790

19, 42220

19,72250
40, 74970

B12

-0, 77030

-0,41240
-0.66240
-0,58290

-1,64410

-0, 50050

-0,31120

0, 80585

-0.33370

0,22020

-0,97100

-0,45620

-0, 01550

-0,75720

-8.02040
0, 55070

B13

0,49720

0, 04050
-0.01190
-0,57100

-0,47230

0,37590

0,61380

0,17092

-0,27710

0. 88940

0,27220

1,95300

-0. 84280

1,86730

12,39630
-2,61930

B23

-0, 04900

0,25100
-0,16990
0.67120

-0, 46930

-0,37930

0,78930

2.16933

-0, 46970

0, 36240

-0.61410

0, 50410

3.34170

0.25980

11,18750
7.62170



1666

Dammeier und Hoppe

Jahrg. 104

Tab.,

2

Bindung

Cl - C1o0

Cl -
Ca -
C3 -
C4 -
Ch5 -

C10-
C1l1-
Cl2-
Cl3-
Cl3-
Cl13-
Cl4-
Cl5-
Cl6-
C17-
C20-
C20-
Cc22-
C23-
C24-
C25-
C25-

c2

C3

C4

ChH

Cé6

Cl0
c7

C8

C9

Ci4
Clo
Cl1
C19
Clz2
C13
Cl38
Cl4
Cl7
Cl5
Cl6
C17
c20
Cc21
c22
C23
Cc24
C25
C26
27

Bindungs-
liingen (,R)

1,526
1,526
1,540
1,564
1,552
1.506
1,543

1,577
1,544
1,474
1,587
1,480

& Ryx10°

13
15
14
14
14
13
12
13
12
12

2

—

11
13
12
13
12
13
12
11
13
14
12
12
13
13

Bindung
01 - Cé6
02 - Cl4
03 - C2
04 - C3
05 - C25
06 - C22
o7 - C20
C1 - H1
C4 - H4
- H41
C5 - H5
C9 - HY
Cl1- H11
- H111
Cl2- H12
- Hi21
C15- H15
- H151
Cl6- H16
- H161
C17- H17
C18- H18
- H181
- H182
C21- 1121
C22- H22
C23- H23
C24- H24
- 11241
05 -HOb5
07 - HOT

3. Innermolekulare Bindungslidngen und ihre mittleren Fehler ¢ x 103

Bindungs- .
lingen (8) & (R)x10°
1,242 12
1,450 10
1.440 12
1.409 12
1,485 14
1,443 12
1,458 11
1. 072 86
0,979 74
0,904 86
1,242 106
1.073 82
0.995 92
1,044 81
1,284 78
0,947 76
1.105 73
0. 857 83
0.918 89
0,944 80
1.100 72
1,197 72
0,903 119
1.074 78
0. 868 75
1.001 118
0,748 112
1,123 105
1,307 847
1.139 102
0,702 78
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Tab, 4. Innermolekularc Bindungswinkel (mittleres Atom =

C10
C1
cz2
C3
C4
C4
C1l9
C19
C19
C5
C10
C5
C6
C7
C8
C1
C9
Cs8
C10
C9
C10
Cl1
C12
Cl12
C18
C18
Cl4
C13
Cl4
Cl5
Cl6

Der mittlere Fehler der Bindungswinkel betridgt etwa 0, 7°

Cl
Cc2
C3
C4
C5
C5
C10
C1lo0
c1o0
Clo0
Ch
Ct
c7
C8
Cl4
c8
Cc8
C9
C9
Cl1
C9
C12
C13
C13
C13
C13
C13
Cl4
Cl15
C16
C17

Cc2
C3
C4
Ch
C1l0
C6
C1l
Ch
C9
C9
C6
c7
C8
C14
C13
(O8]
Cl4
Cl1
C8
Cl2
C1l1
C13
Cl4
C18
C17
Cl4
C17
C15
C16
ClL7
Cl13

115, 4°
113, 4°
108, 3°
112,1°
112,3°
110,2°
110, 3°
108, 0°
110, 6°
109, 5°

111,7°

118,7°

122,1°
123,2°
112,5°
122, 4°
113,6°
114, 4°
111, 5°
114, 8°
111,7°
112,2°
106, 4°
111,9°
113, 0°
108,4°
99, 3°
102, 0"
104, 7°
105,1°
105, 4°

Cl6
C13
C17
C17
c21
C20
c22
C23
C26
C26
c27

o1
01

O35
O
06
o7
o7
o7

c17
C17
C20
C20
Cc20
cz22
C23
C24
C25
C25
C25

Ce
Cb
C14
Cl4
Cl4
C2
c2

C20
C20
cz22
c21
ca2
C23
C24
C25
c27
C24
C24

Scheitelatom).

113,7°
119, 8°
110, 6°
112,9°
109, 8°
114, 9°
111, 4°
119,1°
113,2°
110, 8°
113,8°

120, 9°

120, 4°
107, 2°
108,7°
106,1°
110,1°
107,1°
110,1°
107,7°
107,2°
107, 2°
104,1°
108,5°
105, 5
108, 7°
109, 5°
105, 8°
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Die innermolekularen Bindungsldngen und -winkel sind der vorstehenden Tab. 3
und Tab. 4 zu entnehmen.

Die Kristallstruktur wird durch inner- und zwischenmolekulare Wasserstoff briicken
gefestigt (Abbild. 2 und Abbild. 3).

Wie die Abbildungen sehr schon zeigen, sind besonders die starren Molekiilgeriiste
wie beim Ecdyson durch ein Netz von H-Briicken — besonders entlang der 2-zdhligen
Schraubenachse in Richtung der z-Achse — miteinander verbunden. Damit ist wahr-
scheinlich auch der niedrige Temperaturfaktor des starren Geriists zu erkldren. Der
Verlauf der Wasserstoffbriicken konnte aus der deutlichen Verkiirzung der O —-O-Ab-
stinde bestimmt werden. Mit Ausnahme des Ketosauerstoffs Ol an C6 und des
Sauerstoffs 02 an Cl4, die nur ein O-Atom im Abstand von 3.02 bzw. 2.83 A haben,
sind alle Sauerstoffatome im Kristallverband zu zwei anderen Sauerstoffatomen
benachbart.

Ein Vergleich der Struktur von 20-Hydroxy-ecdyson mit der Struktur von Ecdyson
fithrt nun zu folgenden Ergebnissen:

20-Hydroxy-ecdyson Ecdyson
er 1.18 gfcm3 1.13 g/fcm3
© 6.9 cm™! 6.34 cm™1
Raumgruppe P2:2124 P2y2:24
Molekiile/Zelle 4 4
Gitterkonstanten « 32.979 A 35.56 A
b 10.631 A 9.92 A
c 7.698 A 7.73 A

Die Struktur der Molekiile der beiden Hormone ist gleich unter Vernachlissigung
der zusitzlichen OH-Gruppe beim 20-Hydroxy-ecdyson.

Die gleichen Ringverkniipfungen sowie die gleiche sterische Anordnung der
OH-Gruppen an C2, C3, C14, C22 und C25 erkliren die Ahnlichkeit des chemischen
Verhaltens der Spektren beider Hormone. Der Eintritt der OH-Gruppe an C20, wie
ihn das Protonenresonanzspektrum fordert, hat sich durch die Kristallstrukturanalyse
ebenfalls bestétigt.

20-Hydroxy-ecdyson kristallisiert nicht nur in derselben Raumgruppe wie Ecdyson,
sondern hat auch dhnliche Gitterkonstanten. Wahrscheinlich ist diese Analogie auf
das schon erwihnte Wasserstoffbindungsnetz zuriickzufithren. Withrend die Gitter-
konstante ¢ innerhalb der Fehlergrenzen unverindert geblieben ist, zeigt a eine deut-
liche Verkiirzung um etwa 2.5 A auf 32.98 A und 5 eine deutliche Verlingerung um
etwa 0.7 A auf 10.63 A. Dies spiegelt sich dann auch in der Anordnung der Molekiile
im Kristall wider: Wihrend beim Ecdyson eine zwischenmolekulare Wasserstoff-
briicke zwischen O6/02 besteht, wird beim 20-Hydroxy-ecdyson eine zwischenmole-
kulare Wasserstoffbriicke zwischen O7/02 wirksam, die ein Ubereinanderschieben
von zwei entsprechenden Molekiilen entlang der x-Achse bewirkt (Abbild. 3). Weiter
bildet sich eine neue zwischenmolekulare Wasserstoffbriicke zwischen O3/05 aus.
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13,

Tab. 5. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren (< 10)

FC FO e
10 57 7
21 41 62
352
45 Hyh, 0
1237
1380 1 483 492
87 2 282 279
611 3 389 368
1943 & 395 ErT
452 5 w42 453
45 s 215 261
6T 7 36 54
231 [] 63 a4
141 9 341 41
67 10 132 118
169 11 199 188
293 12 65 43
33 13 34l 53
14 37L 1
15 112 161
16 40L 18
1412 17175 172
381 18 332 331
300 19 12 8%
120 25 222 207
636 21 43t 21
541 22 430 52
553 23 114 126
642 24 54 52
4z 25 50 47
478 26 62 3
z21 FRty 143
133 28 &1 sl
244 29 86 T2
3a7 30 57 81
142
442 Hi5,0
269
a9 1 3 373
169 2 835 822
91 3 517 504
31 4 189 164
138 H 45 34
182 6 242 228
[ 7 84 7
48 | 234 231
9 9 328 323
62 0 285 274
pe-2] 11 a3 32
131 12 381 3
58 13 199 134
7 14 0L 22
20 15 132 134
1 218 220
17 156 148
18 166 166
125 19 431 7
1338 20 227 232
533 2L a7 11
73 22 130 131
312 23 81 88
259 24 lze 134
604 25 136 133
48 26 117 1c2
215 27 &9 54
140 28 84 a7
851
97 He630
43
273 1159 174
521 2 375 359
278 3 245 269
113 4 26 102
121 5 303 402
120 & 86 51
130 T 9L 31
50 8 256 258
12z 9 175 177
3 1 s 70
5 11 62 &9
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fo FC Fe FC Fo FC FO FC Fa FcC FoO FC
HrZs2 12 97 95 29 107 110 17 &4 8% Hr4y3 T 3 57
13 14T 144 s6 a1 82 8 85 67 8 8 w
28 b7 51 14 125 126 19 a4 89 ¢ 129 135 9 16l 1%
27 Bl 79 15 66 58 Hile3 ¢ 48 31 1 159 17 10 132 11
28 29 7 16 64 64 21 114 114 2 108 89 1 BT sl
29 50 a7 17 aa 10 6 815 790 22 101 103 3 140 134 1z 82 s
w27 40 18 95 94 1427 4ze 23 e 132 4 52 53 13 132 117
31 0 a1 19 1Y 103 2 288 210 s 120 129 s 211 188 14 24 25
20 115 122 3 448 456 25 169 el 6 245 220 15 sa 62
Heds2 21 22 21s @ 238 22 26 2l T3 5% 16 420 o
iz 13 t 5 412 A10 27 7 50 ¥ 227 238 17 aoL 101
1132 1e 23 94 9 s 371 s s 1% 188
@ 18 1S5l 2% 43 2 T e13 aT0 Hy543 - 59 59 Hy9y3
3 se 61 25 5% 6 8 250 260 11 1% 1ep
s 216 278 9 415 438 153 144 12 s 22 o 132 119
5 248 251 Hals2 0 342 356 166 157 13 9% 1re 1 44 11
6 T4 284 1 209 21 131 144 14 50 58 z 113 1S
ToIm 183 9 45 48 12 212 282 140 130 15 197 187 FIY 49
B 448 445 1 19 26 13 288 284 26 3% 16 48 b4 - 81 »
9 211 246 2 31 43 1¢. 158° 161 107 98 17 s &3 5 s 3¢
10 206 218 3159 154 15 246 249 201 218 1 65 I 6 45 38
1 13 12 4 60 &1 16 112 1T 159 1s% 13 84 67 7 a8 40
12 12 38 5 316 333 1T 52 29 a8 222 28 48 32 [ 72
13 199 92 6 173 174 1 18y a3 259 28l 21 s 1) 5 3 53
14 98 105 7132 14l 19 96 108 137 131 22 101 102 18 35 34
15 59 66 8 14l 148 20 228 221 se 100 23 98 1po PR TR 104
16 217 224 9 138 137 21 224 247 164 94 24 120 129
17 45 30 10 223 233 22 208 209 55 51 25 1aw 162 Hil 4
18 9 01 1L 103 81 23 249 251 1z 99 26 2 5
19 93 9T 12 8 €5 24 w05 117 54 o8 21 4t 5¢ o oase 46k
20 125 140 13109 100 25 151 18 45 35 1 384 379
21 110 101 14 sl 95 6 120 124 94 o H,5,2 2 1Ez 143
2z T 58 15 49 50 21 e mn 99 98 1 9 4
23 13l 139 16 83 74 28 192 9 27 42 6 151 136 4 1l 109
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251 B4 13 ez 36 70 72 & 131 1s7 6 a45 438
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0 45 65 5 313 281 o o195 2wt w131 131 14 183 1AL
[ It 95 1 95 g2 & 360 340 1157 1ed 11 98 1pg 15 18 5
1 4s 1 2 s 19 7 267 245 2 5 ¥5 12 1% 93 16 s& 113
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10 315 298 i ¥s 99 16 89 108 1L 139 182 21 4 1 LT 5
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14 182 18l 15 ar &7 12 103 25 e 2 Welek
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17 8l 4 18 sy 4 a1 256 271 4 4ze a3 1107 1zt
1a 48 9 1917 22 26 166 115 5 313 217 o 195 205 z 131 138
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20 124 122 Hy9,2 26 197 198 T ozer 231 2 59 T & 358 344
a1 80 21 99 109 B 4TS 436 318 15 s 13 155
22 93 109 Q 86 93 28 3] 61 9 445 429 4 133 88 6260 275
FERT] 5T 110 79 29 3T 23 10 a5t 380 5 It est T 375 345
FTOE T 40 2 83 41 175 174 6 22 28 8 382 358
25 asL 29 1 93 162 Hide3 12 38 3 T 87 62 s B2 7
26 15¢ 147 4 haL 54 13 204 77 8 L4s 133 woo1r3 178
21T 35 39 5 81 63 2 1e 153 1 31 22 9 ims e 11 epn 2¢
28 &4 76 b 72 86 1 284 281 15 162 150 o 262 99 1z hed &5
29 53 32 T 52 29 2 z2e 214 16 89 178 i 138 153 13 ar 116
B a5 79 3 303 299 17 4t 1% 1z 140 161 4 178 18
HeSe2 9 199 106 & 391 388 18 138 135 13 43l 15 15 n &8
10 1r 34 5 286 255 19 159 143 14 7 16 16 124 116
o 19 103 3 a1 t  1%4 208 o 11z 12 15 4al 13 IS SR 1y
L 1oe 1ol 12 13 75 T als 386 21 lea 165 16 19 29 18 1a9 1w
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4 69 6 W 16T 67 24 e 17 19 s 123 1 188 16
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