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WZKAZ SKRÓTÓW 

 

 

Cp – pierścień cyklopentadienylowy [C5H5]
-
 

Cpc – centroid pierścienia cyklopentadienylowego 

Cp
* 

– podstawiony pierścień cyklopentadienylowy 

M – centralny kation metalu 

MCp2 – metalocen 

FeCp2 – ferrocen 

NiCp2 – niklocen 

RuCp2 – rutenocen 

OsCp2 – osmocen 

THF – tetrahydrofuran 

DAC  – komora diamentowa (ang. Diamond Anvil Cell) 

SCXRD – rentgenowska dyfraktometria monokrystaliczna (ang. Single Crystal X-

ray Diffraction) 

PXRD – rentgenowska dyfraktometria proszkowa (ang. Powder X-ray 

Diffraction) 

MEW  – mieszanina metanol: etanol: woda w stosunku 16:3:1 (obj.) 

ΔEp – energia potencjalna bariery rotacji pierścienia cyklopentadienylowego 

SOF – cząstkowe obsadzenie atomu (ang. Site Occupancy Factor) 

CSD – krystalograficzna baza danych (ang. Cambridge Structural Database) 

IR – spektroskopia w podczerwieni (ang. Infrared spectroscopy) 
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STRESZCZENIE W JĘZYKU POLSKIM 

 

Metaloceny to prototypowa grupa związków metaloorganicznych, których odkrycie 

zapoczątkowało intensywny rozwój tej dziedziny chemii. Niedawne publikacje 

nowych faz krystalicznych ferrocenu, modulowanej Iʺ i wysokociśnieniowej Iʹ, 

skłoniły mnie do bardziej wnikliwej analizy również pozostałych prototypowych 

metalocenów. Przeprowadzone badania struktur niklocenu i ferrocenu, przy założeniu 

modelu niezależnych położeń pierścieni wskazały, że w izostrukturalnych fazach I 

tych związków, współistnieją konformacja naprzemianległa z konformacjami 

skręconymi. Ten, ‘miękki model’ wyjaśnia na podstawie danych strukturalnych 

obserwowane wcześniej eksperymentalnie dielektryczne właściwości ferrocenu, 

niezgodne z symetrią C5 cząsteczek. 

W wysokim ciśnieniu kryształy α-rutenocenu (α-RuCp2, Pnma) i α-osmocenu (α-

OsCp2, grupa przestrzenna Pnma) ulegają przemianom fazowym ze zmianą symetrii 

do grupy przestrzennej Pcmb (β-RuCp2) i Pcab (β-OsCp2). Pomiary spektroskopii 

Ramana, dyfraktometryczne pomiary proszkowe i obserwacje wizualne kryształów 

świadczą o szerokich histerezach przemian fazowych, rozciągających się w zakresach 

0.7-3.9 GPa (RuCp2) i 0.3-3.6 GPa (OsCp2). W wysokociśnieniowych polimorfach β 

preferencja do tworzenia krótkich oddziaływań CH‧‧‧M (gdzie M = Ru, Os) jest 

wyższa niż do tworzenia oddziaływań CH‧‧‧π, przeważających w fazie α. Dzięki 

dyfraktometrycznym pomiarom monokryształów RuCp2 i OsCp2 w ciśnieniu 

atmosferycznym i wysokich temperaturach, odpowiednio 395 K i 427 K, 

zaobserwowałam przemiany fazowe do izostrukturalnych faz γ o symetrii Fmmm. 

W wyniku tych przemian zerwane zostają wszystkie kontakty CH‧‧‧M, a cząsteczki 

metalocenów stają się nieuporządkowane w konformacjach na przemian- 

i naprzeciwległej. 
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STRESZCZENIE W JĘZYKU ANGIELSKIM 

(Summary in Englisch) 

Metallocenes constitute a prototypic group of metalloorganic compounds. The 

discovery of ferrocene indicated the intensive development of metaloorganic 

chemistry. The recently revealed new high-pressure crystal phase Iʹ and modulated 

phase Iʹʹ of ferrocene convinced me to investigate also other prototypic metallocenes. 

The structural analysis of nickelocene and ferrocene, by applying the model of 

independent rotation of cyclopentadienyl rings to their isostructural phases I, shows 

that the staggered molecular conformation coexists with rotated conformations. Based 

on structural data, this ‘soft model’ explains the previously reported dielectric 

properties of ferrocene. These properties were inconsistent with the C5 symmetry of 

ferrocene molecules. 

The compression of α-ruthenocene (α-RuCp2, space group Pnma) and α-osmocene (α-

OsCp2, Pnma) crystals lead to phase transitions, which change of crystal symmetry 

into space group Pcmb (β-RuCp2) and Pcab (β-OsCp2). The Raman spectra, 

diffractometric measurements on powder samples, and visual observations of single 

crystals revealed a wide hysteresis of the α – β phase transitions between 0.7-3.9 GPa 

(RuCp2) and 0.3-3.6 GPa (OsCp2). The high-pressure β polymorphs are stabilized by 

short contact CH‧‧‧M (M = Ru, Os), whereas phase α is dominated by bonds CH‧‧‧π. 

Diffractometric measurements on single crystals of RuCp2 and OsCp2 at ambient 

pressure and 395 K and 427 K respectively reveal the α to γ phase transitions. The 

high-temperature γ phases are isostructural, space group Fmmm. These phase 

transitions break all CH‧‧‧M  bonds, and the molecules become disordered in staggered 

and eclipsed conformations. 
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KOMENTARZ DO ARTYKUŁÓW 

 

1. Wstęp o metalocenach 

Odkrycie ferrocenu w 1951 roku
1
 było przełomowym wydarzeniem, które 

zapoczątkowało dynamiczny rozwój chemii metaloorganicznej. W kolejnych latach 

otrzymano kolejne ważne metaloceny o prostej budowie, którą można opisać ogólnym 

wzorem MCp2, gdzie symbol Cp oznacza pierścień cyklopentadienylowy, natomiast M 

dwudodatni kation metalu znajdujący się pomiędzy dwoma pierścieniami 

aromatycznymi (rysunek 1a). Do takich prototypowych metalocenów kanapkowych 

(ang. sandwich compounds) można zaliczyć wspomniany już wcześniej ferrocen 

(FeCp2),
2
 niklocen (NiCp2),

3
 rutenocen (RuCp2),

4
 osmocen (OsCp2),

5
 wanadocen 

(VCp2),
6
 chromocen (CrCp2),

7
 kobaltocen (CoCp2),

8
 oraz magnezocen (MgCp2).

9
 

Z powyższych metalocenów jedynie FeCp2, RuCp2 oraz OsCp2 spełniają regułę 18-

nastu elektronów
10,11

 natomiast pozostałe nie spełniają tej reguły (rysunek 1b). 

Wszystkie metaloceny spełniające regułę 18-tu elektronów są stabilne w atmosferze 

powietrza. Osmocen i rutenocen znane były wyłącznie w postaci kryształów o symetrii 

rombowej grupy przestrzennej Pnma, izostrukturalnych z niskotemperaturową fazą III 

ferrocenu. W strukturach tych atomy węgla tworzące pierścienie cyklopentadienylowe 

w cząsteczkach MCp2 ułożone są względem siebie naprzeciwlegle (konformacja 

naprzeciwległa, ang. eclipsed conformation). Druga grupa metalocenów krystalizuje 

w jednoskośnej grupie przestrzennej P21/n. Struktury te są izostrukturalne z fazą I 

ferrocenu, a pierścienie Cp cząsteczek MCp2 są nieuporządkowane. Ze względu na 

położenie cząsteczek w krysztale w pozycji specjalnej na centrum inwersji przez lata 

przyjmowano, że pierścienie Cp ułożone są względem siebie naprzemianlegle 

(konformacja naprzemianległa, ang. staggered conformation).  

Ferrocen niewątpliwie był najdokładniej przebadanym metalocenem, oprócz struktur 

rombowej i jednoskośnej odkryto również niskotemperaturową trójskośnią fazę II 

o cząsteczkach w konformacji skręconej o około ±9°. Do niedawna uważano, że jest to 

jedyny metalocen, który w strukturach krystalicznych może przyjmować różne 

konformacje: naprzemianległą, naprzeciwległą i skręcone. 
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Rysunek 1. (a) Cząsteczka metalocenu z zaznaczonymi symbolami pierścieni 

cyklopentadienylowych i ich centroidów. (b) Odległość M-Cpc w funcji liczby atomowej dla 

metalocenów M 
2+

Cp2 o kącie θ, Cp1c-M-Cp2c równym lub bliskim 180° w ciśnieniu 0.1 MPa. 

W legendzie zawarto informacje o grupie przestrzennej i kationie. Niebieskie i żółte tło 

obejmuje odpowiednio metaloceny spełniające i niespełniające reguły 18-elektronów. 

1.1 Przełomowe odkrycie ferrocenu 

W latach 1951-1982 odkryto trzy fazy ferrocenu. Jednoskośna faza I ferrocenu (I-

FeCp2) o symetrii grupy przestrzennej P21/n, która w 163.5 K przechodzi w fazę II (II-

FeCp2) o symetrii trójskośnej grupy przestrzennej P ̅.
12

 Wkrótce po odkryciu tej 

przemiany, opublikowana została nowa faza III ferrocenu (III-FeCp2) o symetrii 

Pnma. Może ona zostać otrzymana w wyniku powolnej rekrystalizacji w temperaturze 

98 K
13

 i pozostaje stabilna do 250 K. Przez następne lata, gdy dynamicznie rozwijała 

się chemia metalocenów i świętowano rocznice odkrycia ferrocenu
14,15

 stwierdzano 

izostrukturalność kolejnych związków i interpretowano ich właściwości odnosząc się 

do tych trzech faz I, II i III ferrocenu, a konformacje cząsteczek prototypowych 

metalocenów przedstawiano w wyidealizowanych symetriach D5d i D5h (S10)
16–18

 

wykluczających moment dipolowy. Dopiero w 2013 roku odkryto przemianę 

wysokociśnieniową ferrocenu w 3.24 GPa do jednoskośnej uporządkowanej fazy Iʹ, 
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gdzie wszystkie cząsteczki rzeczywiście są centrosymetryczne (Ci), czyli posiadają 

symetrię przypisywaną fazie I. Izostrukturalna przemiana pomiędzy fazami I i Iʹ 

związana jest z porządkowaniem się pierścieni cyklopentadienylowych.
19

 Badania 

kryształów ferrocenu w szerokim zakresie ciśnień do 40 GPa wskazały na stabilność 

fazy Iʹ.
20

 W wyniku tych badań powyżej 3.24 GPa odkryto nową fazę Iʹ ferrocenu, 

W 2023 roku w ciśnieniu atmosferycznym w niskiej temperaturze, pomiędzy 172.8 K 

i 163.5 K odkryto nową modulowaną fazę Iʹʹ.
21

 

1.2 Nieporządek w strukturach kryształów 

Nieporządek pozycyjny zachodzi, gdy jeden atom lub grupa atomów zajmuje dwie lub 

więcej pozycji w uśrednionej strukturze kryształu. Wyróżnia się nieporządek 

statyczny, gdy atomy zajmują stałe, częściowo obsadzone pozycje w różnych 

komórkach elementarnych, i nieporządek dynamiczny, gdy atomy przeskakują między 

różnymi pozycjami. 

Nieuporządkowanie pierścieni cyklopentadienylowych w cząsteczkach metalocenów 

najlepiej opisano dla modelowego związku, ferrocenu. Wyznaczono modele struktury 

fazy I (I-FeCp2), w których pierścienie Cp znajdują się w dwóch
22

 a nawet w trzech
23

 

położeniach. Nieporządek ten w ferrocenie ulega modulacji poniżej 172.8 K w fazie Iʹʹ 

i całkiem zanika poniżej 163.5 K po przemianie do trójskośnej fazy II;
12

 można także 

wyeliminować nieporządek przez kompresję powyżej 3.24 GPa.
19

 Badania 

dyfraktometryczne niklocenu pokazują, że nieporządek zanika w wyniku obniżenia 

temperatury poniżej 170 K,
24

 zatem ma on charakter dynamiczny. Dotychczas 

nieuporządkowane położenia pierścieni cyklopentadienylowych stwierdzone były 

wyłącznie w jednoskośnych strukturach metalocenów. Jednak moje 

wysokotemperaturowe badania strukturalne rutenocenu i osmocenu (podrozdział 4.5) 

potwierdziły istnienie dla tych związków nieporządku w rombowej grupie 

przestrzennej Fmmm. 
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1.3 Konformacje metalocenów 

Konformację metalocenów można zmierzyć kątem torsyjnym τ zawartym między 

najbliższymi atomami węgla przeciwnych pierścieni w cząsteczce, który wynosi 0° dla 

konformacji naprzeciwległej i 36° dla konformacji naprzemianległej (rysunek 2). Kąt τ 

dla konformacji skręconej (ang. rotated) przyjmuje wartości przejściowe pomiędzy 

konformacją naprzeciw- i naprzemianległą: w strukturze II ferrocenu kąt τ wynosi ±8° 

oraz ±9° dla dwóch niezależnych cząsteczek w asymetrycznej części komórki 

elementarnej oraz ich odbić w centrum inwersji. Do niedawna uważano również, że 

konformacja naprzemianległa pierścieni cyklopentadienylowych występuje jedynie 

w izostrukturalnych fazach metalocenów o symetrii jednoskośnej grupy przestrzennej 

P21/n. Moje badania w wysokiej temperaturze (podrozdział 4.5) ujawniły jednak 

istnienie konformacji naprzemianległych również w wysokotemperaturowych, 

rombowych strukturach rutenocenu i osmocenu. 

 

Rysunek 2. Kąt τ określający konformację pierścieni cyklopendtadienyclowych w cząsteczce 

metalocenu (τ = 0° konformacja naprzeciwległa, τ = 36° konformacja naprzemianległa). 
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1.4 Reguła 18-tu elektronów 

Reguła 18-tu elektronów została pierwszy raz zaproponowana w 1921 roku przez 

Langumira,
10

 w celu przewidywania stabilności kompleksów w chemii 

metaloorganicznej. Dotyczy ona jednak wyłącznie kompleksów metali przejściowych, 

które posiadają 9 orbitali walencyjnych (pięć orbitali d na powłoce n-1); trzy orbitale p 

na powłoce n i jeden orbital s na powłoce n), mogących pomieścić 18 elektronów. Te 

orbitale mogą połączyć się z orbitalami ligandów, w skutek czego powstają orbitale 

molekularne. Reguła 18-stu elektronów nie jest jednak sztywna i znane są przypadki, 

dla których atom centralny kompleksu nie posiada konfiguracji gazu szlachetnego. 

Wiele takich przykładów zostało już opisanych, np. nisko- spinowe kwadratowe 

kompleksy d 
8
 – 16e

-
, V(CO)6 – 17e

-
, CrCl3(THF)3 – 15e

-
.
25–27

 Ich cechą 

charakterystyczną jest wyższa reaktywność niż kompleksów 18 elektronowych. Wśród 

wyjątków dość liczną grupę stanowią metaloceny, dla których znane są kompleksy 

o niższej liczbie elektronów: VCp2 – 15e
-
, CrCp2 – 16 e

-
. Wśród metalocenów spotkać 

można również przykłady kompleksów o wyższej liczbie elektronów niż 18: CoCp2 – 

19e
-
 i NiCp2 – 20e

-
. Związki kompleksowe o liczbie elektronów wyższej niż 18 są 

jednak rzadko spotykane. Nadmiarowe elektrony w tego typu cząsteczkach znajdują 

się na molekularnym orbitalu antywiążącym. Kompleksy z większą niż 18 liczbą 

elektronów walencyjnych są, podobnie jak kompleksy z mniejszą niż 18 liczbą 

elektronów chętnie wchodzą w reakcje chemiczne.
28,29

 

1.5 Oddziaływania M‧‧‧HC 

Wiązania węgiel-wodór od lat są przedstawiane w literaturze jako silne i słabo 

aktywne w reakcjach chemicznych.
30,31

 Odkrycie struktur metaloorganicznych, 

w których skład wchodziły metale przejściowe, pokazało, że nawet słabo aktywne 

chemicznie grupy alkilowe mogą być zaangażowane w tworzenie oddziaływań 

z centralnym atomem metalu.
32

 Wkrótce po rozwinięciu się metod analizy 

strukturalnej wyłoniono grupę związków, dla których odległość M‧‧‧H była bardzo 

krótka (1.8-2.3 Å), a kąt C-H‧‧‧M nie przekraczał 140°.
33–35

 Takie oddziaływania 

często występują w strukturach kompleksów, dla których liczba elektronów jest 

mniejsza niż 18. Krótkie kontakty atomu metalu z wiązaniem C-H uznano za 
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oddziaływanie 3-centrowe, 2-elektronowe i nazwano je agostycznym.
36

 Odkryto także 

grupę struktur w których odległość między atomem wodoru i metalu również była 

krótsza niż suma promieni van der Waalsa, lecz przekraczała wartość 2.3 Å, którą 

uznano za graniczną przy opisie oddziaływań agostycznych. Wiązania takie nazwano 

anagostycznymi (czyli nie-agostycznymi). Głównym aspektem różnicującym 

oddziaływania agostyczne i anagostyczne jest długość kontaktów, zauważono jednak, 

że w przypadku oddziaływań anagostycznych kąt C-H‧‧‧M zawierał się między 110-

170°.
33

 Mniej rozwarty kąt C-H‧‧‧M charakterystyczny dla oddziaływań agostycznych, 

jest związany z powinowactwem metalu do pary elektronowej tworzącej wiązanie C-

H. Z kolei większy kąt C-H‧‧‧M, jest charakterystyczny dla oddziaływań 

anagostycznych ze względu na powinowactwo metalu do atomu wodoru, na którym 

występuje cząstkowy ładunek dodatni. Oddziaływania anagostyczne tworzą 

kompleksy metali, dla których spełniona jest reguła 18-elektronów. Zarówno na 

podstawie rozważań teoretycznych Orlova i Scheinera
37

 jak i wyników badań 

spektroskopowych IR oraz dyfraktometrycznych SCXRD,
38

 którym poddane zostały 

pochodne metalocenów zawierające ugrupowania MCp
*
2 (gdzie M= Fe, Ru, Os; 

gwiazdka oznacza podstawienie pierścienia Cp), można wnioskować, że metale 

przejściowe są akceptorami protonu, w rozumieniu podobnym do tworzenia wiązań 

wodorowych w cząsteczkach organicznych.
39,40

 Wolna para elektronowa na orbitalu d 

metalu przejściowego odpowiada wolnej parze elektronowej zlokalizowanej na 

orbitalu sp. Oddziaływanie tego typu, poza parą elektronową tworzącą wiązanie C-H, 

zaangażuje również wolną parę elektronową zlokalizowaną na orbitalu d metalu 

przejściowego. Wiązania te są zatem wiązaniami 3-centrowymi, 4-elektronowymi. 

Zostały one nazwane wiązaniami anagostycznymi w celu ich wyraźnego rozróżnienia 

od wiązań agostycznych.
41

 Oddziaływania M‧‧‧H-C występujące w strukturach III-

FeCp2, α- i β-RuCp2 oraz α- i β-OsCp2 są oddziaływaniami anagostycznymi. 

1.6 Efekty wysokociśnieniowe 

Ogólnie przyjmuje się, że efektem działania wysokiego ciśnienia na strukturę ciał 

stałych jest skrócenie odległości między atomami.
42–44

 Kompresja odległości 

międzyatomowych może prowadzić do powstania nowych oddziaływań,
45–47

 a nawet 
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wiązań chemicznych.
48

 Zmniejszenie odległości międzycząsteczkowych wymusza 

często optymalizację kątów między atomami.
49–52

 Zmiany kątów i odległości zarówno 

w cząsteczce, jak i w jej najbliższym otoczeniu mogą doprowadzić do przemiany 

fazowej, dzięki której cząsteczki przyjmą mniej naprężone położenia niż przed 

przemianą.
53–55

 Bliższe położenia cząsteczek powodują powstawanie zawad 

sterycznych ograniczających ruch cząsteczek lub grup atomów, co w przypadku 

nieuporządkowanych struktur może prowadzić do ich uporządkowania.
56–58

 Wysokie 

ciśnienie może również zmienić konformację. cząsteczek oraz prowadzić do ich 

reakcji chemicznych.
59,60

 Najczęściej skracanie odległości międzycząsteczkowych 

prowadzi do skracania wszystkich parametrów komórki elementarnej. W niektórych 

przypadkach, w wysokim ciśnieniu następuje wydłużanie jednego parametru – jest to 

tzw. negatywna ściśliwość liniowa,
61,62

 lub wydłużenie dwóch parametrów określane 

jako negatywna ściśliwość powierzchniowa.
63,64

 Efekty te są jednak kompensowane 

przez silne zmiany pozostałych parametrów, tak że podstawowy warunek 

termodynamiki, efekt zmniejszania objętości próbki przy wzroście ciśnienia, jest 

zachowany. 

 

2. Cel pracy 

Głównym celem mojej rozprawy doktorskiej było zrozumienie czynników 

decydujących o konformacji cząsteczek metalocenów i uzupełnienie wiedzy 

o strukturach krystalicznych tych związków. Poszukiwałam związków pomiędzy fazą 

krystaliczną (odmianą polimorficzną metalocenu), rodzajem metalu centralnego 

w kompleksie, konformacją pierścieni cyklopentadienylowych oraz warunkami 

termodynamicznymi. Kolejnym celem była analiza oddziaływań w nowo otrzymanych 

fazach metalocenów oraz wyjaśnienie przyczyn obserwowanych przemian 

w warunkach wysokiego ciśnienia lub wysokiej temperatury. 

Wyniki badań wykonanych w ramach mojej rozprawy doktorskiej zostały 

opublikowane w serii 5 artykułów naukowych (Załączniki 1-5): 
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Artykuł 1 Lattice-strain Coupled to Molecular Conformation and Disorder in 

Compressed Nickelocene 

I. Moszczyńska, A. Katrusiak 

The Journal of Physical Chemistry C 125 (28), 15670-15675, 2021 

DOI: 10.1021/acs.jpcc.1c04204 

Artykuł 2 Pressure-Tuned Conformers and Their Populations in Ferrocene 

I. Moszczyńska, D. Paliwoda, A. Katrusiak 

The Journal of Physical Chemistry C 128 (45), 19392-19397, 2024 

DOI: 10.1021/acs.jpcc.4c05399 

Artykuł 3 Competition between Hydrogen and Anagostic Bonds in 

Ruthenocene Phases under High Pressure 

I. Moszczyńska, A. Katrusiak 

The Journal of Physical Chemistry C 126 (10), 5028-5035, 2022  

DOI: 10.1021/acs.jpcc.1c10249 

Artykuł 4 Giant Deformation between Osmocene Phases Induced by 

Anagostic Bonds Promoted under High Pressure 

I. Moszczyńska, I. Gulaczyk, A. Katrusiak 

The Journal of Physical Chemistry C 127 (38), 19250-19257, 2023 

DOI: 10.1021/acs.jpcc.3c04579 

Artykuł 5 New Osmocene and Ruthenocene Phases Reveal the Common 

Conformational Bahavior Regulated by Anagostic Bonds in 

Prototypical Matallocenes 

I. Moszczyńska, M. Szafrański, A. Katrusiak 

The Journal of Physical Chemistry Letters, 2025 

DOI: 10.1021/acs.jpclett.5c00686 

 

3. Metody badawcze 

Wszystkie artykuły składające się na moją rozprawę doktorską zawierają część 

eksperymentalną, w której przedstawiłam szczegóły metodologiczne przeprowadzonych 

badań. W tej części mojej rozprawy zwięźle przedstawię najważniejsze techniki przeze 

mnie stosowane. 
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3.1 Kompresja i rekrystalizacja w komorze diamentowej 

Badania wysokociśnieniowe prowadziłam z wykorzystaniem komory diamentowej 

typu Merrilla-Bassetta.
15

 Komora ta zbudowana jest z dwóch przeciwległych kowadeł 

diamentowych osadzonych w podtrzymujących dyskach. Pomiędzy diamentami 

umieszczona jest uszczelka wykonana z twardej blachy o grubości ok 0.2 mm, 

w której znajduje się otwór stanowiący komorę ciśnieniową. Uszczelka zabezpiecza 

też kolety diamentów przed kontaktem i zniszczeniem. W otworze o średnicy 0.3-0.4 

mm znajduje się badana próbka w otoczeniu cieczy hydrostatycznej. (rysunek 3a). 

Wysokie ciśnienie powstaje przy ściskaniu cieczy przez dokręcanie trzech śrub 

(rysunek 3b) i przenoszone jest z dużych powierzchni koron diamentów na małe 

powierzchnie ich koletów. Zadaniem cieczy jest przeniesienie ciśnienia z koletów 

diamentów do badanej próbki i zapewnienie warunków hydrostatycznych. Pomiary 

ciśnienia w komorze diamentowej wykonywałam metodą fluorescencji rubinu.
65

 

Rubin, który jest wskaźnikiem ciśnienia, umieszczany jest wraz z próbką w komorze 

pomiędzy diamentami. Pomiar przesunięcia linii R1 i R2 fluorescencji rubinu 

wykonywałam przy wykorzystaniu spektrofluorymetru Photon Control.
66

 Tak 

przygotowaną komorę umieszczałam na główce goniometrycznej, umożliwiającej 

mocowanie na dyfraktometrze rentgenowskim, celem wykonania strukturalnego 

pomiaru dyfrakcyjnego. (rysunek 3c). 



18 
 

 

Rysunek 3. Komora diamentowa: (a) schematyczny rysunek przekroju wnętrza komory, (b) 

komora otwarta bez uszczelki, (c) komora zamknięta i osadzona na główce goniometrycznej. 

Przedstawiona skala dotyczy wyłącznie rysunku (b). 

Próbki proszkowe ściskałam izotermicznie w cieczy hydrostatycznej MEW 

(mieszanina metanol:etanol:woda w stosunku objętościowym 16:3:1).
67

 

Monokryształy niklocenu ściskałam izotermicznie w oleju Daphne
68

 i mieszaninie 

metanol:etanol (w stosunku objętościowym 4:1)
67

 a krystały osmocenu i rutenocenu 

w mieszaninie MEW. Natomiast rekrystalizacje w warunkach wysokiego ciśnienia 

prowadziłam w dobrym rozpuszczalniku metalocenów – tetrahydrofuranie (THF). 

Otrzymanie wysokociśnieniowych faz rutenocenu i osmocenu było możliwe dzięki 

zastosowaniu zarodkowanej rekrystalizacji w komorze. Metoda ta polegała na 

przekroczeniu limitu hydrostatyczności THF (2.24 GPa)
69

 do około 4 GPa (tzn. 

powyżej ciśnienia przemiany fazowej), następnie dekompresji próbki do około 1 GPa 

i ogrzewaniu jej w celu rozpuszczenia wszystkich fragmentów kryształu próbki poza 

jednym, który stawał się zarodkiem krystalizacji dla fazy wysokociśnieniowej. 
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3.2 Wysokociśnieniowa rentgenowska dyfraktometria monokrystaliczna 

Badania strukturalne wykonane były metodą monokrystalicznej dyfrakcji 

rentgenowskiej. Stosowałam procedury centrowania komory diamentowej na 

dyfraktometrze metodą cienia uszczelki i pomiaru dyfraktometrycznego przy 

optymalnym pozycjonowaniu komory.
70

 Wszystkie wysokociśnieniowe pomiary 

strukturalne wykonałam na czterokołowych dyfraktometrach KUMA KM-4 CCD 

i Xcalibur CCD z wykorzystaniem promieniowania rentgenowskiego Mo  ̅ 

(λ=0.71073 Å). Poprawki na absorpcję próbki i komory bazujące na wyznaczeniu 

ścian kryształów oraz obrysowaniu uszczelki zostały dodane przy pomocy funkcji 

zaimplementowanych w programie CrysalisPro
71

 podczas wstępnej obróbki danych 

pomiarowych. Do wyznaczenia i udokładnienia struktury wykorzystałam program 

Olex2,
72

 który wykorzystuje programy z pakietu Shelx.
73

 

3.3 Spektroskopia Ramana 

Pomiary Ramana przeprowadziłam na próbkach polikrystalicznych w komorze 

diamentowej zaopatrzonej w syntetyczne diamenty klasy IIA o niskiej fluorescencji. 

Eksperymenty wykonałam przy użyciu promieniowania laserowego o długości fali 

wzbudzenia 785 nm i wielokanałowego detektora Photonic. 

3.4 Obliczenia potencjału elektrostatycznego na powierzchni cząsteczek 

Obliczenia potencjału elektrostatycznego na powierzchni cząsteczek różnych 

metalocenów dla konformacji naprzemianległej i naprzeciwległej wykonałam 

w programie Gaussian 16W metodą DFT. Do obliczeń zastosowano bazy: double-ζ 

LANL2DZ dla osmu, rutenu i żelaza, SDD powiązaną z pseudopotencjałem dla 

atomów węgla i D95 dla atomów wodoru.
74–76

 

3.5 Wysokotemperaturowa dyfraktometria rentgenowska 

Z uwagi na łatwość sublimacji metalocenów, wysokotemperaturowe pomiary 

rentgenowskie wykonywałam dla próbki zamkniętej w kapilarze. Umieszczałam 

w niej duży monokryształ oraz bagietkę szklaną, która z jednej strony dotykała 
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kryształu, na drugim końcu natomiast zatopiona była wraz z kapilarą. Bagietka została 

wykorzystana w celu wypełnienia przestrzeni kapilary, co miało doprowadzić do 

szybkiego osiągnięcia nasycenia par sublimującego kryształu i spowolnić jego utratę 

masy. Pomiary monokrystaliczne i proszkowe zostały wykonane na dyfraktometrach 

Xcalibur Atlas oraz Bruker D8 Quest z wykorzystaniem odpowiednio promieniowania 

rentgenowskiego MoKα i CuKα. Kapilary ogrzewane były przy pomocy przystawek 

temperaturowych Oxford Cryostream Plus. 

3.6 Skaningowa kalorymetria różnicowa 

Pomiary kalorymetryczne zostały wykonane przy użyciu kalorymetru Q20000 dla 

próbki rutenocenu w zakresie temperatur od 100 K do 440 K i próbki osmocenu 

w zakresie temperatur od 100 K do 470 K. Zastosowana szybkość chłodzenia 

i ogrzewania próbki to 10 K/min. Do kalibracji urządzenia użyto wzorca indu, 

natomiast do skalibrowania ciepła właściwego użyto szafiru syntetycznego. Zmiana 

entropii wyliczona została z równania 1,  

    ∫
  ( )    ( )

 
   

 

 
    Równanie 1 

w którym Cp
0
(T) jest ewolucją temperatury bazowej. 

3.7 Krystalograficzna baza danych 

Przy przeszukiwaniu bazy CSD (Cambridge Structural Database wersja 5.43/ 2021) 

użyłam zapytania zawierającego dwa dowolnie podstawione pierścienie 

cyklopentadienylowe połączone z atomem metalu przy pomocy wiązań 

o niezdefiniowanym typie. Ładunek na atomie centralnym został zdefiniowany dla 

każdego przeszukiwania bazy jako obojętny lub dodatni zależnie od konfiguracji 

elektronowej atomu centralnego. Kąt zgięcia cząsteczki θ zdefiniowany jako kąt 

zawarty między centroidem jednego pierścienia, jonem centralnym i centroidem 

drugiego pierścienia, nie był ograniczony (mógł się zawierać między 0 a 180°). 

Zdefiniowany został także kąt torsyjny τ określający konformację (Podrozdział 1.3, 

rysunek 2), kąt ten miał się zawierać między -36 a 36°. W rozprawie przedstawiłam 

wartość bezwzględną kąta τ (|τ|), ponieważ, dla analizy konformacji naprzemian- 
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i naprzeciwległej pierścieni znak kąta był nieznaczący. Ze zbioru wyników 

wyszukiwania usunięto struktury w których liczba koordynacyjna atomu centralnego 

była inna niż 10 oraz powtarzające się struktury metalocenów MCp2. Pozostawienie 

wszystkich struktur metalocenów MCp2 mogłoby zaburzyć statystykę otrzymanych 

wyników – na przykład liczba zdeponowanych struktur tylko dla ferrocenu wynosi 87. 

Do struktur o konformacji naprzeciwległej pierścieni cyklopentadienylowych 

zaklasyfikowałam te, dla których kąt torsyjny zawierał się w przedziale 0 ≤ |τ| ≤ 1, 

natomiast do struktur o konformacji naprzemianległej pierścieni te, dla których 

wartość kąta spełniała warunek 35 ≤ |τ| ≤ 36. 

4. Wyniki i dyskusja 

4.1 Sprzężenie naprężenia sieci z konformacją i nieporządkiem w niklocenie 

W artykule 1 przedstawiłam moje badania kryształów niklocenu. W ciśnieniu 

atmosferycznym (0.1 MPa) i temperaturze otoczenia 296 K, NiCp2 krystalizuje 

w jednoskośnej grupie przestrzennej P21/n (faza I). Faza I jest izostrukturalna z fazą I 

ferrocenu i cząsteczki są również nieuporządkowane konformacyjnie. Przy obniżaniu 

temperatury poniżej 170 K konformacja cząsteczek niklocenu ulega stopniowemu 

porządkowaniu i pozostaje stabilna co najmniej do 90 K. Stwierdziłam, że 

w temperaturze 296 K wzrost ciśnienia powyżej 1.3 GPa również prowadzi do 

całkowitego uporządkowania struktury, w wyniku czego otrzymałam fazę Iʹ, 

izostrukturalną z wysokociśnieniową fazą Iʹ ferrocenu. Podobnie jak obserwowano to 

w ferrocenie, zmianom nieuporządkowania konformacyjnego niklocenu towarzyszą 

anomalna ściśliwość i rozszerzalność termiczna kryształów. Następnie 

przeanalizowałam też zmiany rozkładu konformacji nieuporządkowanych cząsteczek 

fazy I prowadzące do uporządkowanej fazy Iʹ. 

Zależność pomiędzy kątami opisującymi nieporządek cząsteczki niklocenu i jej 

konformacje w fazie I przedstawia rysunek 4. Kąt φ, zawarty pomiędzy (atomem 

C1Cp1A) – (centroidem Cpc1) – (atomem C1Cp1B) jest związany z kątem torsyjnym τ  

zależnością: τ=36°- φ (podrozdział 1.3, strona 4). Na podstawie moich badań 
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stwierdziłam znaczne zmiany kąta φ w strukturze niklocenu w zależności od ciśnienia 

i temperatury (rysunek 5).  

 

Rysunek 4. (a) Cząsteczka niklocenu fazy I (atomy wodoru zostały pominięte dla 

zwiększenia przejrzystości rysunku). Częściowo obsadzone pozycje A i B oznaczyłam 

kolorami niebieskim (bez wiązań) i czerwonym (z wiązaniami). (b) Cząsteczka niklocenu 

(0.1 MPa, 296 K) przedstawiona w rzucie wzdłuż pseudo 5-krotnej osi symetrii cząsteczki 

z zaznaczonym kątem torsyjnym τ pomiędzy pierścieniami (grubsze linie oznaczają bliższy, 

a cienkie dalszy pierścień). 

Dotychczas nieporządek w strukturach metalocenów krystalizujących w grupie 

przestrzennej P21/n opisywany był modelem, w którym cząsteczki występują 

wyłączenie w konformacji naprzemianległej. Wynikało to z położenia cząsteczek na 

centrum inwersji, ale było równoważne z powiązaniem nieporządku ze sztywnymi 

rotacjami całej cząsteczki.
23

 W artukule 1 wprowadziłam nowe podejście do 

nieporządku, dopuszczając niezależne rotacje pierścieni Cp1 i Cp2, co prowadzi do 

współistnienia różnych konformacji cząsteczek. Korelacja kąta φ (rysunek 5) oraz 

cząstkowych obsadzeń atomów (rysunek 6) dostarcza informacji o konformacjach 

występujących w strukturze w zależności od ciśnienia i temperatury. Kąt φ może 

zmieniać się od 0 do 72°. Dla wartości granicznych jest on powiązany 

z występowaniem struktury uporządkowanej w konformacji naprzemianległej (100% 

konformacji staggered). Gdy kąt φ wynosi 36°, struktura jest nieuporządkowana 

i składają się na nią konformery naprzemian- i naprzeciwległe, których udział 

procentowy wyliczyć można z równań 2 i 3. Dla pozostałych wartości kąta φ struktura 

jest nieuporządkowana i składa się z konformerów naprzemianległego i skręconych 

(równanie 3).  
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                              (                   )       

Równanie 2 

 

                                                       

Równanie 3 

 

 

Rysunek 5. Zmierzona zależność kąta φ od ciśnienia i temperatury. Czerwona pozioma linia 

odpowiada wartości kąta φ równej 36°, gdy cząsteczka składa się z konformerów naprzemian- 

i naprzeciwległych. 

Ciśnienie i temperatura, w których współistnieją konformacje naprzemian- 

i naprzeciwległa są również punktami maksymalizacji różnicy obsadzeń położeń A i B 

(rysunek 6). 
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Rysunek 6. Współczynniki obsadzenia położeń A (SOFA) i B (SOFB) pierścieni 

cyklopentadienylowych niklocenu wykreślone w funkcji ciśnienia i temperatury. 

W podsumowaniu, Artykułu 1 przedstawiłam populacyjny model nieporządku 

konformacyjnego w fazie I niklocenu, gdzie populacje konformacji można wyznaczyć 

rozplatając (dekonwolując) funkcje opisujące nieporządek. 

4.2 Ciśnieniowe zmiany konformacji w ferocenie 

W Artykule 2 omówiłam wyzwolone ciśnieniem zmiany konformacyjne cząsteczek 

ferrocenu w kryształach fazy I. Przedstawiłam model nieporządku fazy I zakładając 

niezależne rotacje pierścieni Cp1 i Cp2, co prowadzi do współistnienia konformerów 

skręconych oraz konformeru naprzemianległego.  

Podobnie jak w przypadku niklocenu, w Artykule 2 szczegółowo opisałam wywołane 

ciśnieniem zmiany parametrów takich jak: obsadzenie (współczynnik SOF), kąt 

nieporządku φ i skorelowany z nim kąt torsyjny τ. Okazało się, podobnie jak dla 

niklocenu, że również w fazie I ferrocenu największa różnica obsadzeń pozycji A i B 

pierścieni (SOFA i SOFB) występuje dla wartości kąta φ=36° (2.2 GPa, rysunek 7). 
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Rysunek 7. Zależność ciśnieniowa (a) współczynników SOF obsadzenia pozycji A i B 

pierścieni Cp i (b) kąta φ od ciśnienia dla fazy I ferrocenu. 

Zaproponowany przeze mnie model nieporządku jest zastosowaniem wyników badań 

ferrocenu metodami nieelastycznego rozpraszania neutronów i spektroskopii Ramana 

do analizy konformacyjnej nieuporządkowanych cząsteczek. Model ten wyjaśnia 

dotychczas niespójną strukturalnie dielektryczną odpowiedź ferrocenu.
77,78

 Uzyskane 

wyniki wskazują na występowanie momentów dipolowych cząsteczek ferrocenu, co 

nie było zgodne z, zakładaną w modelu sztywnych cząsteczek symetrią D5i. Natomiast 

model giętki niezależnych pierścieni Cp1 i Cp2 dopuszcza przesunięcie pierścieni 

(zgięcie cząsteczki mierzone kątem θ, Cpc1-Fe-Cpc2), co generuje moment 

dipolowy.
77,78
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4.3 Współzawodnictwo wiązań CH‧‧‧π i CH‧‧‧M w rutenocenie  

 

Rysunek 8. Graficzne przedstawienie najważniejszych aspektów Artykułu 3. 

Dotychczas rutenocen i osmocen traktowano jako modelowe metaloceny przyjmujące 

w ciele stałym jedynie energetycznie uprzywilejowane konformacje naprzeciwległe. 

Założenie to opierano na wynikach badań w warunkach normalnych i niskich 

temperaturach. Rutenocen. α-RuCp2 krystalizuje w rombowej grupie przestrzennej 

Pnma, a cząsteczki przyjmują konformację naprzeciwległą. Na podstawie pomiarów 

rentgenowskich na próbkach proszkowych, powyżej 3.9 GPa zaobserwowałam nowe 

refleksy (rysunek 9), które wskazały na przemianę do nowej fazy β. Podczas 

dekompresji poniżej 0.7 GPa refleksy pochodzące od fazy β zanikają. Z uwagi na 

destrukcyjny dla kryształu charakter przemiany musiałam przeprowadzić zarodkową 

rekrystalizacje in situ fazy β w komorze DAC. Dla otrzymanych tak monokryształów 

przeprowadziłam pomiary dyfraktometryczne i wyznaczyłam ich symetrię grupy 

przestrzennej Pcmb oraz strukturę.  

Przemiana pomiędzy fazami α i ß wykazuje bardzo szeroką histerezę pomiędzy 0.7 

i 3.9 GPa. Dzięki temu mogłam porównać obie fazy w tych samych warunkach 

ciśnienia i temperatury, dzięki kokrystalizacja dwóch faz w komorze diamentowej. 

Kryształy faz α i β można łatwo rozpoznać, gdyż znacząco różnią się one morfologią 

(rysunek 10). 
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Rysunek 9. Dyfraktogramy proszkowe zarejestrowane dla próbek rutenocenu ściśniętych 

w komorze DAC w 1.58 GPa, 4.23 GPa, 4.60 GPa a następnie poddanych dekompresji do 

1.60 GPa i 0.58 GPa. Wygenerowane w programie Mercury
79

 na postawie pomiarów 

monokrystalicznych dyfraktogramy proszkowe fazy α (pomarańczowy) i fazy β 

(ciemnozielony) przedstawiłam dla porównania na dole zestawienia. 

 

 

Rysunek 10. Kryształy RuCp2 faz α (czerwony opis) i β (zielony) powstałe w trakcie 

zarodkowej krystalizacji w komorze diamentowej w ciśnieniu 1.00 GPa. 

Fazy α i β wykazują szereg podobieństw: pierścienie cyklopentadienylowe ułożone są 

naprzeciwlegle, symetrię cząsteczek w krysztale opisuje grupa punktowa o symbolu 
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Schoenfliesa Cs, ale przybliżają one symetrię grupy D5h (S10), atomy rutenu znajdują 

się w pozycji szczególnej, na płaszczyźnie zwierciadlanej m, a pierścienie Cp są do tej 

płaszczyzny prostopadłe (rysunek 11). 

 

 

Rysunek 11. Autostereogramy
80

 rutenocenu: (a) faza α w 0.13 GPa i (b) faza β w 1.00 GPa. 

Oba rzuty wzdłuż kierunku [100] przedstawiłam w tej samej skali. Kolor pomarańczowy 

oznacza kontakty CH‧‧‧π, a zielony i czerwony kontakty CH‧‧‧Ru. 

Podobieństwa strukturalne faz α i β skutkują podobieństwami w ściśliwości liniowej. 

Najmniejsza ściśliwość liniowa obserwowana jest wzdłuż kierunku [z], co jest 

związane z położeniem cząsteczek rutenocenu, których pseudo 5-krotna oś symetrii 

odchylona jest od osi [z] o kąt ψα równy około 30°. Kąt ψα sprzyja tworzeniu 

oddziaływań CH‧‧‧π. Podczas kompresji fazy α kąt ψα zmniejsza się monotonicznie, 

a podczas przemiany fazowej skokowo zmniejsza się o około 10° umożliwiając 

utworzenie nowych, krótkich oddziaływań anagostycznych CH‧‧‧Ru (rysunek 12). 
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Rysunek 12. Kąty ψα (czerwony w fazie α) i ψβ (zielony w fazie β) zawarte między pseudo 5-

krotną osią symetrii cząsteczki rutenocenu, a osią [z] w fazie α i β. Rysunek strukturalny 

przedstawia nałożone cząsteczki w fazach α (czerwone) i β (zielone), wskazuje ich kąty ψα 

i ψβ nachylenia do osi [z] oraz kontakty CH‧‧‧π (czerwone) i CH‧‧‧Ru (zielone). Wszystkie 

odchylenia standardowe są mniejsze niż symbole wykresu. 

Rysunek 12 pokazuje jak niewielka zmiana kąta pochylenia cząsteczki w strukturze 

zmienia typ oddziaływań międzycząsteczkowych. Kąt ψ~30° kieruje atom wodoru do 

chmury elektronowej pierścienia Cp sąsiedniej cząsteczki. Zmiana kąta ψ, podczas 

przemiany fazowej ustawia inny atom wodoru tej cząsteczki w pozycji sprzyjającej 

utworzeniu oddziaływania anagostycznego z atomem rutenu. Szczegółowa analiza 

kontaktów (rysunek 13) wskazuje, że oddziaływania CH‧‧‧π w głównej mierze 

stabilizują α-RuCp2. Natomiast w stabilizacji fazy β rutenocenu główna rolę 

odgrywają oddziaływania CH‧‧‧Ru, a kontakty CH‧‧‧π stają się dłuższe i słabsze. 
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Rysunek 13. Krótkie kontakty w strukturach faz α i β rutenocenu: CH‧‧‧Ru (kolor czarny), 

CH‧‧‧π (niebieski) i CH‧‧‧HC (czerwony). Kontakty CH‧‧‧Ru w fazach α i β biegną w różnych 

kierunkach, stąd dwa wstawione rysunki faz α i β. Przerywane linie poziome wskazują sumy 

promieni van der Waalsa stosując wartości dla atomów: H (1.2 Å),
81

 C (1.7 Å)
81

 i Ru 

(2.05 Å).
82

 

W fazie α istnieją wprawdzie kontakty CH‧‧‧Ru zbliżone do sumy promieni van der 

Waalsa (rysunki 13 i 14), są one jednak inaczej zorientowane w przestrzeni niż dużo 

krótsze kontakty CH‧‧‧Ru występujące w fazie β. W wyniku zmniejszenia odległości 

CH‧‧‧Ru w fazie β wydłużeniu ulegają odległości między atomem rutenu i pozostałymi 

atomami wodoru znajdującymi się w jego sąsiedztwie. 
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Rysunek 14. Najkrótsze oddziaływania CH‧‧‧Ru (a) w fazie α biegnące wzdłuż kierunku 

[010] i (b) w fazie β, wzdłuż kierunku [100] Niebieskim kolorem na rysunku (b) oznaczono 

także odległości CH‧‧‧Ru o 0.45 Å dłuższe niż suma promieni van der Waalsa. 

4.4 Wiązania CH‧‧‧M gigantycznie naprężają kryształ osmocenu 

Według dostępnych wyników badań rutenocenu i osmocenu kryształy te w ciśnieniu 

atmosferycznym i temperaturach niskich i pokojowej są izostrukturalne. Zbliżona 

struktura sugerowała podobne zachowanie RuCp2 i OsCp2 pod wysokim ciśnieniem. 

Przeprowadzone przeze mnie badania ujawniły jednak różne przemiany strukturalne 

obu związków. 

Osmocen w ciśnieniu 3.6 GPa przechodzi przemianę do fazy β. Podobnie jak 

w przypadku rutenocenu, przemiana ta jest destrukcyjna dla monokryształów (rysunek 

15a-c). Monokryształy wysokociśnieniowej fazy β osmocenu otrzymałam metodą 

wysokociśnieniowego zarodkowania. Zarodkowanie to było możliwe dzięki znacznej 

histerezie przemiany rozciągającej się przy dekompresji do 0.3 GPa (rysunek 15d-f). 

Dlatego z ziaren fazy β otrzymanej powyżej 3.6 GPa mogłam w ciśnieniu niższym niż 

2.24 GPa (temperatura krzepnięcia tetrahydrofuranu) metodą izochoryczną 

wyhodować monokryształ fazy β (podrozdział 3.1, strona 10). 
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Rysunek 15. Uszkodzenia monokryształów osmocenu w wyniku przemiany fazowej 

zachodzące przy: (a-c) kompresji fazy α, oraz (d-f) dekompresji fazy β. 

Wysokociśnieniowa przemiana fazowa osmocenu, ma szereg cech wspólnych 

z opisaną w Artykule 3 przemianą rutenocenu: (i) izostrukturalność atmosferycznych 

faz α (grupa przestrzenna Pnma); (ii) duża histereza przemiany; i (iii) skrócenie 

kontaktów CH‧‧‧M w wyniku przemiany fazowej. Natomiast faza β-OsCp2 krystalizuje 

w grupie przestrzennej Pcab, innej niż wysokociśnieniowa grupa przestrzenna Pcmb 

fazy β-RuCp2. Utrata płaszczyzny zwierciadlanej przechodzącej przez cząsteczkę 

w fazie β-OsCp2 była zaskakująca, gdyż konformacja cząsteczki ulega zmianie jedynie 

o kąt τ = 0.33°. Natomiast istotnie zmienia się ułożenie cząsteczek sąsiadujących, co 

prowadzi do powstania silnych oddziaływań anagostycznych. W fazie β-RuCp2 atom 

metalu jest donorem elektronów dla jednego atomu wodoru (jeden z symetrycznie 

niezależnych kontaktów CH‧‧‧Ru ulega znacznemu skróceniu kosztem wydłużenia 

pozostałych odległości CH‧‧‧Ru). Natomiast w fazie β-OsCp2 atom metalu staje się 

donorem elektronów dla czterech atomów wodoru (cztery symetrycznie niezależne 

kontakty CH‧‧‧Os są krótsze niż suma promieni van der Waalsa, rysunek 16). 

Oddziaływania CH‧‧‧M w metalocenach tworzą się w kierunku zapewniającym 

najlepszy dostęp do atomu centralnego – kąt γ zawarty pomiędzy kontaktem H‧‧‧M 

i rzutem najbliższych wiązań C–H pierścieni Cp wynosi około 36° (rysunek 17). 
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Dostosowanie sposobu ułożenia cząsteczek w strukturze krystalicznej w taki sposób 

by możliwe było utworzenie czterech kontaktów spełniających powyższy warunek 

geometryczny wymaga obrotu cząsteczek, co łamie symetrię płaszczyzny 

zwierciadlanej (rysunek 17). Preferencja oddziaływań CH‧‧‧M względem oddziaływań 

CH‧‧‧π w warunkach wysokiego ciśnienia oraz warunek optymalnego dostępu grup CH 

do atomu osmu stanowi podstawę mechanizmu przemiany z fazy α do fazy β 

osmocenu. 

 

Rysunek 16. Zależność długości kontaktów CH‧‧‧M od ciśnienia dla (a) rutenocenu i (b) 

osmocenu. Wartości dla faz α oznaczyłam trójkątami, a dla faz β kwadratami. Kropkowane 

poziome linie na wykresach oznaczają sumę promieni van der Waalsa (vdWH=1.20Å 

wyznaczoną przez Bondiego
81

 i vdWOs=2.16Å, vdWRu=2.13Å wyznaczoną przez Hu
83

). 

Rysunek (c) przedstawia fragment struktury β-OsCp2 w 1.05 GPa z zaznaczonymi 

oddziaływaniami anagtostycznymi CH‧‧‧Os. 

Najkrótsze kontakty w rutenocenie i osmocenie oraz ściśliwość tych kontaktów 

wykazują duże podobieństwo (rysunki 16 i 17), a ich najwyraźniejsze różnice 
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wynikają z powstania czterech krótkich wiązań CH‧‧‧Os i jednego wiązania CH‧‧‧Ru 

w kryształach faz β tych metalocenów.  

 

Rysunek 17. Kontakty anagostyczne CH‧‧‧M w strukturach (a) α-RuCp2, (b) α-OsCp2, (c) β-

RuCp2 i (d) β-OsCp2, w rzucie wzdłuż pseudo 5-krotnej osi symetrii cząsteczek. Płaszczyzny 

zwierciadlane m oznaczone są liniami ciągłymi, a płaszczyzna ślizgowa a linią przerywaną. 

Na rysunkach został oznaczony kąt γ =36°, związany z warunkiem geometrycznym tworzenia 

oddziaływań anagostycznych w cząsteczkach metalocenów. 

W celu znalezienia przyczyny różnych przemian strukturalnych pod wysokim 

ciśnieniem dla rutenocenu i osmocenu przeprowadziłam obliczenia potencjału 

elektrostatycznego na powierzchni izolowanych cząsteczek FeCp2, RuCp2 i OsCp2. 

Obliczenia wykonane zostały zarówno dla konformacji naprzemian- jaki 

i naprzeciwległej. Okazało się, że w metalocenach zawierających atom centralny 

z grupy 8 układu okresowego pierwiastków potencjał elektrostatyczny na powierzchni 

przy kationie centralnym jest ujemny (rysunek 18). Dla konformacji naprzemianległej 

ujemny potencjał jest rozproszony wokół jonu centralnego w formie sinusoidy, 

natomiast dla konformacji naprzeciwległej potencjał jest bardziej ujemny i koncentruje 
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się w pięciu miejscach, z których każde znajduje się pomiędzy czterema atomami 

węgla (dwoma z jednego i dwoma z drugiego pierścienia Cp). Taka konformacja 

naprzeciwległa eliminuje zawady steryczne i zwiększa powinowactwo do protonu przy 

tworzeniu kontaktów CH‧‧‧M. Silniejsze i liczniejsze oddziaływania CH‧‧‧M 

w strukturze osmocenu, w porównaniu z tymi z rutenocenu, są też konsekwencją 

wartości potencjału elektrostatycznego na powierzchni cząsteczek tych związków. 

 

Rysunek 18. Potencjał elektrostatyczny na powierzchni cząsteczek ferrocenu, rutenocenu 

i osmocenu dla konformacji naprzemianleglej i naprzeciwległej, obliczony dla izolowanych 

cząsteczek metodą DFT.
65

 

Zarejestrowane w ciśnieniu atmosferycznym 0.1 MPa i temperaturze 296 K  widmo 

Ramana (400-1600 cm
-1

) dla osmocenu jest analogiczne do tego rutenocenu.
84

 

Najintensywniejsze pasma są widoczne przy 356, 413, 1059 i 1097 cm
-1

 dla osmocenu 

i 332, 398, 1059
 
and 1097 cm

-1
 dla rutenocenu. Pasmo o najniższej liczbie falowej 

odpowiada rozciąganiu wiązań metal-pierścień Cp, drugie pasmo (ok. 400 cm
-1

) jest 

związana z nachyleniem pierścienia, pasmo o średniej intensywności (ok. 1060 cm
-1

) 

z wychylaniem wiązań C-H poza płaszczyznę pierścienia, podczas gdy pasmo 

o najwyższej liczbie falowej z rozciąganiem wiązań C-C.
85

 Po przekroczeniu ciśnienia 

przemiany fazowej wzrasta intensywność pasma  ̃ = 439 cm
-1

, podczas gdy pasmo 

 ̃ ≈ 1060 cm
-1

 traci na intensywności (rysunek 19). Efekt ten może być związany 
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z ograniczeniem ruchomości wiązań C-H poprzez zaangażowanie ich w tworzenie 

oddziaływań CH‧‧‧M. Teorię tę wydaje się potwierdzać fakt, że zmiany te są bardzo 

wyraźne dla osmocenu, natomiast subtelne dla rutenocenu, co jest związane 

z czterokrotnie większą liczbą tworzonych kontaktów anagostycznych w β-OsCp2 niż 

w β-RuCp2.  

 

Rysunek 19. Widma Ramana dla (a) osmocenu i (b) rutenocenu. Kolorem czerwonym 

oznaczyłam fazę α, a kolorem zielonym fazę β. (c) Względne przesunięcia(  ̃  ̃
 
) pasm 

widma Ramana osmocenu w funkcji ciśnienia. 
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Wszystkie pasma przesuwają się podczas kompresji w kierunku wyższych energii 

(rysunek 19c). Znacząca zmiana trendu w ciśnieniu przemiany widoczna jest jednak 

tylko dla pasma związanego z rozciąganiem wiązań metal-pierścień 

cyklopentadienylowy. Pozostałe sygnały są mniej wrażliwe na zmiany ciśnienia. 

4.5 Nowe fazy osmocenu i rutenocenu ujawniają wspólne zachowanie 

konformacyjne regulowane wiązaniami anagostycznymi w prototypowych 

metalocenach 

W serii analogicznych metalocenów o wspólnym wzorze MCp2, rutenocen i osmocen 

wyróżniają się występowaniem jedynie w konformacji naprzeciwległej. Do niedawna 

sądzono też, że związki te występują jedynie w izostrukturalnych fazach α, które 

poddawano dotychczas badaniom jedynie w temperaturach od niskich do pokojowej. 

Wykonane przeze mnie badania DSC wykazały istnienie przemiany fazowej dla 

rutenocenu w 394.0 K i osmocenu w 421.5 K (rysunek 20). Kształt anomalii 

temperaturowej oraz brak histerezy dla przemian podczas chłodzenia i grzania 

(rysunek 21) wskazały, że są to przemiany drugiego rodzaju.  

 

Rysunek 20. Sygnały DSC (niebieski) oraz zmiany entropii (czerwony) dla (a) rutenocenu 

i (b) osmocenu. Czerwone linie przerywane oznaczają przyjęte linie bazowe. 
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Rysunek 21. Sygnały DSC dla (a) rutenocenu i (b) osmocenu. Chłodzenie i grzanie próbki 

oznaczyłam kolorami niebieskim i czerwonym oraz strzałkami.  

Rentgenowskie pomiary dyfraktometryczne kryształów RuCp2 i OsCp2 w wysokiej 

temperaturze pokazały, że ich nowe fazy γ (rysunek 22) są izostrukturalne. Posiadają 

symetrię grupy przestrzennej Fmmm, oraz że parametry komórki elementarnej faz α i γ 

są podobne (rysunek 23). Przemiana fazowa jest niemal niezauważalna dla parametru 

a komórki elementarnej osmocenu, podczas gdy rozszerzalność termiczna pozostałych 

parametrów dla rutenocenu i osmocenu jest wyraźnie anomalna i staje się ujemna. 

W wyniku przemian do faz γ, kationy metali Ru
2+

 i Os
2+

 przyjmują położenia na 

przecięciu trzech wzajemnie prostopadłych płaszczyzn zwierciadlanych. 
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Rysunek 22. Struktury krystaliczne rutenocenu (a) w fazie α w 293 K i (b) w fazie γ w 395 K. 

Rzut fazy γ pokazuje nieporządek typu wahadłowego , ale pomija nieporządek obrotowy 

pierścieni w celu zwiększenia przejrzystości rysunku. 

Fazy γ-RuCp2 i γ-OsCp2 są w podobny sposób nieuporządkowane ze współistnieniem 

dwóch składowych. Pierwsza składowe nieporządku polega na wychyleniu cząsteczek 

na obie strony płaszczyzny m prostopadłej do osi x, w sposób przypominający 

działanie huśtawki wagowej. Druga składowa to przeskoki pierścienia Cp o 36° wokół 

pseudo 5-krotnej osi symetrii cząsteczki. 
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Rysunek 23. Zależność temperaturowa (a) parametrów komórek elementarnych RuCp2 (pełne 

symbole, ciągłe linie) i OsCp2 (puste symbole, kropkowane linie) oraz (b) objętości. Linie 

pionowe ciągłe i kropkowane oznaczają temperatury krytyczne przemian fazowych. 

Kwadraty i koła oznaczają odpowiednio dane uzyskane z pomiarów proszkowych 

i monokrystalicznych.  

Każdy pierścień Cp w wyniku nieuporządkowania występuje w czterech pozycjach 

o jednakowym cząstkowym obsadzeniu równym 0.25 (rysunek 24). Dynamiczny 

nieporządek pierścieni Cp faz γ rutenocenu i osmocenu prowadzi do równych 

populacji konformerów naprzeciw- i naprzemianległych. Dostęp do kationu metalu 

przy tak nieuporządkowanej cząsteczce jest utrudniony, dlatego oddziaływania CH‧‧‧M 

obecne w fazach α i β nie występują w fazach γ. Przemiana fazowa z fazy α do γ 

wydłuża odległości CH‧‧‧M o ponad 0.2 Å (rysunek 24) znacząco powyżej sumy 

promieni van der Waalsa H i Ru (3.33 Å) oraz H i Os (3.36 Å).
81,83

 Oddziaływania 

CH‧‧‧M są rozmieszczone w przybliżeniu wzdłuż kierunku [010], który jest osią 

wychylenia cząsteczek w pierwszej składowej nieporządku (ruch huśtawki wagowej). 

Dlatego zwiększona odległość CH‧‧‧M odpowiada największemu wydłużeniu 

parametru b komórki elementarnej w momencie zbliżania się do fazy γ (rysunek 23). 

Energia zerwania oddziaływań CH‧‧‧M, związana z tym rozszerzalność termiczna 

kryształów oraz entropia związana z nieporządkiem, wszystko to przyczynia się do 

znacznej energii potrzebnej do przekształcenia rutenocenu i osmocenu w fazy γ. 

Wykres na rysunku 25 ilustruje zależność przejścia do faz nieuporządkowanych 
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z odległościami CH‧‧‧M pokazując ich znaczącą rolę w kontrolowaniu konformacji 

molekularnej. 

 

Rysunek 24. Autoseterogramy
80

 rutenocenu w fazach α (a) i γ (b) oraz uporządkowana 

i nieuporządkowana cząsteczka pochylona względem osi [z]. Krótkie odległości CH‧‧‧Ru 

przedstawiłam niebieskimi i czerwonymi liniami kropkowanymi, aby rozróżnić niezależne 

symetrycznie kontakty w fazie α. 
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Rysunek 25. Temperatura wyzwalająca zaburzenie konformacyjne w prototypowych 

metalocenach w funkcji najkrótszej odległości CH‧‧‧M mierzonej w warunkach 

atmosferycznych (293 K/0.1 MPa). 

4.6 Metaloceny MCp2 w krystalograficznej bazie danych  

Jednym z celów moich badań była analiza konformacyjnych przemian fazowych 

metalocenów. W tabeli 1 zestawiłam częstość występowania konformacji naprzemian- 

i naprzeciwległej w strukturach zawierających ugrupowanie MCp
*
2 zdeponowanych 

w krystalograficznej bazie CSD. Związki kompleksowe o najwyższej trwałości 

spełniają regułę 18 elektronów walencyjnych. Dla cząsteczek metalocenów MCp2, 

w których każdy z dwóch pierścieni cylopentadienylowych wnosi do kompleksu po 6 

elektronów, reguła jest spełniona gdy atom centralny wnosi także 6 elektronów 

walencyjnych. Z uwagi na trwałość, liczba modeli struktur zdeponowanych w bazie 

CSD, zawierających ugrupowanie MCp
*
2, gdzie M to kation o 6 elektronach 

walencyjnych (Fe
2+

,
 

Ru
2+

 i Os
2+

) jest znacząco wyższa niż liczba struktur 

zdeponowanych zawierających ugrupowanie MCp
*
2, gdzie M to kation o liczbie 

elektronów walencyjnych różnej od 6. Struktury zawierające cząsteczki metalocenów 

obojętnych elektrycznie o konfiguracji elektronowej atomu centralnego [Y] nd 
6
 (gdzie 

Y to atom helowca, a n to okres, w którym dany helowiec się znajduje) znacznie 



43 
 

częściej występują w konformacji naprzeciwległej niż naprzemianległej. Zarówno dla 

konfiguracji elektronowych atomów centralnych innych niż [Ar/Kr/Xe]d
 6

 jak 

i dodatniego ładunku cząsteczki metalocenu wzrastają populacje konformerów 

naprzemianległych (tabela 1, rysunek 26a). 

Tabela 1. Konformery w strukturach zawierających cząsteczki metalocenów o wzorze 

ogólnym MCp
*
2 w bazie CSD (wersja 5.43). Jako konformery naprzemian- i naprzeciwległe 

przyjęłam cząsteczki metalocenów o kącie torsyjnym τ odpowiednio 35 ≤ |τ| ≤ 36° 

i 0 ≤ |τ| ≤ 1°. 

M 
Konfiguracja 

elektronowa 

Konformer 

naprzemianległy [%] 

Konformer 

naprzeciwległy [%] 

Ilość rekordów z 

bazy 

V
2+

 [Ar] d
 3
 40 7 15 

Cr
3+

 [Ar] d
 3
 34 2 53 

Cr
2+

 [Ar] d
 4
 26 9 54 

Mn
2+

 [Ar] d
 5
 31 2 36 

Fe
3+

 [Ar] d
 5
 18 9 897 

Fe
2+

 [Ar] d
 6
 3 9 23263 

Ru
2+

 [Kr] d
 6
 3 11 586 

Os
2+

 [Xe] d
 6
 0 22 37 

Rh
3+

 [Kr] d
 6
 10 8 48 

Co
3+

 [Ar] d
 6
 13 8 844 

Co
2+

 [Ar] d
 7
 11 7 200 

Ni
3+

 [Ar] d
 7
 30 5 20 

Ni
2+

 [Ar] d
 8
 20 10 49 

Cp
*
- pierścień cyklopentadienylowy z dowolnymi podstawnikami 

Wraz ze wzrostem liczby atomowej atomu centralnego ugrupowania MCp
*
2 w grupie 

8 układu okresowego wzrasta dysproporcja pomiędzy konformacją naprzeciw- 

i naprzemianległą w strukturach zdeponowanych, na korzyść konformacji 

naprzeciwległej (tabela 1, rysunek 26). Do zaklasyfikowania konformacji MCp
*
2 jako 

naprzeciw- lub naprzemianległa, na rysunku 26 i w tabeli 1 zastosowałam hisogramy 

o krokach zliczeń 1°. Dwukrotne poszerzenie klasy histogramu spowodowałoby 

wzrost odsetek konformerów, np. dla konformeru naprzemianległego Fe
2+

Cp
*
2 z 3% 

do 5%, a naprzeciwległego z 9% do 18%. 
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Rysunek 26. Statystyczny rozkład konformacji (τ) wykreślonych w funkcji kąta zgięcia 

cząsteczki (Cp1c-M-Cp2c) struktur MCp
*
2 zawierających (a) Fe 

2+
 (zielony) i Fe

3+
 (różowy) 

oraz (b) Ru
2+

 (niebieski) i Os
2+

 (czerwony). Szczegóły dotyczące zdefiniowania kątów 

i restrykcji użytych w zapytaniu do bazy zostały opisane w części poświęconej metodom 

badawczym (Podrozdział 3.7, strona 12). Do zilustrowania częstości występowania danej 

konformacji zastosowałam hisogramy, o szerokości klasy 1°. 

Przeszukałam bazę CSD również pod kątem nieporządku metalocenów. Wśród 17610 

zdeponowanych struktur zawierających FeCp
*
2 25% zostało zaklasyfikowanych jako 

struktury nieuporządkowane. Wynik ten wydaje się jednak nie odzwierciedlać 

rzeczywistości z uwagi na fakt, że pierwsze struktury ferrocenu I zostały zdeponowane 

w bazie jako uporządkowane, a klasyfikator nieporządku może dotyczyć również 

innych niż ugrupowanie MCp
*
2 części zdeponowanych struktur. 

5. Wnioski o konformacyjnych fazach metalocenów 

W mojej rozprawie doktorskiej pokazałam, że właściwości konformacyjne prostych 

metalocenów MCp2 można usystematyzować i wyjaśnić na podstawie powinowactwa 

jonów metalu do protonu. Dla rutenocenu i osmocenu wiązania anagostyczne CH‧‧‧M 

wyraźnie stabilizują konformację naprzeciwległą. W wysokim ciśnieniu oba te związki 

ulegają przejściu do fazy β, w której pomiędzy konformerami naprzeciwległymi 

powstają jeszcze silniejsze (krótsze) wiązania CH‧‧‧M. Natomiast w wysokiej 

temperaturze oddziaływania te ulegają zerwaniu, co prowadzi do powstania nowych 
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faz γ rutenocenu i osmocenu o nieuporządkowanych konformacjach pierścieni 

cyklopentadienylowych. Nowo otrzymane fazy γ są pierwszymi polimorfami 

rutenocenu i osmocenu, w których nie występują wyłącznie konformery 

naprzeciwległe, ale 50% populacji stanowią konformery naprzemianległe. Tym 

samym oprócz ferrocenu, dotychczas uznawanego za jedyny metalocen ulegający 

przemianom konformacyjnym, również rutenocen i osmocen dołączyły do 

metalocenów o różnych konformacjach. Przedstawiłam także nowy sposób 

wyznaczania konformacji cząsteczek nieuporządkowanych metalocenów oparty na 

słabej korelacji położeń pierścieni Cp w cząsteczkach. Koncepcja ta dopuszcza 

występowanie różnych konformacji w jednej strukturze oraz występowanie 

konformerów niecentrosymetrycznych, pomimo położenia nieuporządkowanej 

cząsteczki na centrum inwersji. Przedstawiłam zależności temperaturowe 

i ciśnieniowe tak „rozplecionych”, w matematycznej terminologii, funkcji konformacji 

i obsadzenia nieuporządkowanych położeń. Ta analiza konformacyjna pokazała, że 

wpływ ciśnienia i temperatury na struktury metalocenów jest znacznie bardziej 

złożony niż zakładano, a powielane w podręcznikach obrazki cząsteczek o symetrii 

D5d i D5h (S10) są znacznym uproszczeniem, wykluczającym powiązanie struktury 

cząsteczek metalocenów z właściwościami kryształów. Nowe podejście do rozważań 

nad nieuporządkowaniem pierścieni cyklopentadienylowych stanowi także 

strukturalne wyjaśnienie obserwowanej wcześniej dielektrycznej odpowiedzi 

ferrocenu w fazie I. 

Od odkrycia ferrocenu i pokrewnych metalocenów oraz następnie burzliwych badań 

strukturalnych, kalorymetrycznych, spektroskopowych i innych minęło ponad 70 lat. 

W tym czasie chemia metalocenów i metaloorganiczna przeżyła i nadal przeżywa 

dynamiczny rozkwit (rysunek 27a). W tym kontekście brak pełnych informacji 

o podstawowych związkach modelowych jest zadziwiający. Sam fakt, że przeoczono 

dwie fazy ferrocenu: wysokociśnieniową fazę Iʹ i modulowaną fazę Iʹʹ ilustruje „skalę 

zaniedbań”. Do 2013 roku poznano trzy odmiany polimorficzne ferrocenu, oraz po 

jednej rutenocenu i osmocenu, później w naszym Zakładzie odkryto sześć kolejnych 

faz ferrocenu, rutenocenu i osmocenu (rysunek 27b). Uzyskane informacje 
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strukturalne i konformacyjne są kluczowe dla zrozumienia właściwości i interpretacji 

wyników otrzymanych dla podobnych związków. 

 

Rysunek 27. (a) Kumulanty liczb prac opublikowanych od 1951 do 2024 ze słowem ferrocen 

(pomarańczowy), rutenocen (czerwony) i osmocen (niebieski) zawartym w tytule, 

streszczeniu lub słowach kluczowych, na podstawie bazy SCOPUS. (b) Liczba odkrytych 

odmian polimorficznych ferrocenu (pomarańczowy), rutenocenu (czerwony) i osmocenu 

(niebieski) w funkcji czasu. 

Podsumowując, mój wkład w poszerzenie zakresu wiedzy dotyczącej podstawowych 

metalocenów obejmuje: (i) odkrycie w ciśnieniu 1.3 GPa izostrukturalnej przemiany 

NiCp2 eliminującej nieporządek cząsteczki; (ii) analizę konformacyjną 

nieuporządkowanej fazy I-NiCp2 w warunkach wysokiego ciśnienia i niskiej 

temperatury; (iii) analizę konformacyjną nieuporządkowanej fazy I-FeCp2 
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w warunkach wysokiego ciśnienia; (iv) otrzymanie i wyznaczenie struktury nowej, 

wysokociśnieniowej fazy β-RuCp2; (v) otrzymanie i wyznaczenie struktury nowej, 

wysokociśnieniowej fazy β-OsCp2; (vi) otrzymanie i wyznaczenie nowej 

wysokotemperaturowej fazy γ-RuCp2; (vii) otrzymanie i wyznaczenie nowej 

wysokotemperaturowej fazy γ-OsCp2; (viii) wyznaczenie wspólnego mechanizmu 

przemian konformacyjnych, opartego na powinowactwie atomu centralnego metalocenu do 

tworzenia oddziaływań CH‧‧‧M ( osiągnięcia te podsumowałam na rysunku 28). 

 

Rysunek 28. Podsumowanie osiągnięć uzyskanych w trakcie realizacji pracy doktorskiej. 
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