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Lithiierte Kohlenwasserstoffe gehˆren zu den wichtigsten
Verbindungen der elementorganischen Chemie. Viele dieser
Verbindungen sind sowohl in Lˆsung als auch im Kristall
strukturell untersucht worden;[1±3] besonderes Interesse gilt
dabei di- und oligometallierten Spezies.[4,5] Als ein Beispiel sei
das Dilithiomethan erw‰hnt, das durch Thermolyse von
Lithiummethan zug‰nglich ist[6,7] und vielfach pr‰parativ
genutzt wird. F¸r Dilithiomethan wurde eine Reihe von
oligomeren Strukturen quantenchemisch untersucht, in denen
die Kohlenstoffatome die Koordinationszahl 6 aufweisen.[8]

Im monomeren Dilithiomethan ist die planare Koordination
des Kohlenstoffatoms nur noch um 71 kJmol�1 ung¸nstiger
als die tetraedrische.[9,10] Die Struktur in Lˆsung und im
Kristall ist aber immer noch nicht endg¸ltig gekl‰rt.[11,12] Eine
ganze Reihe substituierter Derivate wie Me3CCHLi2, Me3Si-
CHLi2[13] und die Titelverbindung 9,9-Dilithiofluoren[14] wur-
den bislang hergestellt, doch sind ihre Strukturen ebenfalls
nicht bekannt. Es gelang, von heteroatomsubstituierten Der-
ivaten wie PhS(O)(NMe)CLi2Ph,[15] (Me3SiNPPh2)2CLi2,[16, 17]

(MeO)2P(O)CLi2SiMe3 (als Aggregat mit Dimethylamid)[18]

und PhSO2CLi2(SiMe3)[19] Kristallstrukturen zu erhalten, bei
denen jedoch Li-O- und Li-N-Kontakte strukturdominierend
sind. Das Dianion (CHPMe2NSiMe3)2� bildet zusammen mit
BuMe2SiO� das Ger¸st eines Li14-Clusters.[20] In ‰hnlicher
Weise wurde das [(Me3Si)2CH]6Al2CLi2 als R3Al-Addukt an
CH2Li2 interpretiert.[21] Wir beschreiben hier die Kristall-
struktur des 9,9-Dilithiofluoren-Komplexes 2.
Wird Lithiofluoren 1 in Benzol/THF (10:1) gelˆst, kristal-

lisieren bei 08C hell orange farbene W¸rfel von 2 [Gl. (1)].
Wird gef‰lltes 2 erneut in THF oder Benzol gelˆst, kˆnnen

1H- und 13C-NMR-spektroskopisch nur die Signale von 1
beobachtet werden. 2 kann somit nicht in Lˆsung untersucht
werden. Donorfreies Li2C13H8 wurde bereits durch Thermo-
lyse von Lithiofluoren erhalten und durch ‹berf¸hrung in die
entsprechende deuterierte Verbindung nachgewiesen.[14]

2 kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem (Raum-
gruppe Pnma) zusammen mit einem Molek¸l Benzol.[22] In
der Kristallstruktur werden die Fluorenylideneinheiten je-
weils durch zwei Lithiumatome unter Bildung von Poly-
merstr‰ngen verkn¸pft (Abbildung 1). Diese kˆnnen als ein

Doppelband aus Lithiumatomen beschrieben werden, zwi-
schen denen alternierend Fluorenylidenreste und THF-Mo-
lek¸le verbr¸cken, d.h., es resultiert ein planares Band aus
kantenverkn¸pften Li2C2- und Li2CO-Ringen. Die Li-Li-
Abst‰nde innerhalb der Ringe [dLi-Li¼ 264.9(4)±268.0(4) pm]
sind ‰hnlich denen in aggregierten Lithiumalkaniden (LiR)n
(R¼Me, Et, Bu).[23±25] Deutlich grˆ˚er (dLi-Li¼ 427 pm) sind
die fluorenverbr¸ckten Li-Li-Abst‰nde. Die Lithiumkationen
koordinieren beidseitig an den f¸nfgliedrigen Ring der
Fluorengruppen, wobei die Koordination von Li1 [dLi-C¼
222.9, 242.3, 245.3, 279.5 und 285.6 pm] als h3-artig, die von
Li2 [dLi-C¼ 234.3±256.7 pm] als h5-artig anzusehen ist. Beide
Lithiumatome sind aber von der Ringmitte zu C9 hin
verschoben. In [Cp2Li]� liegt das Lithiumatom mehr ¸ber
den Ringmitten, und die Li-C-Abst‰nde sind mit 229.8(4)±
236.2(3) pm in einem viel engeren Bereich.[26] Zus‰tzlich weist
jedes Li-Atom noch eine Wechselwirkung zum C9-Atom
eines zweiten Fluorenylidenrings auf der Gegenseite des
Bandes [dLi-C¼ 216.1, 218.6 pm] sowie einen Li-O-Kontakt
auf. Die THF-Molek¸le koordinieren verbr¸ckend zwischen
jeweils zwei Lithiumatomen. Die Abst‰nde zwischen dem
Sauerstoffatom und den Lithiumkernen liegen mit 198.3(3)
bis 205.7(3) pm im ¸blichen Bereich.[1]

C9 wird somit von jeweils vier Lithiumionen koordiniert,
die entsprechenden Lithium-Kohlenstoff-Abst‰nde sind mit
215.9(13), 219.1(3), 222.4(3) und 234.2(3) pm die kleinsten.
Insgesamt ist C9 sechsfach koordiniert. ‹blicherweise wird
diese Koordinationszahl f¸r Kohlenstoff sonst nur in Clustern
wie [{C(AuPPh3)6}]2þ[27,28] gefunden. Im theoretisch berech-
neten (CH2Li2)2, wie auch in [{(Me3Si)2CH}6Al2CH2Li2],[29]

sind kleine Li-C-Abst‰nde ebenfalls f¸r die Koordinations-
zahl 6 an den Kohlenstoffatomen verantwortlich. Ein Ver-
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der polymeren Struktur von 2. Wasserstoff-
atome wurden der ‹bersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgew‰hlte
Bindungsl‰ngen [pm] und -winkel [8]: C9-Li1 222.9(3), C9-Li1’ 216.1(13),
C9-Li2’ 218.6(3), C9-Li2 234.3(3), C1-Li1 242(1), C1-Li2, 237(1), C6-Li2
257(2), C7-Li2 253(1), C8-Li1 245(2), C10-Li2 241(2), Li1-O1 197.8(3), Li2-
O1 205.4(3), C1-C9 147.4(7), C8-C9 141.0(8), C1-C6 145.2(9), C6-C7
141.7(6), C7-C8 144.5(9), Li1-Li2’ 267.5(4), Li1-Li2’ 265.3(4); Li1-C9-Li2
75.9(1), C1-C9-C8 102.3(3). (C1 und C6 sind symmetrie‰quivalent zu C1©
und C6© in der Abbildung.)



gleich der Lithium-Kohlenstoffabst‰nde des jeweils sechsfach
koordinierten Kohlenstoffatoms von (CH2Li2)2 (dLi-C¼ 195.5
und 239.7 pm; Abbildung 2) und 2 zeigt in dieser Hinsicht
gute ‹bereinstimmung dieses berechneten Molek¸lmodells
mit den experimentellen Daten von 2.

Um einen weiteren Einblick in die Bindungs- und Struk-
turverh‰ltnisse dieses Verbindungstyps zu erhalten, wurde
eine Modellverbindung mit Dichtefunktional-Methoden un-
ter Verwendung eines einheitlichen SV(P)-Basissatzes f¸r alle
Atome berechnet (B-P86-Funktional).[30±35] Dabei wurde, um
ein quantenchemisch behandelbares Modellsystem zu erhal-
ten, mit 3 nur ein Ausschnitt aus der polymer aufgebauten
Struktur von 2 ber¸cksichtigt. Der Ausschnitt besteht aus zwei
Fluorenylidenfragmenten, sechs Lithiumatomen und sechs
Wassermolek¸len. 3 ergibt sich somit als ein zweifach positiv
geladenes [Li6(C13H8)2(H2O)6]2þ-Ion. Die Grundstruktur von
2 bleibt weitgehend erhalten (Abbildung 3). Auch bei den
entsprechenden Bindungsl‰ngen und Winkeln findet man
diese ‹bereinstimmung. Abweichungen der Strukturen von 2
und 3 sind wohl vor allem auf die enorme Verk¸rzung der
urspr¸nglich vorhandenen polymeren Molek¸lkette in 2 auf

die nur zwei Fluorenyleinheiten enthaltende πMolek¸lkette™
in 3 zur¸ckzuf¸hren.
Des Weiteren wird durch die mithilfe der Ahlrichs-Heinz-

mann-Populationsanalyse[36] erhaltenen Shared Electron
Numbers (SENs) best‰tigt, dass es auch in 3 zu keiner
erkennbaren Lithium-Lithium-Wechselwirkung kommt
(SENLi-Li< 0.1). Ebenso findet man, dass in 3 die negativen
Partialladungen haupts‰chlich an den Kohlenstoffatomen C9
und C22 lokalisiert sind (dC9,C22¼�0.5, dLi¼þ 0.5).
Die Strukturen von 2 und 3 unterscheiden sich somit

deutlich von der von 1, das als sandwichartiges Dimer vorliegt,
wobei die Lithiumionen durch die sechsgliedrigen Ringe
koordiniert werden.[37] Eine polymere Anordnung mit Koor-
dination der f¸nfgliedrigen Ringe wird um 112 kJmol�1

ung¸nstiger angegeben. Diese w¸rde der Struktur des CpLi[38]

bzw. [Cp2Li]� [26] und [Cp
B
2 ]

� [39] (CpB¼ (C6H5CH2)5C5) ent-
sprechen. Im Fluorenyllithium-bis(chinuclidin) ist das Lithium-
atom an C1, C2 und C9 h3-gebunden.[40] F¸r die beiden
monomeren Dilithiofluorenmolek¸le 4 und 5, die jeweils ein
terminal an C9 gebundenes Lithiumatom sowie ein zweites an
den f¸nf- bzw. sechsgliedrigen Ring gebundenes Lithiumatom
aufweisen, wird die Struktur 5 als um 30 kJmol�1 g¸nstiger
berechnet (Abbildung 4). In 4 ist die negative Ladung wie in 3
haupts‰chlich an C9 lokalisiert, in 5 dagegen zeigen C9 und
C8 (d¼�0.32) sowie C11 und C12 (d¼�0.13,�0.19) deutlich
negative Partialladungen.

Die gefundene Struktur von 2 ist somit unter mehreren
Aspekten bemerkenswert. In diesem rˆntgenstrukturanaly-
tisch charakterisierten dilithiierten Kohlenwasserstoff findet
sich eine unsymmetrische h5-Koordination des Fluorenrestes.
Hierdurch weist 2 ein durch vier Lithium- und zwei Kohlen-
stoffatome sechsfach koordiniertes Kohlenstoffatom auf. Da-
mit liegen inverse Li2C5-Sandwich-Stapel vor, die durch
zus‰tzliche s-Li-C-Wechselwirkungen zu B‰ndern verkn¸pft
sind.

Experimentelles

0.9 g (4.9 mmol) frisch bereitetes 1 wurde in einer Mischung aus 50 mL
Benzol und 5 mL THF gelˆst. Die filtrierte Lˆsung wurde auf 15 mL
eingeengt und auf 0 8C abgek¸hlt. Daraus kristallisierten 0.26 g 2 (18% bez.
auf LiC13H9) in Form orangefarbener Kristallw¸rfel.
1H-NMR (250 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d¼ 1.16 (cm, THF), 3.17 (cm,
THF), 5.78 (s, LiC13H9), 6.86±7.16 (m, LiC13H9), 7.34 (t, LiC13H9), 7.70 (d,
LiC13H9), 8.20 ppm (d, LiC13H9); 13C-NMR (C6D6, 25 8C, TMS) d¼ 25.1
(THF), 68.3 (THF), 74.8 (LiC13H9), 113.1 (LiC13H9), 118.2 (LiC13H9), 120.2
(LiC13H9), 121.6 (LiC13H9), 122.5 (LiC13H9), 134.8 ppm (LiC13H9).
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Abbildung 2. Berechnete Struktur von (CH2Li2)2 nach Lit. [29]. Ausge-
w‰hlte Bindungsl‰ngen [pm] und -winkel [8]: Li1-Li2 223.4, Li1-Li4 303.4,
Li1-C1 239.7, Li2-C1 195.5; H-C1-H 97.76, Li4-C1-Li1 101.79.

Abbildung 3. Ansicht der berechneten Struktur von 3. Ausgesuchte
Lithium-Kohlenstoff-Bindungsl‰ngen und Lithium-Lithium-Abst‰nde
[pm] von 3 : Li1-C9 228.8, Li2-C9 219.4, Li3-C9 220.3, Li4-C9 234.3, Li3-
C22 222.3, Li4-C22 220.0, Li5-C22 214.7, Li6-C22 228.7; Li1-CFluoreneinheit
227.6±239.5, Li3-CFluoreneinheit 220.3±276.5, Li4-CFluoreneinheit 234.3±273.7, Li6-
CFluoreneinheit 228.7±249.7; Li2-Li3 260.4, Li3-Li4 271.5, Li4-Li5 269.7, Li5-Li6
292.6.

Abbildung 4. Ansicht der berechneten Strukturen 4 und 5. Lithium-
Kohlenstoff-Abst‰nde [pm]: 4 : Li1-C9 198.6, Li2-C9 214.9, Li2-C1 216.7,
Li2-C8 216.7, Li2-C6 224.6, Li2-C7 224.5; 5 : Li1-C9 198.6, Li2-C 223.9±
226.3.
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