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4,4'-Dihydroxydiphenyl-gthan (I) und 4,4'-Dihydroxydi- 
phenyt-propan (II) geben beim Kuppeh~ mit p-Nitrobenzoldia- 
zoniumehlorid die o-Kernkupplumgsprodukte (III, IV, V) und re- 
agieren mi~u Chinonimidehlorid nieht. Dagegen werden 2,4,6-Tri- 
methylphenoi (Mesitol), 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyldi- 
phenyl-gthan (VI) und 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyldi- 
phenyl-propan (VII) yon p-Nitrobenzoldiazoniumehlerid zu 4-Hy- 
droxy-3,5-dimethyl-4'-nitroazobenzol und yon Chinonimidehlo- 
rid zum 4-Hydroxy-3,5-dimethylphenolindophenol (IX) zum Teil 
gespalten. Der Reaktionsmeehanismus wird diskutiert. 

Phenole liegen in alkaliseher LSsung als resonanzstabilisierte Pheno- 
lationen vet. Dieser Effekt verursaeht besonders eine Aktivierung 
der p-Stellen., so dab es mSglieh ist, bei der Azokupplung gewisse 
p-st/~r~dige Snbstituenten dureh den kationoiden Azorest zu ersetzen. Wie 
in friiheren Mitteilungenl, ~ gezeigt werden kon.nte, mug der die Negati- 
vierung des C-4-Atomsbewirkende q-I- und q-M-Effekt dutch sin ~-st//n- 
diges Heteroatom der Seitenkette unterstiitzt werdem. Ebenso kann aueh 
ein in o- oder p-Stellung zum phenolisehen Hydroxyl fiber eine Kohlen- 
atoffbriieke verkniipfter Phenolrest die Elektronendiehte am C-2- odor C-4- 

* Als erste Mitteilung dieser l~eihe gilt: Mh. Chem. 93, 1 (1962). 
1 E.  Ziegler, 0sterr. Chemiker-Ztg. 53, 31 (1952). 
2 H.  W.ittmann, Mh. Chem. 93, 1 (1962). 
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Atom so verstgrken, dal3 eine Eliminierung des Substituenten beim Kup- 
peln erfolgen kanna. 

Es war daher von Interesse, 4,4'-Dihydroxydiphenylverbindungen, die 
fiber zwei oder drei Briiekenkohlenstoffe verkniipf~ sind, auf ihr Verhalten 
bei der Azokupplung zu nn~ersuehen. 

4,4 '-Dihydroxydiphenyl-gthan (I) und 4,4'-Dihydroxydiphenyl-pro- 
pan (II) geben beim Kuppein mit p-Ni~robenzoldiazoniumehlorid in fas t  
qnan*.itativer Ausbeute die o-Kemkupplungsprodukte  ( I I I ,  iV, V). in  den 
Mutterlaugen war 4-Hydroxy-4'-ni~roazobenzoI als Spa,ltp~odukt papier- 
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cbromatographiseh nicht i~acbweisbar. Es ist a, lso bier die dutch den 
zweiten Kern notwendige z,as//tzlieho Aktiviorung des C4-Atoras zu 
sohwaeh und die Substitution weioht daher in die o-Steiiung zum 
phenolisehen Hydroxyl  ans. 

4,4 '-Dihydroxy-a,5,a ' ,5 ' - tetramethyldiphenyl-gtban (VI) nnd 4,4'- 
Dihydroxy-a,5,a ' ,5 ' - tetramethyldiphenyl-propan (VII) werden dagegen 
beJm Kuppe!n mit p-Nitrobenzoldiazoni~mchlorid in geringer Menge in 
folgendem Sinne gespalten und geben 4-Hydroxy-3,5-dimethyI-4'-nitro- 
azobenzol, welches sieh im Papierehromatogramm naehweisen Igftt. 

Es muft angenommen werden, dag die Negativierung des C-i-Atoms. 
dureh den + L E f f e k t  des Alkybestes verstgrkt  wird. wobei slob aber die 
Orientierung der elektrophiIen Substitution naeh dem Sauerat.off des. 
Phenolates als Substituent mit  eehtem @I-Effekt  riehtet% 

In diesem Zusammenhang ist eine Beobaehtung yon E. Ziegler und 
Mitarb.5 yon Interesse, wonaeh 4,4'-Diamino:a,5,a' ,5'- tetramethyidiphe- 

a E. Ziegler und G. Zigeuner, ~Ih, Chem. 79, 363 (1948). 
B. Eistert, Chemismus und Konstitution, Bd. I, S. 368; Stuttgart 1948~ 
E. Ziegler, G, Zigeuner und E. Zeisler, Seientia Pharm. [Wien] 17, 37 

(1949). 
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n y l - m e t h a n  mi t  HiKe yon  p -Ni t robenzo ld iazon iumsuKat  in 4-Amino-3,5- 
d ime thy l -4 ' -n i t roazobenzo l  und  F o r m a l d e h y d h y d r a t  gespMten wird,  das 
4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l - m e t h a n  un te r  anMogen Bedingungen  aber  keine 
Spa l tung  erleidet ,  Ebenso  wi rd  die in dieser Arbe i t  yon  den  A u to re n  5 ver- 
treLene Ansieht ,  dab  es sieh bei der  Verb indung  V I I I  yon  J .  v. B r a u n  ~ um 
ein symmet r i sch  subst i tuie i~es  Cyc lobu tan  hande l t ,  well V I I I  yon  p-Ni t ro-  
benzo ld iazoniumehlor id  g]a t t  gespaRen wird,  du t ch  die vor] iegonden 
Ergebn i sse  ges t i i tz t .  

Der nahezu quant i ta t ive  Verlauf dieser ~eak~ion is~ wohl dadurch zu er- 
kl&ren, dab bier die Metbytgruppen am Cyelobutan die unterst i i tzende l~olte 
des ~-st~ndigen I-Ietero~toms iibernehmen und somit in diasem Fal l  wesent- 
]ieh andere Verh~ltnisse als bei den yon mir  untersuehten t~Srpern vorliegen- 

6 j .  v. B r a u n ,  Ann. Chem. 472, i (1929). 
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Auf Grund dieser Ergebnisse wurde auch das 2,4,6-Trimethylphenol 
(Mesitol) auf sein Verhalten gegentiber p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid 
untersuehg und fes~gestellt, dab aueh hier etwas 4-I-Iydroxy-3,5-dimethyl- 
,t'-nitroazobenzol entsteht. 
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Von den vielen LSsungsmittelgemisehen, die fiir die Papierchromatogra- 
phie der Azofarbstoffe veto Tylms I~O'C6I-[4--N~N--C6H4"NO2 er- 
probt wurden, eignet sieh Methsnol--Chlorbenzol--Wasser 7 = 8 : 3 : I auf 
~eetyliertem Papier 2043b yon Schleieher & Schfill am besten. ]3ei auf- 
steigender Chromatographie wandert 4-1-Iydroxy-3,5-dimethyl-4'-nitroazo- 
benzol als gelbroter Fleck mit einem RF-Wert yon 0,54. Die gelbrote Farbe 
sehl/igt in NH3-Atmosph&re in violett urn. Analysenreines 4-I~Iydroxy-4'- 
nitroazobenzol wurde bei der papierehromatisehen Priifung dor bei den 
1,2upplungen entsfandenen Oemisehe stets als Vergleiehssubstanz aufgetragen. 

Nach Beobachtungen mehrerer Autoren geben 4,4'-I)ihydroxy-3,5,3',5'- 
tetramethylmethan s,9 und -/ithan 9 die Indophenolreaktion mit Chinoni- 

midchlorid. Daher wurde auch mit den vorhin besproehenen K6rpern die 
Indophenolreaktion durchgef/ihrt, wobei weitgehende Analogien beziiglich 
der Reaktionsfghigkeit festzuste]len wuren. Mesifol, VI und VII werden 
dutch Chinonimidchlorid ztun Toil zu 2,6-Dimethylphenol-indophenol (IX) 
gespMten, was sieh papierchromatographiseh (in n-!~utanol, ges. mit 
NHa 1o) beweisen lal~t. Ilierbei ist -- im Falle des Mesitols -- vielleicht die 

Tatsache bemerkenswert, dal~ zum erstenmal die Abspaltung einer Alkyl- 
gruppe sowohl be ider  Azokupplung als aueh bei der Indophenolreaktion 
beobaehtet wurde. Zur Sicherstelhng dieser Ergebnisse wurde aueh VII 

A.  Zinlce, E. Zeschko und R. Ott, Mh. Chem. 91, 449 (1960). 
s E.  Ziegler und K .  Gartlier, Mh. Chem. 79, 637 (1948); 8@, 759 (1949). 
9 j .  Gierer, Acta chem. seand. 8, 1319 (1954). 

lo J .  Gierer, Chem. Ber. 89, 257 (1956). 
~onatshefte f/Jr Chemie, Bd. 93/5 72 
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ira oben angeffihrten L6sungsmittelgemisch chromatographiert und die 
Indophenolreaktion, nach dem Trocknen der Chromatogramme, am Papier 
durchgefiihrt. Nach Besprfihen mit einer L6sung yon Chinonimidchlorid in 
Dioxan und 0,1 n-NaOH zeigte sich nur ein blauer Fleck nahe der Front. 
Damit ist bewiesen, dM~ VII  keine Beimengung yon 2,6-Dimethylphenol 
enthMten hat und die SpMtung am Papier erfolgt ist. 

IX w~nder~ als blauer Fleck mit einem RF-Wert yon 0,76 und erschein~ 
naeh dem Trocknen rot. Demnach erleidet dieses Indophenol bei der Papier- 
chromatographie keine Zersetzung 2,10, da es such naeh dem Trocknen und 
E]uieren veto Papier bei noehmMiger Chromatographie mit derselben Farbe 
und demselben RF-Wert wandert. 

Die K6rper I und I I  geben, wie aus ihrem VerhMten bei der Kupplung 
zu erwarten war, keine Indophenolreaktion. Disse nsgativen Ergebnisse 
best//tigen dis Annahme, dM~ durch die, an Stelle der zum phenolischen 
Hydroxyl  o-stgndigen H-Atome stehenden Methylgruppen sin zusgtzlicher 
d-I-Effekt wirkt, dsr die Elektronendichte am C-4-Atom so versts 
dab sine Substitution unter Eliminierung der Seitenkette erfolgen kann. 

Die Beobachtung am Mesito], wonach bei dsr Kupplung und Indo- 
phenolreaktion sine Abspaltung dsr p-st/~ndigen Methylgruppe srfo]gt, l~[tt 
die Frage offen, ob die KSrper VI und VII  nur Ms Aryl-Mkylderivate des 
Mesitols aufzufasssn sind oder ob  bier noch zuss Effekte fiber die 
Kohlenstoffbrfieken wirken. Doch weisen die Ergebnisse beim Mesitol wohl 
darauf bin, da[~ im Phenolation die Elektronendichte am C-4-Atom am 
st/~rksten sein mul~, denn die Azokupplung k6nnte bei gleichsr Aktivierung 
yon C-2 und C-4 bier auch durch Ersatz einer o-st//ndigen Methylgruppe 
erfolgen. 

In diesem Zusammenhang ist es yon Intsresse, die erbrachtsn Ergeb- 
nisse dureh Vsrsuche an anderen zum phsnolischen Hydroxyl  o-sts 
Substituenten sowis am p-Kresol und 2,4-Dimethylphenol zu fiberprfifen 
und mit Hilfe der Papisrchromatographie aueh Aussagen fiber die Menge 
der SpMtprodukte zu machsn. 

Die fiir die Kupplungs- und Indophenolreaktionen benStigten Aus- 
gangsstofie sind zum Teil nach bereits bekannten Veriahrsn gswonnen 
und ffir den K6rper VII ist eine Synthese ausgearbsitet worden. I wurde 
naeh der Vorschrift yon K .  H e u ~ a n n  und J .  Wierni lc  11 yore 4,4'-Dinitro- 
dibenzi112 ausgehsnd hergestellt. Die Synthese yon I I  erfo]gte fiber das 
4,4'-DimethoxychMkon 13, welches nach F .  S t r a u s  und H.  Grinde114 zum 
4,4'-Dimethoxyphenylpropan hydriert  und mit HBr  sntmethy]iert wurde. 
I I  ist auch auf anderem Wsge yon A .  T .  Carpenter  und R.  F .  H u n t e r  15 

11 K .  H e u m a n n  und J.  Wiernilc, Ber. dtsch, chem. Gee. 20, 914 (1887). 
12 O. _Fischer und E. Hepp ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 2231 (1893). 
1~ t#. S traus ,  Ann. Chem. 374, 139 (1910). 
1~ _F. Strau8 und H. Grindel, Ann. Chem. 439, 276 (1924). 
15 A .  T.  Carpenter und R. 2". Hunter ,  Chem. Zb]. 1953, 6474. 
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e rha l t en  worden.  Die Verb indung  VI  wurde  nach  einer Vorschrif t  von 
S. L. Co.sgrove und  W. A.  Waters ~6 gewonnen.  Da  ftir die Synthese  yon  V I I  

in der  L i t e r a t u r  keinerlei  Angaben  gefunden warden konnten ,  wurde  in 
Anlehnung  an  die Chalkon-S)mthese  is d i s  aus 4 -Hydroxy-3 ,5 -d ime thy l -  
benza ldehyd  iv und  4 - H y d r o x y - 3 , 5 - d i m e t h y l - a e e t o p h e n o n  is dureh saure  
K o n d e n s a t i o n  mi t  HC1-Gas 19 gewonnene Chalkon naeh dem Verfahren yon  
F. Strau.s und H. Grindel ~ mi t  PdC12-Lsg. als K a t g l y s a t o r  hydr ie r t .  Die 
H y d r i e r u n g  verlief  ebenso g l a t t  nnd  q u a n t i t a t i v  wie die der  Me~hoxy- 
ehalkone  14, und  sie is t  somi t  aueh auf Chalkone mi t  freiem phenol isehem 
H y d r o x y l  anwendbar .  

Tabelle 1. R F - W e r t e  y o n  A z o f a r b s t o f f e n  b e i  d e r  P a p i e r c h r o m a t o -  
g r a p h i e  ( a u f  P a p i e r  y o n  S e h l e i e h e r  & S c h i i l l  2043b, a c e t y l i e r ~ )  

in  M e t h a n o l - - C h l o r b e n z o l - - W a s s e r  7 ~ 8 : 3 : 1 

Farbe 
Azofarbstoff R/~-Wer~e Nach d. 

Trocknen In NH~-Atm. 

4-IIydroxy-3,5-dimetbyl  - 4 '-nitroazobenzol 0,54 gelbrot  viole~L 
4-t lydroxy-4'-ni~roazobenzol  . . . . . . . . . . . .  0,57 gelbrot  ro~ 
2- t tydroxy-3,5-dimethylazobenzol  . . . . . . .  0,52 gelb gelb 
2-I tydroxy-3,5-dimethyl-  4'-nitroazobenzol 0,42 ge]brot brmm 
4-t tydroxy-3,5-dimethylazobenzol  . . . . . . .  0,59 gelb gelb 
2,4 -Bis - (4'-ni~crobenzolazo)-phenoi . . . . . . .  St.art braun violet t  

Experimenteller Teil 

1. o-Kern]cupplungsprodukte 

a) 3,3"- ( 4'-2gitrobenzolazo ) -4,4'-dihydroxydiphenyl-~than (III)  
0,3 g I wurden in 30 m] 10proz. NaOt{ gelSs~ und mi~ dem Doppeltml der 

molaren Menge p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid under Eisktihlung gekuppelt.  
Das dunkelviolet te l~eaktionsgemiseh sehied naeh Ansauern mi t  verd. Essig- 
satire orange gefarbte Floeken ab. Aus Nitrobenzol orange Nadeln, die ab 320 ~ 
unt. Zers. sehmelzen. Ausb. 0,85 g. 

C.26H~0N606. Bet. C 60,94, H 3,93, N 16,40. 
Gel. C 61,04, H 3,88, N 16,I5. 

b) 3,3'-(4'-Nitrobenzolazo)-4,4<olihydroxydiphenyl-propan (IV) und 
2-( 4'.Nitrobenzolazo )-dihydroxydiphenyl-propan (V) 
1 g I I ,  in 50 ml 10proz. NaOH gelSSt, ergab beim Versetzen mi t  dem 

Doppelten der molaren 5Ienge p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid unter  Eiskiih- 
lung eine dunkelviolet te L5sung, aus der sieh beim Ansauern mi~ verd. Essig- 
saute orange Floeken absehieden. Naeh Auskoehen rni~ Alkohol kristall isierte IV 

16 S. L. Cosgrove trod W. A. Waters, J. Chem. Soe. [_London] 1951, 1726. 
~7 j .  Thiele und H. Eichwede, Ann. Chem. 311, 366 (1900). 
~s K, v. Auwers und W. 3/[auss, Ann. Chem, 464, 309 (1928). 
19 D. Vorl~nder, Ber. dtseh, chem. Ges. 58, 118 (1925). 

72" 
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aus Nitrobenzol in bronzegli*nzenden Nadeln vom Schmp. 225 ~ Ausb. 1,1 g = 
= 87% d. Th. 

CevH22N6Oa. Bet. C 61,69, I t  4,21, N 15,96. 
Gef. C 61,45, I-I 4,22, N 15,97. 

Aus dem Fi l t ra t  kristallisierte V in braunroten Nadeln und zeigte naeh 
Umkristallisieren aus Alkohol einen Sehmp. yon 150 ~ 

C21t-I19NaO4. Bet. C 66,84, H 5,07, N 11,13. 
Gel. C 65,75, t t  5,02, N 10,65. 

2. 4.Hydroxy-3,5-dimethyl-g'-nitroazobenzol 
a) Aus 2,6.Dimethylphenol 
1 g 2,6-Dimethylphenol in 50 ml 5proz. NaOtI  wurde mi~ der molaren Menge 

an p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid bei 0 ~ gekuppelt. Naeh der iibliehen Auf- 
arbeitung wurde das Rohprodukt  (t,5 g) aus Alkohol umkristallisiert, l~ote 
Nadeln vom Sehmp. 175 ~ (u. Zers.). 

C14HlaN303. Ber. C 61,98, H 4,83, N 15,49. 
Gel. C 62,06, t t  4,79, N 15,29. 

b) Aus 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyldiphenyl-dtthan (VI) 

0,5 g VI  wurden in 100 ml 3proz. NaOtI  gelSst und nach Versetzen mit  
der doppelt molaren Menge p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid 1 Stde. bei 0 ~ 
belassen. I)ie anfangs gelbe L6sung f~rbte sieh alsbald dunkelrot. Naeh 
Fil t rat ion und Ansguern mit  verd. I-ICI fiel ein orange gef~rbtes Produkt  an, 
welches mit  kal tem Benzol behandelt  wurde. Der in Benzol unlSsliehe, 
geringe Riiekstand erwies sieh als Ausgangsprodukt. Das Fi l t rat  wurde zur 
papierehromatisehen Prfifung verwendet,  da keine Kristallisation zu er- 
reiehen war. 

c) Aus 4,4'-Dihydroxy-3,g,3',5"-tetramethyldiphenyl-propan (VII) 

Von dem analog hergestellten Kupplungsprodukt aus 0,5 g VII  wurde 
ebenfalls naeh Abtrennen yon geringen Mengen VI I  mit  Benzol, das Fi l t ra t  
zur Papierehromatographie herangezogen. 

d) Aus 2,4,6-Trimethylphenol 
Die wie unter b) und e) ausgeffihrte Kupphmg yon 1 g 2,4,6-Trimethyl- 

phenol ergab ein amorlohes Produkt,  aus dem der Ausgangsstoff dureh Wasser- 
dampfdestillation entfernt wurde. Naeh Extral<tion des Farbstoffes mit  ~i_ther 
und Abd~msten desselben verblieb ein Rfiekstand, der zur papierehromate- 
graphisehen Prfifung in Benzol gel6st w~lrde. 

3. Papierchromatographie der Kupplungsprodulcte 

Zur papierehromatogralohisehen :Prfifung wurden die benzolisehen LO- 
sungen der Farbstoffe auf aeetyliertem Papier 2043b yon Sehleieher & Sehiill 
aufsteigend ehromatographiert.  Als L6sungsmittel diente Methanol~Chlor-  
benzol ~u v = 8"3: 1. 4-Hydroxy-3,5-dimethyL4'-nitroazobenzol sowie 
die I~:upplungsprodukte yon VI, VI I  und 2,4,6-Trimethylphenol wanderten 
mit  gelbrotez Farbe mi t  einem Rr-Wer t  yon 0,54. Bringt man die noeh feueh- 
ten Chromatogramme in NI-Ia-Atmosph~re, f~irben sieh die Fleeken violett,  
wobei sieh diese Farbe an der Luft  fiber gelbgr/in bald wieder zum urspriing- 
lichen gelbrot verwandelt. Im selben LSsungsmittelgemiseh wurden zur ~ber-  
10riifung dieser Auftrennmethode noeh einige weitere Azofarbstoffe ehromato- 
graphiert. Ihre R~-Werte sind in Tab. 1 angeffihrt. 
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4. 4-Hydroxy-3,5-dimethylphenol-indophenol (IX) 

a) Aus 2,4,6-Trimethylphenol 
0,1 g Mesitol wurde in 20 ml 5proz. NaOH gel6st und mi~ 0,5 g Chinon- 

imidehlorid versetzt. ])as Reaktionsgemiseh fgrbte sieh fiber grfln sehlieBlieh 
graublau. Naeh Ansguern mit  retd.  Essigsgm?e wurde die sehmutzigrote L6- 
sung mit  CtKCIa ausgeschfittelt und die rote Chloroformphase zur Papier- 
chromatographie verwendet. 

b) Aus 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5"-tetramethyldiphenyl-Ctthan (VI) 
0, t g VI v~trden analog mit  der molaren Menge Chinonimidehlorid versetzt. 

Die Lbsung nahm sehliefllieh eine violettrote Farbe an, woraus das Indo- 
phenol als roger Farbstoff in die Chloroformphase iiberging. 

c) Aus 4,4"-Dihydroxy-3,5,3',5"-tetramethyldiphenyl-propan (VII) 
Wie unter a) und b) angegeben, reagierte 0,1 g VII  mit  Chinonimidchlorid 

yon anfangs griin zum rein blauen Indophenol. Nach Ansguern wurde eben- 
fails mit  CHCla ausgeschiittelt. 

5. Pa, pierehromatographie der Indophenole 
Die tinter a), b) und e erhaltenen ChloroformlSsungen wurden auf Papier 

yon Sehleieher & Schiill 2043b in n-Butanol,  ges. mit  25proz. NHa ~0, auf- 
steigcnd ehromatographiert., wobei anMysenreines IX  yore Sehmp. 152 ~ Ms 
Vergleichssubstanz aufgetragen wurde. Alle drei L5sungen ergaben am 
Chromatogn'amm je einen blauen Fleck, der dem R)~-Vc-ert yon I X  (0,76) 
entspraeh, und fgrb~en sich nach dem Troeknen ro~. 

6. 4,4"-Dihydsoxy-3,5,3',5'-dr 

1,5g 4-Hydroxy-3,5-dimethylaeetophenon is und 1,3g 4-I-[ydroxy-3,5- 
dimethylbenzaldehyd 17 win'den in 30 ml absol. Xthanol bei 0 o mit  HC1-Gas 
gesg%igt 19. Das dunke!rotviolett anfallende I-IC1-Addukg wurde mit  Wasser 
zersegzt und das Rohprodukt aus Alkohol--Wasser kristallisiert. Getbe Na- 
deln vom Sehmp. 206 ~ (Kofler). Ausb. 2 g. 

C19H2003. Ber. C 77,01, t t  6,80. Gef. C 77,00, t t  6,81. 

7. 4,4'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetramethyldiphenyl-propan (VII) 

0,5 g ChMkon nahmen bei der 11ydrierung (in 10 ml Aeeton p. a. ; 0,5 ml 
1,5proz. PdCl~-LSsung Ms Katalysator) 133 ml 1-I2 (730 mm Itg, 20 ~ C) auf. 
Naeh Abdunsten des L6sungsmilbtels, kristallisier~en arts Alkohol--Vgasser 
0,36 g des Produktes in farblosen Nadelm yore Sehmp. 124: ~ 

C19J712402. Bet. C 80,24, I-I 8,51. Gef. C 80,37, 11 8,51. 


