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Eine logische Rechtschreibung: Carben-Carbenium*  
Beitrag zum Problem der Formulierung von Carben

* Eingegangen am 25. Juli 1966.

Von J.J. Jennen

Gevaert-Agfa, Mortsei (Belgien)

Summary

a) The author quotes the previously1 discussed arguments 
in favour of the term carbenium ion and also mentions that the 
IUPAC5 now prefers carbenium to carbonium.

b) Among other evidences the nomenclature rule C 82.4 is 
reported, according to which an organic cation formed by 
addition of a proton to an unsaturated hydrocarbon is named by 
adding “-ium" to the name of the hydrocarbon, with elision of 
terminal “e” if present.
Following examples are given by the iupac :

ethene + H+ —* ethenium CH3-CH2
benzene + H+ —► benzenium CeHf

As a logical addition the author gives two further examples:
carbene + H+ —* carbenium CH3
benzyne + H+ —* benzynium C6H3
1) According to rule C 83 the name carbenium may be used for 

CHi . Only the nucleophilic carbenes however can be regarded 
as bases conjugate to the carbenium ions

Whether the electrophilic or nucleophilic character of a 
singlet carbene will predominate, depends on the ability of the 
segments of adjacent atoms to overlap with the real or virtual 
segment of the divalent carbon. Fig. 4 illustrates the exclusion 
of overlap with the other segment as a result of orthogonality.

The nucleophilic character of a carbene is mostly exemplified 
in the aminocarbenes of Wanzlick8, which fail to react with 
olefins (no longer l.l-dipole.)

+
2) The carbon atom —C= is designated as a carbynium atom. 

It is encountered in the benzynium ion, hetarynium ion, dipole 
form of acetylenes, acyl cations and in diphenylcarbene, which 
therefore has electrophilic character.

c) In the final chapter the author deals with the azenes 
R—N± (nitrenes), which are isoelectronic with the carbenes. 
The aminoazenes can be protonated to azenium ions. Also in­
cluded are the electron-deficient sulfenium and oxenium ions 
having a sextet of electrons, as well as the sulfinium salts. An 
oxinium oxygen atom is also considered.

:C conjugate to H—C' L Carbenium und Carbonium

The formal relationship of carbenes to carbanions and to 
carbenium ions is represented in fig. 1, in classical (la) and in 
segment notation (lb).
In its singlet state the genuine carbene is a l.l-dipole and has 
an empty orbital and a pair of unshared“electrons, correspond­
ing to a virtual (electrophilic) and a real (nucleophilic) segment, 
respectively. In segment notation positive charges can be 
neutralised but are never annihilated. Therefore the author 
formulates e.g. the dihalocarbenes as X2Cli.

The above carbenes add to olefins to form cyclopropanes. 
Both segments can react simultaneously leading to stereo­
specific addition.

Der Ausdruck «Carbenium» wird erstmals in R.Wi- 
zingers Lehrbuch Organische Farbstoffe (Bonn 1933, 
S. 21) klar definiert:

Denkt man sich aus den quaternären Ammoniumsalzen eine 
Gruppe R entfernt, so gelangt man zu der hochinteressanten 
Klasse der Ammeniumsalze.

R R
N 

R R
X Ammoniumsalz, 

farblos
R R

N.
R

X Ammeniumsalz, 
tieffarbig

Der Name Ammeniumsalze - gebildet in Anlehnung an die Be­
zeichnung Äthylen, Dien, Trien usw. - soll betonen, daß in 
diesen Verbindungen das zentrale Stickstoffatom koordinativ
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ungesättigt ist. Ganz entsprechend sollen Verbindungen des 
Typs R3C‘]+X als Carbeniumsalze bezeichnet werden, wäh­
rend in Anlehnung an Ammoniumsalze der Name Carbonium­
salze beschränkt werden soll auf Salze mit koordinativ gesät­
tigtem C wie (C6H5)3C • NH2]+ X-.

Im Gegensatz zu der hier vorgeschlagenen Nomen­
klatur wird jedoch in der angelsächsischen Literatur 
(und bisweilen auch in der deutschen) für Carbenium­
salze der Ausdruck «Carboniumsalze» verwendet. Die 
von R. Wizinger gemachte Differenzierung ist aber 
wesentlich, wie wir nachfolgend zeigen werden.

A) Symposium Leiden 1952

Im Zusammenhang mit dieser Unstimmigkeit, sei an 
Diskussionsbemerkungen1 am Symposium über «Car- 
boniumionen-Reaktionen» (Leiden 1952) erinnert.

1 Diskussion veröffentlicht in: Chem. WeekbL 48 (1952) 854.
* Tatsächlich ist inzwischen das Sulfenium-Ion R—S® bekanntge­

worden (vgl. Abschnitt VI).

L. J.Oosterhoff erwähnte in der seinem Vortrag 
(«Einleitende Betrachtungen über Bildung und Stabili­
tät von Carboniumionen») folgenden Diskussion, daß 
man den Ausdruck «Carbeniumion» verteidigen kann, 
wenn man beachtet, wie diese Ionen aus ungesättigten 
Verbindungen entstehen können. Ein Äthylkation bildet 
sich aus einem Äthylenmolekül durch Anlagerung eines 
Protons an das Elektronenpaar, welches für die zweite 
Bindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen ver­
antwortlich ist. Ganz analog verläuft die Bildung eines 
Ammoniumions aus NH3 durch Addition eines Protons 
an das einsame Elektronenpaar des Stickstoffatoms.

H\ /H
)c=c( + H + ■> CH^-CH^

H H
(Carbenium)

NH + H + ■► NH+

(Ammonium)

In beiden Fällen geht das Auftreten der positiven La­
dung mit einer Vergrößerung der Zahl der kovalenten 
Bindungen einher. Man spricht in solchen Fällen von 
der Bildung von Oniumverbindungen. Das e in «Car­
benium» erinnert daran, daß man von einer ungesättig­
ten Verbindung ausgegangen ist.

Wir haben diesen Bemerkungen folgendes angefügt: 
Es gibt noch einen anderen Grund, weshalb unserer 
Meinung nach Carbenium dem Ausdruck Carbonium 
vorzuziehen ist. Das Carbeniumkohlenstoffatom besitzt 
ein Elektronensextett. Es können aber auch Sauerstoff­
verbindungen formuliert werden, welche am 0 ein 
Elektronensextett besitzen. Hier muß man dann aus 
Analogiegründen von «Oxeniumsauerstoffatomen» spre­
chen*.

Ein interessantes Beispiel ist «Diacetyl», für welches 
Calvin und Wood2 eine Grenzform B annehmen, die 
ein Sauerstoffatom mit Elektronsextett enthält:

CH_ CH_
1 e- । 3 -®<o=c-c=o> 44 -o-c=c—o

ch3 ch3

(A) (B)

Das Wort «Carbonium» kann gleichwohl für folgendes 
beibehalten werden: Wenn man in einer bimolekularen 
Reaktion einen Übergangszustand (transition state) 
zwischen Kohlenstoff mit Sextett (= Carbenium) und 
Kohlenstoff mit Oktett annimmt, dann besitzt in diesem 
Fall der Kohlenstoff ein Septett. Für dieses Kohlenstoff­
atom bevorzugen wir3’4 den Namen « Carbonium-Peri- 
chrom» von König. Für das Carboniumsalz von Wi­
zinger würden wir die Zwischenstufe seiner Bildung als 
Im schreiben.

<C6H5>3C+ NH3

(CbW---------NH3

(C_H_)_ C-NH_ o O ö o

(I ) a

(I ) m

(I ) z

Zwischen der Stufe Im (d+ = halbe positive Ladung) 
und der Endstufe I, sind aber eine Reihe von gleitenden 
Übergängen denkbar.

Wepster fügte diesen Ausführungen hinzu, daß der 
Ausdruck «Carbonium» folgenderweise verteidigt wer­
den kann: Man kann sich Wasser durch Bindung von 
zwei Wasserstoffatonien aus dem Grundzustand des 
Sauerstoffatoms gebildet vorstellen, wie auch Ammoniak 
durch Bindung von drei Wasserstoffatomen aus dem 
Grundzustand des Stickstoffatoms. Anlagerung eines 
Protons liefert dann Oxonium- bzw. Ammoniumionen. 
Kohlenstoff im Grundzustand ist zweiwertig; Kombina­
tion mit zwei Wasserstoffatomen führt dann zu CH2, 
das spektroskopisch nachgewiesen wurde. Addition 
eines Protons ergibt CHg , das in Analogie zu der 
Nomenklatur für die entsprechenden Sauerstoff- und 
Stickstoffverbindungen Carboniumion genannt werden 
darf.

Um dieselbe Zeit (auf dem 119. Meeting der Chemical 
Society, 1951) wurde der Ausdruck «Carben» zum ersten 
Male für Verbindungen mit zweiwertigem Kohlenstoff­
atom vorgeschlagen. Siehe «Abstracts of Paper» S. 2 M.

2 M.Calvin und C.L.Wood, J. Amer. Chem. Soc. 62 (1940) 3152. 
3 J. J. Jennen, Meded. ilaamse Chem. Veren. 13 (1951) 101. - Siehe 

auch Tabelle auf S. 140.
4 J.J. Jennen, J. prakt. Chem. [4] 25 (1964) 188. Siehe dort auch 

Tab. 3, S. 204.
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B) I.U.P.A.C. Regeln 1965

Vor einigen Tagen erhielt ich von Professor P.E. Ver- 
kade, Vorsitzender der «Commission on the Nomen­
clature of Organic Chemistry of the I. U. P. A. C. », eine 
Druckprobe der «I.U.P.A.C. 1965 Regeln5» für Sektion 
C (= characteristic groups containing carbon, hyd­
rogen, ...). Bei der Regel 83.1 über Kationen, gebildet 
durch Abspaltung eines Elektrons aus einem Radikal, 
lesen wir, daß CH3 «Carbénium» genannt werden darf. 
Als Beispiel wird (C6H5) 3C+ angegeben, welches «Tri- 
phenylcarbenium» oder «Triphenylmethylkation» ge­
nannt wird.

5 Definitive Rules for Nomenclature of Organic Chemistry 1965. 
Section C. (London, Butterworths, 1966.)

6 R.Wizinger, Méded. Vlaamse Chern. Veren. 19 (1957) 65-115; 
Chem. Zbl. 1960,14 997. Auch erschienen in Symposium over Kleur 
en Structuur van Organische Verbindingen, Antwerpen (Oktober 
1956); Chem. Zbl. 1961, 3607. Für eine Besprechung dieses Büch­
leins siehe Chimia 14 (1960) 385.

Rule C-83
83.1— When a cation can be considered as formed by loss of 

an electron or electrons from a radical at the free valence 
position(s) it may be named (a) by adding the word “cation” 
to the radical name or (6) by replacing the suffix “-yl” of the 
univalent radical by “-ylium”. Method (6) can be extended to 
multivalent cations by using the suffixes “-diylium”, “-triy­
lium”, etc., attached to the name of a hydrocarbon or hetero­
cycle. The name ‘ ‘carbénium” may be used for CH3. When 
the charge is on carbon, such cations are known generically as 
‘‘ carbo-cations ”.

Examples :
ch3-ch+
(a) Ethyl cation
(6) Ethylium

or Ethenium (Rule C-82.4)

CH22+
(a) Methylene dication
(6) Methanediylium

C6Ht
(a) Phenyl cation
(b) Phenylium

(a) 9-Anthryl cation 
(6) 9-Anthrylium

(CH3)3C—CH+
(a) Neopentyl cation
(6) Neopentylium

(C6H5)3C+
(a) Triphenylmethyl cation
(h) Triphenylmethylium
or Triphenylcarbenium

Für Regel C-82.4 siehe Abschnitt IV.

II. Segmentnotierung

1956 wurde von der «Vlaamse Chemische Vereniging» 
der 100. Jahrestag der erstmal von PARKIN ausgeführten 
Synthese eines organischen Farbstoffes gefeiert. Bei 
dieser Gelegenheit wurde in Antwerpen ein Symposium 
über «Farbe und Struktur von organischen Verbindun­
gen» abgehalten. R. Wizinger sprach als Festvortra­
gender zu dem Thema «Uber einatomige und mehr­
atomige Chromophore».6

Unter den mehratomigen Chromophoren behandelte 
R. Wizinger den amphoteren WiTTschen Chromophor 
Äthylen, den er formal abgeleitet denkt als Kombination

des Carbeniumchromophors und des Carbeniatauxo-
chroms.

Diese Art der Elektronenverschiebung wird bekannt­
lich mesomerer Effekt genannt und meistens durch einen 
gebogenen Pfeil in Richtung der Elektronenverschie­
bung dargestellt.

Wir sind der Meinung, daß sich auch die positive 
Ladung verschiebt. Diesen Begriff haben wir in unsere 
Segmentschreibweise4 eingeführt. Eine Doppelbindung 
wird in der üblichen und in der neuen Schreibweise wie
folgt wiedergegeben:

Das Elektronenpaar (= reelles Segment) dreht sich 
um Cx. Die punktierte Linie (= virtuelles Segment) gibt 
die Stelle an, an der sich das Elektronenpaar befinden 
müßte, wenn es sich um C2 drehen würde, was ebenso 
möglich ist. Mit der neuen Ausdrucksform ist es jedoch 
auch möglich, den Übergangszustand zwischen den 
beiden Grenzformen durch folgende mesomere Form 
(Mesoform genannt) wiederzageben.

Nun trägt das reelle Segment an beiden Enden stets 
eine halbe negative Ladung, das virtuelle Segment da­
gegen eine halbe positive Ladung. Da, wo die Segmente 
einander in der Mesoform berühren, sind die halben 
Ladungen neutralisiert (aber nicht vernichtet). Schließ­
lich bleiben hier für die beiden Kohlenstoffatome nur 
eine halbe positive (®) und eine halbe negative Ladung 
(< ) übrig. In der Mesoform trägt das Carboniumperi- 
chrom von C2 eine halbe positive Ladung; es weist ein 
Elektronenseptett auf. Auch R. Wizinger betrachtete 
in seinem Vortrag koordinativ ungesättigte Atome mit 
Elektronenseptett, doch nur für radikalartigen Kohlen­
stoff oder Stickstoff.

In der Segmentformel der Doppelbindung C=C sind 
die Ladungen teilweise getrennt. In der neuen Schreib­
weise werden Elektronenlücken stets lokalisiert, auch 
wenn sie ganz aufgefüllt (d.h. neutralisiert) werden 
(siehe z.B. Abb. 4).
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III. Bildung von Carben

A) Carben als 1,1 Dipol

Das in Abb. 1 a aufgeführte Schema der Bildung eines 
Carbens stammt von Köbrich7. Es gibt auf klare Weise 
die Bildung von Carbeniat, Carbenium und Carben

— c ►m

Carbeniat

postuliert. Sie stellen Dibrom- und Carbäthoxycarben 
durch Abb. 2 dar. Das Carben CBr2 wird stabilisiert 
durch Überlappung des vakanten p-Orbitals des Koh­
lenstoffs mit dem gefüllten p-Orbital des Broms. Bei 
Carbäthoxycarben wird eine Überlappung des gefüllten 
«non-bonding»-Orbitals des Kohlenstoffs mit dem 
Carbonyl-%-Orbital bevorzugt, so daß sich das leere 
p-Orbital senkrecht zum Carbonyl-%-Orbital orientiert.

Carbenium

Abb. 2

Auch wir nehmen an, daß die zwei freien (einsamen) 
Segmente des Carbenkohlenstoffs aus obiger Abb. 1b sich 
eigentlich in senkrecht zueinander stehenden Flächen 
(XY und XZ in Abb. 3 a) befinden.

Carben

Abb. la Abb. 1b

wieder. Weil wir durch Segmente (siehe auch 4, S. 196) 
für eine cr-Bindung auf einfache Weise die Polarität 
wiedergeben können, wird bei seiner Bildung gemäß 
Abb. 1b das «echte Carben» ein virtuelles und ein reelles 
Segment übrighalten. Man darf daher das Carben als eine 
Kombination eines Carbeniums und eines Carbeniats 
an demselben Kohlenstoffatom betrachten und es als

® +\
R2C|e (oder R2C+ oder R2C] anstatt R2C|

formulieren.
Das Carben ist also ein 1,1-Dipol, wie Wanzlick8 zu 

Recht schreibt.
Das für Carben typische Kohlenstoffatom verfügt 

über ein einsames Elektronenpaar (a pair of unshared 
electrons), aber auch über eine Elektronenlücke (empty 
orbital), und letztere wird normalerweise nicht ge­
schrieben. Deswegen lautet die Definition9 oft: «A 
carbene is formally represented as possessing a bivalent 
carbon atom with two unshared electrons».

B) Raumorientierung der Segmente

Skell und Etter10 haben Orthogonalität von unbe­
setzten und gefüllten Orbitalen (vacant and full orbitals)

’ G. Köbrich, Vortrag bei E.R. A. in Brüssel den 17. März 1966.
8 H.W.Wanzlick, Angew. Chern. 74 (1962) 129.
9 H. Kloosterziel, Chem. Weekbl. 59 (1963) 77.

10 P.S. Skell und R.M. Etter, Chem. & Ind. 1958, 624.

Abb. 3 a. Raumorientierung der Abb. 3b. Projektion der beiden 
beiden einsamen Segmente des Segmente in die XY-Ebene11 
Carben-C-Atoms (siehe auch
Abb. 6 von 4)

Die beiden Carbene von Skell werden in Abb. 4 wieder­
gegeben, in Anlehnung an die Abb. 3b.

Abb. 4 a. In Dibromcarben ist 
die Elektronenlücke am C- 
Atom ganz aufgefüllt: die po­
sitive Ladung ist zu den Brom­
atomen hin verschoben

Abb. 4b. In Carbäthoxycarben 
ist die negative Ladung am Car- 
ben-C-Atom teilweise neutrali­
siert: eine halbe negative La­
dung ist zum O-Atom verlagert

C) Segmentenspin

Durch Rotation um die z-Achse (vgl. Abb. 3) können 
die zwei Segmente ihre Plätze wechseln. Wenn das 
Segment um die z-Achse einen Winkel 0 = 180° be-

11 J.J. Jennen, Meded. Vlaamse Chem. Keren. 14 (1952) 29 und 73.
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schreibt, dreht es sich gleichzeitig um die Segmentachse 
um einen Winkel a = 0/2 =90° und geht von der verti­
kalen in die horizontale Position über.

a=0°

Beide Elektronen 
liegen in der xy- 
Ebene
(= Zeichenfläche)

c—-8-

0 = 45’

Elektron 1 = ober­
halb der ay-Ebene 
Elektron 2 = unter­
halb der ay-Ebene

a=90°

Die Elektronen stehen 
senkrecht aufeinander 
(parallel zur a-Achse)

Diese Bewegung haben wir12 Segmentenspin genannt.

12 J.J. Jennen, Angew. Chem. 77 (1965) 1026.
13 V.Franzen et al. Liebigs Ann. Chem. 617 (1958) 1.

D) Spin-Umwandlung

Nach dem Prinzip der Spin-Erhaltung verkehrt das 
Carben beim Entstehen in einem angeregten Singulett- 
zustand. Durch Kollision von Carbenmolekülen kann ein 
Elektron vom reellen zum virtuellen Segment übersprin­
gen (siehe Elektron 2 in Abb. 5), so daß ein Triplettzu­
stand resultiert. Als Beispiel hierfür vgl. Diphenylcarben 
in Abschnitt Vc.

Abb. 5. Übergang Singulett —> Triplett des Carbens ohne Berück­
sichtigung der Raumorientierung

Singulettzustand: das eine Segment ist mit zwei Elektronen besetzt, 
das andere bleibt leer. Beide Elektronen haben antiparallele Spins 
Triplettzustand: die beiden Segmente sind mit je einem Elektron be­
setzt. Diese Elektronen haben parallel gerichtete Spins und stehen 

einander diagonal gegenüber

IV. Reaktionen von Carben

Reaktionen mit dem virtuellen (= elektrophilen) 
oder dem reellen (= nukleophilen) Segment verleihen 
dem Carben elektrophilen oder nukleophilen Charakter. 
Ist eines der beiden Segmente verschleiert (aufgefüllt 
durch Konjugation mit Segmenten der Liganden), dann 
überwiegt der Charakter des anderen (einsam geblie­
benen) Segments.

A) 1,2-Addition

Bleiben beide Segmente frei (nicht bindend), dann 
findet man bei diesem echten Carben beide Eigenschaf­
ten vor. Ein Beispiel ist Methylen13. Im Augenblick der

Reaktion mit Olefinen wird den Carbenen ein Singulett­
zustand zugeschrieben. Bei dieser typischen Umsetzung 
mit Doppelbindungen treten beide Segmente gleichzeitig 
in Reaktion. Man kann sich die Addition an die Doppel­
bindung so vorstellen, daß das Carben «quasi-zangen- 
artig» von zwei Punkten her angreift, des weiteren mit 
seinem virtuellen Segment (= leeren nichtbindenden 
Orbital) an das reelle Segment des Olefins herantritt und 
sich mit seinem reellen Segment an das virtuelle Seg­
ment des Olefins angliedert. Dieser Mechanismus, bei 
welchem in einem Schritt die Cyclopropanverbindung 
gebildet wird, hat eine wichtige Konsequenz bezüglich 
des stereochemischen Verlaufs. Siehe auch Abb. 1 von 
Franzen13.

Abb. 6. Mechanismus der 1,2-Addition. Im Augenblick des Ent­
stehens des Cyclopropanrings ist für beide Segmente d0 = 60° und 
deswegen liegen sie in Flächen, die miteinander einen Winkel von 

da = 30° bilden

Diese Vorstellung einer Cycloaddition in einem ein­
zigen Schritt findet eine Parallele in den Anschauungen 
von R. Huisgen über den Mechanismus der 1,3-dipolaren 
Additionen, die auch nicht radikalisch verlaufen. Die 
nukleophilen Carbene von Wanzlick reagieren nicht mit 
Olefinen, da nur eines der beiden Segmente frei geblie­
ben ist.

B) Elektrophiler Charakter

1. Die Lücke kann aufgefüllt werden durch Anlage­
rung eines reellen Segments. Auf diese Weise reagieren 
Verbindungen mit freiem Elektronenpaar. Die Reaktion 
von CC12 mit Wasser gibt:

H\ /CL
+ o—*-c
h' Vl

oder nach der Segmentschreibweise:

H\ Y <Cl 
7°a'c\

Z ' CL

2. Die Reaktion mit Aminen ergibt:

H^^H +
RNH2 + CCLe ^ R—N—CCL£ ^►R-N=c+ 2HCL

3. Eine analoge, sehr bekannte Reaktion ist die von 
Reimer-Tiemann, wobei Dichlorcarben mit einem 
Phenoxidion reagiert:
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C) Nukleophiler Charakter

1. Es wird allgemein angenommen, daß das Carben 
von Natur aus elektrophil ist. Durch Einführung von 
Substituenten kann man dem Carben eine gewisse 
Nukleophilität verleihen:

R-N=C------ ► R—N=C|e

Der Substituent muß als ein genügend starker Elektro­
nendonator fungieren können. Wanzlick8 hat gezeigt, 
daß Aminocarben, welches durch Dissoziation von bis- 
[l,3-Diphenyl-imidazolidinyliden-(2)] entsteht, einen 
ausgeprägt nukleophilen Charakter aufweist. Dies findet 
seine Ursache in den reellen Segmenten der Stickstoff­
atome, die mit dem virtuellen Segment des Carbenkoh­
lenstoffatoms konjugieren: die Valenz-Lücke ist auf­
gefüllt und das Carben reagiert mit seinem übriggeblie­
benen reellen Segment.

So erfolgt bei der Reaktion mit Chlorwasserstoff Proton­
anlagerung unter Bildung von II,

wobei II b die Carbeniumgrenzform darstellt.
Bei dieser nukleophilen Reaktion ist das Carben in ein 

Carbeniumion übergegangen; daher der Titel dieses Vor­
trages.

2. Das erste Beispiel einer nukleophilen Reaktion von 
Dichlorcarben wurde von Seyferth14 beschrieben. Es 
ist dies die Reaktion von Phenyl- (bromdichlormethyl) - 
quecksilber mit HCl. Seyferth zeigte, daß es sich um 
eine anormale Dihalomethylenierung von HCl handelt, 
wobei das gebildete Dichlorcarben als ein nukleophiles 
Agens reagiert.

und ±CCl2+HX ^[HCl2c] CI ^CH Cl2x

Hier tritt also intermediär ein Carbeniumion auf.
Der Übergang Carben —► Carbénium ist völlig in Ein­

klang mit Regel C-82.4 der oben erwähnten neuen 
I.U.P.A.C.-Regeln 1965.

82.4— An organic cation formed by addition of a proton to 
an unsaturated hydrocarbon is named by adding “-ium” to 
the name of the hydrocarbon, with elision of terminal “e” if 
present.
Examples:

Ethenium CH3—CH J
Benzenium C6H?

3. Eine andere nukleophile Reaktion ist die Umset­
zung einer Diazoverbindung mit einem energiearmen 
Carben, wofür Wanzlick15 nachstehendes interessantes 
Beispiel gab.

Analog reagiert Dimethoxycarben16, das wir als nukleo­
philes Carben folgenderweise formulieren:

V. Carbinium = Carbénium mit KZ 2

Im zitierten Vortrag betrachtete Wizinger zwei ein­
atomige Grundchromophore, abgeleitet vom koordina­
tiv ungesättigten C mit Elektronensextett :

Einatomige Grundchromophore:
mit KZ 3: >C—]+ Carbenium-C
mit KZ 2: —C=]+ Nomenklatur noch ausstehend

Wir sahen vorher, daß ein Alken unter Aufnahme 
eines Protons in ein Carbeniumion übergeht. Aus Ana­
logiegründen werden wir die Bezeichnung Carbinium für 
das Ion Vorschlägen, welches nach der Reaktion Alkin -|- 
Proton entsteht.

-CH = CH - + H* .^ -CHZ-CH- 
Alken Carbénium

-C = C - H* ^- - CH = C-

Alkin Carbinium

A ) Benzinium

Analog erhält man aus Benzol (engl. = benzene) das 
Benzeniumion

CSHS Hg CCLaBr ■> CSHS Hg Br + ±CCl2

14 D. Seyferth el al. J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 2961.

15 H.W. Wanzlick und H.J. Kleiner, Angew. Chem. 75 (1963) 1204.
16 R.W.Hoffmann und H.Häuser, Tetrahedron Leuers 21 (1964)

1365.
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CSH6

(Benzene)
(Benzenium)

und aus Benz-in das Benziniumion.

B) Acetylene

Auch Acetylene reagieren über ihre dipolaren Carbi- 
nium-Grenzformen in der 1,3-Dipolaraddition. Die 
Reaktion mit Carbäthoxycarben führt z.B. zur Bildung 
von Furanen:

wc

Dieses nennt man auch Phenylkation. Der Übergang 
Benzyn —. Benzynium stellt ein weiteres Beispiel für 
Regel C-82.4 dar.

Für o-Dehydroaromaten (auch Arine genannt) mit 
Heteroatomen im Ring wurde die Bezeichnung Hetarine 
vorgeschlagen. Hetarinium-Ionen wurden von Kauff­
mann 18 bei der thermischen Zersetzung von Thiatriazolo- 
(5,4-a)-pyridin-3-oxyd als intermediäre Ionen angenom-
men.

OH

e
+ OH + S + N3

C) Diphenylcarben

1. In einer Arbeit über das nukleophile Verhalten des 
Diphenylcarbens glaubte Kirmse21 den Nachweis er­
bracht zu haben, daß Diphenylcarben (durch Photolyse 
von Diphenyldiazomethan in alkoholischer Lösung er­
zeugt) unter Aufnahme eines Protons in das Diphenyl- 
carbenium-Ion übergeht,

,, , (+)
(C6H6)2C| + -> C,H5-CH-C6H6

das dann mit nukleophilen Anionen weiter reagiert.
Bethell22 et al. haben den thermischen Zerfall des 

Diphenyldiazomethans in Acetonitril/Wasser(Alkohol)- 
Mischungen untersucht. Sie haben Argumente gegen 
eine Carben-Protonierung vorgebracht und folgern, daß 
sich Diphenylcarben nicht als ein nukleophiles, sondern 
als ein elektrophiles Carben verhält.

Dieses elektrophile Carben können wir am besten 
durch die folgende Mesomerie veranschaulichen, wobei 
in dem zentralen Kohlenstoffatom ein Beispiel eines 
Carbiniumkohlenstoffs vorliegt.

Das Verhalten von Dehydrobenzol (Benz-in) gegen­
über nukleophilen und elektrophilen Reagenzien wurde 
durch Wittig19 eingehend untersucht. Über seine di­
polare Grenzform vereinigt sich freies Dehydrobenzol 
mit Triäthylamin zum Ylid C (mit Carbiniat-C-Atom) 
und mit dem stark elektrophilen Triäthylbor zum Ad­
dukt D (mit Carbinium-C-Atom).

In Gegenwart von Methanol (bei Kirmse) wird die 
Lücke am zentralen Kohlenstoffatom durch das ein­
same Elektronenpaar des Sauerstoffs aufgefüllt. Die 
nachfolgende oder gleichzeitige Wanderung des Protons 
liefert dann Benzhydryläther in hoher Ausbeute.

CH3-OH

c6h6-c C6H5-CH-C3H6

ch3o

Man kann Benzyn auch als ein Dipolarophil in der 
1,3-dipolaren Addition einsetzen20.

* Der Ausdruck «Benzyn» wurde in Anlehnung an das englische 
«benzyne» von E.F. Jenny17 angewandt.

17 E.F, Jenny und J.D.Roberts, Helv. Chim. Acta 38 (1955) 1248.
18 T.H.Kauffmann, Angern. Chem. 77 (1965) 568, Chem. Ber. 96 

(1963) 2519.
19 G.Wittig und E.Benz, Chem. Ber. 92 (1959) 1999.
20 R.Huisgen und R.Knorr, Naturwiss. 48 (1961) 716.

Diesen elektrophilen Angriff des Diphenylcarbens auf 
Alkohol hat Kirmse23 vorerst in Betracht gezogen. Da 
aber Amine die Autoxydation der Diphenylcarben- 
Molekel nicht unterbinden, meint Kirmse21, daß sich 
Diphenylcarben nukleophil verhält.

Die Reaktion mit Wasser verläuft analog und liefert 
in den BETHELLschen Untersuchungen Diphenylme­
thanol. Stark nukleophile Agenzien (Wasser, Alkohol 
oder Diphenyldiazomethan) reagieren schnell mit Di-

21 W. Kirmse, Liebigs Ann, Chem, 666 (1963) 9.
22 D. Bethell et al., J. Chem. Soc. (1965) 2466.
23 W. Kirmse et al., Liebigs Ann. Chem. 614 (1958) 19.
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phenylcarben im Singulettzustand und bieten dem Car­
ben keine Gelegenheit, in den Triplettzustand (der mit 
Sauerstoff reagiert) überzugehen.

2. Beim Umsatz mit Olefinen gibt Diphenylcarben be­
kannterweise keine stereospezifische Addition; deswe­
gen muß hier das Carben im Triplettzustand vorliegen. 
Bethell zufolge ist das Olefin weniger nukleophil als 
die Hydroxylverbindungen, so daß «spin inversion» 
auftreten kann:

Ph2Cf| — Ph2Ctt .

Für die nicht stereospezifische Addition dieses Di­
radikals an Doppelbindungen wird ein Zweistufen­
mechanismus postufiert:

In der Segmentschreibweise können wir die Spinum­
wandlung durch Abb. 7 wiedergeben.

Meerwein26. Diese setzen sich mit nukleophilen Agen­
zien zu Oxoniumsalzen um.

C6H5-C=N-C6H6 — C6H5-C=N-C6H5

Et—0—Et
+

Zwischen Carbinium und Carbenium wird von
Richey27 et al. Mesomerie angenommen (d.h. für das 
Tripropinylcarbenium-Ion):

-c=c-c. -c=c=c

VI. Azenium, Oxenium und Sulfenium

A) Azenium

Schließlich wollen wir darauf hinweisen, daß in enger 
Verwandtschaft mit den Carbenen die Derivate von 
einwertigem Stickstoff stehen: die Azene (auch Nitrene 
genannt; für eine Übersicht siehe Ref.28). Azene und 
Carbene sind isoelektronisch. Man formuliert die Erst­
genannten als R—N, doch besser wäre R—N+ (wie für 
Carben). Auch hier kann das reelle oder virtuelle Seg­
ment mit anderen Segmenten konjugieren, so daß sich 
die beiden Ladungen weiter trennen und sich der 
1,1-Dipol in einen 1,3-Dipol umwandelt.

Abb. 7. Singulett-Triplett-Übergang. Die beiden ungepaarten Elek­
tronen sind diagonal um das Carbenkohlenstoffatom herum ange­

ordnet (wie in Abb. 5)

1. Huisgen29 zeigte, daß die 1,3-Cycloaddition von 
Äthoxy-carbonylazen an Dreifachbindungen zu 2- 
Äthoxy-oxazolen führt.

Reaktionen von Acylazenen und Sulfonylazenen mit 
nukleophilen Partnern (Dimethylsulphide oder Amine) 
sind von Horner30 untersucht worden.

Im Triplettzustand liegen die beiden Molekülhälften 
in senkrecht aufeinanderstehenden Ebenen. Diese 
Raumanordnung wurde von Etter24 et al. postuliert, der 
ebenfalls die Benennung Methylenderivate für Triplett­
carbene vorschlägt.

24 R.M.Etter et al., J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 1008.
25 N.C.Deno et al., J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 4370.

D) Weitere Beispiele

Einem weiteren Beispiel eines Carbiniumkohlenstoffs 
begegnen wir im Acetylkation (Acetylium) und Formyl- 
kation.

CH3—C=O und H~C=O

Neuerdings betrachtet Deno25 die Acylkationen als 
«commonplace Chemical species».

Carbinium-C-Atome finden wir auch in den Nitrilium- 
salzen, z.B. den N-Phenylbenzonitriliumsalzen von

+ py
Ar-SO2-NL —-► Ar-SO2-N-N ■

2. Wie bei den Carbenen von Wanzlick kann auch 
den Azenen durch Einführung genügend starker Elek­
tronendonatoren (z.B. Aminogruppen) ein nukleophiler 
Charakter verliehen werden. Protonanlagerung gibt dann 
Azenium

RSN-N* ■> R2N=N(Ylid)

Azen ^ H

r2n-nh -4-> r2n=nh

Azenium

28 H. Meerwein, Chem. Ber. 89 (1956) 209.
27 H.G.Richey et al., J. Amer. Chem. Soc. 87 (1965) 4017.
28 R. A. Abramovitch und B.A. Davies, Chem. Rev. 64 (1964) 149.
29 R. Huisgen, Chem. Ber. 98 (1965) 2985.
30 L.Horner, Angew. Chem. 75 (1963) 707 = Intern. Edit. 2 (1963) 

599.
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Fälschlicherweise verwendet hier McBride31 die Be­
zeichnungen I,l-Dialkyldiazen und 1,1-Dialkyldiaze- 
nium-Ion. Dieses Beispiel schildert den Übergang 
Azen —► Azenium.

31 W.R.McBride und E.M.Bens, J. Amer. Chern. Soc. 81 (1959) 
5546.

32 R.Criegee, Liebigs Ann. Chem. 560 (1948) 127. — Fortschr. Chem. 
Forsch. 1 (1950) 508 und 552.

33 J,Meinwald, Chem. Ber. 88 (1955) 1889.

In dem zitierten Vortrag von Wizinger6 findet man 
zahlreiche Beispiele von Farbstoffen mit Azenium- 
chromophor.

B) Oxenium

Wizinger (l.c., S. 103) betrachtet auch Sauerstoff 
mit der Koordinationszahl 1

r-öj+ X
Dieses elektropositive Sauerstoffion mit KZI und 

Elektronensextett dürfte nach Wizinger an der Meso­
merie bestimmter Farbsalze beteiligt sein, die man durch 
Oxidation von p-Dimethyl-aminophenol und analogen 
Verbindungen erhält.

1. Criegee  entwickelte Vorstellungen über die Pola­
risation von O~O-Bindungen. Bei der Spaltung von ter­
tiären Peroxydestern erfolgt eine Umlagerung von 
«kationischem Sauerstoff» in ein Carbeniumion, wobei 
sich das Sauerstoffatom in eine C—C-Bindung einschiebt. 
Charakteristische Beispiele hierfür sind die Umlagerun­
gen der Benzoate des Triphenylmethylhydroperoxyds

32

(C6H5)3C-O-O-CO • C6H5
CAU
C6IIä U—O+ + eIO-CO C6H5
C«h/

c«h6^+
c-o-c6h. (C6H6)2<0-c6h5

0 • co • c6h5

und des Dekalinperoxyds

2. Ozon wird ebenfalls mit einem Oxeniumsauerstoff 
formuliert,

/°\(-)OZ XO(+)

falls dieses nach Meinwald33 mit einer (polarisierten) 
Doppelbindung reagiert.

C) Sulfenium

1. Beispiel eines Sulfeniumions ist das Dinitrophenyl - 
sulfeniumion von Kharasch34.

Nach Opitz35 kann man in situ erzeugte Sulfene 
RCH=SO2 durch Cycloaddition an Enamine abfangen. 
Eine logische Rechtschreibung Sulfen —> Sulfenium kann 
man hier nicht befürworten, weil das Sulfen kein Elek-

+ ^O
tronensextett aufweist Ylidform RCFF S .

Dasselbe kann man von Oxen (= Oxiran) behaupten, 
obwohl hier eine Reaktion unter Bildung von Oxenium­
sauerstoff

z°\
CH=CH + H+ -► CH2=CH-O+

denkbar ist.

2. In Anlehnung an Carbinium und Nitrilium könnte 
_ +

man das Sauerstoffatom in C=O als Oxiniumsauerstoff 
bezeichnen. Als Sulfiniumsalze beschreibt Schmidt36 
organische Schwefel-Radikalionen wie

Weil das Schwefelatom in diesem Falle ein Elektro­
nenseptett besitzt, scheint uns die Bezeichnung «Sul- 
finium» nicht glücklich gewählt.

3. Neunhoeffer37 schließlich beschreibt Farbstoffe 
mit einer Sulfenium-Grenzstruktur,

die in ihren Eigenschaften weitgehend mit den von 
Wizinger und Soder beschriebenen Homologen über­
einstimmen. Alle diese Farbstoffe sind in Wirklichkeit 
«Sulfoniumsalze», wie auch Soder und Wizinger38 in 
ihrer ersten Mitteilung «Über Benzdithiyliumfarbstoffe» 
betont haben.

Herrn Prof. Dr. W. Kirmse, Marburg an der Lahn, und 
Herrn Doz. Dr. G. Köbrich, Heidelberg, möchte ich für wert­
volle Hinweise sehr danken. Unser Dank gilt ferner Herrn 
Prof. Dr. P.E.Verkade, für die Zusendung der Druckproben 
der lUPAC-Nomenklaturregeln 1965.

31 N. Kharasch et al., J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 6035.
35 G. Opitz et al., Liebigs Ann. Chem. 684 (1965) 92.
36 U.Schmidt et al., Angeui. Chem. 72 (1960) 708.
37 O.Neunhoeffer und A. Nowak, Naturwiss. 45 (1958) 491.
38 L.Soder und R.Wizinger, Helv. Chim. Acta 42 (1959) 1733.




