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AESTUCT.-TWO new diterpenoids, havannahine I41 and desoxyhavannahine 151, have 
been isolated from the soft coral Xenia membranarea. Their structures were elucidated by ’H- and 
13C-nmr analysis and X-ray diffraction on crystalline havannahine 141. 

Sept espltces de corail mou du genre Xenia ont kt6 etudiks de faGon plus ou moins 
exhaustive. Les composes ditephiques caractiris&, cyclononanes, appartiennent,pour 
la plupart, a l’un des trois groupes: xenicine E11 ( l ) ,  xiniaphyllane (2) (ex. : xeniaphyl- 
Enol 127) ou xeniolide (3) (ex. : xeniolide A {3}); dans les deux es$ces qui ont donne 
lieu a I’etude la plus approfondie, Xenia macrospiculata et Xenia obscuronata, des ter- 
pknoi’des des trois groupes ont ete identifies, ainsi que quelques composes d’autres types 

Depuis I’isolement du premier de ces diterpknes d’origine marine, la xenicine El], 
par Schmitt et al. en 1977 (l),  huit autres derives du mCme type ont et6 caracterisks, 
tous extraits de Octocorallia (Alcyonacea ou Gorgonacea), une quinzaine de xeniolides et 
autant de xeniaphyllanes ont et6 isoles des mCmes organismes (2-7, 10, 11). MCme si les 
diterpknes cyclononaniques que sont les caryophyllknes ont et6 identifies depuis 
longtemps dans de nombreuses essences vegetales et si, plus recemment, des composes 
voisins ont et6 extraits d’algues marines (12- 17), les xenicines, xeniaphyllanes, et 
xkniolides semblent, pour le moment, caracteristiques des Octocorallia et, plus par- 
ticulierement, du genre Xenia. 

Les deux premiers composb, havannahine E41 et desoxyhavannahine 151, isolb de 
I’extrait alcoolique du Xenia membranuceu Schenk (Xeniidae) de Nouvelle-Caledonie ont 
le squelette des xknicines.2 Pourtant, la rmn’H, qui devrait permettre de differencier 
d’ernblee les xenicines et xeniolides a squelette oxa-2 bicyclo 17 A.01 tridecane des 
xkniaphyllanes a squelette bicyclo C7.2.01 undkane, grice a trois signaux de mkthyle a 
champ fort pour les uns et quatre pour les autres, montre seulement deux signaux pour 
la havannahine 141 (1,73 et 1,76 ppm) et pour la desoxyhavannahine 151 (1,75 et 1,78 
ppm). Par contre, I’existence de deux doublets fins a champ faible (6,22 et 6,37 ppm 
pour 4, 6,33 et 6,47 ppm pour 5) est favorable a la presence des deux protons H- 1 et H- 
3 des xenicines. 

La formule brute de la havannahine f41 s’etablit a C26H34010; le pic moleculaire a 
m h  506 enregistre en i.e. est tres faible (0,6%) mais apparaait plus nettement en ionisa- 
tion chirnique (MH+507). La prbence de trois ions-fragments a m/z 447, 387, et 327 
(pertes successives de soixante unites) sont en faveur de la presence de trois groupements 
acetates, ce que confirme I’observation, sur le spectre de rmn’H, de trois signaux de 
mithyles d’acetyles a 2,08, 2,06, et 2,02 pprn et, sur le spectre ir, celle d’une forte ab- 

(2-6). 

‘Partie VII: M. Bedoya Zurita, A. Ahond, C. Poupat, P. Potier, et J.L. Menou, J .  Nat. Prod., 49, 

2Communication prdiminaire Ion du Ve Symposium International de Chimie Marine (IUPAC), 
809 (1986). 

Paris, 2-6 septembre 1985. 
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sorption a 1720 cm- ’. Outre les six carbones de ces groupements acetates (trois quater- 
nairesa 169,95, 169,55, et 169,1ppmettroiscarbonesdemethylesA20,95, 20,85, et 
20,8 ppm), l’ktude des spectres de rmn13C a permis de dknombrer vingt autres carbones 
repartis en quatre carbones quaternaires, neuf carbones mkthines, cinq mkthylknes, et 
deux mkthyles. Les deux mkthyles, dont les carbones rbonnent a 25,6 et 18,3 ppm, 
sont portks par un carbone insaturk comme dans la xknicine El] (4). Quatre carbones, 
deux quaternaires, et deux mkthines, sont attribuables A deux doubles liaisons de type 
>C=CH-, 2 6 111,6 et 141,2 pprn pour l’une, 139,7 et 119,6 pprn pour l’autre, 
comparables aux doubles liaisons 3,4 et 14,15 de la xCnicine 111 (4). Trois carbones de 
type mkthine, qui rCsonnent a 89,3, 75,1, et 69,6 ppm sont attribuables aux carbones 
poneurs des groupements acktates. Parmi les onze signaux restants, cinq sont attribu- 
ables A des carbones liCs uniquement a des carbones, trois mkthylkniques A 33,6, 27,8, 
et 24,8 ppm, et deux mCthines a 33,2 et 27 , l  ppm; les six autres sont attribuables &des 
carbones lies a un hktkroatome qui, compte tenu de la microanalyse, ne peut Ctre que 
l’oxygkne, deux mkthylkniques a 51 , l  et 50 , l  ppm, deux mkthines B 56,O et 55,3 
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ppm, et deux quaternaires a 58,l et 52,7 ppm: ces donnkes sont en faveur de I’existence 
de trois epoxydes, un de type -HC-CH- ,  deux de type >C,YH,. Lexamen du 

spectre de rmn’H B haut champ et les expkriences de double irradiation qui sont re- 
s u m k e s  sur le Schema 1 ont permis d’etablir les trois structures partielles prhentkees. 

\ /  
0 0 

6 ,22s ip  II 

2, 

!=OAc 

73 ddd 

SCHEMA 1 

L’ensemble des donnees spectrales a conduit deux structures possibles pour la 
havannahine, 4a et 4b. La diffraction des rayons X a permis de trancher en faveur de la 
structure 4a: sur la Figure 1, la molecule apparait en perspective. La numerotation des 
atomes et la configuration relative repr&ent& sont celles de la structure de la xknicine 
111, dont la configuration absolue est connue (1) et de la dksacktyl-9 ipz- 13 xknicine, 
dont on ne connalt que la configuration relative (7). Le squelette est identique: un cycle 
dihydropyranne juxtapose B un cycle carbone a neufchainons; la jonction des deux cy- 
cles est trans. Les distances interatomiques et les angles de valence sont normaux. Les 
principaux angles de torsion decrivant la stkreochimie de 4 sont report& dans le Tab- 

FIGURE 1. Vue en perspective de la havannahine 141. (Les atornes d’oxygtne sont en pointill.4; les atomes 
d’hydrogtne n’ont pas CtC dessinh pour une plus grande c lad . )  
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leau 1. La cohbion cristalline est assurke par des contacts de van der Waals normaux. 
Une faible liaison hydrogene de 2,97A relie une molecule d’eau ?i I’atome d’oxygene 0- 
30. 

Le second compose isolk, 5,  amorphe, prbente de nombreuses analogies spectrales 
avec 4. Sur le spectre de masse, en impact Clectronique, le pic molh la i re  est Cgalement 
trks faible B m/z 490 (0,6%); il est plus visible sur le spectre enregistre en ionisation 
chimique (MH+49 l), sur lequel on observe Cgalement trois fragments importants B m/z 
43 1, 37 1, et 3 1 1. Comme dans le cas precedent, ces fragments traduisent la presence de 
trois groupements acetates (mkthyles d’acktates B 2,08, 1,96, et 1,94 ppm sur le spectre 
de rmn’H et large bande a 1735 cm-’ sur le spectre ir) mais il faut remarquer que pic 
molCculaire et fragments ont 16 unites de moins que ceux observb sur le spectre de la 
havannahine E41. 

TAEILEAU 1. Principw Angles de Torsion 0 
de la Havannahine 14) 

C11A 
c 1  
0 2  
c 3  
c 4  
C4A 
C l l A  
c 4  
C4A 
c 5  
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c 10 
c 1 1  
c 1 1  
0 2  
C11A 
c 1  
c 3  
C4A 
C4A 
c 4  
c 12 
0 3  1 
C13 
c 4  
c12 
c 4  
c12 
C 14 
C13 

c 1  
0 2  
c 3  
c 4  
C4A 
C l l A  
C4A 
C4A 
c 5  
C6 
c 7  
C8 
c9 
c 10 
c 1 1  
C l l A  
C l l A  
c 1  
c 1  
0 2 0  
c 4  
c 4  
c 4  
c 12 
C 13 
C13 
C 14 
c 12 
0 2 7  
c12  
C13 
C13 
0 3  1 

0 2  
c 3  
c 4  
C4A 
C l l A  
c 1  
c5 
c 5  
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c 10 
c 1 1  
C l l A  
C4A 
c 1  
0 2 0  
0 2 0  
c 2  1 
c 12 
c 12 
c12  
C13 
C 14 
C 14 
C15 
0 2 7  
C28 
C13 
0 3  1 
0 3  1 
C32 

c 3  
c 4  
C4A 
C l l A  
c 1  
0 2  
C6 
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c10  
c 1 1  
C l l A  
C4A 
c 5  
0 2  
c 2  1 
c 2  1 
0 2 3  
C13 
C13 
0 2 7  
C 14 
C15 
C15 
C17 
C28 
0 3 0  
0 3  1 
C32 
C32 
0 3 4  

-34.9 (0.5) 
7.2 (0.5) 
2.1 (0.6) 

15.4 (0.5) 
-38.7 (0.5) 

51.7 (0.5) 
48.7 (0.5) 

175.6 (0.7) 
46.7 (0.5) 

-110.6 (0.7) 
99.9 (0.7) 

-3.0 (0.6) 
-90.2 (0.7) 

57.1 (0.6) 
64.4 (0.5) 

-140.0 (0.6) 
-74.8 (0.5) 

93.6 (0.6) 
-140.7 (0.6) 

-8.3 (0.6) 
-107.5 (0.7) 

64.5 (0.6) 
-51.9 (0.5) 

-176.9 (0.7) 
107.6 (0.7) 

-136.9 (0.8) 
-179.8 (0.9) 
-124.6 (0.7) 

-1.7 (0.7) 
64.7 (0.5) 

-148.2 (0.7) 
90.3 (0.6) 

1.4 (0.6) 

Outre les six carbones des groupements acCtates (169,7, 169,5, 169,0, et 3X20,9 
ppm) et les trois carbones qui les portent (91,0,74,9,69,2 ppm) les spectres de rmnI3C 
montrent dix-sept autres carbones repartis en quatre quaternaires, six mkthines, cinq 
methylenes, et deux methyles. Aux deux doubles liaisons >C=CH- comparables B cel- 
les de la havannahine, s’ajoute une double liaison de type >C=CH, dont les carbones 
rksonnent a 141,3 et 114,8 ppm. Les deux methyles sont analogues aux deux mCthyles 
de bout de chaine p o d s  par une double liaison. Parmi les neufcarbones restants, quatre 
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carbones seulement semblent l i b  a un heteroatome tel que I’oxygtme, deux methines 
qui risonnent 8 5 6 3  ppm, un quaternaire B 56,9 ppm, et un methylenique B 48,9 
ppm. Le compose 5 porte donc seulement deux epoxydes mais il possede aussi un 
groupement exomkthylinique. Comme dans le cas de la havannahine 141, I’examen du 
spectre de rmn’H et les resultats des doubles irradiations ont permis de proposer les 
quatre structures partielles decrites dans le Schema 2. 

.1.74d 

R 

2J7d 

R=OAc 

SCHBMA 2 

L’ensemble des rbultats spectraux permet de considerer que 5 est une dboxyhavan- 
nahine mais conduit A deux hypotheses de structure 5a et 5b. Sur les modeles de Drei- 
ding, le remplacement d’un epoxyde par un methylene exocyclique ne semble pas affec- 
ter la conformation du cycle ii neufchainons, quelle que soit I’hypothkse retenue. Si la 
conformation de 4 et 5 est identique, signaux et constantes de couplage observb en 
rmn’H doivent peu differer; c’est, en effet, le cas: seule l’absence d’une constante 9 de 2 
H t  entre I’un des protons H- 10 et l’un des protons H- 19 est remarquk sur le spectre de 
5.  Nous proposons donc pour la disoxyhavannahine la structure 5a. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
GENERALIT!~S.-~ spectres de rmn’H ont ttt enregistr6-s a 400 MHz sur appareil Bruker WM 400 

ou sur I’appareil exp6rimental de 1’Institut d’Electronique Fondamentale d’Orsay (18,19) et les spectres de 
rmnI3C sur appareils Bruker W P  200 50,32 MHz ou WM 400 i 100,l MHz avec le TMS cornme r&- 
rence interne; les spectres de masse en impact tlectronique ont ttt exkutb  sur spectrographe Kratos MS 50 
a 70 eV sou une tension de 8 kV et les spectres en ionisation chimique sur appareil AEI MS9, le gaz em- 
ploy6 ttant I’isobutane. 

MAI%:IUEL.-~ mattriel animal a ttt rkoltt dans la passe de “la Sarcelle” au sud de la Nouvelle- 
CalMonie, entre 3 et 14 m de profondeur: des khantillons sont conservb au Centre ORSTOM de N o u m h  
sous la rtftrence HA 2 17. 

EXTRACTION ET FRACTIONNEMENT.-L’eXtrait dcoolique brut a ttt prtpart par mactration de 
I’organisme lyophilist dam EtOH 95”; a partir des 100 g d’animal trait&, 18,65 g d’extrait brut ont ttt 
obtenus. 

Les 18,65 g de I’extrait brut lyophilid ont ttt dissous dans CH2C12; la solution organique, extraite 
par I’eau, a conduit A 12,7 g de compo& solubles dans CH2CI2. k deux compos& dtcrits ont ttt stparts 
d’une partie aliquote de cette fraction chloromtthyltnique par chromatographies successives sur colonnes 
de silice neutre (Merck, art. 7736). La havannahine [41. cristallise du mtlange hexane-AcOEt (4:6). 

HAVANNAHINE [4].-&H34010; C:61,1%, H:6,7%, 0:32,2% (calc. C:61,6, H:6,7, 0:31,6). 
F 181’; a ~ + 3 3 ’  (CHCI,, c= 1,27); uv h max (EtOH) pas d’absorption entre 200 et 400 nm; ir v cm-’ 
(CHCI,) 1720, 1660; sm ie ( d z )  506 (0,6%, M+), 379 (100); sm ic (m/z)  507 (MH+), 447, 387 et 327; 
rmn‘H (CDCI,, 400 MHz, 6) 6,37 (s tp., W%=2,5 Hz, lH ,  C,-H), 6,22 (s Cp., W%=3 Hz, lH,  C,- 
H), 5,82(dd,J=9et6Hz, lH,C,,-H), 5,35(d,J=6Hz, lH,C,,-H), 5,25(dt,J=9et 1,5Hz, IH, 
C,,-H), 3,27 (d,J=4 Hz, lH ,  C,-H), 3 , lg  (dd tp. ,J= 12 et 6 Ht ,  lH ,  C,,-H), 3,14 (dt,J= 12 et 4 Hz, 
lH,  G-H) ,  3,08(dd,J=4et2Hz,Cl9-H), 2,90(d,J=6Hz, lH,C,,-H), 2,79(stp., W%=3Hz,  lH,  
Clla-H), 2,73 (ddd,J= 16, 12 et 2 Hz, lH ,  C,,-H), 2,69 (d,J=6 Hz, lH ,  CIS-H), 2,62 (d,J=4 Hz, 
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lH ,  C,,-H), 2,08-2,06-2,02 ( 3 ~ ,  3X3H, 3 HjC-CO), 1,76 [d,/=1,5 Hz, 3H, C,,-H(3)1, 1,73 Id, 
]=1,5 Hz, 3H,CI6-H(3)], 1,61(dd,/=16et4Hz, 1H,C,,-H).LesprotonsportkparC~etC6n’ontpas 
ttt identifib. rmn13C (CDCI,, 100, 1 MHz, 6) 170,0, 169,6 et 169,1(3 CO-CH,), 141,2 (C-3), 139,7 
(C-15), 119,6 (C-14), 111,6 (C-4), 89,3 (C-I), 75,l  (C-12), 69,6 (C-13), 58.1 (C-7 ou C-ll) ,  56,O et 
55,3 (C-8etC-9), 52,7 (C-11 O U C - ~ ) ,  51,l  et 50,1(C-18etC-19), 33,6(C-10), 33,2(C-llaouC-4a), 
27,8 (C-5 ou C-6), 27,1 (C-4a ou C-1 la), 25,6 (C-17), 24,8 (C-6 ou C-5), 21,0, 20,9 et 20,8 (3 CH3- 

ANALYSE AUX RAYONS x . - k  intensitb frit ttt mesurks sur un diffractom2tre Philips PW 1100 
A I’aide de la radiation Kudu cuivre (A= 1,54 18 A) selon la technique 8-28 jusqu’i 8=68”. Sur les 225 1 
rtflexions indkpendantes collectks, 1753 d’entre elles rtpondant au cridre I >30(I), MI) dkduit de me- 
sures statistiques, ont CtC c o n s i d t k  comme observk et conservks dans les calculs d’aflinement. Les cor- 
rections d’absorption ont tte ntgligks ( ~ = 7 , 1 2  cm-’). 

CO), 18,3 (C-16). 

Donnies rristallographiqw: 

Formule molkulaire C26H34010, 
Poids moltculaire 506,6+ 18,O 
Sys the  cristallin monoclinique 

z 2 
a, A 8,980 (3) 
b 15,677 (6) 
C 10,250 (4) 
B e) 
Volume, A3 
Dd, g cm-3 1,265 

Groupe spatial P2 ,  

110,30 
1353,36 

La structure a ttt r h l u e  par les mtthodes directes, programme DEVIN (20) et recyclages successifs 
de Fourier. Ces calculs et I’aflinement anisotrope des atomes, selon la mtthode des moindres c a d s  
minimisant la fonction sw (Fo-IFcl)’, ont tte &lis& i I’aide du programme SHELX (21) dam lequel 
w= l /u2 (FJ+0,06 F:. 

Des skies de Fourier difference ont permis de repkrer la plupart des atomes d’hydroghe et la p rknce  
d’une molkule d’eau de cristallisation. Cette molkule ayant un facteur d’agitation thermique tlwt a t t6  
aflink avec un coefficient d’occupation 6x6 arbitrairement a 0,5 pour tenir compte d u n  d h r d r e  probable 
de position et p u r  conserver B cet atome un facteur de tempkrature proche de cew des atoms environ- 

En fin d’aflinement, tous les atomes d’hydrogkne affectb d’un facteur de tempkrature isotrope Quiva- 
lent i celui de I’atome porteur, ont ttt recalculb en position thQrique i 1,00 di de cet atome., 

La valeur finale du facteur Rest de 0,070 (%=0,096). Dam ladrie-difftrence!nale, le maximum et 
le minimum de densitt tlectronique sont respectivement de 0,38 et de -0,32 e A-,. Les cmrdonnks 
atomiques correspondantes sont donnks dans le Tableau 2. 

nants. 

D~SOXYHAVANNAHINE 15].-C26H3409 Amorphe; uD+37’(CHC13, c= 1,04); uv A max(EtOH) 
pas d’absorption entre 200 et 400 nm; ir v cm-’ (CHCI,) 1735, 1670; sm ie (m/z) 490 (0,6), 363 (100); ic 
49 1 ,43  1, 37 1 , 3  11; rmn’H (CDCI,, 400 MHz, 6) 6,43 (d,J= 1 Hz, IH, C,-H), 6,30 (d,]=2 Hz, lH ,  
C,-H), 5,58 (dd,]=9 et 8 Hz, lH ,  C,,-H), 5,20 (d,]=8 Hz, IH, C,,-H), 5,06 (d t,J=9 et 1 Hz, lH ,  

(dt ,]=llet4Hz, lH,%-H), 3,0(d,/=5Hz, lH,Cls-H), 2,8O(skp., lH,Clla-H), 2,76(dd,j=14et 
~ H z ,  lH,  C,,-H), 2,38(m, 1H,C4,-H), 2,17(ddtp.,J=14et 11Hz. lH,C,,-H), 2,08, 1,96et 1,94 
(3s, 3X3H, 3H3C-C0), 1,76{d,]=lHz, 3H, C,,-H(3)1, 1,73 [d,]=l,5 Hz, 3H, CI6-H(3)1. Lespro- 
tons prtb par C, et C6 n’ont pas CtC identifib. r ~ n n ’ ~ C  (CDCI,, 50,32 MHz, 6) 169,7 169,5 169,O (3 

l), 74,9 (C-12), 69,2 (C-U), 56,9 (C-7), 56,8 (C-8 et C-9), 48,9 (C-18), 39,2 (C-llaouC-4a), 3 4 1  (C- 
IO), 30,4 (C-4a ou C-lla), 28,9 (C-5 ou C-6), 27,9 (C-6 ou C-5), 25,8 (C-17), 20,9 (3 CH,-CO), 18,6 
(C-16). 

C14-H), 5,05 ( s ~ P . ,  2H, C19-H(2)1, 3,34, (d,]=4Hz, lH ,  Cs-H), 3,19(d,]=5Hz, IH, CIS-H), 3,08 

CO-CH,), 141,6(C-3), 141,3 (C-11), 140.5 (C-15), 119,8(C-14), 114,8(C-19), 110,5 (C-4), 9l,O(C- 

2Communication pkliminaire IOK du Ve Symposium International de Chimie Marine (IUPAC), 
Paris, 2-6 septembre 1985. 

,Les donnks cristallographiques pour cette structure ont tte d6poskes au “Cambridge Crystallog- 
raphic Data Centre” et peuvent &re obtenues sue demande adr& au Dr. Olga Kennard, University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 lEW, UK. 



Mar-Apr 1987) Lelong et al . : Metabolites Terpkniques 209 

TABLEAU 2 . h r d o n n k  Fractionnaires ( X  lo4) des Atomes Non-hydrogtne et Facteur 
+++ --* 

de Temp6rature Isotrope Equivalent (A2X lo3; U*=8p2 . 3 Uoij ai ai a'i a'$ 
3 'J 

C1 . . . . . . . .  -2325 
0 2  . . . . . . . .  -2113 
C3 . . . . . . . .  -585 
c 4  . . . . . . . .  605 
C4A . . . . . . .  429 
c 5  . . . . . . . .  1349 
C6 . . . . . . . .  1105 
C7 . . . . . . . .  1227 
CS . . . . . . . .  -315 
C9 . . . . . . . .  - 1366 
c10  . . . . . . .  -1102 
C11 . . . . . . .  -1885 
C l l A  . . . . . .  -1349 
C12 . . . . . . .  2130 
C13 . . . . . . .  2480 
C14 . . . . . . .  4031 
C15 . . . . . . .  5331 
C16 . . . . . . .  5513 
C17 . . . . . . .  6822 
C18 . . . . . . .  2708 
C19 . . . . . . .  -3457 
0 2 0  . . . . . . .  -1868 
C21 . . . . . . .  -2985 
C22 . . . . . . .  -2348 
0 2 3  . . . . . . .  -4346 
0 2 4  . . . . . . .  2296 
0 2 5  . . . . . . .  -373 
0 2 6  . . . . . . .  -2049 
0 2 7  . . . . . . .  3474 
C28 . . . . . . .  4481 
C29 . . . . . . .  5834 
0 3 0  . . . . . . .  4363 
0 3  1 . . . . . . .  1203 
C32 . . . . . . .  728 
C33 . . . . . . .  -583 
0 3 4  . . . . . . .  1277 
W . . . . . . . .  3652 

Y 

5358 ( 1) 
5651 ( 3) 
5902 ( 4) 
5958 ( 3) 
5781 ( 3) 
4981 ( 4) 
4731 ( 3) 
5463 ( 4) 
5705 ( 4) 
6419 ( 4) 
7008 ( 4) 
6673 ( 3) 
5776 ( 4) 
6335 ( 4) 
7241 ( 4) 
7594 ( 4) 
7703 ( 4) 
7496 (10) 
8069 ( 6) 
5587 ( 6) 
7027 ( 5) 
4467 ( 3) 
3855 ( 4) 
3014 ( 5) 
4033 ( 4) 
6152 ( 3) 
6471 ( 3) 
7307 ( 3) 
5824 ( 3) 
5493 ( 5) 
5070 ( 6) 
5610 ( 7) 
7750 ( 3) 
8411 ( 4) 
8889 ( 5) 
8592 ( 3) 
9367 (13) 

z 

1961 ( 1) 
3264 ( 4) 
4037 ( 7) 
3562 ( 6) 
2099 ( 6) 
1901 ( 6) 
390 ( 6) 

-523 ( 7) 
-1619 ( 6) 
-1574 ( 6) 

-378 ( 7) 
609 ( 6) 

1190 ( 6) 
4559 ( 6) 
4166 ( 6) 
5110 ( 7) 
4802 ( 7) 
3439 (11) 
5886 ( 9) 

-809 ( 8) 
470 ( 7) 

2045 ( 5 )  
1872 ( 8) 
1884 (10) 
1801 ( 8) 

147 ( 5) 
-2391 ( 5) 

1588 ( 5) 
4517 ( 4) 
5666 ( 8) 
5391 ( 9) 
6788 ( 7) 
4301 ( 5) 
3448 ( 8) 
3712 ( 9) 
2573 ( 6) 
1154 (17) 
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