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La m6thode L.C.A.O. am~lior6e est utflis6e pour ~tudier la structure ~leetronique du 
ph6nol, de r ion ph~nate et du ph6nol perturb6 par une liaison hydrog~ne. Les ~nergies de 
transition ealeul6es sent en ben accord avec l'exp6rienee. Un nouveau proe6d6 pour d~terminer 
la diff6renee de r6aetivit~ des divers atomes du cycle aromatique est propos6. Les r~sultats sent 
satisfaisants. 

The improved LGAO method is used to study the electronic structure of phenol, phenoxide 
ion, and phenol perturbed by a hydrogen bond. The calculated transition energies are in good 
agreement with experiment. A new method is proposed to determine the differences of reacti- 
vity between the different atoms of the aromatic ring. The results are satisfactory. 

Naeh der verbesserten LCAO-Methode werden die Elektronenstrukturen des Phenols, des 
Phenolations uud des dureh eine Wasserstoff-Briiekenbindung gestSrten Phenols untersucht. 
Die bereehneten ~bergangsenergien stimmen gut mit dem Experiment fiberein. Ein neues 
Verfahren wird vorgeschlagen, um die Reaktivit/~tsuntersehiede zwisehen den versehiedenen 
Atomeu des aromatisehen Rings zu bestimmen. Die Ergebnisse sind befriedigend. 

Dens  un  ar t ic le  precedent  [7] nous evens  ~tudi6 la s t ruc ture  glectronique des 
gthers  v inyl ique  et  d ivinyl ique,  molecules qui  poss~dent  un  utome d 'oxyg~ne  
por t eu r  d ' un  doub le t  61eetroMque suscept ible  de se conjuguer  uvee los ~lectrons 
des doubles  liaisons carbone-carbone.  P o u r s u i v a n t  l '6 tude de ce t y p e  de compos~s 
hens  evens  abord6 la s t ruc ture  du  phgnol  et  des molecules  apparen t~es :  l ' ion  
ph~nate  et  le phenol  per tu rb6  pa r  l%tabl issement  d ' une  l iaison hydrog~ne afin de 
re jo indre  un  travM1 exp6r imentM que nous avons  effectu6 uu labora to i re  ces 
derni~res ann6es [2, 3, 6]. 

Etude du ph6nol 

E n  l ' absenee  de donnges exp6r imenta les  pr6cises, nous evens  adopt6  la g~o- 
m~trie  su ivan te :  mol6eule p lane ,  cycle hexagona l  r6gulier de c6t6 1,39 A et  
longueur  de la l iaison C -  O: 1,36 A. Les a tomes  serif numgrotSs dens  ] 'ordre  s 
pa r t i r  de celui d 'oxyg~ne.  

Comme duns les ~thers v inyl ique  et  d iv inyl ique ,  la difference considerable  
d '~lect ron~gat ivi tg  des orbi tMes a tomiques  e n t r a n t  duns la l iaison a C - -  0 nous 
a fMt in t rodui re  une dgforma~ion de ces orbi tales .  Le lee teur  int~ress~ t rouve ra  les 
expl icut ions n~cessaires duns la r~f~rence [7]. L'~gMit~ n~cessMre 112 ~ 121 ent re  
los int~grMes de coeur nous condui t  aux  charges effectives pour  los orbitMes 
a tomiques  hydrog~noides  des divers  a tomes :  

Z~ ~ 4,625 Z~ --- 3,175 Z3 = Z 4 = Z 5 == Z~ ~ Z~ = 3,250 



Structure 61eetronique du phenol 7 

Les fonctions d'onde moldculaires correspondant aux orbitales atomiques 
orghogonalis6es Z~ et les gnergies assoeiges sont: 

[~1 = 0,9692Zi -~ 0,2410Z~ @ 0,0352 (Z~ ~- Z;) -b 0,0029 (Z; -~ Z6)--0,0029Zs 
e 1 ---- --22,48 eV 

~e =--0 ,1021g~ ~- 0,2967Z' ~ -~ 0,3723 (2~ ~-Z~) + 0,4481 (Z; -bgs + 0,47t9zs 
% = --15,06eV 

I ~  = 0,4959 (z; - -z; )  + 0,504t (z;--z'~) 
I % = --12,49eV 

- -  0 , t730" '  0,594i~/ 0 3450(~' m~ '~ •  2259/ ' ' '  ' ~"~ ~ 0 5264~-' T d  - -  / ~  - -  s  ~ ~/'~3 ~ ] ~ 7 2  ! ~ ~ 4  ~ - , ~ 6 !  ~ -  ~ ~ 5  

e a ----- - - t2 ,07eV 
[~5 =--0,1222Z~ + 0,5867Z~--0,2799(Za ~-Z;)--0,2780(Z; ~-Zs 
[ " ~ % = - -  1,19eV 
[?~ = - -0 ,504 t  (Z;--Z~) + 0,4959 (Z;--Zs 
[ " ~ % = - -  1,12eV 

Dans l 'gtat  fondamental,  les charges 61ectroniques ~ loealisges sur les divers 
atomes sont : 

ql = t,968 q2 = 0,992 q8 = qv = 1,008 
q~ = q6 = 1,012 qs = t,000 

Ces valeurs diffgrent notablement de celies obtenues par la mgthode L.C.A.O. 
classique. L'effet est encore plus marqud si l 'on se ram.gne aux charges nettes, les 
atomes 4 et 6 grant les plus nggatffs. Cette r@arti t ion parait  en contradiction avec 
l 'orientation due an groupement OH dans la substitution 61ectrophile. Cependant, 
d 'une part ,  les charges des atomes 3,4,5,6,7 sont pen diff~rentes de l'unit6 et un 
16get dgplaeement glectronique le tong des liaisons ~ pent modifier d 'une fa~on 
tr~s app%ciablc ins charges nettes et, d 'autre part,  plus importante que l'effet 
6lectrostatique, e'est la valeur de l'6nergie de polarisation ou la polarisabilit6 des 
atomes qui conditionne le ehoix de la position attaquge. Nous reprendrons le 
probl~me dans l'appendice. 

Dans l '~tat fondamcntal,  les indices de liaison 7~ sont: 

1~2 = 0,201, l~a = 0,648 ---- 127 , I~4 ~--- 0,678 = 167 , 1~5 = 0,661 = l~a 

I1 est intgressant de remarquer que l 'application de la formule proposge par Fun de 
nous [5], reliant la longuenr d de la liaison en A s l'indice 1 

3,25 (1,52--0,19 lpq) dpq = t 
K (z~o + zq) 

conduit aux distances: 

d~a ----- t,35 A, d~a ~ d~v --= t,40 ~,  d~ = da~ = d~ = d~v = 1,39 A 

valeurs en bon accord avee les hypotheses faites. 

Les premiers singulets exeit6s Sa__>s, Sa__>~, S~__>5 , Sa__>~ sont rcspectivement 
situgs s 5,783, 5,807, 6,064 et 6,183 eV au dessus de l 'gtat  fondamental.  Ces niveaux 
sont assez voisins mais non confondus. Nous nous trouvons dans un cas trgs 
analogue s celui rencontr~ pour le naphtalgne [9]. A c6tg des transitions correspon- 
dant  s ces niveaux voisins mais distincts, nous obtenons des niveaux vibroglec- 
troniques quasiment confondus qui, si leur symgtric le permet, se dddoublent. 
D'ofi rdsultent les transitions ~: 
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4,957 et 7,033 eV pour la sym4trie Be, de moment respectff 0,02i et 1,48 H, 
et 4,815 et 7,035 eV pour la sym6trie A~, de moment respectff 0,035 et 1,5J H. 
Soit, s la pr6cision des calculs, deux transitions voisines s 4,8 et 5,0 e V e t  deux 
transitions confondues s 7,0 eV. Rappelons pour mgmoire que la m~me m6thode 
zpptiqu4e au benz6ne [4] conduit aux ~nergies 4,9 eV pour la transition B~.u, 
5,0 pour la transition BI~ e% 7,t pour la transition Elu. Le groupement OH apporte 
done un lgger effet bathochrome. Exp6rimentalement on observe: 

i) deux pies d'intensit4 comparable faible, vers 4,5 et 4,6 eV, le second pic 
dtant ldg~rement plus grand. 

2) un syst~me de bandes d'intensit4 moyennc vers 5,8 eV. 
3) une bande intense vers 7,0 eV. 

Contra,irement s t 'interpr4t~tion usuelle [7], nous sommes amends L Denser que: 

l) les deux pies voisins s 4,5 et 4,6 eV d'intensit4 comparable correspondent 
respectivement aux transitions A + et B~- (les intensitgs relatives s'aceordent 
d'ailleurs avee nos r6sultats). 

2) le systSme de bandes situd vers 5,8 eV provient des transitions non d6gd- 
ndr4es. 

3) la forte absorption vers 7,0 eV correspond aux transitions tr~s voisines A~- 
et B +. 

L'ion ph~nate 

Dans une note publide r6cemment [8], nous avons 6tudid la structure dlec- 
tronique de l'ion ph6nate. Nous rappellerons simplement pour mdmoire la valeur 
des gnergies des deux premieres transitions 61ectroniques N--> V: 4,6 et 5,7 eV, 
valeurs 16g~rement sup6rieures aux valeurs expdrimentales 4,3 et 5,3 eV mais qui 
indiquent un tr~s net effet bathochrome pat' rapport au phdnol lui-m6me. Nous 
ajouterons que les indices de liaison trouvds: l~z ---- 0,537, 4,- = 47 ----- 0,564, l~ = 
1~7 = 0,692 e$ l.~ ~ ls~ = 0,644 correspondent respectivement s des distances: 
1,32 - -  t,42 - -  L39 et 1,40 H, alors que nous avions postuld au ddpart : dl~ --~ 1,36 H 
et tous les  cStds de l'hcxagone dgaux s 1,39 H. Un nouveau calcul utilisant ces 
nouvelles valeurs eonduirait s des 6nergies de transition l~g~rement plus faibles. 
Rappelons enfin que dans l'ion phdnate la diff6rence d'~leetrondgativit6 entre les 
orbitales entrant dans la liaison a C--O est si faible, qu'il n'est pas n6ccssaire 
d'introduire une ddformation des orbitales de base. 

Phenol perturb6 par une liaison hydrog~ne 

L'6tude exp6rimentale du spectre d'absorption dans le proche ultra-violet du 
phdnol dans l 'heptane en prdsence d'amines satur~es [2, 3, 6, 10] montre qu'il se 
forme un complexe par l'interm6diaire d'une liaison hydrog~ne selon le schema: 

CeHsOH -b NR8 ~ C6HsOH. . �9 NR8 

Le complexe phenol-amine poss~de une bande d'absorption ldg~rement d6eal6e 
vers les grandes longuenrs d'onde par rapport  an phenol lui-m~me. Par exemple 
pour le complexe ph6nol-tri6thylamine, ce ddplaeement est d'environ 0,06 eV. 

Pour aborder thdoriquement le probl~me, nous avons envisagd un mod~le 
simplifi6 pour la liaison hydrog~ne. On salt que celle-ci est de nature essentiellement 
~lectrostatique. Le dip61e port~ par le groupement OH s'associe par effet dlectro- 
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statique au dip61c port6 par Famine. I1 en rdsulte une d6formation rdciproque de 
la liaison O - - H  et de l 'orbitale d6erivant le doublet de l 'azote, mais la liaison O - - H  
n'est  pus rompue, clle conserve son individualit6, elle est simplement perturb6c. 
Si bien quc l '6tablissement d 'une liaison hydrog~ne par rapport  au ph6nol lui- 
m6me, entralne une d6formation de l 'orbitale de l 'atomc d'oxyg~nc entrant  duns 
la liaison C--O,  c'est ~ dire en fin de compte par  une variation de la charge effec- 
tive Z de l 'atome d'oxyggne. Examinons au prgulable le r61e que joue le potcntiel 
perturbateur V caus6 par la prdsence du doublet de l 'azote ou plus gdn6ralement 
par un dip61e extdrieur au systbme. 

Soient Iaa, fob et I ~ ab les valcurs des intdgrales I~a relatives aux orbitules a et b 
de l 'atome d'oxyggne et du carbone adjacent, en l 'absence de la perturbation. 
Elles deviennent : 

Iaa = I~ -~- (V,  aa), Ibb = I~ -k (V,  bb), lab -= I ~ -}- (g ,  ab). 

En utilisant des orbitales orthogonales, cos quantitds s'dcriveng au second ordre 
par rapport  ~ l'intdgrale de recouvrement S entre les orbitales a e?G b: 

I~  I '~ i,o S = a a ~ - ( V ,  aa) Iab=-- a b - k ( V ,  a b ) - - - ~ [ ( V ,  a a ) - - ( V ,  bb)] 

I;b = I;~ + (v ,  bb) 
1 'o  Soit d'aprgs la formule de ~VLLIKEg ab ----. ~- S (a S ~ b ~) : lab = lab. 

Or on sait que ce song les Ivq (p r q) qui conditionnent la valeur des gnergies de 
transition, les variations dventuellcs des Ipp n'int6ressan~ prat iquement que les 
charges. Pour le probl~me qui nous occupc ici, nous ponvons donc en premiere 
approximation n6gliger le potentiel perturbateur V. D'ailleurs lc terme (V,  bb) 
est ndgligeable. Quant au termc (V,  aa) fl peut 8tre incorpord duns la variation 
du W de l 'orbitale a. 

Reste ~ consid6rer le drainage des glectrons le long de la liaison O - - H  lors de 
l '6tablissement de la liaison hydroggne. 

Soient t e t  t' les orbitales respectives de l 'hydrogbne et de l 'oxyggne entrant  
duns la liaison O - - H .  La fonction d'ondc repr4sentant cette liaison est de la forme : 

q) = o~ t -~- fl t' 

Les conditions de normalisation et d'orthogonalisation pcrmettent  d'dcrire: 

2 ~2 = t ~ ~_ t,2 _~_ (~2  _ _  f12) (t ~ _ _  t , 2 )  

Si A ddsigne l 'a tome d'oxyg~ne et B l 'a tome de carbone adjacent, on a, en se 
bornant  ~ ces deux atomes, ce qui n 'a  rien de restrictff: 

Iaa = Wa -t- (B+, act) + (o~ 2 - -  fi2) (t ~ __ t,2, an) 
I~b --= Wb + (A+,  bb) q- (o~ ~ - -  fl2) (t 2 - -  t '2, bb) 

1 
I a b =  ~ - S  (Wa ~- Wo) -~- -~ [(A+, ab) q- (B+, ba)] -4- (a ~ - - f l~ )  (t ~ - -  t '~, ab) 

Soit en in~roduisant les quantitds 0 Ipq  relatives ~ la molgcule non perturb6e et en 
supposant que A Wb est nul ainsi qne le terme tricentrique (o~ ~ - -  flu) (t ~ __ t,~, bb ) : 

Ia~ = ,rg~ + [A W~ + (as  - -  ~ )  (t~ - -  t'~, ~)] 
Ib~ = I~b 

lab = l~ - 1 - 2  (S @ A S ) A W a  + ( ~ - - f l ~ )  (t 2 - -  t'2, ab) 

I ~ §  (S + AS) [AW~ + (t ~ - -  t '~, aa)] " ~  a b  
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Ici encore tout  se passe comme si le terme l~a 6tait modifi6. Le probl~me dgpend 
de ee seul param~tre. Celni-ci d6tcrmine la valeur de la charge effective Z de l'orbi- 
tale a e~ par cons@quent toutes les int6grales. En l'absenee de donnges pr6cises, 
nous nous sommes fixd une variation globale pour Wa d e -  5 eV; cette valeur 
pent p~raltre trop grande a priori, nons ['avons cependant adop~de pour obtenir 
une variation significative, sup6rieure aux impr@cisions de ]a re@rhode. Nous avons 
calcul@ les quantit@s correspondant aux orbitales orthogonalisdes en utilisant 
l'expression complete de ces orbitales, c'est-g-dire nn d6veloppement plus pouss6 
que celui de MuL~rK~. 

Nous avons aboutit  dans ces conditions aux r6sultats suivants. 0rbitales mold- 
culaires ct @nergies associ6es: 

lq~, = 0,9820 Z; + o,igg'] Z~ -~- O,Ol40(y~ + Z;) - -  O,OO23 (Z; 

1 ~2 ------0,0756 Z~ -~ 0,346!)Z2 ~- 0,3803 (Z; + Z~) -~ 0,4355(Z~ 

?~ = 0,4933 (Z3 -- Z~) + 0,5066 (Z~ 

~4 = 0,i289 Z~ - -  0,6i87 Z~--  0,3095(Z~ ~- ZT) 

~)6 ( 
Charges @lectroniques z~: 

ql ---- 1,977 q2 ---- 1,074 

Indices de liaison: 

112 ---- 0,i57 l~a = l~ v -- 0,652 

corrcspondant aux distances: 

+ 0,25t0 (z; 

~s = - - 0 , 0 9 9 a  Z~ -~ 0,5682 Z~ -- 0,3078 (Z; + Z~) - -  0,2673 (Z~ 

- -  0,5066 (Z; - -  ZT) -~ 0,4933 (Z~ 

q3 = qv = 0,966 

+ - -  o,ooov z; 
e 1 = - -  30,58 eV 

& Z6) -~ 0,4532 2:~ 
% ------ i5,22 eV 

e a ~ - -  i2,54 eV 
+ Zg) + 0,5320 Z~ 

e 4 = - -  12,47 eV 
+ X~) + 0,5788 Z~ 

e ~ = - -  i ,52eV 

% = - -  1,i6 eV 

qa ----- q6 ---- 1,021 q5 ~ 0,975 

laa ---- 1~7 = 0,676 14~ ~ l~6 ~ 0,662 

d12 ~ 1,34 A d23 - ~  d27 ---~ i,40 A d~a ~--- d67  ~--- d45  ~ d56  ~--- 1,39 A 

qui indiquent un raccourcissement de la longueur de la liaison C--O. 

Les transitions @|ectroniques sont voisines de celle s du ph@nol lui-m@me : 

$4--~5 ~ 5,801 eV, S~_+~ ~ 5,833 eV, $4__>6 ---- 6,079 eV, Sa_-> 6 ~ 6,i84 eV. 

En levant la d@g@n6rescence comme pr@c6demment, on obtient deux groupes de 
transitions : 

Sym@tric AI: 5,09 et 7,i7 eV. 
Sym6trie B2:4,72 et 6,9i eV. 

Nous obtenons done sur la bande de plus hasse 6nergie un effet bathochrome par 
rapport au phenol de 0,09 eV, valour lgg~rement trop grande, consequence de la 
surestimation de la variation du terme Wa postuI6e. 

Ce calcul fort seh6matique rend malgr6 tout  compte du ph6nom~ne. Nous 
espdrons pouvoir nlt6rieurement le perfeetionner en introduisant un module plus 
@labor@ pour la liaison hydrog~ne. 
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Appendice 
Evaluation des param~tres de la th~orie L.C.A.O. dans le cas du phenol 

Formellement on peut identifier les quantit6s seff-eonsistentes Lp~ avec les ~ 
et les Lpq avec les/~pq de la thdorie L.C.A.O. empirique. N6gligeant les termes L~q 
eorrespondant s des atomes non adjacents, nous obtenons le jeu de param~tres 
suivants : 

~ = a ~- 2,92 fl fl12 = 0,69 fi 

en se rappor tant  aux ~ et fl relatffs au benz~ne. En se ramenant  ~ l'int6grale fl0 de 
l'gthyl~ne, on obtient pour le doublet de l 'oxyg~ne: ~ ~ ~ ~- 2,0/~0 qui cst la 
valeur obtenue par H. B.~B)~ [1]. 

Ces param~tres conduisent aux charges suivantes: 

q~ = 1,972 q~ = 0,986 qa = q~ = 1,016 q~ ---- q~ = 0,999 q~ = i,012 

et aux indices de liaison: 

l~ = 0,168 1~3 = l~ ---- 0,654 la~ = l~v = 0,674 la~ ---- l~ = 0,663 

Si les indices de liaison sont en bon accord avec ceux obtenus par le caleul 
complet, il n 'en est pas tout s fair de m~me pour les charges des atomes du cycle. 
On obtient ici la gradation: ortho, para, m~ta, ce dernicr sommet dtant positif. 

R~activitd ~lectrophile du phdnol 

On salt que la substitution sur le noyau du phdnol ddbute la plupart  du temps 
par l 'a t taque d 'un atome par un groupement dlectrophile R+. Dans les mo]6cules 
off les charges glectroniques sont tr~s diffgrentes de l'unit6, c'est leur valeur 
respective qui oriente le r6actff par  effet 61eetrostatique. Mais ici les charges sont 
trop voisines pour cr6er une diff6renciation notable; c'est la polarisabilitd respective 
des sommets qui intervient. 

On connait les proc6dgs utilis6s dans la th6orie cmpirique pour dvaluer la 
polarisabilit6 des atomes. Nous avons reeherch6 plut6t un mode d'6valuation direct 
plus rapide et mieux adapt4 ~ la m6thode du champ molgculaire self-consistent. 

Lors de l 'approche d 'un atome par le groupement R+, les glectrons de ]a mold- 
eule sont drainds vers eet atome. Conform6ment aux r~gles de SLAT~ la charge 
effective Z de cc dernier dolt diminuer. On se fixera donc arbitrairement une 
variation de Z, qui correspond s un des stades de l 'approche du substi tuant avant  
que la liaison ne s'6tablisse et calculera la variation de l'dnergie qui en rdsulte. 
Cette variation nous pcrmet t ra  de juger la facilit~ de migration des dlectrons vers 
Fatome en question, c'est&-dire en fin de eompte son aptitude r~actionne]le. 

Pour dviter d 'avoir  ~ reprendre tout  le ealeul des caraetgristiques mol~culaires, 
nous avons utflis6 le procdd4 simplifig suivant : 

Dans l 'dtat  fondamental,  ]'6nergie des 61ectrons ~ est: 

E 0 --~ 2 2 ~ 2 Ct~9 C~q ~q -~ 2 2 2 2 2 2 Gila V~q Vjr ~]s [2 (p~, ~8) - -  (~8, ? 'q ) ]  
i p q i j p q r s 

Si la charge effective Z d 'un atome p e s t  modifige, il en rdsulte une variation AE o 
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de l'6nergie. L'dnergie E 0 6rant extrema par rapport  aux coefficients C, au second 
ordre, on a: 

AE o = 2 ~. ~ ~ Cr Via A I~q + ~. ~ ~ ~. Z ~ C~p C,q Cjr CIsA [2 (pq, rs)-- (ps, rq)] 
z p q i i ~ q ~ s 

qui se rdduit en ntilisant les orbitales orthogonaHsdes g: 

1 ~ [ ' 2]  AE o = ~ qvA Ivp + 2 ~. lvqA Ipq + T ~ qpA (p=, p') + ~ A (p', q2) q~qq _ g l~q 
P (Pq) P (Pq) 

qp d6signant la charge de l 'a tome p e t  lpq l'indice de liaison ~ entre les atomes pe t  q. 
Si nous supposons que seul l 'a tome t, attaqu6 par le r~actif, est perturb6, en 
d6signant par u les atomes adjacents, la formnle se r6dlfit g: 

AEo = q tAIu  + 2 ~ l t u A I t u  +-~qtA(t2,t  2) + ~, A(tLu 2) qtqu ---~lt~u 
(tu) (tu) 

Nous avons arbitrairement snppos6 une variation AZt - -  - -  0,10. 

Pour le ph6nol, on obtient:  

Position 

ortho 
m~ta 
ps~ra 

AE o (eV) 

0,931 
1,043 = 0,93t + 0,112 
t,032 = 0,93i + O, lO~_ 

La variation AE o 6rant positive, le sommet correspondant g la plus faible 
variation sera le plus r6actif. En effet, pour une variation don~& d'6nergie, c'est 
vers ce sommet quc la migTation des 61ectrons sera la plus facile. 

l l  est d'ailleurs int&essant de remarquer que les charges 6rant tr~s voisines de 
l'unit6 pour tous les  sommets et les indices de liaison n '~tant  pas tr~s diffSrents, 
pratiquement ce sont los deux premiers termes qni apportent  la diff~renciation. 
On aboutit  en n~gligeant les derniers termes g: 

Position AE o (eV) 

orth0 0,980 
m6ta i,094 = 0,980 + 0,1t4 
par~ i ,08i  = 0,980 + 0,10t 

[ l e n  sera probablement toujours ainsi dans les d6rivgs aromatiques benz6noides. 
Ces r~sultats indiquent net tement  ClUe la position ~ ortho est la plus r6actiYe, 

apr~s vient la position Tara puis la position mgta. Dans le benz~ne la variation AE o 
est prat iquement 6gale g celle obtenue pour la position Tara (~,030 eV). Notre 
calcul rend done compte d'unc fagon satisfaisante g la lois de l'cffet d 'oricntation 
et de l'effet &activation caus6s par le groupement OH. 

Le m6me proc6dg appliqu6 au phenol perturb6 par  une liaison hydrog~ne 
montre une variation notable de l'6nergie: 

Position 

ortho 
m6ta 
para 

AE o (eV) 

0,885 
1,043 
0,996 
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Rdsultats  qui correspondent s une augmenta t ion  de rdactivit6 dleetrophile des 
positions ortho et Tara. On salt en effet la faeilit6 avec laquelle en solution aqueuse, 
le ph6no], lid s des moldeules d ' eau  par  liaison hydrog~ne, se brome en ortho, 
ortho et Tara. E n  revanche dans l ' ion phdnate,  les positions ortho et m~ta ont  
pra t iquement  la mSme r6activit~, rdactivit6 qui est d'aflleurs inf6rieure ~ celle du 
ph6nol. Ce qui montre  que la bromura t ion  du phenol dans l 'eau se fair sur les 
mol6eules de phdnol non dissoci6es. 
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