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Реакции электрофильного замещения в ароматических соединениях протекают с участием электрофильной частицы, которая образуется в результате распада молекулы реагента ХУ на электрофильную частицу Х+ и анион У- :


Первой стадией электрофильного замещения является образование -комплекса:


Вторая стадия - образование -комплекса. При этом электрофильная частица “вытягивает” из шести -электронов ароматической системы два электрона для образования обычной ковалентной связи с одним из атомов углерода кольца: 


Образовавшийся -комплекс уже не обладает ароматической структурой: это нестабильный карбокатион, в котором четыре -электрона в делокализованном состоянии распределены между пятью sp2-гибридными углеродными атомами, тогда как углеродный атом, к которому присоединен электрофил, переходит в насыщенное состояние (sp3 -гибридизация). Вступивший заместитель Х и атом водорода находятся в плоскости, перпендикулярной плоскости шестичленного кольца. -Комплекс - это промежуточный продукт, образование и структура которого были доказаны рядом методов, в частности спектроскопией. 
Третья стадия электрофильного замещения заключается в превращении -комплекса в ароматический продукт замещения путем отщепления атома водорода в виде протона: 


Два электрона, участвовавшие в образовании связи С-Н, после отделения протона вместе с четырьмя делокализованными электронами пяти углеродных атомов снова образуют стабильную ароматическую -электронную систему. Отщепившийся протон Н+  образует с анионом Y- побочный продукт реакции НY. 
Электрофильное замещение в ароматическом ряду
1). Галогенирование 


2). Нитрование 
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4). Алкилирование по Фриделю-Крафтсу


5). Ацилирование по Фриделю-Крафтсу


Рассмотрим механизмы некоторых конкретных реакций электрофильного замещения. 
1. Галогенирование
Реакция галогенирования бензольного кольца осуществляется в присутствии катализаторов (чаще всего галогенидов железа или алюминия). Роль катализатора состоит в образовании сильнополяризованного комплекса с галогеном: 


Крайний слева атом хлора в комплексе становится электрононенасыщенным в результате поляризации связи Cl – Cl и способным к взаимодействию с нуклеофильными реагентами (в данном случае с бензолом): 


-Комплекс отщепляет протон и превращается в продукт замещения (хлорбензол). Протон взаимодействует с [AlCl4]- с регенерацией хлорида алюминия, при этом выделяется хлористый водород:


В случае избытка галогена могут быть получены ди- и поли- галогензамещенные, вплоть до полного замещения всех атомов водорода в бензоле. 
Прямое иодирование в ароматическом ядре не удается провести вследствие малой реакционной способности иода. Прямое фторирование ароматических углеводородов протекает настолько энергично, что образуется сложная смесь продуктов, в которой целевые фторпроизводные содержатся в небольших количествах. В зависимости от условий проведения реакции галогенирования алкилбензолов галоген может замещать атомы водорода в бензольном кольце (на холоду в присутствии кислот Льюиса) или в боковой цепи (при нагревании или на свету).  В последнем случае реакция идет по свободно-радикальному механизму, подобно механизму замещения в алканах. 
2. Нитрование
Бензол медленно реагирует с концентрированной азотной кислотой. Скорость  нитрования значительно возрастает, если реакцию нитрования проводить смесью концентрированных азотной и серной кислот (обычно в соотношении 1:2); эту смесь называют нитрующей. Это происходит благодаря тому, что серная кислота, как более сильная, протонирует азотную кислоту, а образовавшаяся протонированная частица разлагается на воду и активный электрофильный реагент – нитроний катион (катион нитрония): 


Реакция нитрования бензола является реакцией электрофильного замещения и носит ионный характер. 
В начале происходит образование  -комплекса в результате взаимодействия  - электронов бензольного кольца с положительно заряженной частицей нитроний-катиона:  


Затем происходит переход -комплекса в -комплекс. При этом два -электрона из шести идут на образование ковалентной связи С–NO2+. Оставшиеся четыре -электрона распределяются между пятью углеродными атомами бензольного кольца. Образуется -комплекс в виде неустойчивого карбкатиона: 


Неустойчивый  - комплекс под воздействием иона HSO4- теряет протон с формированием ароматической структуры нитробензола:


Выделяющаяся при формировании NO2+ вода связывается серной кислотой, которую берут в избытке при составлении нитрующей смеси. 
3. Сульфирование
Для введения сульфогруппы в бензольное кольцо используют дымящуюся серную кислоту, т.е. содержащую избыток серного ангидрида (SO3). Электрофильной частицей является SO3. Механизм сульфирования ароматических соединений включает следующие стадии: 


4. Алкилирование по Фриделю-Крафтсу
Роль катализатора (обычно AlCl3) в этом процессе заключается в усилении поляризации галогеналкила с образованием положительно заряженной частицы, которая вступает в реакцию электрофильного замещения:           
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