Правила ориентации в бензольном кольце
При изучении реакций замещения в бензольном кольце было обнаружено, что если в нем уже содержится какой-либо заместитель, то зависимости от его характера второй вступает в определенное положение. Таким образом, каждый заместитель в бензольном кольце проявляет определенный направляющий, или ориентирующий эффект. На положение вновь вводимого заместителя также оказывает влияние природа самого заместителя, т.е. имеет ли действующий  реагент электрофильную или нуклеофильную природу. Все заместители по характеру своего направляющего действия в реакциях электрофильного замещения делятся на две группы. Заместители первого рода направляют вводимую группу в орто- и пара-положения 


К заместителям этого рода относятся, например, следующие группы, расположенные в порядке убывания своей ориентирующей силы: -N(CH3)2 , -NH2, -OH, -CH3 и другие алкилы, а также -Cl, -Br, -I. 
	Все заместители по характеру своего направляющего действия в реакциях электрофильного замещения делятся на две группы. Заместители первого рода направляют вводимую группу в орто- и пара-положения: 


К заместителям этого рода относятся следующие группы: -NO2, -CN, -SO3H,    -CHO,    -COOH. Кроме влияния на ориентацию, заместители влияют на скорость замещения. Группа относится к числу активирующих, если кольцо, с которым она связана, более реакционноспособно, чем кольцо в бензоле. Наоборот, группа относится к числу дезактивирующих, если кольцо, с которым она связана, менее активно, чем кольцо в бензоле. Заместители первого рода в подавляющем большинстве случаев облегчают реакции замещения, за исключением галогенидов. Например, для нитрования бензола нужно нагревать его со смесью концентрированных азотной и серной кислот, тогда как фенол С6Н5ОН можно успешно нитровать разбавленной азотной кислотой при комнатной температуре с образованием орто- и пара-нитрофенола. 


Заместители второго рода обычно вообще затрудняют реакции замещения во все положения. Особенно затруднено замещение в орто- и пара-положении и относительно легче происходит замещение в мета-положении. В настоящее время влияние заместителей объясняют тем, что заместители первого рода являются электронодонорными (отдающими электроны), т.е. их электронные облака смещаются в сторону бензольного кольца, что повышает реакционную способность последнего. Так, например, при наличии гидроксила свободные электроны кислородного атома сдвигаются в сторону кольца, что повышает электронную плотность в кольце, причем, как видно из приведенной схемы, особенно повышается электронная плотность у атомов углерода в орто- и пара-положениях к заместителю: 


Заместители второго рода являются электроноакцепторными (принимающими электроны), то есть -электроны бензольного кольца смещаются в сторону этих групп, что приводит к меньшей подвижности атомов водорода. В заместителях второго рода в отличие от заместителей первого рода имеются двойные или тройные связи, поляризованные таким образом, что атом, примыкающий к бензольному кольцу имеет дефицит электронов, то есть частичный положительный заряд. Поэтому в этих случаях сопряжение осуществляется так, что к этому атому смещаются -электроны ароматического кольца: 


В результате этого -электронная плотность понижается во всем кольце, но относительно меньше в мета-положениях. Поэтому, хотя замещение в целом затруднено, в меньшей степени оно затруднено в мета-положениях. Квантовая механика дает возможность вычислить -электронную плотность у различных атомов молекулы. Если -электронную плотность у атома углерода в молекуле бензола принять за единицу, то для анилина и нитробензола получается следующая картина распределения -электронной плотности: Эти величины количественно характеризуют повышение электронной плотности в ядре под влиянием аминогруппы и её понижение под влиянием нитрогруппы. Они наглядно объясняют орто-пара-направляющее действие ориентантов I рода и мета-направляющее влияние групп II рода. Правила замещения в бензольном ядре имеют огромное практическое значение, так как дают возможность предсказать ход реакции и выбирать  правильный путь синтеза того или другого нужного вещества
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