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Beitrlge zur hhylen-Stereoisomerie 
I. Mi t te i lung:  

Uber stereoisomere, homologe Dibenzoyliithylene 
nnd die zngehiirigen DibenzoylMhane 
Von C. Weygand und W. Lanzendorf 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 11. September 1938) 

Eine der merkwiirdigsten und unbehaglichsten Eigenheiten 
auf dem Gebiet der Xthylen-Stereoisomerie ist es , daB den 
zahllosen Bthylenverbindun gen nur verhaltnismii8ig wenige 
athylen s t e reo isomere  P a a r  e gegenuberstehen, ein Zustand, 
den vor einiger Zeit Ch. Duf ra i s se l )  besonders treffend ge- 
kennzeichnet hat. Wenn neuerdings verschiedentlich noch un- 
bekannte, labile Isomere vom cis-trans-Typus, wie das isomere 
Azobenzol 2, aufgefunden worden sind, so andert das nichts 
daran, daB in vielen Fallen, allen Miihen der vorziiglichsten 
Autoren zum Trotz, isomere Formen nicht erhalten werden 
konnten, obwohl sie nach begrundeter Analogie im Verlauf 
gewisser Reaktionen erwartet werden muBten. 

So ist es z. B. zwar in der St i lbenreihe so gut wie aus- 
nahmslos gelungen, cis- und trans-Formen herzustellen, in der 
B enz a l a c  e t op h eno n (Chalkon) - Reihe aber sind Isomeren- 
ausfalle an der Tagesordnung. Chalkon entsteht aus Stilben 
formal durch Zwischenschiebung einer CO-Gruppe: 

Dies hat zur Folge, daB die Stereoisomerie ausnahmslos nur  
C,H5. CH: CH. C,H, - f C,H,. CO.CH:CH. C,H,. 

I) Ch. D u f r a i s s e ,  StBrBochimie des corps Bthyleniques, in Trait6 
rle cbimie organique, Paris 1935, Bd. I, S. 1009ff. 

G. S. H a r t l e y ,  J. chem. SOC. London 3958, 633. 
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dann, aber keineswegs immer, manifest wird, wenn mindestens 
eines der an der Athylenlucke befindlichen H-Atome substi- 
tuiert ist. Durch Einschiebung einer zweiten Carbonylgruppe 
in das Chalkonmolekul gelangt man zu dem zuerst von C. P a a l  
und H. Schulze  l) beschriebenen 1,2-Dibenzoylathylen 

C,H, . CO . CH : CH . CO . C,H,, 
dessen verschiedenfarbige Stereoisomere (gelb und farblos) wohl- 
bekannt sind. 

Wir verfolgten die obwaltenden Isomerieverhaltnivse an 
zwei homologen Reihen dieser Substanz, von denen die eine 

R--/ \-CO.CH:CH.CO--/ \-R, L! \-I 
(R = Methyl, Athyl, n-Propyl, -Butyl, -Amyl, -Hexyl) 

nach dem Verfahren von J. R. Conan t  und R. E. Lutz2)  leicht 
zuganglich war. Fur die nur einseitig substituierten Dibenzoyl- 
athylene, 

R-( 

c_ 

)-CO. CH: CH. G O .  C,H, (R = Methyl bis n-Amyl) 
~ 

sollte eine von I. Sme  dl  ey3) vorgeschlagene Methode verwendet 
werden, wonach sich beim Kochen von Phenylglyoxal oder 
dessen Hydrat und Acetophenon in Essigsaureanhydrid nach 
der Gleichung 

das gelbe Dibenzoylathylen vom Schmp. 110,5 O bildet. 
Es gelang uns jedoch nicht, die Angaben von Smedley 

zu reproduzieren. Mit reinem Essigsaureanhydrid entsteht aus 
monomerem, wasserfreiem Phenylglyoxal vielmehr in nicht un- 
betrachtlicher Menge eine Substanz vom Schmp. 112 O, die farb- 
10s ist und beim Erhitzen auf 200° in Essigsaure und Diben- 
zoylathylen zerfallt. Nach der Analyse handelt es sich urn 
das Acetat I1 der Verbindung I, die durch Anlagerung von 
Acetophenon an Phenylglyoxal entstehen kann. 

C,H,. CO. CHO+ CH,. CO. C,H5 = C6H5. CO . CH: CH. G O .  C,H6 + l&O 

I C,H, .C0.CHOH.CH2.C0.C6H5, 
I1 C,H,. CO. CH(O0C. CH,) . CH,. CO. C,H, 

l) C. Paal u. H. Schulze,  Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3800 (1900); 

J. B. Conant u. R. E. Lutz, J. Amer. chem. SOC. 45,1303 (1923). 
36, 174 (1902). 

,) J. Smedley, J. chem. SOC. London 96, I, 218 (1909). 
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Arbeitet man mit dem Phenylglyoxal-hydrat, so erhalt 
man zwar geringe Mengen von Dibenzoyliithylen, doch ver- 
harzt dabei stets ein grol3er Teil des Glyoxals. Geht man zu 
Eisessig als Lbsungsmittel uber, so entsteht in geringer Aus- 
beute ein Gemenge von Dibenzoylathylen rnit einer farblosen 
Substanz vom Schmp. 93,5O, die beim weiteren Erwarmen unter 
Rildung von Phenylglyoxal zerfallt, mit  Essigsiiureanhydrid in 
die oben beschriebene Substanz I1 vom Schmp. 112 O iibergeht 
und nach der Analyse die Formel I besitzen mug. 

Es hat den Anschein, daS in der zitierten Arbeit von 
Smedley  entweder ein Druckfehler unterlaufen ist, indem es 
statt acetic anhydrid heiBen muB: anhydrous acetic acid, oder 
daB die Verfasserin ein stark eisessighaltiges Anhydrid ver- 
wendet hat. 

Nach verscliiedenen Versuchen die gewiinschten Dibenzoyl- 
athylen-homologen auf anderem Wege zu gewinnen, erwies sich 
eiue Modifikation der Methode von Smedley als befriedigend: 

Man erhitzt Phenylglyoxal mit Acetophenon und dessen 
Homologen in Eisessig unter Zugabe voii wenig konz. Schwefel- 
saure zum Sieden. 

Samtliche auf diese Weise hergestellten Dibenzoyllthylen- 
homologen treten wie die Stammsubstanz in je  einer farblosen 
und einer gelben Form auf. Bei der Synthese fallen die gelben 
Formen an, diese gehen bei Belichtung in die farblosen iiber 
und die letzteren liefern mit Salzsainre die gelben zuriick. 
C. Paal hatte wegen der groBeren Leichtigkeit, mit der das 
farblose Dibenzoylathylen unter der Einwirkung yon Hydrazin 
in Dipheny lpyr idaz in  (111) ubergeht, diesem die cis-Formel 
zugeschrieben. Den gleichen Unterschied zeigen die Homo- 
logen noch verstarkt, denn bei den hoheren Gliedern vermogen 

I11 C,H,.C \GI C,H, 

die gelben Formen den RingschluB anscheinend uberhaupt nicht 
mehr einzugehen. 

Die meisten Substanzen der Gruppe, sowohl die gelben 
wie die farblosen Isomeren, bilden zahlreiche polymorphe Modifi- 
Bationen Bus, woriiber demnachst naheres berichtet werden wird. 

,CH=CH 
BN -NY 
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Auffallend ist die Lage der Schmelzpunkte der stabilen 
Formen in den vier Reihen: In den einfach substituierten 
liegen ebenso wie bei den Stammsubstanzen die Schmelzpunkte 
der farblosen Formen stets iiber denen der gelben, bei den 
doppelt substituierten dagegen kehrt sich das Verhaltnis um, 
man vergleiche dazu die Abb. 1. Weiter findet man bei den 

0 1 2 3 4 5 
91,5 86,5 85 83,5O p-, ] 

145 i:: 126 117 115 114 p , p -  

184,5 115 109,5 98 98,5 p,p'- j7 53 p- 1 Athylene, gelb 86 77 68 
_ _  

83,5 p- } Athylene, farblos 91,5 86,5 85 
134 iii 126 117 115 114 p,p'- 

Abb. 1. Schmelzpunkte der homologen Dibenzoylathylene und 
Dibenzoylilthane 

0: 1, 2 . . . : Stammsubstanz, Methyl und Dimethyl, Athyl und 
Digthy1 . . . derivat 

einfach substituierten eine weitgehende Annaherung der Iso- 
merenschmelzpunkte mit steigendem Molekulargewicht, bei den 
doppelt substituierten aber ein Auseinandergehen. 

Bemerkenswert und fur die sterischen Zusammenhange 
wichtig ist ein Vergleich des Schmelzpunktsverlaufs bei den 
Dibenzoylathylenen und den dazugehbrigen Dihydroverbindungen, 
den Dibenzoylathanen, die, da bei der katalytischen Hydrie- 
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rung unerwartete Schwierigkeiten auftraten, aus den gelben 
Isomeren mit Natriumhydrosulfit in Alkohol gewonnen wurden. 

In  den d i s u b s t i t u i e r t e n  Reihen sind die Zusammen- 
hange vollig klar : Die beiden Linienzuge, welche die Schmelz- 
punkte der gel  hen  Dibenzoyliithylene einerseits, der Dibenzoyl- 
a t h a n e  andererseits verbinden, verlaufen ganz entsprechend, 
insbesondere zeigen beide das Maximum beim zweiten Glied. 
Der Linienzug der f a rb lo  s en  Dibenzoylathylene dagegen weicht 
erheblich ab. 

In  den monosubstituierten Reihen liegen die Verhaltnisse 
weniger deutlich, da die Schmelzpunktszuge der isomeren Reihen 
an sich schon ahnlicher sind, doch divergiert auch hier der 
Linienzug der far b 1 o s en  Dibenzoylathylene merklich von dem 
der x t h a n e .  

Wahrend man bekanntermagen aus den Schmelzpunkten 
einzelner Isomerenpaare allein keine Schlusse auf die Konfigu- 
ration ziehen kann, scheint sich im gesamten Schmelzverhalten 
dieser homologen Reihen eine engere Verwandtschaft der Di- 
benzoylathane mit den ge lben  DibenzoyPithylenen zu mani- 
festieren. Das entspricht der Erwartung im Sinne der Regel 
von Brun i ,  wonach trans-Formen mit ihren Dihydroderivaten 
im allgemeinen morphologisch enger verwandt sind als cis- 
Formen. 

Uber die thermische Analyse der Zweistoff systeme trans- 
Dibenzoylathylen/hhan und cis-Dibenzoylathylen/&than werden 
wir spater berichten. 

Am gelben und farblosen Dibenzoylathylen wurden Dipol- 
momentmessungen ausgefuhrt ; .wie zu erwarten, ist keines der 
beiden Iaomeren dipollos, das farbige Isomere hat das kleinere 
Moment. Die vorlaufigen, von Herrn nr. Sangewald-Leipzig 
freundlichst ermittelten Werte sind 3,36. bzw. 2,58. 

Versuche 
1. p - p’- D i a 1 k y 1 - d i b en z o y l a  t h y 1 en e 

a) Das D i  t oluy 1-ii t h y 1 en, p, p’-Dimethyl-dibenzoylithylen, 
ist schon von Conan t  und L u t z  l) aus Toluol und Fumaroyl- 

‘1 Vgl. Anm. 2, S. 205. 
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chlorid rnit Aluminiumchlorid erhalten worden, wir bekamen 
es rnit dem dort angegebenen Schmelzpunkt von 148,5O. H. G. 
Oddy l) beschreibt ein Produkt vom Schmp. 134O, offenbar eine 
metastabile Modifikation, die uns nicht begegnet ist. Nach 
unseren Feststellungen ist die Substanz zwar enantiotrop- 
dimorph, doch konnten wir den Schmelzpunkt der oberhalb 
des bei etwa 144 O gelegenen Umwandlungspunktes metastabilen 
Form nicht bestimmen. Conant  und L u t z  verwendeten bei 
der Friedel-Crafts-Synthese des Ditoluylathylens das wohl- 
feile Toluol selbst als Verdiinnungsmittel, wir arbeiteten wegen 
der Kostbarkeit der hoheren Benzolhomologen mit Schwefel- 
kohlenstoff. 

b) Das p, p’- D i a t h y 1 - d i  b e n z o y 1 at h y 1 en  erhielten wir 
wie folgt: Man UbergieBt 44 g Aluminiumchlorid (subl.) mit 
200 ccm Schwefelkohlenstoff und lafit unter Riihren wahrend 
30 Minuten die Mischung von 45 g Xthylbenzol mit 25 g Fuma- 
roylchlorid zutropfen, wobei sofort lebhaft Chlorwasserstoff ab- 
gespalten wird. Danach ruhrt man bei Zimmertemperatur 
noch 1 Stunde lang weiter, gieBt das Reaktionsgemisch auf 
Eis und Salzsaure und athert Bus. Nach dem Waschen mit 
Wasser bis zur neutralen Reaktion trocknet man mit Calcium- 
chlorid, schuttelt die Losung mit Tierkohle, filtriert und dampft 
Ather und Schwefelkohlenstoff ab. Den oligen Riickstand 
nimmt man mit etwa 200 ccm gewohnlichem Alkohol auf, wobei 
sich 23 g noch etwas rotliches Diathyl - dibenzoylathylen vom 
Schmp. 114,5 O krystallin abscheiden, entsprechend 27 d. Th. 
Man krystallisiert aus Alkohol rnit Tierkohle um und erhalt 
die Substanz dabei in Gestalt langer hellgelber Nadeln, die 
unverandert bei 114,5 O schmelzen. Auch bei wiederholten An- 
satzen blieb die Ausbeute mit Athylbenzol auffallenderweise 
immer schlecht, wahrend sie rnit den hoheren Benzolhomologen 
muhelos auf das Doppelte stieg. 

In  genau der gleichen Weise wurden erhalten: 
c) p,p’-Di-n-propyl-dibenzoylathylen, aus 31 g Alu- 

miniumchlorid, 200 ccm Schwefelkohlenstoff und 18 g Fumaroyl- 
chlorid, gelbe Nadelchen, Schmp. 109,5 O, 20 g entsprechend 
53O/, d. Th. 

I) H. G. Oddp, J. Amer. chem. SOC. 46, 2159 (1923). 
Journal f .  prakt. Chemle [Z] Bd. 161. 14 
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Diiithyl-dibenz., C,,H,,O, 4,894 14,80 2,96 
Dipropyl- ,, , C9&I,,O, 4,469 13,49 2,98 
Dibutyl- ,, , C24Hz80, 4,129 12,56 2,97 
Diamyl- ,, , CzBH,,O, 3,954 12,03 2,94 
Dihexyl- ,, , C28€&,402 3,911 11,94 3,14 

82,5 82,3 6,s 6,9 
82,3 82,5 7,5 7,6 
83,O 82,s 8,1 8,l 
83,O 83,0 8,3 8,4 
83,2 83,2 9,0 8,9 

2. Versuche  z u r  Kondensa t ion  von Pheny lg lyoxa l  
m i t  Acetophenon 

a) 1,2-Dibenzoyl-l-acetoxy-athan, 
C,H, . CO. CH(OOCH,) . CH, . CO . C,H, 

Man erhitzt 10 g frisch destilliertes, monomeres Phenyl- 
glyoxal und 9 g Acetophenon mit 100 ccrn Essigsaureanhydrid 
1 Stunde lang am RiickfluBkuhler zum Sieden, gieBt die briiun- 
liche Losung nnch dem Abkiihlen in Wasser, wobei sich ein 
01 abscheidet, nimmt dieses mit Ather auf, wascht mit Wasser 
neutral und verdampft den Ather. Den iiligen Ruckstand lost 
man in 50ccm Alkohol und stellt auf Eis. Allmahlich schei- 
den sich 6 g einer farblosen Substa,nz aus, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 112O schmilzt. Erhitzt man 
sie auf 200°, so destilliert Essigsaure ab, das zuriickbleibende 
01 erstarrt beim Abkiihlen zu gelbem Dibenzoylathylen. 
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4,692 mg Subst.: 12,62 mg CO,, 2,32 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 73,O H 5,5 Gef. C 73,3 H 5,5 

b) 1,2 - D i  b e n  z o y1- at han 01- 1, C,H, . CO. CHOH. CH,. CO. C,H, 
Man erhitzt 9 g Acetophenon mit 50 ccm Eisessig zum 

Sieden und laBt wahrend 20 Minuten die Losung von 10 g 
Phenylglyoxal in 20 ccm Eisessig zutropfen. Nach dem Ab- 
kuhlen gieSt man das braunliche Reaktionsgemisch in Wasser, 
nimmt das abgeschiedene 01 mit Ather auf, wascht mit Wasser 
neutral und trocknet mit Natriumsulfat. Dann verdampft man 
den Ather, destilliert unverandertes Acetophenon im Wasser- 
strahlvakuum ab und nimmt den Kolbenriickstand mit 25 ccm 
Alkohol anf. Beim Stehen auf Eis scheidet sich allmahlich 
ein Gemenge von farblosen und gelben Krystallen aus; der 
farblose Anteil laBt sich mit Alkohol herauslosen, wobei 1,5 g 
gelbes Dibenzoyrathylen zuriickbleiben. Der Extrakt wird in 
der Warme rnit Wasser bis zur bleibenden Opalescenz ver- 
setzt, beim Abkuhlen erhalt man 1,5 g einer farblosen Sub- 
stanz, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose 
Blattchen bildet und bei 93,5O schmilzt. 

4,169 mg Subst.: 11,59 mg CO,, 2,09 mg H20. 
C,,H,,O, Ber. C 75,6 H 5,6 Gef. C 75,s H 5,6 
Chloroformische Bromlosung wird nicht entfarbt, beim 

Erhitzen uber den Schmelzpunkt tritt der Geruch nach Phenyl- 
glyoxal auf, in der Warme wird Fehl ingsche Losung redu- 
ziert. Beim Erwarmen rnit Essigsaureanhydrid bildet sich das 
Acetat, identisch mit dem oben beschriebenen 1,2-Dibenzoyl- 
acetoxy-athan vom Schmp. 112 O. 

3. p -(m o n 0)- Alk y 1 - di b e n z o y la t h y 1 en e 
a) p-Methyl-dibenzoylathylen.  Man lost 32 g Phenyl- 

glyoxal und 52 g p-Methylacetophenon in 200 ccm Eisessig, 
gibt 2 Tropfen konz. Schwefelsaure zu und erhitzt 100 Minuten 
lang zum Sieden. Nach dem Abkuhlen gieBt man in Wasser, 
nimmt das ausgeschiedene 01 mit &,her auf, wascht mit Wasser 
neutral, trocknet rnit Calciumchlorid und schuttelt mit Tier- 
kohle. Each dem Abfiltrieren verdampft man den Ather, 
nimmt den Ruckstand mit etwa 200 ccm Alkohol auf und l&Bt 
auf Eis stehen. Man erhklt 23 g gelbe Nadelchen vom Schmelz- 

14* 
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punkt 86,5O, entsprechend 38O/, d. Th. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol mit Tierkohle wird die Farbe hellgelb, der 
Schmelzpunkt bleibt bei 86,5 O. 

Die hiiheren Homologen wurden entsprechend erhalten: 
b) p - x t h y l -  dibenzoylathylen.  24 g Phenylglyoxal, 

25 g Athylacetophenon, 100 ccm Eisessig, 2 Tropfen Schwefel- 
s5w-e. Ausbeute 10 g, entsprechend 21 o / o  d. T., gelbe I(rystal1- 
kiirner, Schmp. 76,5 O. 

c) p-n-Propyl-dibenzoylathylen.  11 g Phenylglyoxal, 
12,5 g n-Propylacetophenon, 50 ccm Eisessig, 1 Tropfen Schwefel- 
saure. Ausbeute 5,5 g, entsprechend 24 d. Th., kleine hellgelbe 
Nadelchen, Schmp. 68,5 O. 

9,5 g Phenylglyoxal, 
10,8 g n-Butylacetophenon, 45 ccm Eisessig, 1 Tropfen Schwefel- 
saure. Ausbeute 5,7 g, entsprechend 27O/, d. Th., hellgelbes 
Krystallpulver, Schmp. 57 O. 

10 g Phenylglyoxal, 
15,l g p-n-Amylacetophenon, 55 ccm Eisessig, 1 Tropfen Schwefel- 
same. Ausbeute 7,5 g, entsprechend 27 O/,, d. Th., lange hellgelbe 

d) p -n - B u t y  1- d i  b en z o y 1at h y len. 

e) p - n -  Amyl-dibenzoylathylen.  

SpieBe, Schmp. 53,5 O. 

___I __ 

3uhst. 
mg 

4,649 
4,717 
4,282 
4,460 
4,718 

~ 
~ 

- -- 

co, 
mg 

13,94 
14,16 
12,83 
13,43 
14,30 

~ 

~ 

C 

gef. _ _  

51,s 

82,l 

8119 
81,7 

82,7 

__ 
her. 

8116 
81,s 
82,O 

82,4 
82,2 

4. Umlage rung  d e r  ge lben  i n  d i e  fa rb losen  I s o m e r e n  

Zur Umlagerung der beschriebenen gelben Formen in die 
farblosen wurde je  1 g der Substanz in QuarzgefaBen entweder 
dem Sonnenlicht oder dem Licht der Quarzlampe ausgesetzt ; 
als LGsungsmittel wurde entweder Aceton (Some) oder des 
hiiheren Siedepunktes wegen, bei eintretender Erwarmung durch 
die Lampe, Methylathylketon verwendet. 

Nach der Exposition wurde das LGsungsmittel verdampft, 
der zunachst Glige Ruckstand, der stets etwas unverandertes 
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Ausgangsmaterial enthielt, rnit einem Ather-Petrolather-Gemisch 
aufgenommen, und daraus bis zum konstanten Schmelzpunkt 
umkrystallisiert. Die so erhaltenen, vollig farblosen, kornig 
krystallinen Stereoisomeren kiinnen rnit einer Spur Chlorwasser- 
stoff in Eisessiglosung samtlich leicht in die gelben Formen 
zuruckverwandelt werden. 

Substanz 
~ -~ 

Dimethyl-dibenz. 
Diathyl- ), 

Dipropyl- ,, 
Dibutyl- ,, 
Diamyl- ,, 
Dihexyl- ,, 
Methyl- 17 

PrOPYl- 7 1  

AmYl- ,, 

Athyl- ,, 
Butyl- 11 

Belichtung 

Sonne, 1 Tag 
1 )  17 

Lampe, 8 Stunden 

Schmelzpunkt 
in O 

125 
109 
56 
51 
52 
46 

109 
86,5 
71,5 

54 

~~ 

57,5 

5. Uber fuhrung  d e r  Dibenzoyla thylene  
in d ie  Dibenzoy la thane  

Bei der katalytischen Hydrierung von gelbem Dibenzoyl- 
athylen erhalt man stets unscharf, meist zu hoch schmelzende 
Produkte. Nach R. E. Lutz') wurde daher mit Natriumhydro- 
sulfit in alkoholischer Losung gearbeitet. Man versetzt die 
heiSe alkoholische Losung von j e  2 g des betreffenden gelben 
Dibenzoylathylens so lange unter Umschutteln mit einer ge- 
sattigten alkoholischen Losung von Natriumhydrosulfit, bis das 
Reaktionsgemisch farblos geworden ist. Dann gieBt man in 
Wasser, nimmt rnit Ather auf, wgscht mehrmals rnit Wasser 
nach und trocknet mit Calciumchlorid, schuttelt die atherische 
Losung rnit Tierkohle, filtriert ab und verdampft den Ather, 
den Ruckstand lost man in hei6em Alkohol und krystallisiert 
die beim Abkuhlen ausfallende Substanz bis zur Schmelzpunkts- 
konstanz aus Alkohol um. In entsprechender Weise hat 
Lu t z bereits das Dibenzoylathan und das Dimethyl-dibenzoyl- 
athan dargestellt. 

') R. E. L u t z ,  J. h e r .  chem. SOC. 62, 3431 (1930). 
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81,70 
82,62 
S2,23 
81,02 
81,38 
81J5 

Ausbeute Schmelzpunkt 

- ~~ 

81,98 
82,28 
82,54 
80,95 
81,20 
81,42 

1. Diiithyl-dibenzoylathan i 
2. Dipropyl- 
3. Dibutvl- 
4. Diamil- 
5. Methyl- 

7. Propyl- 

9. Amyl- 

6. Athyl- 

8. BuQl- 

- 
~ 

Nr. 

- -. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Einwaage 
mg 

4,653 
4,194 
3,523 

4,228 
3,600 
4,583 
4,531 
4,265 

-~ - 

4,594 

,Y 

7, 

77  

11 

1 ,  

77 

7, 

?7 

GO, 
mg 

13,890 
12,564 
10,672 
13,851 
12,560 
10,742 
13,636 
13,528 
12,808 

-~ 

i 
I 

-~ 

HBO 
mg 

3,089 
3,042 
2,718 
3,630 
2,470 
2,186 
2,913 
2,986 
2,959 

126 
117 
115 
114 
121 
91,5 
86,5 
85 
83,5 

C 1 
-- 

gef. 

7,43 
8,11 
S,63 
8,84 
6,54 
6,79 
7,11 
7,37 
7,76 

~~ 

ber. 

7,54 
~- ~~ 

8,14 
8,64 
9,06 
6,40 
6,82 
7,20 

7,85 
7,54 




