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WZKAZ SKRčTčW 

 

 

Cp ï pierŜcieŒ cyklopentadienylowy [C5H5]
-
 

Cpc ï centroid pierŜcienia cyklopentadienylowego 

Cp
*  

ï podstawiony pierŜcieŒ cyklopentadienylowy 

M ï centralny kation metalu 

MCp2 ï metalocen 

FeCp2 ï ferrocen 

NiCp2 ï niklocen 

RuCp2 ï rutenocen 

OsCp2 ï osmocen 

THF ï tetrahydrofuran 

DAC  ï komora diamentowa (ang. Diamond Anvil Cell) 

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

ray Diffraction) 

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

Diffraction) 

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

ȹEp ï energia potencjalna bariery rotacji pierŜcienia cyklopentadienylowego 

SOF ï czŃstkowe obsadzenie atomu (ang. Site Occupancy Factor) 

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

IR ï spektroskopia w podczerwieni (ang. Infrared spectroscopy) 
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STRESZCZENIE W JŇZYKU POLSKIM 

 

Metaloceny to prototypowa grupa zwiŃzk·w metaloorganicznych, kt·rych odkrycie 

zapoczŃtkowağo intensywny rozw·j tej dziedziny chemii. Niedawne publikacje 

nowych faz krystalicznych ferrocenu, modulowanej Iᾴ i wysokociŜnieniowej Iᾳ, 

skğoniğy mnie do bardziej wnikliwej analizy r·wnieŨ pozostağych prototypowych 

metalocen·w. Przeprowadzone badania struktur niklocenu i ferrocenu, przy zağoŨeniu 

modelu niezaleŨnych poğoŨeŒ pierŜcieni wskazağy, Ũe w izostrukturalnych fazach I 

tych zwiŃzk·w, wsp·ğistniejŃ konformacja naprzemianlegğa z konformacjami 

skrňconymi. Ten, ómiňkki modelô wyjaŜnia na podstawie danych strukturalnych 

obserwowane wczeŜniej eksperymentalnie dielektryczne wğaŜciwoŜci ferrocenu, 

niezgodne z symetriŃ C5 czŃsteczek. 

W wysokim ciŜnieniu krysztağy Ŭ-rutenocenu (Ŭ-RuCp2, Pnma) i Ŭ-osmocenu (Ŭ-

OsCp2, grupa przestrzenna Pnma) ulegajŃ przemianom fazowym ze zmianŃ symetrii 

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

Ramana, dyfraktometryczne pomiary proszkowe i obserwacje wizualne krysztağ·w 

ŜwiadczŃ o szerokich histerezach przemian fazowych, rozciŃgajŃcych siň w zakresach 

0.7-3.9 GPa (RuCp2) i 0.3-3.6 GPa (OsCp2). W wysokociŜnieniowych polimorfach ɓ 

preferencja do tworzenia kr·tkich oddziağywaŒ CHM (gdzie M = Ru, Os) jest 

wyŨsza niŨ do tworzenia oddziağywaŒ CH ˊ, przewaŨajŃcych w fazie Ŭ. Dziňki 

dyfraktometrycznym pomiarom monokrysztağ·w RuCp2 i OsCp2 w ciŜnieniu 

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

zaobserwowağam przemiany fazowe do izostrukturalnych faz ɔ o symetrii Fmmm. 

W wyniku tych przemian zerwane zostajŃ wszystkie kontakty CHM, a czŃsteczki 

metalocen·w stajŃ siň nieuporzŃdkowane w konformacjach na przemian- 

i naprzeciwlegğej. 
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STRESZCZENIE W JŇZYKU 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 Iᾳ and modulated 

phase Iᾳᾳ 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 ósoft modelô explains the previously reported dielectric 

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

ferrocene molecules. 

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

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

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

diffractometric measurements on powder samples, and visual observations of single 

crystals revealed a wide hysteresis of the Ŭ ï ɓ phase transitions between 0.7-3.9 GPa 

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

short contact CHM (M = Ru, Os), whereas phase Ŭ is dominated by bonds CH ˊ. 

Diffractometric measurements on single crystals of RuCp2 and OsCp2 at ambient 

pressure and 395 K and 427 K respectively reveal the Ŭ to ɔ phase transitions. The 

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

transitions break all CHM  bonds, and the molecules become disordered in staggered 

and eclipsed conformations. 
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KOMENTARZ DO ARTYKUĞčW 

 

1. Wstňp o metalocenach 

Odkrycie ferrocenu w 1951 roku
1
 byğo przeğomowym wydarzeniem, kt·re 

zapoczŃtkowağo dynamiczny rozw·j chemii metaloorganicznej. W kolejnych latach 

otrzymano kolejne waŨne metaloceny o prostej budowie, kt·rŃ moŨna opisaĺ og·lnym 

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

dwudodatni kation metalu znajdujŃcy siň pomiňdzy dwoma pierŜcieniami 

aromatycznymi (rysunek 1a). Do takich prototypowych metalocen·w kanapkowych 

(ang. sandwich compounds) moŨna zaliczyĺ wspomniany juŨ wczeŜniej 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 powyŨszych metalocen·w jedynie FeCp2, RuCp2 oraz OsCp2 speğniajŃ reguğň 18-

nastu elektron·w
10,11

 natomiast pozostağe nie speğniajŃ tej reguğy (rysunek 1b). 

Wszystkie metaloceny speğniajŃce reguğň 18-tu elektron·w sŃ stabilne w atmosferze 

powietrza. Osmocen i rutenocen znane byğy wyğŃcznie w postaci krysztağ·w o symetrii 

rombowej grupy przestrzennej Pnma, izostrukturalnych z niskotemperaturowŃ fazŃ III 

ferrocenu. W strukturach tych atomy wňgla tworzŃce pierŜcienie cyklopentadienylowe 

w czŃsteczkach MCp2 uğoŨone sŃ wzglňdem siebie naprzeciwlegle (konformacja 

naprzeciwlegğa, ang. eclipsed conformation). Druga grupa metalocen·w krystalizuje 

w jednoskoŜnej grupie przestrzennej P21/n. Struktury te sŃ izostrukturalne z fazŃ I 

ferrocenu, a pierŜcienie Cp czŃsteczek MCp2 sŃ nieuporzŃdkowane. Ze wzglňdu na 

poğoŨenie czŃsteczek w krysztale w pozycji specjalnej na centrum inwersji przez lata 

przyjmowano, Ũe pierŜcienie Cp uğoŨone sŃ wzglňdem siebie naprzemianlegle 

(konformacja naprzemianlegğa, ang. staggered conformation).  

Ferrocen niewŃtpliwie byğ najdokğadniej przebadanym metalocenem, opr·cz struktur 

rombowej i jednoskoŜnej odkryto r·wnieŨ niskotemperaturowŃ tr·jskoŜniŃ fazň II 

o czŃsteczkach w konformacji skrňconej o okoğo Ñ9Á. Do niedawna uwaŨano, Ũe jest to 

jedyny metalocen, kt·ry w strukturach krystalicznych moŨe przyjmowaĺ r·Ũne 

konformacje: naprzemianlegğŃ, naprzeciwlegğŃ i skrňcone. 
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Rysunek 1. (a) CzŃsteczka metalocenu z zaznaczonymi symbolami pierŜcieni 

cyklopentadienylowych i ich centroid·w. (b) OdlegğoŜĺ M-Cpc w funcji liczby atomowej dla 

metalocen·w M 
2+

Cp2 o kŃcie ɗ, Cp1c-M-Cp2c r·wnym lub bliskim 180Á w ciŜnieniu 0.1 MPa. 

W legendzie zawarto informacje o grupie przestrzennej i kationie. Niebieskie i Ũ·ğte tğo 

obejmuje odpowiednio metaloceny speğniajŃce i niespeğniajŃce reguğy 18-elektron·w. 

1.1 Przeğomowe odkrycie ferrocenu 

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

FeCp2) o symetrii grupy przestrzennej P21/n, kt·ra w 163.5 K przechodzi w fazň II  (II -

FeCp2) o symetrii tr·jskoŜnej grupy przestrzennej Pρ.12
 Wkr·tce po odkryciu tej 

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

Pnma. MoŨe ona zostaĺ otrzymana w wyniku powolnej rekrystalizacji w temperaturze 

98 K
13

 i pozostaje stabilna do 250 K. Przez nastňpne lata, gdy dynamicznie rozwijağa 

siň chemia metalocen·w i Ŝwiňtowano rocznice odkrycia ferrocenu
14,15

 stwierdzano 

izostrukturalnoŜĺ kolejnych zwiŃzk·w i interpretowano ich wğaŜciwoŜci odnoszŃc siň 

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

metalocen·w przedstawiano w wyidealizowanych symetriach D5d i D5h (S10)
16ï18

 

wykluczajŃcych moment dipolowy. Dopiero w 2013 roku odkryto przemianň 

wysokociŜnieniowŃ ferrocenu w 3.24 GPa do jednoskoŜnej uporzŃdkowanej fazy Iᾳ, 
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gdzie wszystkie czŃsteczki rzeczywiŜcie sŃ centrosymetryczne (Ci), czyli posiadajŃ 

symetriň przypisywanŃ fazie I. Izostrukturalna przemiana pomiňdzy fazami I i Iᾳ 

zwiŃzana jest z porzŃdkowaniem siň pierŜcieni cyklopentadienylowych.
19

 Badania 

krysztağ·w ferrocenu w szerokim zakresie ciŜnieŒ do 40 GPa wskazağy na stabilnoŜĺ 

fazy Iᾳ.
20

 W wyniku tych badaŒ powyŨej 3.24 GPa odkryto nowŃ fazň Iᾳ ferrocenu, 

W 2023 roku w ciŜnieniu atmosferycznym w niskiej temperaturze, pomiňdzy 172.8 K 

i 163.5 K odkryto nowŃ modulowanŃ fazň Iᾳᾳ.
21

 

1.2 NieporzŃdek w strukturach krysztağ·w 

NieporzŃdek pozycyjny zachodzi, gdy jeden atom lub grupa atom·w zajmuje dwie lub 

wiňcej pozycji w uŜrednionej strukturze krysztağu. Wyr·Ũnia siň nieporzŃdek 

statyczny, gdy atomy zajmujŃ stağe, czňŜciowo obsadzone pozycje w r·Ũnych 

kom·rkach elementarnych, i nieporzŃdek dynamiczny, gdy atomy przeskakujŃ miňdzy 

r·Ũnymi pozycjami. 

NieuporzŃdkowanie pierŜcieni cyklopentadienylowych w czŃsteczkach metalocen·w 

najlepiej opisano dla modelowego zwiŃzku, ferrocenu. Wyznaczono modele struktury 

fazy I (I-FeCp2), w kt·rych pierŜcienie Cp znajdujŃ siň w dw·ch
22

 a nawet w trzech
23

 

poğoŨeniach. NieporzŃdek ten w ferrocenie ulega modulacji poniŨej 172.8 K w fazie Iᾳᾳ 

i cağkiem zanika poniŨej 163.5 K po przemianie do tr·jskoŜnej fazy II;
12

 moŨna takŨe 

wyeliminowaĺ nieporzŃdek przez kompresjň powyŨej 3.24 GPa.
19

 Badania 

dyfraktometryczne niklocenu pokazujŃ, Ũe nieporzŃdek zanika w wyniku obniŨenia 

temperatury poniŨej 170 K,
24

 zatem ma on charakter dynamiczny. Dotychczas 

nieuporzŃdkowane poğoŨenia pierŜcieni cyklopentadienylowych stwierdzone byğy 

wyğŃcznie w jednoskoŜnych strukturach metalocen·w. Jednak moje 

wysokotemperaturowe badania strukturalne rutenocenu i osmocenu (podrozdziağ 4.5) 

potwierdziğy istnienie dla tych zwiŃzk·w nieporzŃdku w rombowej grupie 

przestrzennej Fmmm. 
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1.3 Konformacje metalocen·w 

Konformacjň metalocen·w moŨna zmierzyĺ kŃtem torsyjnym Ű zawartym miňdzy 

najbliŨszymi atomami wňgla przeciwnych pierŜcieni w czŃsteczce, kt·ry wynosi 0Á dla 

konformacji naprzeciwlegğej i 36Á dla konformacji naprzemianlegğej (rysunek 2). KŃt Ű 

dla konformacji skrňconej (ang. rotated) przyjmuje wartoŜci przejŜciowe pomiňdzy 

konformacjŃ naprzeciw- i naprzemianlegğŃ: w strukturze II ferrocenu kŃt Ű wynosi Ñ8Á 

oraz Ñ9Á dla dw·ch niezaleŨnych czŃsteczek w asymetrycznej czňŜci kom·rki 

elementarnej oraz ich odbiĺ w centrum inwersji. Do niedawna uwaŨano r·wnieŨ, Ũe 

konformacja naprzemianlegğa pierŜcieni cyklopentadienylowych wystňpuje jedynie 

w izostrukturalnych fazach metalocen·w o symetrii jednoskoŜnej grupy przestrzennej 

P21/n. Moje badania w wysokiej temperaturze (podrozdziağ 4.5) ujawniğy jednak 

istnienie konformacji naprzemianlegğych r·wnieŨ w wysokotemperaturowych, 

rombowych strukturach rutenocenu i osmocenu. 

 

Rysunek 2. KŃt Ű okreŜlajŃcy konformacjň pierŜcieni cyklopendtadienyclowych w czŃsteczce 

metalocenu (Ű = 0Á konformacja naprzeciwlegğa, Ű = 36Á konformacja naprzemianlegğa). 
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1.4 Reguğa 18-tu elektron·w 

Reguğa 18-tu elektron·w zostağa pierwszy raz zaproponowana w 1921 roku przez 

Langumira,
10

 w celu przewidywania stabilnoŜci kompleks·w w chemii 

metaloorganicznej. Dotyczy ona jednak wyğŃcznie kompleks·w metali przejŜciowych, 

kt·re posiadajŃ 9 orbitali walencyjnych (piňĺ orbitali d na powğoce n-1); trzy orbitale p 

na powğoce n i jeden orbital s na powğoce n), mogŃcych pomieŜciĺ 18 elektron·w. Te 

orbitale mogŃ poğŃczyĺ siň z orbitalami ligand·w, w skutek czego powstajŃ orbitale 

molekularne. Reguğa 18-stu elektron·w nie jest jednak sztywna i znane sŃ przypadki, 

dla kt·rych atom centralny kompleksu nie posiada konfiguracji gazu szlachetnego. 

Wiele takich przykğad·w zostağo juŨ opisanych, np. nisko- spinowe kwadratowe 

kompleksy d 
8
 ï 16e

-
, V(CO)6 ï 17e

-
, CrCl3(THF)3 ï 15e

-
.
25ï27

 Ich cechŃ 

charakterystycznŃ jest wyŨsza reaktywnoŜĺ niŨ kompleks·w 18 elektronowych. WŜr·d 

wyjŃtk·w doŜĺ licznŃ grupň stanowiŃ metaloceny, dla kt·rych znane sŃ kompleksy 

o niŨszej liczbie elektron·w: VCp2 ï 15e
-
, CrCp2 ï 16 e

-
. WŜr·d metalocen·w spotkaĺ 

moŨna r·wnieŨ przykğady kompleks·w o wyŨszej liczbie elektron·w niŨ 18: CoCp2 ï 

19e
-
 i NiCp2 ï 20e

-
. ZwiŃzki kompleksowe o liczbie elektron·w wyŨszej niŨ 18 sŃ 

jednak rzadko spotykane. Nadmiarowe elektrony w tego typu czŃsteczkach znajdujŃ 

siň na molekularnym orbitalu antywiŃŨŃcym. Kompleksy z wiňkszŃ niŨ 18 liczbŃ 

elektron·w walencyjnych sŃ, podobnie jak kompleksy z mniejszŃ niŨ 18 liczbŃ 

elektron·w chňtnie wchodzŃ w reakcje chemiczne.
28,29

 

1.5 Oddziağywania M HC 

WiŃzania wňgiel-wod·r od lat sŃ przedstawiane w literaturze jako silne i sğabo 

aktywne w reakcjach chemicznych.
30,31

 Odkrycie struktur metaloorganicznych, 

w kt·rych skğad wchodziğy metale przejŜciowe, pokazağo, Ũe nawet sğabo aktywne 

chemicznie grupy alkilowe mogŃ byĺ zaangaŨowane w tworzenie oddziağywaŒ 

z centralnym atomem metalu.
32

 Wkr·tce po rozwiniňciu siň metod analizy 

strukturalnej wyğoniono grupň zwiŃzk·w, dla kt·rych odlegğoŜĺ M H byğa bardzo 

kr·tka (1.8-2.3 ), a kŃt C-H M nie przekraczağ 140Á.
33ï35

 Takie oddziağywania 

czňsto wystňpujŃ w strukturach kompleks·w, dla kt·rych liczba elektron·w jest 

mniejsza niŨ 18. Kr·tkie kontakty atomu metalu z wiŃzaniem C-H uznano za 
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oddziağywanie 3-centrowe, 2-elektronowe i nazwano je agostycznym.
36

 Odkryto takŨe 

grupň struktur w kt·rych odlegğoŜĺ miňdzy atomem wodoru i metalu r·wnieŨ byğa 

kr·tsza niŨ suma promieni van der Waalsa, lecz przekraczağa wartoŜĺ 2.3 , kt·rŃ 

uznano za granicznŃ przy opisie oddziağywaŒ agostycznych. WiŃzania takie nazwano 

anagostycznymi (czyli nie-agostycznymi). Gğ·wnym aspektem r·ŨnicujŃcym 

oddziağywania agostyczne i anagostyczne jest dğugoŜĺ kontakt·w, zauwaŨono jednak, 

Ũe w przypadku oddziağywaŒ anagostycznych kŃt C-H M zawierağ siň miňdzy 110-

170Á.
33

 Mniej rozwarty kŃt C-H M charakterystyczny dla oddziağywaŒ agostycznych, 

jest zwiŃzany z powinowactwem metalu do pary elektronowej tworzŃcej wiŃzanie C-

H. Z kolei wiňkszy kŃt C-H M, jest charakterystyczny dla oddziağywaŒ 

anagostycznych ze wzglňdu na powinowactwo metalu do atomu wodoru, na kt·rym 

wystňpuje czŃstkowy ğadunek dodatni. Oddziağywania anagostyczne tworzŃ 

kompleksy metali, dla kt·rych speğniona jest reguğa 18-elektron·w. Zar·wno na 

podstawie rozwaŨaŒ teoretycznych Orlova i Scheinera
37

 jak i wynik·w badaŒ 

spektroskopowych IR oraz dyfraktometrycznych SCXRD,
38

 kt·rym poddane zostağy 

pochodne metalocen·w zawierajŃce ugrupowania MCp
*
2 (gdzie M= Fe, Ru, Os; 

gwiazdka oznacza podstawienie pierŜcienia Cp), moŨna wnioskowaĺ, Ũe metale 

przejŜciowe sŃ akceptorami protonu, w rozumieniu podobnym do tworzenia wiŃzaŒ 

wodorowych w czŃsteczkach organicznych.
39,40

 Wolna para elektronowa na orbitalu d 

metalu przejŜciowego odpowiada wolnej parze elektronowej zlokalizowanej na 

orbitalu sp. Oddziağywanie tego typu, poza parŃ elektronowŃ tworzŃcŃ wiŃzanie C-H, 

zaangaŨuje r·wnieŨ wolnŃ parň elektronowŃ zlokalizowanŃ na orbitalu d metalu 

przejŜciowego. WiŃzania te sŃ zatem wiŃzaniami 3-centrowymi, 4-elektronowymi. 

Zostağy one nazwane wiŃzaniami anagostycznymi w celu ich wyraŦnego rozr·Ũnienia 

od wiŃzaŒ agostycznych.
41

 Oddziağywania M H-C wystňpujŃce w strukturach III -

FeCp2, Ŭ- i ɓ-RuCp2 oraz Ŭ- i ɓ-OsCp2 sŃ oddziağywaniami anagostycznymi. 

1.6 Efekty wysokociŜnieniowe 

Og·lnie przyjmuje siň, Ũe efektem dziağania wysokiego ciŜnienia na strukturň ciağ 

stağych jest skr·cenie odlegğoŜci miňdzy atomami.
42ï44

 Kompresja odlegğoŜci 

miňdzyatomowych moŨe prowadziĺ do powstania nowych oddziağywaŒ,
45ï47

 a nawet 
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wiŃzaŒ chemicznych.
48

 Zmniejszenie odlegğoŜci miňdzyczŃsteczkowych wymusza 

czňsto optymalizacjň kŃt·w miňdzy atomami.
49ï52

 Zmiany kŃt·w i odlegğoŜci zar·wno 

w czŃsteczce, jak i w jej najbliŨszym otoczeniu mogŃ doprowadziĺ do przemiany 

fazowej, dziňki kt·rej czŃsteczki przyjmŃ mniej naprňŨone poğoŨenia niŨ przed 

przemianŃ.
53ï55

 BliŨsze poğoŨenia czŃsteczek powodujŃ powstawanie zawad 

sterycznych ograniczajŃcych ruch czŃsteczek lub grup atom·w, co w przypadku 

nieuporzŃdkowanych struktur moŨe prowadziĺ do ich uporzŃdkowania.
56ï58

 Wysokie 

ciŜnienie moŨe r·wnieŨ zmieniĺ konformacjň. czŃsteczek oraz prowadziĺ do ich 

reakcji chemicznych.
59,60

 NajczňŜciej skracanie odlegğoŜci miňdzyczŃsteczkowych 

prowadzi do skracania wszystkich parametr·w kom·rki elementarnej. W niekt·rych 

przypadkach, w wysokim ciŜnieniu nastňpuje wydğuŨanie jednego parametru ï jest to 

tzw. negatywna ŜciŜliwoŜĺ liniowa,
61,62

 lub wydğuŨenie dw·ch parametr·w okreŜlane 

jako negatywna ŜciŜliwoŜĺ powierzchniowa.
63,64

 Efekty te sŃ jednak kompensowane 

przez silne zmiany pozostağych parametr·w, tak Ũe podstawowy warunek 

termodynamiki, efekt zmniejszania objňtoŜci pr·bki przy wzroŜcie ciŜnienia, jest 

zachowany. 

 

2. Cel pracy 

Gğ·wnym celem mojej rozprawy doktorskiej byğo zrozumienie czynnik·w 

decydujŃcych o konformacji czŃsteczek metalocen·w i uzupeğnienie wiedzy 

o strukturach krystalicznych tych zwiŃzk·w. Poszukiwağam zwiŃzk·w pomiňdzy fazŃ 

krystalicznŃ (odmianŃ polimorficznŃ metalocenu), rodzajem metalu centralnego 

w kompleksie, konformacjŃ pierŜcieni cyklopentadienylowych oraz warunkami 

termodynamicznymi. Kolejnym celem byğa analiza oddziağywaŒ w nowo otrzymanych 

fazach metalocen·w oraz wyjaŜnienie przyczyn obserwowanych przemian 

w warunkach wysokiego ciŜnienia lub wysokiej temperatury. 

Wyniki badaŒ wykonanych w ramach mojej rozprawy doktorskiej zostağy 

opublikowane w serii 5 artykuğ·w naukowych (ZağŃczniki 1-5): 
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Artykuğ 1 Lattice-strain Coupled to Molecular Conformation and Disorder in 

Compressed Nickelocene 

I. MoszczyŒska, A. Katrusiak 

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

DOI: 10.1021/acs.jpcc.1c04204 

Artykuğ 2 Pressure-Tuned Conformers and Their Populations in Ferrocene 

I. MoszczyŒska, D. Paliwoda, A. Katrusiak 

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

DOI: 10.1021/acs.jpcc.4c05399 

Artykuğ 3 Competition between Hydrogen and Anagostic Bonds in 

Ruthenocene Phases under High Pressure 

I. MoszczyŒska, A. Katrusiak 

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

DOI: 10.1021/acs.jpcc.1c10249 

Artykuğ 4 Giant Deformation between Osmocene Phases Induced by 

Anagostic Bonds Promoted under High Pressure 

I. MoszczyŒska, I. Gulaczyk, A. Katrusiak 

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

DOI: 10.1021/acs.jpcc.3c04579 

Artykuğ 5 New Osmocene and Ruthenocene Phases Reveal the Common 

Conformational Bahavior Regulated by Anagostic Bonds in 

Prototypical Matallocenes 

I. MoszczyŒska, M. SzafraŒski, A. Katrusiak 

The Journal of Physical Chemistry Letters, 2025 

DOI: 10.1021/acs.jpclett.5c00686 

 

3. Metody badawcze 

Wszystkie artykuğy skğadajŃce siň na mojŃ rozprawň doktorskŃ zawierajŃ czňŜĺ 

eksperymentalnŃ, w kt·rej przedstawiğam szczeg·ğy metodologiczne przeprowadzonych 

badaŒ. W tej czňŜci mojej rozprawy zwiňŦle przedstawiň najwaŨniejsze techniki przeze 

mnie stosowane. 
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3.1 Kompresja i rekrystalizacja w komorze diamentowej 

Badania wysokociŜnieniowe prowadziğam z wykorzystaniem komory diamentowej 

typu Merrilla-Bassetta.
15

 Komora ta zbudowana jest z dw·ch przeciwlegğych kowadeğ 

diamentowych osadzonych w podtrzymujŃcych dyskach. Pomiňdzy diamentami 

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

w kt·rej znajduje siň otw·r stanowiŃcy komorň ciŜnieniowŃ. Uszczelka zabezpiecza 

teŨ kolety diament·w przed kontaktem i zniszczeniem. W otworze o Ŝrednicy 0.3-0.4 

mm znajduje siň badana pr·bka w otoczeniu cieczy hydrostatycznej. (rysunek 3a). 

Wysokie ciŜnienie powstaje przy Ŝciskaniu cieczy przez dokrňcanie trzech Ŝrub 

(rysunek 3b) i przenoszone jest z duŨych powierzchni koron diament·w na mağe 

powierzchnie ich kolet·w. Zadaniem cieczy jest przeniesienie ciŜnienia z kolet·w 

diament·w do badanej pr·bki i zapewnienie warunk·w hydrostatycznych. Pomiary 

ciŜnienia w komorze diamentowej wykonywağam metodŃ fluorescencji rubinu.
65

 

Rubin, kt·ry jest wskaŦnikiem ciŜnienia, umieszczany jest wraz z pr·bkŃ w komorze 

pomiňdzy diamentami. Pomiar przesuniňcia linii R1 i R2 fluorescencji rubinu 

wykonywağam przy wykorzystaniu spektrofluorymetru Photon Control.
66

 Tak 

przygotowanŃ komorň umieszczağam na gğ·wce goniometrycznej, umoŨliwiajŃcej 

mocowanie na dyfraktometrze rentgenowskim, celem wykonania strukturalnego 

pomiaru dyfrakcyjnego. (rysunek 3c). 
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Rysunek 3. Komora diamentowa: (a) schematyczny rysunek przekroju wnňtrza komory, (b) 

komora otwarta bez uszczelki, (c) komora zamkniňta i osadzona na gğ·wce goniometrycznej. 

Przedstawiona skala dotyczy wyğŃcznie rysunku (b). 

Pr·bki proszkowe Ŝciskağam izotermicznie w cieczy hydrostatycznej MEW 

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

 

Monokrysztağy niklocenu Ŝciskağam izotermicznie w oleju Daphne
68

 i mieszaninie 

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

 a krystağy osmocenu i rutenocenu 

w mieszaninie MEW. Natomiast rekrystalizacje w warunkach wysokiego ciŜnienia 

prowadziğam w dobrym rozpuszczalniku metalocen·w ï tetrahydrofuranie (THF). 

Otrzymanie wysokociŜnieniowych faz rutenocenu i osmocenu byğo moŨliwe dziňki 

zastosowaniu zarodkowanej rekrystalizacji w komorze. Metoda ta polegağa na 

przekroczeniu limitu hydrostatycznoŜci THF (2.24 GPa)
69

 do okoğo 4 GPa (tzn. 

powyŨej ciŜnienia przemiany fazowej), nastňpnie dekompresji pr·bki do okoğo 1 GPa 

i ogrzewaniu jej w celu rozpuszczenia wszystkich fragment·w krysztağu pr·bki poza 

jednym, kt·ry stawağ siň zarodkiem krystalizacji dla fazy wysokociŜnieniowej. 
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3.2 WysokociŜnieniowa rentgenowska dyfraktometria monokrystaliczna 

Badania strukturalne wykonane byğy metodŃ monokrystalicznej dyfrakcji 

rentgenowskiej. Stosowağam procedury centrowania komory diamentowej na 

dyfraktometrze metodŃ cienia uszczelki i pomiaru dyfraktometrycznego przy 

optymalnym pozycjonowaniu komory.
70

 Wszystkie wysokociŜnieniowe pomiary 

strukturalne wykonağam na czterokoğowych dyfraktometrach KUMA KM -4 CCD 

i Xcalibur CCD z wykorzystaniem promieniowania rentgenowskiego Mo+  

(ɚ=0.71073 ). Poprawki na absorpcjň pr·bki i komory bazujŃce na wyznaczeniu 

Ŝcian krysztağ·w oraz obrysowaniu uszczelki zostağy dodane przy pomocy funkcji 

zaimplementowanych w programie CrysalisPro
71

 podczas wstňpnej obr·bki danych 

pomiarowych. Do wyznaczenia i udokğadnienia struktury wykorzystağam program 

Olex2,
72

 kt·ry wykorzystuje programy z pakietu Shelx.
73

 

3.3 Spektroskopia Ramana 

Pomiary Ramana przeprowadziğam na pr·bkach polikrystalicznych w komorze 

diamentowej zaopatrzonej w syntetyczne diamenty klasy IIA o niskiej fluorescencji. 

Eksperymenty wykonağam przy uŨyciu promieniowania laserowego o dğugoŜci fali 

wzbudzenia 785 nm i wielokanağowego detektora Photonic. 

3.4 Obliczenia potencjağu elektrostatycznego na powierzchni czŃsteczek 

Obliczenia potencjağu elektrostatycznego na powierzchni czŃsteczek r·Ũnych 

metalocen·w dla konformacji naprzemianlegğej i naprzeciwlegğej wykonağam 

w programie Gaussian 16W metodŃ DFT. Do obliczeŒ zastosowano bazy: double-ɕ 

LANL2DZ dla osmu, rutenu i Ũelaza, SDD powiŃzanŃ z pseudopotencjağem dla 

atom·w wňgla i D95 dla atom·w wodoru.
74ï76

 

3.5 Wysokotemperaturowa dyfraktometria rentgenowska 

Z uwagi na ğatwoŜĺ sublimacji metalocen·w, wysokotemperaturowe pomiary 

rentgenowskie wykonywağam dla pr·bki zamkniňtej w kapilarze. Umieszczağam 

w niej duŨy monokrysztağ oraz bagietkň szklanŃ, kt·ra z jednej strony dotykağa 
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krysztağu, na drugim koŒcu natomiast zatopiona byğa wraz z kapilarŃ. Bagietka zostağa 

wykorzystana w celu wypeğnienia przestrzeni kapilary, co miağo doprowadziĺ do 

szybkiego osiŃgniňcia nasycenia par sublimujŃcego krysztağu i spowolniĺ jego utratň 

masy. Pomiary monokrystaliczne i proszkowe zostağy wykonane na dyfraktometrach 

Xcalibur Atlas oraz Bruker D8 Quest z wykorzystaniem odpowiednio promieniowania 

rentgenowskiego MoKŬ i CuKŬ. Kapilary ogrzewane byğy przy pomocy przystawek 

temperaturowych Oxford Cryostream Plus. 

3.6 Skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa 

Pomiary kalorymetryczne zostağy wykonane przy uŨyciu kalorymetru Q20000 dla 

pr·bki rutenocenu w zakresie temperatur od 100 K do 440 K i pr·bki osmocenu 

w zakresie temperatur od 100 K do 470 K. Zastosowana szybkoŜĺ chğodzenia 

i ogrzewania pr·bki to 10 K/min. Do kalibracji urzŃdzenia uŨyto wzorca indu, 

natomiast do skalibrowania ciepğa wğaŜciwego uŨyto szafiru syntetycznego. Zmiana 

entropii wyliczona zostağa z r·wnania 1,  

ЎὛ  ᷿  ὨὝ    R·wnanie 1 

w kt·rym Cp
0
(T) jest ewolucjŃ temperatury bazowej. 

3.7 Krystalograficzna baza danych 

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

uŨyğam zapytania zawierajŃcego dwa dowolnie podstawione pierŜcienie 

cyklopentadienylowe poğŃczone z atomem metalu przy pomocy wiŃzaŒ 

o niezdefiniowanym typie. Ğadunek na atomie centralnym zostağ zdefiniowany dla 

kaŨdego przeszukiwania bazy jako obojňtny lub dodatni zaleŨnie od konfiguracji 

elektronowej atomu centralnego. KŃt zgiňcia czŃsteczki ɗ zdefiniowany jako kŃt 

zawarty miňdzy centroidem jednego pierŜcienia, jonem centralnym i centroidem 

drugiego pierŜcienia, nie byğ ograniczony (m·gğ siň zawieraĺ miňdzy 0 a 180Á). 

Zdefiniowany zostağ takŨe kŃt torsyjny Ű okreŜlajŃcy konformacjň (Podrozdziağ 1.3, 

rysunek 2), kŃt ten miağ siň zawieraĺ miňdzy -36 a 36Á. W rozprawie przedstawiğam 

wartoŜĺ bezwzglňdnŃ kŃta Ű (|Ű|), poniewaŨ, dla analizy konformacji naprzemian- 
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i naprzeciwlegğej pierŜcieni znak kŃta byğ nieznaczŃcy. Ze zbioru wynik·w 

wyszukiwania usuniňto struktury w kt·rych liczba koordynacyjna atomu centralnego 

byğa inna niŨ 10 oraz powtarzajŃce siň struktury metalocen·w MCp2. Pozostawienie 

wszystkich struktur metalocen·w MCp2 mogğoby zaburzyĺ statystykň otrzymanych 

wynik·w ï na przykğad liczba zdeponowanych struktur tylko dla ferrocenu wynosi 87. 

Do struktur o konformacji naprzeciwlegğej pierŜcieni cyklopentadienylowych 

zaklasyfikowağam te, dla kt·rych kŃt torsyjny zawierağ siň w przedziale 0 Ò |Ű| Ò 1, 

natomiast do struktur o konformacji naprzemianlegğej pierŜcieni te, dla kt·rych 

wartoŜĺ kŃta speğniağa warunek 35 Ò |Ű| Ò 36. 

4. Wyniki i dyskusja  

4.1 SprzňŨenie naprňŨenia sieci z konformacjŃ i nieporzŃdkiem w niklocenie 

W artykule  1 przedstawiğam moje badania krysztağ·w niklocenu. W ciŜnieniu 

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

w jednoskoŜnej grupie przestrzennej P21/n (faza I). Faza I jest izostrukturalna z fazŃ I 

ferrocenu i czŃsteczki sŃ r·wnieŨ nieuporzŃdkowane konformacyjnie. Przy obniŨaniu 

temperatury poniŨej 170 K konformacja czŃsteczek niklocenu ulega stopniowemu 

porzŃdkowaniu i pozostaje stabilna co najmniej do 90 K. Stwierdziğam, Ũe 

w temperaturze 296 K wzrost ciŜnienia powyŨej 1.3 GPa r·wnieŨ prowadzi do 

cağkowitego uporzŃdkowania struktury, w wyniku czego otrzymağam fazň Iᾳ, 

izostrukturalnŃ z wysokociŜnieniowŃ fazŃ Iᾳ ferrocenu. Podobnie jak obserwowano to 

w ferrocenie, zmianom nieuporzŃdkowania konformacyjnego niklocenu towarzyszŃ 

anomalna ŜciŜliwoŜĺ i rozszerzalnoŜĺ termiczna krysztağ·w. Nastňpnie 

przeanalizowağam teŨ zmiany rozkğadu konformacji nieuporzŃdkowanych czŃsteczek 

fazy I prowadzŃce do uporzŃdkowanej fazy Iᾳ. 

ZaleŨnoŜĺ pomiňdzy kŃtami opisujŃcymi nieporzŃdek czŃsteczki niklocenu i jej 

konformacje w fazie I przedstawia rysunek 4. KŃt ű, zawarty pomiňdzy (atomem 

C1Cp1A) ï (centroidem Cpc1) ï (atomem C1Cp1B) jest zwiŃzany z kŃtem torsyjnym Ű  

zaleŨnoŜciŃ: Ű=36Á- ű (podrozdziağ 1.3, strona 4). Na podstawie moich badaŒ 
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stwierdziğam znaczne zmiany kŃta ű w strukturze niklocenu w zaleŨnoŜci od ciŜnienia 

i temperatury (rysunek 5).  

 

Rysunek 4. (a) CzŃsteczka niklocenu fazy I (atomy wodoru zostağy pominiňte dla 

zwiňkszenia przejrzystoŜci rysunku). CzňŜciowo obsadzone pozycje A i B oznaczyğam 

kolorami niebieskim (bez wiŃzaŒ) i czerwonym (z wiŃzaniami). (b) CzŃsteczka niklocenu 

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

z zaznaczonym kŃtem torsyjnym Ű pomiňdzy pierŜcieniami (grubsze linie oznaczajŃ bliŨszy, 

a cienkie dalszy pierŜcieŒ). 

Dotychczas nieporzŃdek w strukturach metalocen·w krystalizujŃcych w grupie 

przestrzennej P21/n opisywany byğ modelem, w kt·rym czŃsteczki wystňpujŃ 

wyğŃczenie w konformacji naprzemianlegğej. Wynikağo to z poğoŨenia czŃsteczek na 

centrum inwersji, ale byğo r·wnowaŨne z powiŃzaniem nieporzŃdku ze sztywnymi 

rotacjami cağej czŃsteczki.
23

 W artukule  1 wprowadziğam nowe podejŜcie do 

nieporzŃdku, dopuszczajŃc niezaleŨne rotacje pierŜcieni Cp1 i Cp2, co prowadzi do 

wsp·ğistnienia r·Ũnych konformacji czŃsteczek. Korelacja kŃta ű (rysunek 5) oraz 

czŃstkowych obsadzeŒ atom·w (rysunek 6) dostarcza informacji o konformacjach 

wystňpujŃcych w strukturze w zaleŨnoŜci od ciŜnienia i temperatury. KŃt ű moŨe 

zmieniaĺ siň od 0 do 72Á. Dla wartoŜci granicznych jest on powiŃzany 

z wystňpowaniem struktury uporzŃdkowanej w konformacji naprzemianlegğej (100% 

konformacji staggered). Gdy kŃt ű wynosi 36Á, struktura jest nieuporzŃdkowana 

i skğadajŃ siň na niŃ konformery naprzemian- i naprzeciwlegğe, kt·rych udziağ 

procentowy wyliczyĺ moŨna z r·wnaŒ 2 i 3. Dla pozostağych wartoŜci kŃta ű struktura 

jest nieuporzŃdkowana i skğada siň z konformer·w naprzemianlegğego i skrňconych 

(r·wnanie 3).  
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Ϸ όὨᾀὭὥč ὯέὲὪέὶάὩὶό ίὸὥὫὫὩὶὩὨὛὕὊ ὛὕὊ ὛὕὊ ὛὕὊ ρππϷ 

R·wnanie 2 

 

Ϸ όὨᾀὭὥč ὯέὲὪέὶάὩὶό ὩὧὰὭὴίὩὨȾὶέὸὥὸὩὨ ὛὕὊ ὛὕὊ ς ρππϷ 

R·wnanie 3 

 

 

Rysunek 5. Zmierzona zaleŨnoŜĺ kŃta ű od ciŜnienia i temperatury. Czerwona pozioma linia 

odpowiada wartoŜci kŃta ű r·wnej 36Á, gdy czŃsteczka skğada siň z konformer·w naprzemian- 

i naprzeciwlegğych. 

CiŜnienie i temperatura, w kt·rych wsp·ğistniejŃ konformacje naprzemian- 

i naprzeciwlegğa sŃ r·wnieŨ punktami maksymalizacji r·Ũnicy obsadzeŒ poğoŨeŒ A i B 

(rysunek 6). 
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Rysunek 6. Wsp·ğczynniki obsadzenia poğoŨeŒ A (SOFA) i B (SOFB) pierŜcieni 

cyklopentadienylowych niklocenu wykreŜlone w funkcji ciŜnienia i temperatury. 

W podsumowaniu, Artykuğu 1 przedstawiğam populacyjny model nieporzŃdku 

konformacyjnego w fazie I niklocenu, gdzie populacje konformacji moŨna wyznaczyĺ 

rozplatajŃc (dekonwolujŃc) funkcje opisujŃce nieporzŃdek. 

4.2 CiŜnieniowe zmiany konformacji w ferocenie 

W Artykule 2  om·wiğam wyzwolone ciŜnieniem zmiany konformacyjne czŃsteczek 

ferrocenu w krysztağach fazy I. Przedstawiğam model nieporzŃdku fazy I zakğadajŃc 

niezaleŨne rotacje pierŜcieni Cp1 i Cp2, co prowadzi do wsp·ğistnienia konformer·w 

skrňconych oraz konformeru naprzemianlegğego.  

Podobnie jak w przypadku niklocenu, w Artykule 2  szczeg·ğowo opisağam wywoğane 

ciŜnieniem zmiany parametr·w takich jak: obsadzenie (wsp·ğczynnik SOF), kŃt 

nieporzŃdku ű i skorelowany z nim kŃt torsyjny Ű. Okazağo siň, podobnie jak dla 

niklocenu, Ũe r·wnieŨ w fazie I ferrocenu najwiňksza r·Ũnica obsadzeŒ pozycji A i B 

pierŜcieni (SOFA i SOFB) wystňpuje dla wartoŜci kŃta ű=36Á (2.2 GPa, rysunek 7). 
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Rysunek 7. ZaleŨnoŜĺ ciŜnieniowa (a) wsp·ğczynnik·w SOF obsadzenia pozycji A i B 

pierŜcieni Cp i (b) kŃta ű od ciŜnienia dla fazy I ferrocenu. 

Zaproponowany przeze mnie model nieporzŃdku jest zastosowaniem wynik·w badaŒ 

ferrocenu metodami nieelastycznego rozpraszania neutron·w i spektroskopii Ramana 

do analizy konformacyjnej nieuporzŃdkowanych czŃsteczek. Model ten wyjaŜnia 

dotychczas niesp·jnŃ strukturalnie dielektrycznŃ odpowiedŦ ferrocenu.
77,78

 Uzyskane 

wyniki wskazujŃ na wystňpowanie moment·w dipolowych czŃsteczek ferrocenu, co 

nie byğo zgodne z, zakğadanŃ w modelu sztywnych czŃsteczek symetriŃ D5i. Natomiast 

model giňtki niezaleŨnych pierŜcieni Cp1 i Cp2 dopuszcza przesuniňcie pierŜcieni 

(zgiňcie czŃsteczki mierzone kŃtem ɗ, Cpc1-Fe-Cpc2), co generuje moment 

dipolowy.
77,78
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4.3 Wsp·ğzawodnictwo wiŃzaŒ CH ˊ i CH M w rutenocenie  

 

Rysunek 8. Graficzne przedstawienie najwaŨniejszych aspekt·w Artykuğu 3. 

Dotychczas rutenocen i osmocen traktowano jako modelowe metaloceny przyjmujŃce 

w ciele stağym jedynie energetycznie uprzywilejowane konformacje naprzeciwlegğe. 

ZağoŨenie to opierano na wynikach badaŒ w warunkach normalnych i niskich 

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

Pnma, a czŃsteczki przyjmujŃ konformacjň naprzeciwlegğŃ. Na podstawie pomiar·w 

rentgenowskich na pr·bkach proszkowych, powyŨej 3.9 GPa zaobserwowağam nowe 

refleksy (rysunek 9), kt·re wskazağy na przemianň do nowej fazy ɓ. Podczas 

dekompresji poniŨej 0.7 GPa refleksy pochodzŃce od fazy ɓ zanikajŃ. Z uwagi na 

destrukcyjny dla krysztağu charakter przemiany musiağam przeprowadziĺ zarodkowŃ 

rekrystalizacje in situ fazy ɓ w komorze DAC. Dla otrzymanych tak monokrysztağ·w 

przeprowadziğam pomiary dyfraktometryczne i wyznaczyğam ich symetriň grupy 

przestrzennej Pcmb oraz strukturň.  

Przemiana pomiňdzy fazami Ŭ i Ç wykazuje bardzo szerokŃ histerezň pomiňdzy 0.7 

i 3.9 GPa. Dziňki temu mogğam por·wnaĺ obie fazy w tych samych warunkach 

ciŜnienia i temperatury, dziňki kokrystalizacja dw·ch faz w komorze diamentowej. 

Krysztağy faz Ŭ i ɓ moŨna ğatwo rozpoznaĺ, gdyŨ znaczŃco r·ŨniŃ siň one morfologiŃ 

(rysunek 10). 
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Rysunek 9. Dyfraktogramy proszkowe zarejestrowane dla pr·bek rutenocenu ŜciŜniňtych 

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

1.60 GPa i 0.58 GPa. Wygenerowane w programie Mercury
79

 na postawie pomiar·w 

monokrystalicznych dyfraktogramy proszkowe fazy Ŭ (pomaraŒczowy) i fazy ɓ 

(ciemnozielony) przedstawiğam dla por·wnania na dole zestawienia. 

 

 

Rysunek 10. Krysztağy RuCp2 faz Ŭ (czerwony opis) i ɓ (zielony) powstağe w trakcie 

zarodkowej krystalizacji w komorze diamentowej w ciŜnieniu 1.00 GPa. 

Fazy Ŭ i ɓ wykazujŃ szereg podobieŒstw: pierŜcienie cyklopentadienylowe uğoŨone sŃ 

naprzeciwlegle, symetriň czŃsteczek w krysztale opisuje grupa punktowa o symbolu 
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Schoenfliesa Cs, ale przybliŨajŃ one symetriň grupy D5h (S10), atomy rutenu znajdujŃ 

siň w pozycji szczeg·lnej, na pğaszczyŦnie zwierciadlanej m, a pierŜcienie Cp sŃ do tej 

pğaszczyzny prostopadğe (rysunek 11). 

 

 

Rysunek 11. Autostereogramy
80

 rutenocenu: (a) faza Ŭ w 0.13 GPa i (b) faza ɓ w 1.00 GPa. 

Oba rzuty wzdğuŨ kierunku [100] przedstawiğam w tej samej skali. Kolor pomaraŒczowy 

oznacza kontakty CH ˊ, a zielony i czerwony kontakty CH Ru. 

PodobieŒstwa strukturalne faz Ŭ i ɓ skutkujŃ podobieŒstwami w ŜciŜliwoŜci liniowej. 

Najmniejsza ŜciŜliwoŜĺ liniowa obserwowana jest wzdğuŨ kierunku [z], co jest 

zwiŃzane z poğoŨeniem czŃsteczek rutenocenu, kt·rych pseudo 5-krotna oŜ symetrii 

odchylona jest od osi [z] o kŃt ɣŬ r·wny okoğo 30Á. KŃt ɣŬ sprzyja tworzeniu 

oddziağywaŒ CH ˊ. Podczas kompresji fazy Ŭ kŃt ɣŬ zmniejsza siň monotonicznie, 

a podczas przemiany fazowej skokowo zmniejsza siň o okoğo 10Á umoŨliwiajŃc 

utworzenie nowych, kr·tkich oddziağywaŒ anagostycznych CH Ru (rysunek 12). 
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Rysunek 12. KŃty ɣŬ (czerwony w fazie Ŭ) i ɣɓ (zielony w fazie ɓ) zawarte miňdzy pseudo 5-

krotnŃ osiŃ symetrii czŃsteczki rutenocenu, a osiŃ [z] w fazie Ŭ i ɓ. Rysunek strukturalny 

przedstawia nağoŨone czŃsteczki w fazach Ŭ (czerwone) i ɓ (zielone), wskazuje ich kŃty ɣŬ 

i ɣɓ nachylenia do osi [z] oraz kontakty CH ˊ (czerwone) i CH Ru (zielone). Wszystkie 

odchylenia standardowe sŃ mniejsze niŨ symbole wykresu. 

Rysunek 12 pokazuje jak niewielka zmiana kŃta pochylenia czŃsteczki w strukturze 

zmienia typ oddziağywaŒ miňdzyczŃsteczkowych. KŃt ɣ~30Á kieruje atom wodoru do 

chmury elektronowej pierŜcienia Cp sŃsiedniej czŃsteczki. Zmiana kŃta ɣ, podczas 

przemiany fazowej ustawia inny atom wodoru tej czŃsteczki w pozycji sprzyjajŃcej 

utworzeniu oddziağywania anagostycznego z atomem rutenu. Szczeg·ğowa analiza 

kontakt·w (rysunek 13) wskazuje, Ũe oddziağywania CH ˊ w gğ·wnej mierze 

stabilizujŃ Ŭ-RuCp2. Natomiast w stabilizacji fazy ɓ rutenocenu gğ·wna rolň 

odgrywajŃ oddziağywania CH Ru, a kontakty CH ˊ stajŃ siň dğuŨsze i sğabsze. 
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Rysunek 13. Kr·tkie kontakty w strukturach faz Ŭ i ɓ rutenocenu: CH Ru (kolor czarny), 

CH ˊ (niebieski) i CH HC (czerwony). Kontakty CH Ru w fazach Ŭ i ɓ biegnŃ w r·Ũnych 

kierunkach, stŃd dwa wstawione rysunki faz Ŭ i ɓ. Przerywane linie poziome wskazujŃ sumy 

promieni van der Waalsa stosujŃc wartoŜci dla atom·w: H (1.2 ),
81

 C (1.7 )
81

 i Ru 

(2.05 ).
82

 

W fazie Ŭ istniejŃ wprawdzie kontakty CH Ru zbliŨone do sumy promieni van der 

Waalsa (rysunki 13 i 14), sŃ one jednak inaczej zorientowane w przestrzeni niŨ duŨo 

kr·tsze kontakty CH Ru wystňpujŃce w fazie ɓ. W wyniku zmniejszenia odlegğoŜci 

CH Ru w fazie ɓ wydğuŨeniu ulegajŃ odlegğoŜci miňdzy atomem rutenu i pozostağymi 

atomami wodoru znajdujŃcymi siň w jego sŃsiedztwie. 
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Rysunek 14. Najkr·tsze oddziağywania CH Ru (a) w fazie Ŭ biegnŃce wzdğuŨ kierunku 

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

takŨe odlegğoŜci CH Ru o 0.45  dğuŨsze niŨ suma promieni van der Waalsa. 

4.4 WiŃzania CHM gigantycznie naprňŨajŃ krysztağ osmocenu 

Wedğug dostňpnych wynik·w badaŒ rutenocenu i osmocenu krysztağy te w ciŜnieniu 

atmosferycznym i temperaturach niskich i pokojowej sŃ izostrukturalne. ZbliŨona 

struktura sugerowağa podobne zachowanie RuCp2 i OsCp2 pod wysokim ciŜnieniem. 

Przeprowadzone przeze mnie badania ujawniğy jednak r·Ũne przemiany strukturalne 

obu zwiŃzk·w. 

Osmocen w ciŜnieniu 3.6 GPa przechodzi przemianň do fazy ɓ. Podobnie jak 

w przypadku rutenocenu, przemiana ta jest destrukcyjna dla monokrysztağ·w (rysunek 

15a-c). Monokrysztağy wysokociŜnieniowej fazy ɓ osmocenu otrzymağam metodŃ 

wysokociŜnieniowego zarodkowania. Zarodkowanie to byğo moŨliwe dziňki znacznej 

histerezie przemiany rozciŃgajŃcej siň przy dekompresji do 0.3 GPa (rysunek 15d-f). 

Dlatego z ziaren fazy ɓ otrzymanej powyŨej 3.6 GPa mogğam w ciŜnieniu niŨszym niŨ 

2.24 GPa (temperatura krzepniňcia tetrahydrofuranu) metodŃ izochorycznŃ 

wyhodowaĺ monokrysztağ fazy ɓ (podrozdziağ 3.1, strona 10). 
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Rysunek 15. Uszkodzenia monokrysztağ·w osmocenu w wyniku przemiany fazowej 

zachodzŃce przy: (a-c) kompresji fazy Ŭ, oraz (d-f) dekompresji fazy ɓ. 

WysokociŜnieniowa przemiana fazowa osmocenu, ma szereg cech wsp·lnych 

z opisanŃ w Artykule 3  przemianŃ rutenocenu: (i) izostrukturalnoŜĺ atmosferycznych 

faz Ŭ (grupa przestrzenna Pnma); (ii) duŨa histereza przemiany; i (iii) skr·cenie 

kontakt·w CHM w wyniku przemiany fazowej. Natomiast faza ɓ-OsCp2 krystalizuje 

w grupie przestrzennej Pcab, innej niŨ wysokociŜnieniowa grupa przestrzenna Pcmb 

fazy ɓ-RuCp2. Utrata pğaszczyzny zwierciadlanej przechodzŃcej przez czŃsteczkň 

w fazie ɓ-OsCp2 byğa zaskakujŃca, gdyŨ konformacja czŃsteczki ulega zmianie jedynie 

o kŃt Ű = 0.33Á. Natomiast istotnie zmienia siň uğoŨenie czŃsteczek sŃsiadujŃcych, co 

prowadzi do powstania silnych oddziağywaŒ anagostycznych. W fazie ɓ-RuCp2 atom 

metalu jest donorem elektron·w dla jednego atomu wodoru (jeden z symetrycznie 

niezaleŨnych kontakt·w CH Ru ulega znacznemu skr·ceniu kosztem wydğuŨenia 

pozostağych odlegğoŜci CH Ru). Natomiast w fazie ɓ-OsCp2 atom metalu staje siň 

donorem elektron·w dla czterech atom·w wodoru (cztery symetrycznie niezaleŨne 

kontakty CH Os sŃ kr·tsze niŨ suma promieni van der Waalsa, rysunek 16). 

Oddziağywania CHM w metalocenach tworzŃ siň w kierunku zapewniajŃcym 

najlepszy dostňp do atomu centralnego ï kŃt ɔ zawarty pomiňdzy kontaktem H M 

i rzutem najbliŨszych wiŃzaŒ CïH pierŜcieni Cp wynosi okoğo 36Á (rysunek 17). 
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Dostosowanie sposobu uğoŨenia czŃsteczek w strukturze krystalicznej w taki spos·b 

by moŨliwe byğo utworzenie czterech kontakt·w speğniajŃcych powyŨszy warunek 

geometryczny wymaga obrotu czŃsteczek, co ğamie symetriň pğaszczyzny 

zwierciadlanej (rysunek 17). Preferencja oddziağywaŒ CHM wzglňdem oddziağywaŒ 

CH ˊ w warunkach wysokiego ciŜnienia oraz warunek optymalnego dostňpu grup CH 

do atomu osmu stanowi podstawň mechanizmu przemiany z fazy Ŭ do fazy ɓ 

osmocenu. 

 

Rysunek 16. ZaleŨnoŜĺ dğugoŜci kontakt·w CHM od ciŜnienia dla (a) rutenocenu i (b) 

osmocenu. WartoŜci dla faz Ŭ oznaczyğam tr·jkŃtami, a dla faz ɓ kwadratami. Kropkowane 

poziome linie na wykresach oznaczajŃ sumň promieni van der Waalsa (vdWH=1.20  

wyznaczonŃ przez Bondiego
81

 i vdWOs=2.16 , vdWRu=2.13  wyznaczonŃ przez Hu
83

). 

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

oddziağywaniami anagtostycznymi CH Os. 

Najkr·tsze kontakty w rutenocenie i osmocenie oraz ŜciŜliwoŜĺ tych kontakt·w 

wykazujŃ duŨe podobieŒstwo (rysunki 16 i 17), a ich najwyraŦniejsze r·Ũnice 
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wynikajŃ z powstania czterech kr·tkich wiŃzaŒ CHOs i jednego wiŃzania CH Ru 

w krysztağach faz ɓ tych metalocen·w.  

 

Rysunek 17. Kontakty anagostyczne CHM w strukturach (a) Ŭ-RuCp2, (b) Ŭ-OsCp2, (c) ɓ-

RuCp2 i (d) ɓ-OsCp2, w rzucie wzdğuŨ pseudo 5-krotnej osi symetrii czŃsteczek. Pğaszczyzny 

zwierciadlane m oznaczone sŃ liniami ciŃgğymi, a pğaszczyzna Ŝlizgowa a liniŃ przerywanŃ. 

Na rysunkach zostağ oznaczony kŃt ɔ =36Á, zwiŃzany z warunkiem geometrycznym tworzenia 

oddziağywaŒ anagostycznych w czŃsteczkach metalocen·w. 

W celu znalezienia przyczyny r·Ũnych przemian strukturalnych pod wysokim 

ciŜnieniem dla rutenocenu i osmocenu przeprowadziğam obliczenia potencjağu 

elektrostatycznego na powierzchni izolowanych czŃsteczek FeCp2, RuCp2 i OsCp2. 

Obliczenia wykonane zostağy zar·wno dla konformacji naprzemian- jaki 

i naprzeciwlegğej. Okazağo siň, Ũe w metalocenach zawierajŃcych atom centralny 

z grupy 8 ukğadu okresowego pierwiastk·w potencjağ elektrostatyczny na powierzchni 

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

ujemny potencjağ jest rozproszony wok·ğ jonu centralnego w formie sinusoidy, 

natomiast dla konformacji naprzeciwlegğej potencjağ jest bardziej ujemny i koncentruje 
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siň w piňciu miejscach, z kt·rych kaŨde znajduje siň pomiňdzy czterema atomami 

wňgla (dwoma z jednego i dwoma z drugiego pierŜcienia Cp). Taka konformacja 

naprzeciwlegğa eliminuje zawady steryczne i zwiňksza powinowactwo do protonu przy 

tworzeniu kontakt·w CHM. Silniejsze i liczniejsze oddziağywania CHM 

w strukturze osmocenu, w por·wnaniu z tymi z rutenocenu, sŃ teŨ konsekwencjŃ 

wartoŜci potencjağu elektrostatycznego na powierzchni czŃsteczek tych zwiŃzk·w. 

 

Rysunek 18. Potencjağ elektrostatyczny na powierzchni czŃsteczek ferrocenu, rutenocenu 

i osmocenu dla konformacji naprzemianleglej i naprzeciwlegğej, obliczony dla izolowanych 

czŃsteczek metodŃ DFT.
65

 

Zarejestrowane w ciŜnieniu atmosferycznym 0.1 MPa i temperaturze 296 K  widmo 

Ramana (400-1600 cm
-1
) dla osmocenu jest analogiczne do tego rutenocenu.

84
 

Najintensywniejsze pasma sŃ widoczne przy 356, 413, 1059 i 1097 cm
-1
 dla osmocenu 

i 332, 398, 1059
 
and 1097 cm

-1
 dla rutenocenu. Pasmo o najniŨszej liczbie falowej 

odpowiada rozciŃganiu wiŃzaŒ metal-pierŜcieŒ Cp, drugie pasmo (ok. 400 cm
-1
) jest 

zwiŃzana z nachyleniem pierŜcienia, pasmo o Ŝredniej intensywnoŜci (ok. 1060 cm
-1
) 

z wychylaniem wiŃzaŒ C-H poza pğaszczyznň pierŜcienia, podczas gdy pasmo 

o najwyŨszej liczbie falowej z rozciŃganiem wiŃzaŒ C-C.
85

 Po przekroczeniu ciŜnienia 

przemiany fazowej wzrasta intensywnoŜĺ pasma ὺ = 439 cm
-1
, podczas gdy pasmo 

ὺ å 1060 cm
-1
 traci na intensywnoŜci (rysunek 19). Efekt ten moŨe byĺ zwiŃzany 
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z ograniczeniem ruchomoŜci wiŃzaŒ C-H poprzez zaangaŨowanie ich w tworzenie 

oddziağywaŒ CHM. Teoriň tň wydaje siň potwierdzaĺ fakt, Ũe zmiany te sŃ bardzo 

wyraŦne dla osmocenu, natomiast subtelne dla rutenocenu, co jest zwiŃzane 

z czterokrotnie wiňkszŃ liczbŃ tworzonych kontakt·w anagostycznych w ɓ-OsCp2 niŨ 

w ɓ-RuCp2.  

 

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

oznaczyğam fazň Ŭ, a kolorem zielonym fazň ɓ. (c) Wzglňdne przesuniňcia ὺȾὺ  pasm 

widma Ramana osmocenu w funkcji ciŜnienia. 
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Wszystkie pasma przesuwajŃ siň podczas kompresji w kierunku wyŨszych energii 

(rysunek 19c). ZnaczŃca zmiana trendu w ciŜnieniu przemiany widoczna jest jednak 

tylko dla pasma zwiŃzanego z rozciŃganiem wiŃzaŒ metal-pierŜcieŒ 

cyklopentadienylowy. Pozostağe sygnağy sŃ mniej wraŨliwe na zmiany ciŜnienia. 

4.5 Nowe fazy osmocenu i rutenocenu ujawniajŃ wsp·lne zachowanie 

konformacyjne regulowane wiŃzaniami anagostycznymi w prototypowych 

metalocenach 

W serii analogicznych metalocen·w o wsp·lnym wzorze MCp2, rutenocen i osmocen 

wyr·ŨniajŃ siň wystňpowaniem jedynie w konformacji naprzeciwlegğej. Do niedawna 

sŃdzono teŨ, Ũe zwiŃzki te wystňpujŃ jedynie w izostrukturalnych fazach Ŭ, kt·re 

poddawano dotychczas badaniom jedynie w temperaturach od niskich do pokojowej. 

Wykonane przeze mnie badania DSC wykazağy istnienie przemiany fazowej dla 

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

temperaturowej oraz brak histerezy dla przemian podczas chğodzenia i grzania 

(rysunek 21) wskazağy, Ũe sŃ to przemiany drugiego rodzaju.  

 

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

i (b) osmocenu. Czerwone linie przerywane oznaczajŃ przyjňte linie bazowe. 
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Rysunek 21. Sygnağy DSC dla (a) rutenocenu i (b) osmocenu. Chğodzenie i grzanie pr·bki 

oznaczyğam kolorami niebieskim i czerwonym oraz strzağkami.  

Rentgenowskie pomiary dyfraktometryczne krysztağ·w RuCp2 i OsCp2 w wysokiej 

temperaturze pokazağy, Ũe ich nowe fazy ɔ (rysunek 22) sŃ izostrukturalne. PosiadajŃ 

symetriň grupy przestrzennej Fmmm, oraz Ũe parametry kom·rki elementarnej faz Ŭ i ɔ 

sŃ podobne (rysunek 23). Przemiana fazowa jest niemal niezauwaŨalna dla parametru 

a kom·rki elementarnej osmocenu, podczas gdy rozszerzalnoŜĺ termiczna pozostağych 

parametr·w dla rutenocenu i osmocenu jest wyraŦnie anomalna i staje siň ujemna. 

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

 i Os
2+

 przyjmujŃ poğoŨenia na 

przeciňciu trzech wzajemnie prostopadğych pğaszczyzn zwierciadlanych. 
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Rysunek 22. Struktury krystaliczne rutenocenu (a) w fazie Ŭ w 293 K i (b) w fazie ɔ w 395 K. 

Rzut fazy ɔ pokazuje nieporzŃdek typu wahadğowego , ale pomija nieporzŃdek obrotowy 

pierŜcieni w celu zwiňkszenia przejrzystoŜci rysunku. 

Fazy ɔ-RuCp2 i ɔ-OsCp2 sŃ w podobny spos·b nieuporzŃdkowane ze wsp·ğistnieniem 

dw·ch skğadowych. Pierwsza skğadowe nieporzŃdku polega na wychyleniu czŃsteczek 

na obie strony pğaszczyzny m prostopadğej do osi x, w spos·b przypominajŃcy 

dziağanie huŜtawki wagowej. Druga skğadowa to przeskoki pierŜcienia Cp o 36Á wok·ğ 

pseudo 5-krotnej osi symetrii czŃsteczki. 
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Rysunek 23. ZaleŨnoŜĺ temperaturowa (a) parametr·w kom·rek elementarnych RuCp2 (peğne 

symbole, ciŃgğe linie) i OsCp2 (puste symbole, kropkowane linie) oraz (b) objňtoŜci. Linie 

pionowe ciŃgğe i kropkowane oznaczajŃ temperatury krytyczne przemian fazowych. 

Kwadraty i koğa oznaczajŃ odpowiednio dane uzyskane z pomiar·w proszkowych 

i monokrystalicznych.  

KaŨdy pierŜcieŒ Cp w wyniku nieuporzŃdkowania wystňpuje w czterech pozycjach 

o jednakowym czŃstkowym obsadzeniu r·wnym 0.25 (rysunek 24). Dynamiczny 

nieporzŃdek pierŜcieni Cp faz ɔ rutenocenu i osmocenu prowadzi do r·wnych 

populacji konformer·w naprzeciw- i naprzemianlegğych. Dostňp do kationu metalu 

przy tak nieuporzŃdkowanej czŃsteczce jest utrudniony, dlatego oddziağywania CHM 

obecne w fazach Ŭ i ɓ nie wystňpujŃ w fazach ɔ. Przemiana fazowa z fazy Ŭ do ɔ 

wydğuŨa odlegğoŜci CHM o ponad 0.2  (rysunek 24) znaczŃco powyŨej sumy 

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

 Oddziağywania 

CHM sŃ rozmieszczone w przybliŨeniu wzdğuŨ kierunku [010], kt·ry jest osiŃ 

wychylenia czŃsteczek w pierwszej skğadowej nieporzŃdku (ruch huŜtawki wagowej). 

Dlatego zwiňkszona odlegğoŜĺ CHM odpowiada najwiňkszemu wydğuŨeniu 

parametru b kom·rki elementarnej w momencie zbliŨania siň do fazy ɔ (rysunek 23). 

Energia zerwania oddziağywaŒ CHM, zwiŃzana z tym rozszerzalnoŜĺ termiczna 

krysztağ·w oraz entropia zwiŃzana z nieporzŃdkiem, wszystko to przyczynia siň do 

znacznej energii potrzebnej do przeksztağcenia rutenocenu i osmocenu w fazy ɔ. 

Wykres na rysunku 25 ilustruje zaleŨnoŜĺ przejŜcia do faz nieuporzŃdkowanych 
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z odlegğoŜciami CHM pokazujŃc ich znaczŃcŃ rolň w kontrolowaniu konformacji 

molekularnej. 

 

Rysunek 24. Autoseterogramy
80

 rutenocenu w fazach Ŭ (a) i ɔ (b) oraz uporzŃdkowana 

i nieuporzŃdkowana czŃsteczka pochylona wzglňdem osi [z]. Kr·tkie odlegğoŜci CH Ru 

przedstawiğam niebieskimi i czerwonymi liniami kropkowanymi, aby rozr·Ũniĺ niezaleŨne 

symetrycznie kontakty w fazie Ŭ. 
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Rysunek 25. Temperatura wyzwalajŃca zaburzenie konformacyjne w prototypowych 

metalocenach w funkcji najkr·tszej odlegğoŜci CHM mierzonej w warunkach 

atmosferycznych (293 K/0.1 MPa). 

4.6 Metaloceny MCp2 w krystalograficznej bazie danych  

Jednym z cel·w moich badaŒ byğa analiza konformacyjnych przemian fazowych 

metalocen·w. W tabeli 1 zestawiğam czňstoŜĺ wystňpowania konformacji naprzemian- 

i naprzeciwlegğej w strukturach zawierajŃcych ugrupowanie MCp
*
2 zdeponowanych 

w krystalograficznej bazie CSD. ZwiŃzki kompleksowe o najwyŨszej trwağoŜci 

speğniajŃ reguğň 18 elektron·w walencyjnych. Dla czŃsteczek metalocen·w MCp2, 

w kt·rych kaŨdy z dw·ch pierŜcieni cylopentadienylowych wnosi do kompleksu po 6 

elektron·w, reguğa jest speğniona gdy atom centralny wnosi takŨe 6 elektron·w 

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

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

walencyjnych (Fe
2+

,
 

Ru
2+

 i Os
2+

) jest znaczŃco wyŨsza niŨ liczba struktur 

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

elektron·w walencyjnych r·Ũnej od 6. Struktury zawierajŃce czŃsteczki metalocen·w 

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

Y to atom helowca, a n to okres, w kt·rym dany helowiec siň znajduje) znacznie 
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czňŜciej wystňpujŃ w konformacji naprzeciwlegğej niŨ naprzemianlegğej. Zar·wno dla 

konfiguracji elektronowych atom·w centralnych innych niŨ [Ar/Kr/Xe]d
 6
 jak 

i dodatniego ğadunku czŃsteczki metalocenu wzrastajŃ populacje konformer·w 

naprzemianlegğych (tabela 1, rysunek 26a). 

Tabela 1. Konformery w strukturach zawierajŃcych czŃsteczki metalocen·w o wzorze 

og·lnym MCp
*
2 w bazie CSD (wersja 5.43). Jako konformery naprzemian- i naprzeciwlegğe 

przyjňğam czŃsteczki metalocen·w o kŃcie torsyjnym Ű odpowiednio 35 Ò |Ű| Ò 36Á 

i 0 Ò |Ű| Ò 1Á. 

M 
Konfiguracja 

elektronowa 

Konformer 

naprzemianlegğy [%] 

Konformer 

naprzeciwlegğy [%] 

IloŜĺ rekord·w 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
*
- pierŜcieŒ cyklopentadienylowy z dowolnymi podstawnikami 

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

8 ukğadu okresowego wzrasta dysproporcja pomiňdzy konformacjŃ naprzeciw- 

i naprzemianlegğŃ w strukturach zdeponowanych, na korzyŜĺ konformacji 

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

naprzeciw- lub naprzemianlegğa, na rysunku 26 i w tabeli 1 zastosowağam hisogramy 

o krokach zliczeŒ 1Á. Dwukrotne poszerzenie klasy histogramu spowodowağoby 

wzrost odsetek konformer·w, np. dla konformeru naprzemianlegğego Fe
2+

Cp
*
2 z 3% 

do 5%, a naprzeciwlegğego z 9% do 18%. 



44 
 

 

Rysunek 26. Statystyczny rozkğad konformacji (Ű) wykreŜlonych w funkcji kŃta zgiňcia 

czŃsteczki (Cp1c-M-Cp2c) struktur MCp
*
2 zawierajŃcych (a) Fe 

2+
 (zielony) i Fe

3+
 (r·Ũowy) 

oraz (b) Ru
2+

 (niebieski) i Os
2+

 (czerwony). Szczeg·ğy dotyczŃce zdefiniowania kŃt·w 

i restrykcji uŨytych w zapytaniu do bazy zostağy opisane w czňŜci poŜwiňconej metodom 

badawczym (Podrozdziağ 3.7, strona 12). Do zilustrowania czňstoŜci wystňpowania danej 

konformacji zastosowağam hisogramy, o szerokoŜci klasy 1Á. 

Przeszukağam bazň CSD r·wnieŨ pod kŃtem nieporzŃdku metalocen·w. WŜr·d 17610 

zdeponowanych struktur zawierajŃcych FeCp
*
2 25% zostağo zaklasyfikowanych jako 

struktury nieuporzŃdkowane. Wynik ten wydaje siň jednak nie odzwierciedlaĺ 

rzeczywistoŜci z uwagi na fakt, Ũe pierwsze struktury ferrocenu I zostağy zdeponowane 

w bazie jako uporzŃdkowane, a klasyfikator nieporzŃdku moŨe dotyczyĺ r·wnieŨ 

innych niŨ ugrupowanie MCp
*
2 czňŜci zdeponowanych struktur. 

5. Wnioski o konformacyjnych fazach metalocen·w 

W mojej rozprawie doktorskiej pokazağam, Ũe wğaŜciwoŜci konformacyjne prostych 

metalocen·w MCp2 moŨna usystematyzowaĺ i wyjaŜniĺ na podstawie powinowactwa 

jon·w metalu do protonu. Dla rutenocenu i osmocenu wiŃzania anagostyczne CHM 

wyraŦnie stabilizujŃ konformacjň naprzeciwlegğŃ. W wysokim ciŜnieniu oba te zwiŃzki 

ulegajŃ przejŜciu do fazy ɓ, w kt·rej pomiňdzy konformerami naprzeciwlegğymi 

powstajŃ jeszcze silniejsze (kr·tsze) wiŃzania CHM. Natomiast w wysokiej 

temperaturze oddziağywania te ulegajŃ zerwaniu, co prowadzi do powstania nowych 
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faz ɔ rutenocenu i osmocenu o nieuporzŃdkowanych konformacjach pierŜcieni 

cyklopentadienylowych. Nowo otrzymane fazy ɔ sŃ pierwszymi polimorfami 

rutenocenu i osmocenu, w kt·rych nie wystňpujŃ wyğŃcznie konformery 

naprzeciwlegğe, ale 50% populacji stanowiŃ konformery naprzemianlegğe. Tym 

samym opr·cz ferrocenu, dotychczas uznawanego za jedyny metalocen ulegajŃcy 

przemianom konformacyjnym, r·wnieŨ rutenocen i osmocen doğŃczyğy do 

metalocen·w o r·Ũnych konformacjach. Przedstawiğam takŨe nowy spos·b 

wyznaczania konformacji czŃsteczek nieuporzŃdkowanych metalocen·w oparty na 

sğabej korelacji poğoŨeŒ pierŜcieni Cp w czŃsteczkach. Koncepcja ta dopuszcza 

wystňpowanie r·Ũnych konformacji w jednej strukturze oraz wystňpowanie 

konformer·w niecentrosymetrycznych, pomimo poğoŨenia nieuporzŃdkowanej 

czŃsteczki na centrum inwersji. Przedstawiğam zaleŨnoŜci temperaturowe 

i ciŜnieniowe tak Ărozplecionychò, w matematycznej terminologii, funkcji konformacji 

i obsadzenia nieuporzŃdkowanych poğoŨeŒ. Ta analiza konformacyjna pokazağa, Ũe 

wpğyw ciŜnienia i temperatury na struktury metalocen·w jest znacznie bardziej 

zğoŨony niŨ zakğadano, a powielane w podrňcznikach obrazki czŃsteczek o symetrii 

D5d i D5h (S10) sŃ znacznym uproszczeniem, wykluczajŃcym powiŃzanie struktury 

czŃsteczek metalocen·w z wğaŜciwoŜciami krysztağ·w. Nowe podejŜcie do rozwaŨaŒ 

nad nieuporzŃdkowaniem pierŜcieni cyklopentadienylowych stanowi takŨe 

strukturalne wyjaŜnienie obserwowanej wczeŜniej dielektrycznej odpowiedzi 

ferrocenu w fazie I. 

Od odkrycia ferrocenu i pokrewnych metalocen·w oraz nastňpnie burzliwych badaŒ 

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

W tym czasie chemia metalocen·w i metaloorganiczna przeŨyğa i nadal przeŨywa 

dynamiczny rozkwit (rysunek 27a). W tym kontekŜcie brak peğnych informacji 

o podstawowych zwiŃzkach modelowych jest zadziwiajŃcy. Sam fakt, Ũe przeoczono 

dwie fazy ferrocenu: wysokociŜnieniowŃ fazň Iᾳ i modulowanŃ fazň Iᾳᾳ ilustruje Ăskalň 

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

jednej rutenocenu i osmocenu, p·Ŧniej w naszym Zakğadzie odkryto szeŜĺ kolejnych 

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

wynik·w otrzymanych dla podobnych zwiŃzk·w. 

 

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

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

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

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

(niebieski) w funkcji czasu. 

PodsumowujŃc, m·j wkğad w poszerzenie zakresu wiedzy dotyczŃcej podstawowych 

metalocen·w obejmuje: (i) odkrycie w ciŜnieniu 1.3 GPa izostrukturalnej przemiany 

NiCp2 eliminujŃcej nieporzŃdek czŃsteczki; (ii) analizň konformacyjnŃ 

nieuporzŃdkowanej fazy I-NiCp2 w warunkach wysokiego ciŜnienia i niskiej 

temperatury; (iii) analizň konformacyjnŃ nieuporzŃdkowanej fazy I-FeCp2 
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w warunkach wysokiego ciŜnienia; (iv) otrzymanie i wyznaczenie struktury nowej, 

wysokociŜnieniowej fazy ɓ-RuCp2; (v) otrzymanie i wyznaczenie struktury nowej, 

wysokociŜnieniowej fazy ɓ-OsCp2; (vi) otrzymanie i wyznaczenie nowej 

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

wysokotemperaturowej fazy ɔ-OsCp2; (viii) wyznaczenie wsp·lnego mechanizmu 

przemian konformacyjnych, opartego na powinowactwie atomu centralnego metalocenu do 

tworzenia oddziağywaŒ CHM ( osiŃgniňcia te podsumowağam na rysunku 28). 

 

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