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R e ~ u  le 18 mai 1966 

En se basant sur des do~~ni ies  de nature surtout spectr:~le, on a dCjB conclu B une adiition cis 
tlu chlore B la benzoqui~~one. I,e cis-dichlorure, en solution alcoolique, se transformerart eri so11 
isomhre tram, qui par la suite s'iinoliserait ell l'hydroquinone correspondante. Apr+s avoir 
rkpktC les travaus a~ithricurs et isolC les intermiidinires e t  Ics produits de la riiactior~ en solutio~i 
;~lcoolique, 11ous pouvons rkafirrner que, dans cliverses conditions, le trans-dichlorure est le seul 
isomkre diicelable formi. lors de la chloration. Les clia~~gements observes en solution alcoolique 
sont dfis B une Clirniri;ctio~i suivie d'une riiduction photochimique. L'ktude des dibro~nures 
correspondanis h conduit B des conclusions semblables. 

ABSTIUCT 

I t  has been proposed, mainly on the basis of spectral evidence, that the addition of chlorine to 
p-benzoquirione gives the cis-dichloride, and that in  an alcoholic solution this substance 
ison~erizes to, the trans-dichloride, xvhicli then enolizes to thc corresponding hydroquinone. 
Upon reexan~l~iation of the evidence and isolation of the inter~nediates and end p r o d ~ ~ c t s  of the 
reaction in an alcoholic solution, it can now be reasserted that the trans-clichloride is the only 
detectable isomer resulting from chlorination under various conditions. The observecl cha~iges 
in an alcoholic solution have been proven to be the result of elimination follo\ved by photo- 
chemical reduction. Sitnilar conclusions have been reached in the case of quinone dibromides. 

I1 est l ien connu, depuis la fin du siPcle dernier, que l'action du chlore e t  du I~rome sur 
les quillones conduit A des produits d'addition 1,2 (1-3). Plus tard, I'oxydation permanga- 
nique des dichlorures de p-l~enzoquinones en acide dl-dichlorosucciniq~~e pel-inettait A 
Dimroth et al. (4) de leur assigner la configuration trans. EII 1054, ter Borg ( 5 )  aurait is016 
les deux isomPi-es du dichlorure de la benzoquinone; i l  leur assigna les configurations cis et 
trans e t  Clabora une interprktation des transforinations observkes en solution alcoolique. 

Selon ter Borg, l'isomhre cis s'obtiendrait par la mCthode de Clarli (3) et se di.compo- 
serait A 120" (A,,,,, 250 mp ( E  4 300)) ; l'action du chlorure de sulfuryle sur l'hydroquinone 
donnerait I'isomPre trans (A,,, 252 mp ( E  14 TZO) ) ,  qui se dCconlposerait A 130". De plus, il 
nie catCgoriquement l'existence d'un dichlorure qui, pourtant, avait kt15 dCcrit A plusieurs 
reprises, p.f. 143" (2) e t  146" (3, 4). L'hypothcse de la transfornlation du cis-dichlorure en 
l'isomhre trans e t  finalement en 2,s-dichlorohydroquiilone est baske sur l'examen pkriodique 
du  spectre cl'absorption dans I'ultraviolet de cette substance en solution alcoolique. 

Dans le cadre d'un projet sur les 2,3-dihydroquinones, nous avons rCpCt6 le travail de ter 
Borg, imais nous n'avons pu reproduire ses rksultats en dCpit de nombreuses tentatives. 
Nous pouvons, en consCquence, proposer les nlises au point suivantes. 

Pre'paration des dihaloge'nures de quinones 
Nous avons refait la prCparation du dichlorure de la p-benzoquinone d'aprks la mCthode 

de Clarli (3), une inCthode pr6conisi.c Cgalement par ter Borg. Nous y avons apportC en 
outre un grand noinbre de nlodifications (variations de tempI5rature e t  de vitesse d'addition, 
emploi de divers solvants, etc.) sans rCussir A isoler autre chose que le dichlorure dCcrit par 
Clarli. De plus, lors d'une reaction faite A -20°, nous avons obtenu ce dichlorure pur 
directement du inilieu rkactionnel (A,,, 230 mp ( E  9 800)). Cette seule e t  nl&rne substance 
s'obtient Cgaleinent par l'action du  chlorure de sulfuryle sur l'hydroquinone e t  par celle d u  
dichlorure dliodobenzPne, qui donne gCnCralement un produit d'addition cis (6), sur la 
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p-benzoquinone. Des rksultats semblables ont kt6 obtenus pour les dichlorures de la 
toluquinone, de 1'0-xyloquinone e t  de la a-naphtoquinone, de m&me que pour les dibro- 
inures de ces quinones. En outre, des prkparations prksentant les caractkristiques dkcrites 
par ter Borg ont kt6 obtenues A l'occasion, mais leur spectre infrarouge a dkmontr6 qu'elles 
ktaient impures e t  contenaient des quantitks certaines d'hydroquinones. 

Spectroscop*ie 
Ter Borg avait signal6 e t  ktudik la variation du spectre d'absorption dans l'ultraviolet du 

dichlorure de la benzoquinone en solution alcoolique. Toutefois, le spectre que nous avons 
observe differe sensiblement de celui dkjA publik. Les bandes d'absorption notkes par ter 
Borg (5) pour le dichlorure de la benzoquinone (A,,,, 250 mp ( E  4 300)), par Vischer (7) pour 
le dihromure de la benzoquinone (A,,,, 256 mp) e t  par Andrews et al. (8) pour le dibromure 
de 1'0-xyloquinone (A,,, 275 Inp ( E  S 300)) sont identiques A celles que nous avons observkes 
environ 1 h aprPs la prkparation de la solution e t  correspondent aux monohalog6noquinones 
correspondantes. Des solutions fraiches de ces trois substances rkvPlent des bandes 
d'absorption A 230 inp, A 220 n ~ p  e t  A 225 e t  271 mp. Ces bandes persistent, par ailleurs, 
lorsque 1'011 emploie des solvants non polaires comme le n-hexane. 

La diffkrence marquke eiltre les dibromures e t  les dichlorures de quinones lorsque l'on 
tente de les knoliser nous a incitii A en rechercher la cause par la dktermination des carac- 
tbristiclues spectrales de ces substances (Tableau I) e t  des dicktotktrahydronaphtalPnes 
(Tableau 11). IIais, en l'absence de toute indication dans la littkrature sur la conforination 
des Pnediones hoinocisoi'des, nous nous contenterons de signaler q~~elques  effets. 

- - 

I?, = R ?  = CI-I,, 225 222 5 900 
S = Br 271 267 8 400 

Rl, 11.2 = benzo, 235-236 234-233 16 000 
S = Rr 268-270 263 6 300 

1690, 171s 1 705 
(doublet) 

(1 6S0), 1 695 1 694 

1695, 1705 1707 
(doublet) 

1 660, 1 700 (1 690), 1 704 
(doublet) 

1 697 1609 

Spectres ziltraviolets 
La cyclohex-2-Pne-1,4-dione, A::? 233 mp, A$;;O"an"10 111p (9), donne lieu A un effet de 

solvant considbrable ; par contre, nous avons not6 une absence de cet effet dans le cas des 
dihalogknures de quinones. On pourrait peut-&tre attribuer ceci A une faible polaritit de ces 
n~olbcules, qui serait compatible avec une conforination dans laquelle les ato~nes d1halog6ne 
seraient axiaux. 
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TABLEAU I 1  
- 

H O  

(doublet) 
R 1. R? = benzo 224 22 1 1 695 1 700 

La rPgle modifike de Fieser (10) s'applique bien aux dicCtotCtrahydronaphtal&nes e t  
assez bien aux dichlorures de quinones mais ii condition de donner aux atomes de chlore un 
effet constant ; ceci impliquerait que tous les dichlorures ont la m&me conformation. Elle ne 
s'applique pas aux dibromures car, B l'exception de celui de la fi-benzoquinone, ils mon- 
trent deux bandes assez ma1 dCfinies. 

Sfiectres *i.izfraroz~ges 
La c~~clohex-2-~ne-1,4-dione montre une bande, vCC'.i 1 690 cm-I, qui concorde bien avec 

celle du dicbtotCtrahydronaphtal&ne, vE::'3 1 695 cm-l; mais, toute corrClation entre 
l'orientation de l'atome dlhalog&ne e t  la frkquence d'absorption du groupe carbonyle 
devient hasardeuse B dCfaut de substance isom&re ou de structure Ctablie auxquelles on 
peut se rCfCrer (cf. rCf. 11, par exemple). 

La rkgularitk de la diminution de la frCqueilce vc=, (Tableau I) (11-12 c ~ n - ~  pour les 
dichlorures et 3-5 cm-I pour les dibromures de quinones) sugg&re que dails chacun de ces 
groupes les substances ont la m&me conformation et que les diffbrences de rCactivit6 ne sont 
pas d'ordre conformationnel. 

La 2,3,5,6-tetrabromocyclohexane-1,4-dione ( I )  e t  le composk c11lorC correspondant (3) 
(~5% 1 750 c~n-I e t  1 754 cm-l, respectivement) montrent, par ailleurs, des bandes 
d'absorption caractCristiques de cCtones a,&-dihalogknCes dans lesquelles les atomes 
d'halog&ne sont nettement kquatoriaux (12). 

Ebimination 
Par  l'emploi de solutions alcooliques plus concentrbes de dichlorures e t  de dibromures de 

quinones, nous avons pu, apriis la disparition de la bande d'absorption originale, isoler, 
pour quelques substrats, la monohalogknoquinone correspondante. La vitesse d'Clin~ination 
augmente avec la proportion d'eau dans le solvant e t  aussi par addition d'halogknures 
alcalins. L'effet du fluorure de sodium est particuli&rement frappant (Tableau 111). 
Lorsque les solutions sont placbes dans I'obscuritC, la bande d'absorption, due ii la quinone, 
ne varie plus pour toute fin pratique. IVIais B la lumi&re, elle fait lentenlent place ii une 
troisiPme bande dans la rCgion caractbristique des hydroquinones. Dans quelques cas, 
cette hydroquinone a btk isolCe e t  Ctait identique B la monohalogknol~ydroquinone 
correspondante. 

La rkduction photochimique des quinones est bien connue (rkf. 13, par exemple) et ne 
surprend pas si ce n'est par sa facilitk, car elle ne nkcessite ni source lumineuse, ni lurnisre 
directe du soleil. 

E.izolisation 
On a dCjB soulignC que le dibromure de la benzoquinone ne s'Cnolise pas en 2,3-broino- 

hydroquinone (4, 5) et,  en dCpit de nombreuses tentatives, nous n'avons pu modifier ce 
rksultat. Toutefois l'oxydation permanganique de ce dibromure de benzoquinone en acide 

C
an

. J
. C

he
m

. D
ow

nl
oa

de
d 

fr
om

 w
w

w
.n

rc
re

se
ar

ch
pr

es
s.

co
m

 b
y 

U
N

IV
E

R
SI

T
Y

 N
C

 A
T

 W
IL

M
IN

G
T

O
N

 o
n 

11
/1

0/
14

Fo
r 

pe
rs

on
al

 u
se

 o
nl

y.
 



2S70 CzIN.II>IAN JOURNAL O F  CHEMISTRY. VOL. 4-&. l9GG 

TABLEAU 111 

0 ~0; R Premihre bande, Deuxibrne bande, Troisikme bande, 
.-x Xm,,, Xmax, Xmox, 

0 Solvant (t = 2 min) t a ern,, t A €mar 

It1 = I<? = H, Et0118070 230 251,30 min 296, -48 h 
S = Cl 

Iil = It? = 11, EtOH 99y0 230 251,72 h 296, > i  jours 
S = C1 

R1 = R? = 11, EtOH 99% 230 251,72 h - 
S = C1 i I'obscuritk 

IZI = I<? = H, EtOII SOYo 220 236,40 min 296, -48 11 
S = Br 

R1 = R? = 11, EtOH 9*5y0 220 256, 25 11 206, > 3  jours 
S = Br 

Iil  = I<: = 11, EtOH 80% 220 256,40 min - 
S = C1 I'obscuritk 

Iil = R: = M, EtOII 80% - 251, 2 min 296,lS h 
S = C1 + NaF 0.01 I!!' 

dl-dibrornosuccinique lui assigne pourtant la m6me configuration qu'au dichlorure. Nous 
avons, par ailleurs, observ6 que les 6nolisations peuvent se faire rapidenlent au moyen de 
l'acide sulfuriqueconcentr6 OLI de l'acide bromhydrique see dans 1'6ther. Dans ces conditions 
le dibromure de 1'0-xyloquinone se transforrne en 3,cj-dibromo-o-xylohyclroq~iinone, A 
l'instar des dichlorures. Par contre, avec le dibromure de la benzoq~~inone on peut isoler un 
interm6diairc passablement stable (il n'a pu 2tre analysh), dont les caract6ristiques 
spectrales seraient celles de la 2,3,3-t~-ibromocycloI~exai1e-l,4-dione. Dans les mi.mes 
conditions exp6rimcntales, cet intermitcliaire se trarlsforine hverltuellen~ent en '3,s-dibromo- 
hydroquinone; dans l'alcool, il se corlvertit en 2,S-dibromobenzoquinone. I1 semble donc 
que le cours de la transposition puisse 6tre plus complexe qu'on ne I'avait supposk (4) et 
que 1'6lilninatiorl cl'un rnol6c~rle de I-IUrsoit suivie de l'addition 1,2 de cette substance 2 uile 
autre 1nolL:cule de dibron~ure plutat qu'2 la bronlobenzoq~~inone. D'ailleurs, l'addition 
de HBr ;It la b r o ~ ~ ~ o b e r ~ z o q ~ ~ i r ~ o r ~ e  clonnerait surtout la 2,6-dibror11oh~1droquinone (14) 
(Tableau IV). 

T;\BLE.L\CT IV 

0 

Q~rinones 
correspondantes 

- 

Rl = CI-13, Ii. = 1.1, 1 ,  2-~~ICtl1yl-S.6-clicl1loro- 
s = CI o 0  o -  5 ( 8  '78.0-78.2" ( 7 7 . 7 - 7 ~ . 5 ~ )  (1s) 

I ? ,  = It., = CI-17. A.R 2.~!-I')imi.cl1~l-~~G-dicl1loro- 

. . 
IZl = C1-13, It? = EI, B lleth>.l tri brbmo- 
S = Br 203" (2O:i0j (3) 234-235" (234") (21) 

R1 = 1Z2 = CIHa - 1 ,  2,3-L~imCLhyI-5,6-clibro1~10- 
S = Bi- 164-105" (163-104") (17) 151-152" (15a.5-153,0°) (22) 
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PARTIE ESP~IIIMENT~-\LE 

Les points de fusion corrigks ont CtC determinCs en tube capillaire (appareil Thoinas Hoover). Les spectres 
infrarouges ont kt6 rCalisCs avec u n  appareil Beckinan, modele IR-4, et  ont CtC calibrCs B l'aide d'un film de 
polystyrbne. Les spectres ultmviolets ont CtC dCtcr~ninCs avec un appareil Beckman, nlodele DI<-1A. 

1. Addilion dzr clzlore nz~x qz~inones 
Diclzlorrrre de la p-benzoqzrinone (o',6-dicltlorocyclo1te.~-2-b?te-l,4-dione) 
Mitltode A,-On fait barboter rapidement du chlore dans une solution de 10.8 g (0 1 mole) de p-benzo- 

quinone dans 60 ml de chloroforme anhydre pendant 1 h B -20". Aprhs avoir entrain6 I'exces de chlore dans 
un courant d'azote, filtrC et  lavC les cristaux avec un peu de chloroforme glace!, on obtient le dichlorure pur 
(lO.Sg, GOYo), p.f. 146.0-146.5" (litt. p.f. 143" ( 2 ) ,  146" (3)). 

Afithode B.-On dissout la p-benzoquinone (10.8 g) dans un minimum de chloroforme sec (20 1111) B 25' et  
on sature de chlore u11 volu~ne Cgal du meme solvant. Aprks avoir rCuni les deus  solutions, on fait barboter du 
chlore dans le n1Clange pendant 10 min; puis on y ajoute 10 ml d'Cther de petrole (p.6. 30-GOo). On isole le 
dichlorure (80Y0) cornme ci-dessus, p.f. 145-146". 

Mitl~orle C (5).-On ajoute goutte B goutte 24.0 g de chlorure de sulfuryle B une solution de 10.0 g de 
p-bcnzoqui~io~~e dans 100 1111 dlCther anhydre. Apres avoir agitC pendant 1 h, on constate que la quinhydrone 
forniCe au dCbut de la reaction s'est transfor~nCe en un prCcipit6 blanc du dichlorure. On refroidit, filtre et lave 
avec Lin peu dlCther glacC. Le dichlorure ainsi obtenu (40%) est pur, p.f. 146-146.5". 

11Tilhode D.-On ajoute par petites portions 5.5 g (0.02 mole) de dichlorurc d'iodobenz&ne Q une solution de 
2.2 g (0.0'2 molc) dep-benzoq~linonedans 20 ml d'acide acCtique B 50". Xu moment de l'apparition d'ulle teinte 
rouge, on refroidit rapidement, on dilue avec de I'eau e t  I'on extrait avec du chlorofor~ne (100 ml). Le 
dichlorure (1.5 g, 40%) cristallise dans un mClange de chlorofornle e t  d'Cther de pCtrole (p.6. 66-70"), p.f. 
145-140". 

Pour les autres dichlorures, l'emploi de la mCthode B donne les meilleurs rCsultats. Toutefois dans chaque 
cas, les trois premieres mCthodes conduisent au m@me produit. Les rendements varient de 70 ?I SOY;. 

o',6-Diclrloio-2-~~~e'thylcyclohe~-2-B~te-1,~-dione (dichloizrre de la tolzrqzrinone), p.f. 134.5" (litt. p.f. 135-136" 
(3)). 5,6-Diclrloio-2,3-di?~zbtltylcycloltex-2-bne-1,~-don (dichlorzlre de 1'0-xyloqztinone), p. f. 194.5". 9,s-Dicltloro- 
1,2,S,~-tit~crhydi'o~ta/~htaldlte-l,4-dione, p.f. 178-180" (dCcoinp.) (litt. p.f. 176" (15)). 

2. ,ldrlitio~l d z ~  bronze azrx qzti?tones 
5,6-Dibro11rocyclohex-2-2ne-1,~-dio?te (dibroittzrre de la p-bc~tzoqzrinone) 
.\ Line solution de 10.8 g (0.1 mole) de p-benzoquinone dans 200 1111 dc CCI.1 anhydre, on ajoute un nl6lange 

de 16.0gde bromc, de 150 ml de CCl, e t  de 15 nll d'Cther anhydre. 011 Cvapore aussit6t sous vide la moitiC du 
solvant et  1'011 pr6cipitc le dibronlure par addition d'Cther de petrole (p.6. 30-6O0), p.f. 84.5-65.0" (26.8 g ,  
100%). Xprbs avoir cristallis6 deus  fois dails I'Cther dc petrole (p.6. 6G-70°), la substance fond B 85.5-86.0" 
(litt. p.f. Sfio (I)) .  L'osydation permanganique de cette substance d'aprbs la mCthode de Dimroth et al. (4) 
contluit Q I'acide dl-dibromosucci~~iq~~e, p.f, e t  p.f. lnixte 165-167' (litt. p.f. 166-167" (16)). 

Les autres dibromures se preparent cle fason analogue ; les rendcments solit supCrieurs B 90%. 
6,6-Dibro1ito-2-~t1ttlr~~lcycloItex-d-~ne-1,~-dione (dibronzrtre de In tol?rqzrinone), p.f. 62.:i0 (litt. p.f. 61-62" (3)). 

6,6-Dibro1?10-2,3-di~tzitltylcycloltex-2-?ne-1,4-dione (dibro~~~arre de 1'0-xyloqzri?tone), p.f. 10S-103.3" (litt. p.f. 
104-10,5° (8)). 2,3-Dibro~izo-l,2,3,/t-te'traltydrona/111tal2~te-l,/t-dio?te, p.f. 100-101" (litt. p.f. 92" (15)). 

3. Ri.crctiotzs des dillaloge'nzrres de qzti?tones d a m  l'e'tltanol 
Lcs tral15folniations des dihalogCnures de quinones en solution alcoolique contenant de 1 Q 209; d'eau ont  

616 &tudi6es par la dktermination p6riodique des spectres d'absorption dans I'ultraviolet. Une solution 
strictement fraichc (t = 2 min) dc chaque dihalogCnure rCvble une ou deux bandes d'absorptiori ?I des 
loiigucurs d'onde plus faibles que celles dCjB me~itionnCes (5, 7, 8). Aprbs un temps qui varie en fonction de la 
contentration en eau du solvnnt e t  sous I'effet des 11alogCnures alcalins, ces bandes font place ii l'absorption 
calact6ri~tique des quinones inonohalogCnCes correspondantes. Ccs effets ainsi que celui de la lumibre sur la 
perhistance de ces dernibres bandes sont rCsun16s au Tableau 111. 

4. Identijcntion des Prodzlits d'ilili~ination et de ~kdzrction photochi~lriqzre 
~180~~01rc~log':norjzri~zo~zes 
0 1 1  dissout 3.0 g dc dichlorure de la P-benzoquinonc dans 100 1n1 d'Cthanol Q 80%. Apres avoir agitC 

penc1;lilt I 11, on Gvapore l'alcool sous vide et  l'on extrait le rCsidu avec du chloroforme. L'analyse chroma- 
tographic~uc dc cette solution (gel de silice, Cther de pCtrole (p.6. 30-60')) ne rCvhle qu'un seul produit, la 
chloro-p-l~eiizoc~uinone, p.f. et  p.f. inixte 56-57' (litt. p.f. 57"), X!%2"225 imp (e 12 500). 

Dans les mtmes conditions, le dibromure dc la p-ben~oc~uil~one se transforn~e en bromo-p-benzoquinoi~e, 
p.f. ct p.f. miste 5G.0-56.5" (litt. p.f. 55-56"), X?ItnC1,I1 256 mp (e 11 600). 

D'une solutio~i de dichlorlirc de 1'0-xyloquinone (0.8 g) tlans 100 rnl d'Cthariol ?I SO%, 011 isole aprhs 2 
seinaiiics la cl~loro-o-xyloq~~i~loiie, p.f. e t  p.f. iniste 50.0-50.j0, Xz;zH 267 mp ( E  13 300). 

D 'u~ ic  fason alialoguc, oil obtient la bromo-o-sylocluinone, p.f. e t  p.f. iniste 41-42" (litt. p.f. 42-43" (S)), 
A:::" 275 inp (t 13  -100). 
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MonoLalog~nokydroguiltones 
On dissout 3.0 g dc dichlorure de la p-bcnzoquinone dans 1 1 d1Cthanol B 80%. Aprbs avoir laissC sCjourner 

la solution B la lurnibre pendant 1 mois, on Cvapore I'alcool sous vide e t  1'011 extrait le rCsidu avec du benzene. 
rlprbs plusieurs cristallisations dans le chloroforme, la chlorohydroquinone est obtenue B l'Ctat pur, p.f. e t  p.f. 
mixte 105' (litt. p.f. 10GO), ~ % k 2 ~  296 mp. Di-acCtate, p.f. e t  p.f. mixte 71.0-71.5' (litt. p.f. 72"). 

De la m&me fason, le dibrornure de la p-benzoquinone se transforme en bromohydroquinone, p.f. e t  p.f. 
mixte 112.5-113.5" (litt. p.f. 111°), x:",:~ 296 mp. Di-acdtate, p.f. e t  p.f. mixte 75.0-75.5' (litt. p.f. 71-73'). 

5. Enolisation des dihaloge'nures de pinones 
Me'thode A 
On fait barboter de l'acide bromhydrique gazeux e t  sec dans une suspension de 5.4 g (0.05 mole) de dichlo- 

rure de la Q-benzoquinone dans 100 nll dlCther anhydre jusqulB ce que la substance se dissolve. On entraine 
l'excks d'acide bromhydrique dans un courant d'azote, on Cvapore la solution B sec e t  1'011 cristallise la 2,3- 
dichlorohydroqui~~one (5.2 g) dans le benzbne, p.f. 147-148" (litt. p.f. 147-148" (17)). 

On dissout la 2,3-dichlorohydroquinoi~e dans un 1nC1ange d'eau e t  d'acide acetique e t  l'on y ajoute Lrn excks 
d'une solution 1.3 M de FeC13 pour obtenir la 2,3-dichloro-p-benzoquinone (5.0 g),  p.f. 101-102° (litt. p.f. 
99-100" (14)). 

Mkthode B 
On dissout par petites portions 2.2 g 10.02 mole) de dichlorure de la p-benzoquinone dans 25 ml d'acide 

sulfurique concentrC B 0'. Apres avoir agitC pendant 20 min, on y ajoute 25 g de glace, on filtre e t  011 lave le 
rCsidu avec trbs peu d'eau glacCe. On obtient ainsi 2.1 g de 2,3-dichlorohydroquinone, p.f. 146-147'. 

Me'thode C 
On dissout 10.0 g de dibro~nure de la p-benzoquinone dans 350 ml d'Cther anhydre, on y fait barboter UII 

courant rapide de HBr sec pendant 10 s e t  l'on agite B tempdrature ambiante pendant 30 min. On filtre et  
triture le r6sidu (7.5 g) dans de l'Cther, p.f. 158-159' (dCcomp.), ~ 5 " , 0 , ~ ~ ~ %  283 mp; ~ 2 %  1750, 1 730 e t  1 692 
cm-1. La substance n'est pas trbs stable; il n'a donc pas C t C  possible de la soulnettre B l'analyse ClCmentaire. 
I1 s'agit sans doute de la 2,3,5-tribromo~yclohe~11e-1,4-dione puisque le spectre infrarouge n'indique pas 
d'insaturation e t  qu'elle se tra~lsforme rapidement en 2,5-dibromohydroquinone par l'emploi de la mCthode A 
dkcrite ci-dessus. 
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