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WZKAZ SKRCTCW

Cp ipi er Sci etdHerylpwy[Cbldh e n
Cp icentroidpi er Sci enia cykl opentadienyl o
Cp ipodstawi ony pierScie® cyklopent a
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STRESZCZENIE W JNZYKU POLSKI I

Met al oceny to prototypowa grupa zwi NzKk
zapoczNt kowago Il nNntensywny r o z wpuplikaciee |
nowych faz krystalicznychferrocenu,mo d ul owanwyjs ok adci Sni en
skgommiggy do bardzi e]j wni k1| 1 we@rptotyponyech i z
met al ocen- w. Ifdania girukiunikbbakrzuo fiereocenupr zy z a g o |
modelu niezal eUnywék poadhel e E rggnyah afhchille i i
tych zWiwNDk gwstni ej Naprzeno @i ¢ e mkdnéjmacjami
skr fic.oTen arii i k k i 6 wiyoj daefian podstawie danych strukturalnych
obser wowane wczeSniej eksperyment al ni

ni ezgodneCszz8lgmetreek

W wysoki m kaiy$Sntaigwn o-ReOpuPnnidU o s thoc enu
OsCp, grupa przestrzennBnmag u | e gpagmdo m f a z o wy m symetrii z mi
do grupy przestrzenndfcmb ( f/RuCp) i Pcab ( #DsCp). Pomiary spektroskpii
Ramana,dyfraktometryczne pomiary proszkoweobserwacje wizualn&k r y s zt a g
Swi adszerdlichbi st erezach przemian fazowych,
0.7-3.9GPa (RuCp) i 0.33.6GPa (OsCp . W wysokoci Snieni ov
preferencja do tworzenit r - t Ki ch o ddv (gdzig M w aRE O€) Hest
wyUsza ni U do tworzenia oddzi agypwa@kiC
dyfraktometrycznym pomiarommonokr yszt a i OsCp Ru Cpi Sni e
atmosferycznym i wysokich temperaturach, odpowiednio 395 K i 427 K
zaobser wwenmsajyafmmwed o i zostruktur al fmpenh f
Wwyni ku tych przemian zer wanM, zao sd zal Nt
met al ocen- Ww Bi ajp plor swN d#dnformacjace na przemian

inaprzeci wleggej



STRESZCZENIE W JNZYKU ANGI ELSHI

(Summary in Englisch)

Metallocenes constitute a prototypic goup of metalloorganic compoundd.he
discovery of ferrocene indicated the intensive development ofmetaloorganic
chemistry The recently revealedhew high-pressure crystal phase eand modulated
phasel ofderroceneconvinced me tanvestigate alsmtherprototypic metallocenes.
The structural analysis ofickelocene anderrocene by applying the model of
independentotation of cyclopentadienyl ring® theirisostructural phases shows
that thestaggerednolecularconformation coexists with rotatesnformationsBased
on structural datathis &Goft moded explains tle previously reporteddielectric
properties of ferrocend hese properties were inconsistent with Giesymmetry of

ferrocene molecules.

Theo mpr es s-i o nh e eR&RpNSpacyg gtbuPnmgd a0 e MO c e n e
OsCp, Pnm3g crystalslead to phase transitions, whichangeof crystal symmetry

into space groupPcmb ( )RuCp) and Pcab ( 0sCp). The Raman speétr
diffractometric measurements on powder samples,vaswhl observations of single
crystalsrevealeda wide hysteresis othe Ui b phase transitions between @B GPa
(RuCp) and 0.33.6GPa (OsCp. Thehighpr e s s ur e barestaldilizedioyr p h
short contacCHM (M=Ru,0s) whereas phase UCHs. do
Diffractometric measurement®n single crystals ofRuCp and OsCp at ambient
pressure and 3% and 427K r espectively reveal Thehe
hight e mper at ur e ostrugiurad, sspase g@Upenmm Ehese phase
transitionsbreakall C H M bonds andthe molecuts become disordered in staggered

and eclipsed conformations.



KOMENTARZ DO ARTYKUGEW

1. Ws t apetalocenach

Odkrycie ferocenu w 1951 roku by gpr zeomowym ,wyd#artz

zapad&oMdhyma mi ¢ z nchemii metalworganicznelV kolejnych latach

otrzymano kolejnava Une met al oceny o0 prost e] budc
wzoremMCp,, gdzi e symbol Cp oznacza pi er Sci
dwudodatni kation metaluz naj d uj Npcoymi fsd Ay d wo ma p

aromatgznymi (rysunek la)Do t aki ch pr ot ot ykpnapkowgch m
(ang. sandwich compoundsno Una zal i czyl wspomniany
(FeCp),? niklocen (NiCp),® rutenocen (RuGy,* osmocen (OsGp,° wanadocen
(VCp,),® chromocen (CrCp,” kobaltocen (CoCp,® oraz magnezocen (MNZp,).°
ZpowyUszglkcbhceaeretw jeRugmdrag OsEgsCmpe gni aj N r ¢
nastu ef®dkatomi wst pozosttejde r(gsgned s pe g
Wszystkie netalocenys p éag mNc e rteug udjlie labitnew atmosferze
powietrzaOs mocen | rut enocenpogatiames btya@y - wy @
rombowejgrupy przestrzenndnma izostrukturalnyclreni sk ot emper at ur
ferroceru. W strukturacttycha t o my twwiogr lgaN e e Saykiopentadienylowe
wczNst eMepkmFdhUone sN wzgl inde m(kosforneabja e
napr z e cangéckpged aonformation . Druga grupa met al
wjednoskoSnej grPa/piSe¢ r pk z aigoptruktueaimeseNf a z N
ferrocenyapi er ScicemMised M@aseNk ni eupor zNdkowane
pogo @emisevelkyszeale w pozycji specjalnej na centrum inwersji przez lata
przyj mowano, UeugpilUensBciseNi wzgdpidem si

(konforma c j a n a pr ang.rstaggareld eogfgraatipn

Ferrocenn i e wNt pl i wi e przeadanyampethlocen@modpnri -ecjz st r
romboweji j ednoskoSnejniomdkkortyetnmptemr -ajivak @ &iNi N
oczNsteczkach w konf BorManejfaivnasvkar (hacnoon, e j U e
jedyny metalocenk t - r vy wW strukturacmir zkyrjymsotwaalii c

konformacie naprzemi anl eggsdkrnapneeci wl eggN
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(b) _""I""I""I""I'"'I""I""I""_
1 ® P2,/n, M. , V, Cr, Fe, Co, Nij

& Pnma, M: Fe, Ru, Os T

* P1, M:

+mem, M: Ru, Os

Odlegtos¢ M—Cp, (A)

Liczba atomowa

Rysunekl. (a) Cz Nst emetakcenu z Zaznaczony mi symbo
cykl opentadi enyl o\by@dl e gviamsH funcjidiczibyratormodrej ala

met al oM%Cmo wk M €pleM-Cp2.r - w nlybrliskiml 8 WA ¢ i SGiM@a i u
W legendzie zawarto informacje o grupie przestrzennetionie Ni ebi es ki e i
obejmuje odpowiedni o met al oc e neyl eskptergonn -aw.Nc

1.1 Przegomowe odkrycie ferrocenu

W latach 19511982 odkryto trzy fazy ferrocenuJ ednos ko Sna uf(az a
FeCp) o symetriigrupy przestrzenndj2,/n, kw 168.%Kpr z e ¢ h o dliz(li- w
FeCp) o sy met r i igrugy mrzestezénoeBod’eWkr -t ce po od}
przemiany opublikowa na z o st fazg adll femracena (IHFeCp) o symetrii
PnmaMo Ue o na manawwydiku potvaingj yérystalizacji w temperaturze

98 K™ i pozostaje stabilna d@50K.Pr zez nastfipne | at a, g d

4*1° stwierdzano

sin chemi a ®wt at coazmicecodkrydiaerrocen
i zostrulkdluejan nwolS | intevprefdwdnd whi wg adddn ovo SN d
do tych trzech fad, Il i Ill ferrocenu, a konf or macj e czNst
met al ocen-w przedstawi ano g ivDgi (B al i z «
wykluczaj Ncych mo me nt di pol owy. Dopi e

wysokoci Snieni o24@GPaf edo ocecmosvk BEhewsn éj
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gdzie wszystkie cz NettogymarkcineQ)) z e cczywii S cpi
symetrin pfaztey.plizsoyswauNkt ur al na przemi an:e
zwi NzanporjzNdkoawaniem sifi pier?’ 8adaniai (
krysztag-w ferrocenu w $SPar aovsikmzagkr exsa
fazWlwyni ku tych b&®aCEGopeawyUej ndwl4 f ;
W2023rokuw ci Sni eni u w hiskiej efmpematyrogznginmi d zkg 17
i 163.5K odkryon o wN modul lotwv@n N f azn

1.2 Ni epor mtNkiwakhk wy szt ag - - w

Ni epor z Nd e xachpdaigdyjedgnatonyy u b g r u pzajmuetdeidub w

Wi ncej pozycji w Kk3ryesdWyaguenims epiok z N
statyczny gdy atony z aj msifj Ng=2nSci owo polzsyaed z2zonwe r
kom-r kach e, emé depa@ymanysznyy, gdgt omy pr zeskak
r - U nppaydjami

Ni euporzNdkowanie pierScieni cyklopent
najlepiejopisanodla modéowegoz wi N ferkooenu. Wyznaczonmodelestruktury
fazy 1 (-FeCp), w kt -rych pier Sci efia mweOmptrzecth aj d
pogoUeni ach. Ni ep outeganodliciptoan Uwe K W zierdiood e |
i ¢ a gakikap mn i16B&K po przemianie do r - j sfhzg §'hAreg Uhak Ue
wyel i minbewpbrpNdek k opnpw ye $ 6 jiGPa'3 .Badénia
dyfraktometryczne niklocenp o k a,z u Y & ek egmikaw 2vihiku o b ni Ue n |
tempeatury p o n i 1J@Kj** zatem ma on charakter dynamiczny.Dotychczas
nneupor zNdkowegrer foigelie nicay k Isat pvd retr addzi oenre
wygNczwmijegednoskoSnyah medtar wiktemnr w.moje J e o
wysokotemperaturowe badania strukturalne rutenocenu i osm@cena d r o45)d z | ¢
potwierdzigy i stnieni e d | a ronmtbowejhgrupiz wi N

przestrzenngFmmm

11



1.3 Konformacjemet al ocen - w

Konformacjn metal oclkNt evm mtodmsa wjamyinemd i
najbliUszymi atomami wngl a ,p rizmsionay c h
konformacji mBa&gdhakondoomacin aepgrgzeg mirgunek@.dKNe j U(
dl a konfor méng fotateibr g p mej e war tpooSmin dgn
konformag N n a pir zrea p wz ewnstrakiurzeelldefracenk Nt U NvByAn o
ora®h NI a ndiwvezcah et)fNycé@czek w asymetryc
elementarnepr az i ch odbil .Do meé retdrawmai wwe di&jn
konf ormacja naprzemianl eggawys tefijgmjee ni
wi zostruktural nych f azeaedm oeggkipyirzestrzemej w
P2:/n. Moje badaniaw wysokiej temperaturzdpo d r o z4l.z5)aguj awni g
i stnienie konf or macj i naprzemianl eggy

rombowych strukturachutenocenu i osmocenu.

L

Rysunek2. KNt U okreSl ajNcy konformacjn pierSci
met al ocenu (U = O0OA konformacja naprzeci wl e

12



14 Reguéga 1le8 ektron- w

Regu@tau el ekbsbbBgw pierwszy raz zaprop
Langumira’ w celu przewi dywani a stabilnoSci
met al oorgani cznej . Dok oomprlye kosn-aw j needtnaalki
kt - re posiadaj N 9 ponifaidmnabip ows)loryembiwepn y c |
na p omwijeden erbitalsna pavg o n)eno g Ncpyochi e Sci | 18 el
orbitale mogN pogNczyl sifi z orbitalan
molekularneRe gu gsat ul 8|l ekt ron-w ni e | epxypadkie dn
dla kt-rych atom centralny kompl eksu 1
Wiele takichpr z y k Fad -t va ®msanychu ip. nisko spinowe kwadratowe
kompleksy d® i 16€, V(CO) i 176, CrCk(THF); i 15622 Ich cec h
charakteryst yezarkN yjadptkiompdiselkas - w WSBr -ed e
wyj Nt ki- wl idoSn N grupn ,st anckvwnhaNe Nmektoan pd ceek
oni Uszep Bl eWdpsidbe; GCpi 166.WSr - d met al ocen
moUna r-wnieU przykgady komplne UCdigio w
19€ i NiCp, i 206. Zwi Nz ki k oompll iekzsloiwee el ekt ron- v
jednakrzadko spotykane Nadmiarowe elektrony t e go t y p uz ncazjNdsu je
sif na mol ekul ar ny mKompldksyt a Iwu finki sz | fiwe zNoON
elektron-w wH| empoyjobyndt | ak kompl eksy

el ektaolmt wi e wc h chemidgné®?®® r eakcj e

15 Oddzi aajw MG n i

Wi Nzani avodogi ellat sN przedstawi ainasogwv |
aktywne w reakcjach chemicznycf?®! Odkrycie struktur metorganicznych,

wkt-rych skgad wchodpobl s 2ampatweelte spgrazbeoj ¢
chemiczniegr upy al ki |l owe mo g N twdrzgli e z aoadndgzai Chc
z centralnym atomem metalu®® Wkr -t ce po rozwini#fyciu
struktural nej wygoniono gruMn zHvi Ngka w
kr-tka.31.BCHankNt przek¥atakhije 1d0dzi a
cznsto wystfipuj N ww,stdluat ktaclychkomplce

mni ej szaKrnitlki &8 alomunmeatkatlyu iem @H bznaan za

13



oddzi a§-ygemmwej 2lektBonowe i nazwano je agostyczn$hOd kr yt o t
grupfin sktukyoh wdleggoSi mi ndzy atomer
kr-tsza ni U suma p,reczpirerikraan addar kive tr
uznano za g¢gr amiddzni NagystypeayEhWipNzsdrei a t aki
anagostycznymi (czyli niagostycznymi). Gg - wny m aspektem
oddziagywania agostyczrke nit g& nzaaguowsat Uyocnzon
Uev przypadkuo d dg wa € an ag & N&-K dMzznaywcihe r a § 180G 1
170 A Mniej rozwartyk NdH Mc har akt er y st y c zagogtycahycla o c
jest zwi Nzany z powi nowaawevje mt met alae jd
H. Zkolei wi ifkszyCHKM{t | est charakterystyc
anagostycznych ze wzngthlilddou antao npuo wa ondoow auc,
wystninpuj e czNst kow@ddgiadgwmegostycdnetd wo n z N
kompl eksy metal i, dl a Kk te lreykowvhrZaesrp-ewano o
podstawier o z w@&U t e or eQrlgva 7 Bcheinerd jak i wy ni kb-awl a E
spektroskopaych IR oraz dyfraktometrycznyctSCXRD* k't - rym poddan
pochodne me & &i e c auypdlvania MQpg (gdzie M= Fe, Ru, Os

gwi azdka oznacza podsmaWiwanios k @wWaireSweit
przej Sddikocveept or a mi protonu, W rozumi eni
wodorowych w czNs t&%wokaparh elektrogowanria orhitadly ¢ h
met al u przej Sci owego odpowi ada wol nej
orbitalusp.Od d zi agywanpozappdlge | txpuw onowNCHwOT :
zaagaUuj evni eU wol nN par i e heedbitaud metallN z
przej Sciowego. Wi Nz ani-aentrongmi, sAflektrormwymim w
Zostadgy one nazwane wi Nzani ami anagost
od wi NostgctBycl'@d dzi agMwahHvay st ipuj Ncell-w s
FeCp, -iU-RoCpor a-z -8Cps N mdjd/ awia anagastycznymi.

1.6 Efektywy sokoci Sni eni owe

Og-l nie przyjmuje sin, Ue efektem dzi i
stagych jestdl esgkjro-Scceni et dKzoymp mé¢ ®jma mio.d

mi fidzyatomowych moUe prowadzi [,**damawmeto ws

14



wi Nz a & c h'® Imniejgzenieo 41 e ggiad& oic z Nst eczkowyc
czfieptoy mak Nezmiady dtomamf?°?Zmianyk Nt - w i odl eg§c
w czNsijleiovzjggeaj bl i Uszym odoprrzewa diz i sho gdlo
fazowej , dzifkiprktyj mélj maz §ptgenddapkyiied o m é
przemiaBNi Usze pogoUeni a powstdwanie czanadk
sterycznycho gr ani czapg Nc yvazlNs t e @t e colwi dyzypadkuu p
ni eupor z Ndk o wreonlyec hp r sdovichudkatou rz N d. ¥ 35 Wysokie a

cit Snienie moUe r-wniel@Ngméeepe bwaaaifior o
reakcji chemicznycR®® Naj czfin Sci ej skracanie odl ec
prowadzi do skracania wszystkighar ametr - w kom:Whki ekt €my
przypadkach w wy s o k inna sa ifndyndijearjddnegoparametru jest to

tzw. negatywnaSic S1 i wo Sl i mi wwhguUeni e dw-ch p

{6354 Bfekiy itees rijdicak kompensaavane

jako negatwna Sci SI i wo$S
przez silne zmiany pozostagych b deameo ds wa wowy
termodynamiki ef ekt zmni eprszakii aprody i wgdto S c

zachowany.

2. Cel pracy

Gg- wnym rmoogjl ezprawy doktorskiejby Jor ozumi eni e C
decyduj Ncych 0 konformacjuzupzNwedni ek
o strukturachkrystalicznycht y ¢ h  z wR dNszzZku kwiz wa @Napko-mi if iz N
krystai ¢ z@Nmi anN pol i mor ), iredzajelN retaie teattalnege n u
wkompl eksi e, konfor macj N pierScieni C
termalynamicznymi. Kolejnym celern y gnalizao d d z i aMngwe atE/manych
fazach met al o comn -ww j a S n i @azyne obsgwowanych przemian

wwarunkachwy soki ego ci Snienia | ub wysoki ej

Wy ni ki wylkomaay@ w ramach mojej rozprawy dokt or s ki e Z
opublikowane wseriiSar t yku g - w(ZagWNewnd ki 1
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uaftice-strain Coupled to Molecular Conformation angd@der in
Compressed Nkelocene

. Mo s z ¢ z AEKsitiusiak

The Journal of Physical Chemistry 125 (28), 156745675,2021
DOI: 10.1021/acs.jpcc.1c04204

ergssuzelruned Conformers and Their Populations in Ferrocene
Il . Mo s z, ©Puli@sd& A. Katrusiak

The Journal of Physical ChemistryX28 (45), 193929397 2024
DOI: 10.1021/acs.jpcc.4c05399

Campetition between Hydrogen and Anagostic Bonds in
Ruthenocene Phases under Higas8ure

. Mo s z, A.Kutidissak a

The Journal of Physical Chemistry 126 (10), 502&035, 2022
DOI: 10.1021/acs.jpcc.1¢c10249

Gignt Deformation between Osmocene Phases Induced by
Anagostic Bonds Promoted under High Pressure

Il . Mo s z,t GuatEgklA aKatrusiak

The Journal of Physical Chemistry X27 (38), 1925019257 2023

DOI: 10.1021/acs.jpcc.3c04579

Newv Gsmocene and Ruthenocene Phases Reveal the Commor
Conformational Bahavior Regulated by Anagostic Bonds in
Prototypical Matallocenes

|l . MoszczM.Es&zaafraGEGski, A. Katr
The Journal of Physical Chemistry Letters 2025

DOI: 10.1021/acs.jpclett.5c00686

Metody badawcze

Wszystkie artykugy skgadaj Nce sin na |
ekspey me nt, a lwreNptr .z e d s ts & w iz Graptodplggiczne przeprowadzonych
bada&/Et e] cznSci z mo jipdrjzeerdes pamwa Wiy ine | Przege t e

mnie stosowane.
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3.1 Kompresja i rekrystalizacja w komorze diamentowej

Badania w s o k o c i Smri ®wa dzwvegoazystaniem komory diamentowej
typu Merrilla-Basset'> Komorataz bud owana jpe gte ci vkdoegaddyecy
diamentowych osadzonych wp o dt r z y mdyskadlc P o mi fndzy di ar
umi eszczona | est uszczel ka wykonama z
wkt-rej znajduje sifn otw-r st azabeapieckbc y
t eklbl ety diament -w przed otworzev at e 0.4 c ¢ r
mmznad uj e si N bw dtacreaiucigcey-hipdkostatyczne(rysunek 3).
Wysokie po®astaepeeprzy Scidekamicanice etz
(rysunek 3b)i przenoszondestz duUych powi er zc hani makioer
powi erzchnieZad&anikeonh e¢i-ewczy | est przen
di ament -w do badanewa rpunhuiostatyaznychRomiayw n i ¢
ci Sniwe nkcamor z e di ament meepdNWykobnpw®§am
Rubi n, is kK e ¥ ng ieSreiurenn ied zczany | evskbmonser a z
pomi ndzy di ament ami . Pomi ar przesunin
wykonywagam p r z yspewoflubrgmetzuy Bhotann Cantr8f Tak
przygotowanN komorn umi eszczagam na (¢
mocowanie na dyfraktometrze rentgenowskim, celem wykonania strukturalnego

pomiaru dyfrakcyjnegarysunek 3c).
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(a) Korona diamentu

+r W

\‘ . ,"/ Kolet diamentu

Dyski stalowe D —

— e
&’rébka zanu?ona% \\ \ Uszczelka

w cieczy
- £l -
Kowadlo diamentowe

(b) (©

-

Iy

Rysunek 3 Komora diamentowa(a) schematyczny rysunek przekrojpyn n't r z a, (bk o mo
komoraotwartabez uszczelki(c)komoraz a mk ni nt a i osadzona na
Przedstawiona skala dotyczy wygNcznie rys.t

Pr - bki piSecs skaga m | vz @ieceyr hpdrastatyczne MEW
(mieszanina metanoletand:woda w stosunku o b1p:3h.0 Sc i
Mo nokryynsizktlaogc e nu  Sc i s kva geurbaphn&®d mieszaniiec z n |
metanoletanol(ws t o s unk u o W1 & kri@Eiyo woyscmo c e nu i

w mieszaninie MEW Natomiastrekrystalizaciew war unkach wysoki

p r o wa dwdbbiym nozpuszczalnikme t a | oidetrahydwfuraie (THF).

Otrzymanie wysokoci Snieniowych fazkirut
zastosowaniuzarodkowanejrekrystalizacjijw  k omor z e . Met oda

przekroczeniulimi t u hydrost at y GRaj’adSc i o kTBIRE|tzN(42 . 2
powyUej ci Snieni,mapt fe mprasjpgtekkia zad ovEPal 0 §
I ogrzewaniu jej w celu rozpuszczenia wszystikich a g ment - w Kk pogas z t

jednymit alwta-gr wi st zarodkiem krystalizac]
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3.2 Wysokoci $entgerowskayimaitometriamonokrystalicza

Badani a strukturalne wonakioystaticane] dyftakcjg y
rentgenowskiej St o s o w@araredumny centrowania komory diamentowej na
dyfraktometrze me t o d N c i e ni aomianus dyfeaktametkydznego przy
optymalnym pozycjonowaniu komaf§ Wszystkie wy s o k o c i Spomiayn i 0 \
strukturalne wykonagam na KUMA EM-4 KODJ 0 w
i Xcalibur CCD z wykorzystaniem mmieniowania rentgenowskiego Mo
(=0. 71Pogrédvkna absorpcjn pr - é&dhaiwyznaczénio mo |
Scian krysztag-w or aps tod{ ypszy moehecyfumkcjiu s z c
zaimplementowanych wrogramie CrysalisPfbpodczas wstfAipnej
pomiarowych.Do wy z n a ¢ z e nniegia struktwuysvy k @ a d ymograng a m

Olex2?k t - r y wy programyzgakietj helX.

3.3 Spektroskopia Ramana

Pomiary Ramanap r z e p r o wrea z ip ¢ha gmlikiystalicznych w komorze
diamentowej zaopatrzong] syntetyczne diamenty klasy IIA o niskiej fluorescenciji.
Eksperymaet y wy kmpmzayamUyci u promieni owani a

wzbudzenia 785 nm i wielokanagowego det

3.4 Obliczeniapot encj agu el ektr ost deczgkc z ne g ¢

Obliczeni a potencjagu el ektzNe g tea twmdyzcrh
met al odémm- wkonformacjii napprzepunlvi eqg@a
w progranie Gaussian 1/ met od N DFT. Do obliczeE& z
LANL2DZ dla osmu, rutenui Uel azaj NS®DN powpseudop

atomingl a i D95 dI"® atom-w wodor u.

3.5 Wysokotemperaturowdyfraktometriarentgenows&

Z uwagi nagat wo Si aneli lail mawygokotemperaturowe pomiary
rentgenowskiewy k o n y wdal gaa mpz a mkn w rkapegajze. Umi es z c z a

wniej du Oy monokrysztag oraz bagietkn sz
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krysztagu, na drugi m koCEcu n.Bageth asots tza
wykorzystana w celu wypegnienia przes!
szybkiego osi Nganri fiscu bal inmausjiyNctceengigao wpo y sz t 8
masy Pomiarymonokrystaliczne i proszkowe o st a gy na yfrakiomaetraeh
Xcalibur Atlas oraz Bruker D8 Quest z wykorzystaniem odpowiednio promieniowania
rent genows ki eg KapildpoKglr zie w@ yri€y pdmycy przystawek

temperaturowyclOxford Cryostream Plus.

~

36 Skaningowa kalorymetria r-Unicowa

Pomiary kalorymetry zne zostagyzwykb@yane kaldaryn

p r - lbukemocenu w zakresie temperatur dd0OK do 440K i pr - bki 0S
w zakresie temperatur od 180 do 470K. Zastosowaa s zy b k o S c hg
iogr zewani al0k/min. Dk ikalibtagi urNd z eni a uUyt o W
nat omi ast do skalibrowania ci ep fmanaw§ a S
entropi.|i wyliczona zosta@ga z r-wnani a
yYY . ———— QY R-wnani e

w kt CP()m j est ewolucjN temperatury bazo

3.7 Krystalograficzna bazdanych

Przy przeszukiwaniu bazy CS{ambridge Structural Databaseersja 5.48 2021

uUOygampytani a z awi dawalijieN qedsgtawionedowee r Sci e
cykl opentadienyl owe pogNpzpwnwe pamoayon
oniezdefinovany m typi e. Gadunek na atomie ci
kaUdego przeszubkbwpantay bhrmp [ adhfigtrac z
elektronowej atomu centralneg&Nt z gi fc i d zdefigidwanyjea k & i k N
zawarty mi ndzy centroidem jednego pi e
drugiego pier $yije noimar,gshi ific zoawi e(r al )mi fc
Zdefnowany zostag tlakUOe SkAj N¢t pR &drpdzmpd miaa
rysunek2), kNt ten mmagd3s® n3WAmwd 2zpradwi e pr z
wartoSli bezwZdglUndnN ploxNt @ waU, dagprzemiaan a |
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inaprzeci wleggej] ph ye@r iSe 7 readez Kaouavnky n k Nt &
wyszukiwaniau s u ng tnt wkt ury w kt-rych I iczba Kk
byga i norazpowUaddajtNukt si §i MOptRPRoiostawiene: w
wszystkichs t r ukt ur MELmboGehh wr zyl statysty
wy ni kna pr lcybl Zdepdnowanych strukttyiko dla ferrocenu wynosi 87.

Do struktur o] konf or macj i n aipnylamvgct i w |
zakl asyftikowdBamkt - rzyavni ek Nypzedzsae ®|YP1n y
natomiastdo struktur o konformacjin apr zenji apl eg8ei ednia k
wartoSlI kNta 35pe@Pi aga war unek

4. Wyniki i dyskusja

-

41 SprznimemriteUeni mosiecmacj N i niepor

W artykule 1 pr zedstnowiegalmadani a krywei $9i @n
atmosferycznym (0.1 MPa) i temperaturze otoczenia 286 NiCp, krystalizuje

wj e d n o sgkupiSpzesirzennd}2,/n (fazal).)Faza | jest i zost
ferrocenuic z Ns t erc-zvkrii estN ni eupor zNd Kawan e bknad
temper at ut79K pkoon fUerjmacj a c zulegatstepniovetu n |
por zNdkowani ustabilna o majmseidj adp96K. St wi er dzi § a
w temperaturze 298 wz r o st pio Yy il@@Raa - wn prevddzi do
cagkowitego uporzNdkowani aot s ¢z y ofeajzagmy |
i zostruktur al nN fza aeyctenkPodohni® jak abseiwowsnd to

w ferroceni e, zmi anom nieuporzNdkowani
anomal na Sci SIi woSi i r ozszeNasatl mprSi

przeanal i zmianargjoaznk Kpafmthacjiini eup or z Nd ksthosek n y ¢

fazylprownad z Nce do uporzNdkowanej fazy | q.
Zal eUOnoSi pomi ndzy kNt amz Nsotpe cszukj iNjejg mk |
konformacje w fazie | przedstawigsunek 4 K Nt a, zawartympon

Cicp1n) T (centroickem Cp.1) 7 (atomem Cicpp) j € S t zwi Nzany z kN
zal eUnoSciNpodi=@86Bdzi ag. Nla. 3p o dsttraowi & 4no
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s wierdzi gam kNta zdéter wkiti tarnzye ni kl ocenu

i temperatury fysunekb).
(a) (b)
lerscien Cpl 223¢7 =-36°
|y P — 36° ¢
i T¥-13°
IT f 13°
T =369
T =-36°
pier§cien Cp2

Rysunek 4. ( a) CzNsteczka ni kl ocenu fazy dd (
Zz Wi fik spzrezneijar zy st oCSzcii Scii yswwn koub)s. Adi Bomzen ag @z WJ &
kolorami niebieskim( b e z wiicaémvengE)( z wi Nz a 1f ibgeozk@)niklocenu
(0.1MPa, 296K) prze d st awi ona w rzukiet wejdgasi psemd
zzaznaczonym kNtem torsyjnym U epominfacczyaj iNi
aci enkie dalszy pierScieeEE

Dotychczas nieporzNdek kv ysttradk tzwrj aNachy ¢

przestrzennejP2/n opi sywany byg model em, w kit
wygNczenie w konformacji pajpolGemiantzl
centrum inwersji, ale bywjeporwNdwalUne

rotacj ami c & 9N\t prtukdez Nsvp e o wlaidrzd vijea mpodej S
ni eporzNdku, dopuszczajNc niezaleUne r
wsp-gistnienia r-Uny&lbr &ba¢ jpaysmieldNi) iarazciz N
czNst koohwsyachz e E rysuhek 8)- dastartza informagji konformacjach
wystipujstiuktyrzew wal eUrco Soii enda KN mmper e
zmi eni al sin od 0 o anfi2cAzny B®ha | watt
zwy st Aipowaniem strukkomnfyomumacjziNdkawane j
konformaciji staggered)\Gdy kWynosiG 6 Ar ukt ura jest nie
iskgadaj N sifn na niNi koaapoemei wl expdpe ,z
procentowy wyrll wea@D2 mopdaostagych war't
jestni eupor zNdkowakanfi orsmkejra-dwa nsa pir zze mi an |
(rr- wnanie 3
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PoQ Qé”Qéi) € Q¢ 1 i@ OVQQI™HAO YO 'OYO OYO O primtb
R- wnani e
P o6oQ Q((”:"Qé’)é Q¢ 1 Ada R iEQDO YROYOO¢ pmimtb

R- wnani e

AL
00

Rysunek5. Zmierzonaal e Uno Si kNt a @G o dCzenioSampozema liaia i
odpowi ada wartoSci kNta G r-wnej 36A, -gdy
i naprzeciwleggych.

Ci Snienie atiuraempw kt -jrNy c k o nWsopr -nfpics ten i
inaprzeciwlegga sN r - wnii erU (pruifskg Gonkl s achA
(rysunek 6.
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0
SOFA %
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100 7
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bpefr?z >0 00 e
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Rysunek 6. Ws p: - Jcizghsaattzeni a (DB 0o Be(@R)Api er Sci e
cykl opentadienyl owych niklocenu wykreS]| one
W podsumowaniy Ar t yklugr z e dantpaowpiugl acyj ny mo d e |
konformacyjnego w fazie | niklocengdzie populaj e k on f o rwryazcn a c znyc

rozpl ataj Nc (dekonwoileujoNcz)Ndfeuknnkcj e opi ¢

42 Ci Sni emiangkendormacj w ferocenie

W Artykule 2 o m- wi vlyammionec i Sni 2mii@my konf or macyj
ferrocem w  kr yfazglt Rigae ds tmowlie ami éapydz a KNg &d a
niezaleUne rotacje pierScieni kOm¥ oir mép

skrncaarthaemf or meru naprzemianl eggego.

Podobnie jak w przypadku niklocepw Artykule 2 szczgg -  owo oWy w @ a .
ci Sniemiamy parametr - -w twawkp chc [y@k)i k okl
ni eporiz Niklowu el owa n yorsymy th® kra zkaNjpmdolmie fak dla
nikloceny rU-ewni e U fesrocéna zn &) Wi fksza pozyilkiB a o
pi er $SOREIOR)WY st npuj e kdNtad 6@2GRagySunek J.
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() (b)
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Cisnienie (GPa) Ciénienie (GPa)

Rysunek 7 Zal eUnoSi (ca)Snwempi § ova ypbsadiehia puzych O F B

pi er SciibgknNt aCpli od ci Snienia dla fazy | fer
Zaproponowanyrzeze mniemo d e | ni ppetzRaktosowani em
ferrocenu met odami nieelastycznego roz

do analizy konformacyj nej MoidedpotremMdi:
dotychczasn i e s p - j n N dsiterluekktturryacl zieirseeno’ o' SUayskare d F
wyni ki wskazuj N na wysldwychoawNtifeoaameokeooe n t
nie bygozakgpaiharwoMel u szt ywnyc Ds Natohisst e c :
modelgi finikézal eUnych pierScieni Cpl i Cp
(zgifncie czNst ec zdk Cp-FeCpe)l zo meneruj& Nrosnm

77,78

dipolowy.
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43 Wsp-§gzawodniCHt woH w w Niterzo€Enie

Faza a Konkurencja - Faza B
_‘ut'/'*. CHz vs CH-Ru U,
: ¥

Y

oS

0.7 Cisnienie (GPa) 3 9
Rysunek8.Gr afi czne przedstawi emMireyhRagwaBniej sz

Dotychczas rutenocen i osmocen traktow
w ciele stagym jedynie energetycznie U
ZagoUeni e to o p i er aw warumkach nosnyaimyctk a miskich b a ¢
temperatusich. Rutenocen URuCp krystalizuje w rombowej grupie prestrzenne;
Pnmga czNsteczki przyj muj NNak oprofdosrt mavd jefi
rentge@ ws ki ch na pr - bpoawyhl e pPaBa ®bs ey mbwsa J a
refleksy (rysunek 9) kt - -re nws kparzzadpnyiowenfiia z y b . Po
dekompresj iGPpomieldjek8y7 pochodzZNwag na d
destrukcyjny dla krymuediag@a ntc hmnzzadk goreokwap
rekrystalizacjein situf azy b WwWDAK. dRAotrzgmanyct ak monokr y s
przeprowadg am pomi ary cdwner aktwynzmn a yz yguaym i

przestrzenndpcmborazs t r u.kt ur n

Przemiana pomindzy fazami It dr e fiw ypkoanziL

139GPa.Dzi nki tempwr mwgghmobie fazy w ¢ty
ci Snienia ,i dtZdoigkey satt aillriyzacja dw-ch f az
Krysftaagy i b moUna gatwop - UobRmentbdl og

(rysunek 10).
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1.60 GPa (d)

-AJ 4.23 GPa
-/\J 1.58 GPa
I U Pcmb 1 GPa
Pnma 0.1 MPa
1 I ot | I 1
5 10 15 20 25 30

Rysunek 9.Dyfraktogramy proszkowe zar e§cd sStnriaivie
w komorze DAC w 1.5&Pa, 4.235Pa, 4.60GPaa n a s poddanydh elekompresji do

1.60GPa i 0.58GPa. Wygenerowane w programie Merddmna post awi e p
monokrystalicznych dyfraktogr amy proszko
(ciemnozielony) przedstawi gam dla por - - wnar

8 K/1.00 GPa

Rysunek 10. Kr y szt afjffyazRulCp( czer wony opi s)trakcie b
zarodkovej krystalizacjiwlo mor ze di ament owd@a. w ci Snieniu

Fazy U i b wykazujN szereg podobie@Estw
naprzeci wl egl e, wskrysai@dopisujé grupaz pNrkiovea w zymkolu
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Schoenflies&C;, al e przybli UapNS®ne as pymegt miufi eq
sifif w pozycji szczeg-I|lnen, an®i @i ideon yt
pgaszczyznyysunekd®H.t opadge (

Rysunek 11. Autostereogranfy rutenocenu  ( a) f aGRa Ui w( ). 1GPaz a |
Obarzutywz d guU ki eprun&ds tyaleipsdghe) skaliKk ol or pomar a
oznacza kontakty CH ", a.zielony i czer\yv

-

Podobi e®Etwa strukturalne faz U i b sk
Naj mniejsza WBai lbiseaSNiowanai g et covestd gu
zwi Nzane z pogoUeni em cpstldas ca e manetd § e n
odchylona jestod osi ] o k Ntgr y wo k o § o K B Aprzyja tworzeniu

oddzi agy wRodEzaCktmpresfi azy yJz reitej sza si fn m
apodczas przemiany fazowegkokowoz mni ej sza si amooUl ¢ kvo &
ut wor zeni e nowyc h ,anagostyctnkcBR Elh rydfnek2a gy wa
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Cisnienie (GPa)

Rysunek 12 K Nty g (czerwonyw  f a)z yp €ielohyw f a)zawarterbi f ¢pseydo 5

kr ob s ByMetriic z Ns tratenacéniia o g]iwN f [a z i. ®ysudek istrukburalny
przedstawi a nagofloomaechczNspeLarkwd mane) i, ws k a
I Yp Nachylenia do osiZ or az kon(tcazketrywoQkH ) i~ CH Ru

~

odchylenia standardowe sN mniejsze niU syr

Rysunek 12 pokazujejak niewielka zmiansk Nt a p o c hy | evrstrukturze z N s
zmieniatypo d d z i amj yiiwdaz@ ¢ z Ns.t eKehzBk(dmijg atdm wodorudo
chmury elektronowep i er SECpiseNnsiiaedni ej ¢ z Nsyt ,podczds i
przemiany fazowejistawiainny at om wodorw perycjziNss p
utworzeniuodd zi agywani a z atoneerg outehupz zm e go g owa

k ont afysunek 13 wskazuje Ue oddziagywania CH
st abi URucp jNBtomiast wst abi | i zacj i fazy b
odgr yowdadjzN a § y w a akordakty@HH Ru,st aij Ns gsa bis zdej.L
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34—

337

B L s S Xgﬁ
] e T
] o, o R B H-Ru 3

3.0 o >4 ; o 3
PdWitvdWe T r ﬁ{f%

Ktdtkie kontakty (A)

Rysunek 13 Kr - t &ntakty ws t r uk t ur awtenocermZ H U (koRwbzrny),

CH (niebieskii CH (czerwdry) KontaktyC H Ru w biiaezganchh W ri -
ki erunkach, st Nd dwa .Pwerywasvi bnei eyponkomé a
promieni van der Waalsat o swg rNtco Sci dH(al. @&t 6 1w i Ru

(2.05 )%

W fazie U istniejN wpblaiwdaorine &ong aky yp
Waalsa(rysunki13 i 14) sN onacfzefdnakrient owdm¥o w
kr-tsze konwystuiy NC&l W viRmaike zneniejézenia d | e g § o ¢
CH wikiebwydguUenod! elgg o &ctNo nei nfi drzuyt e nu i

atomamiwodorz naj duj NpgomNs B e dzwwi e.

30



Rysunek 14 Naj kr -t sze oddz(@av] yfvaatniieaguhHd § u Ruk i et
[010] i (b) w fazieb,wz d § u U KLOOENiebieskinu kolorem na rysunku (b) oznaczono
t akolld eggdgoSci CHjuUsRaue onioU 4sseniaalsar omi eni v ¢

44 Wi Nz an iMgigahtyicznien apr i Ua j ddmdcany s zt a §

Weddug dostihpnychowegmiuk i w osanba Eniuf tkig eyrs
atmosferycznym i temperaturaatiskich i pokojowejs N i zostruktur a
strukturas u g e r podabrizachowanieRuCp i OsCppod wysokim ci
Przeprowadzone przeze mnie badamipg a wn i § y - Upmehmaayktrukturalne

obu zwi Nzk - w.

Osmocenw ci Sni @Paipu z&ctbodzi dopr za Bodabmiei jak

w przypadku rutenocenprzemiana ta jest destrukcyjna dlaondk r y s z (tysugek w
15ac) . Mo n o kwyyssozktoac§i ySfaziy & nsmoceneig t r z y mmeed aord N
wysokoci Sni eni oweagroo dzZkarwoadchki cewatnoi aby § o mao
histerezie przemi adekompresjzdmwi3NBaatysihekeld-f). s i fi
Dl atego z ziaren f azGPa noongdraynBamnejni pow
2.24GP a (temperatur a krzepninci a tNet r e
wyhodowal mo n o(pordy soztdasorddd.z3y. 1b
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0.1 mm

Rysunek 15 U§zkodzenia moror y s 4 osangcemv w wyniku przemiany fazowej

z ac hodz Kax)komprespifya z graz(di-f) dekompresjtazyb .

Wysokoci Snieni owa pregmrumi ama fSazowd C £
zopi swaAmyRule 3 pr zemi anN (riuyt einzoocsetnruu:kt ur al no
faz U (grupBnmmgizestduibanrd st e(eizia) pske
k o nt alkH M wwyniku przemiany fazoweNatomiastfazab-OsCp krystalizuje

W grupie przestrzenndfcab,i nne wy 10 Klo c i $mpaemdstzenaBcmb

f a z RuCh. Utrata pgaszczyzny zwierciadla
wf az-0sCpby j as k akyujkbidfoamacjac z Nst ec z ki jedyhie g a

o k N©.330Natemiast istotniemi e niuaj osUeinN®t eczek ,®Ns i

prowadzi do powstania si |l.\Wfazieb-Ru@mplatoma gy
met al u | est donorem el ekt rielenz symalrycanie | e (
ni ezalldmtyathti - w Ru ul ega c2ma wz nkeonsuz t s knr
pozostagych o) Naogmngss Bfazie b-@EpR atomRnetalus t aj e S
donorem el ektron-w dl| acztwystyewedatltycano m- v
kontakty C H Os s N0 lsru-mtas zper omii e ni rysureknl6).d e r

Oddzi agywlklni ameGFil oc e nsaiaiih kti vea rumMN u Zape
najl epszy dostinp ikdNt atoo mua waeantgktespronv giod :
irzutem naj bl CiB7 ealS c wgmbdskoak® @ ® (ysunek 17.
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Dostosowarg sposobw § o Ue ni a ctukiwze érgsalednevw t a k i s p
by moUliwe bygo utworzenie czterech k.
geometryczny wy maga cooha mit al cy Nt reiciz e
zwierciadlanej fysunek 17. Preferencio d d zi a g yMwazEy ICCHdem odd z
CH " w warunkach wausekdkp teygnoa lcn eSgng @ehad sat

do atomuosmu stanowip o d st awhn mechanzi zinaz ypr U e mMioe

osmocenu
(a) 43 : . . : e (b) 43 : . :
42 Rutenocen { 421 Osmocen

VdWH+VdW03.

. ] N AR e e

] et

3'2-_ v, =lI-Ru-~HSB- 32 " T—

3.1 a ; 31 gt = @-Os:-.

B'R“'"Hm. tem B Os HWA T HSB

3.0 . T B T . 3.0 . T T T . T

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
Ciénienie (GPa) Cisnienie (GPa)

Rysunek 16 Z a | e UdngouSgilo i aG&H Mwd c i S n dla (@)irutenocendi (b)
osmocenuWar t oScil okzaatmygfl Mt amikwadratamdKrapkoanez b
poziome linie na wykresacloznacza N u mii promieni vddVp=1d 210 \
wyznaczonN pHieWocRondi ggdvdwW wyznacHonN
Rysunek (c) przedst awi a fragpradpt w EGGGERakzt mazngczonymi
oddzi agpwamgit @amit ycznymi CH Os

Naj kr-tsze kontakty w rutenocenie i o

-,

wykazjy N duUe p orgsarki i1@ ES7), wo c I naj wyra¥tni e
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wynikaj N z pows$ kaoha we@lw aikEe iC#Hd k eCgHo  w iRN

wkryszftagfale ht ych metal ocen- w

a—RuCp;@ 4 a- Ostf@ A@

y
%_ﬁ_ 4.278Y YN, 42% E%E 4217* E%?
/3204

mgw’l O

(c) (d)

Rysunek 17 Kontaktya n a g 0 s t y M w stektu@eh a Rudp, (-0sCp, U (-c ) |
RuCpi (d)b-OsCp, W r z u cpseado &mtdefjasiBymetric z Nsélec PJas zc
zwierciadlanemo znaczone MNgNgylnmini aamip caskbcaiyRnpar Séi
Na rysunkach zost azwioNznaarncyz ozgepmekmpsarnkwioreenaé A ,
oddziagywa® anagostycznych w czNsteczkach

W celu znalezieniaprzyczyny r - U n grremian strukturalnych pod wysokim

ci Snieniem dl a rutperepe owadzi gmamoecjui
el ektrostatycznego na powi es, RuCh n@sCpi. z o |
Obliczeni a wykonane z 0st agngrzemiaar jakivn o
inaprzeciOklagg@®] .snetalgcenddhe awi er aj Ncych at
zgrupy 8 ukgadu okresowego pi earponieschmhi k - v
przy kationie centralnym jesemny ¢ysunek 18 . Dl a konfor macj i
uemnypotencjag | est rozproszony wok- g ]
nat omi ast dl a konfpoortmeaccjjia gnugmendZeobnawédezg |
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siA w pifAgi w nkitejrsyccahc hkmdirdie icoereyaaptamamie s
wii g ldwomaz jednegoi dwomaz drugiegop i e r SE€p). &aka kanformacja

naprzeciwlegga el i miwn uji@inaaciwa doyproteru preyy C :
tworzeniu k o nt a ICH -Mw Silniejsze i liczniejsze oddzi ag@MBni a
w strukturzeosmoceny W  p or z twm & ruienocenus N ekdJons e k we n

war tpdStcéencj agu el ektrostatycznego na po

Ferocen Rutenocen Osmocen
konformacja konformacja konformacja
naprzemianlegla naprzemianlegla naprzemianlegla
| — | —— | ~cm—
konfor!nalcjz; konfor[nalcj:} konfor!nalcj:;
naprzeciwlegla naprzeciwlegla naprzeciwlegla

T =

——
00277 [N ] | N o7
-0.02 -0.01 0 0.01 0.02 [statV]
Rysunek 18 Pot encj ag el ektrostatycznyu rugnocgeruwi e
i osmocenu dla konformacji negemianleglejin apr zeci wl e glg 2glowanyeib | i ¢

czNsteczek®metodN DFT.

Zarejestrowane ve i Sni eni u at nMPaiftenpeyatuze 2080 widimol
Ramana (40@600cm?) dla osmocenujest analogiczne do tego rutenocéfu
Najintensym i ej sze pas ma 355 N13ni05sP 2097cm ‘alla psmacegnu

i 332, 398, 105%nd 109%m™ dla rutenocenu. Pasm o naj ni Usze|j |
odpowi ada wiolkkza GgimeariSudi e E Cp, .460cm’pjese  p
zwi Nzwrachgleniempi er Sci eni a, pasmo o0 1080ceWM ni e
zwychyl ani emd wi dNza Ep friserc$ godezasi gdy pasmo
onaj wyUszej |liczbie f alCdWe] pz zrekz michgar
przemiany f azowe|] wz r0a 939em’, ipadczasngdyypasmo S |
0D&1060cm*t r ac i na i(nysurek 5OyEMneokStc it en manWe |
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zograniczeniem rudhpmpSzéez wi &lamgta (Cowan |
oddzi agyWa H ediwyidiajted si A p o zmiangte sdNk alh a rf ca.
wyratne dl a osmocenu, nat omo agtes s ulztw
zczter ok ksoztNilei cwzibiN t wor zonych kosGptna Kt
w -RuCp.

(@) A A 4.51 GPa Osm"W
D g P

3.95 GPa

3.65 GPa

2.14 GPa

1.07 GPa /\v‘__,.;d\-/)
P

0.1 MPa Y,

(b) 433 GPa Rutenocen“M
~ 3.89 GPa A

| A _295GPa Y S

| A 1.95GPa T

0.95 GPa
0.1 MPa

200 400 600 800 1000 1200

5 -1
v (cm
(© (em™)
Lll_""|""|""|""|""|""|""|""|""|
Osmocen /
110 fazac: 4 3
51.09— fazaff: = 3
w
£ 1.08 . P E
.S‘ ’ A" Rozciaganie pierscien-metal

1.074 E," Skret pierscienia

1064 Eu' Skret C-H (1) ././'

A,' C-C rozciagganie

—_ —_

=) =

= w
1 1

1.03 5

Relatywne przesunigc

1.02 3

1.01 4 A

1.00

T T T T T
1.5 20 25 30 35 40 45
Ciénienie (GPa)

T T
00 05 1.0

Rysunek 19.Widma Ramana dla (a) osmocenu i (b) ruteamc Kolorem czerwonym
oznacZygamU, a kol or e nNzzil dpdmzey snulFiargEismab .
wi dma Ramana osmocenu w funkcji ci Snieni a.
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Wszystkie pasma przesuwaj N sin podczascs
ysunek 19c) . ZnaczNca zmiana trendu w
tyl ko dl a pas ma zwi NizMgpamgioempi eir Sz &

cykl opentadienyl owy. Pozostage sygnagy

45 Nowe fazy osmocenu i rutenocenu
konformacyjner egul owane wi Nz ani a prototymwyahg o s
metalocenach

W serii analogicznycilme t al oax ewms pv- | n yMEp,,wuteaaten € osmocen
wyr -UOniajN sin wystinpowani em jDe digdamine w
sNdzono teU, Ue zwiNzki te wystnpuj N
poddawanodotychczasdhadaniomjedynie w temperaturach od niskich do pokojawe]
Wykonane przeze mnie badania DSCy k a zistnignje premiany fazowejdla
rutenocenuw 394.0K i osmocenuw 421.5K (rysunek 20 Kszt agt an
temperaturowej oraz braki st er ezy dl a przemian p O C

(rysunek 2)Jws k a,Zbsdy t o pdrugiegmrodzajuy

a b
( ) 1 T T T T T T T 7 12 ( )0-1 T T v T * T T v T 1
Rutenocen I ] Osmocen - 10
04
= N —~ 04 N
°0 2 =}
g g2 g
< o Z-0.1- :
) 2 5 B
5 -0.2- s 5 2
£ = 202 E
o 5 A =
2 2 o 3
= 2 B =5
A~ LA 3 L
04l . 0.3 :
T v T T T Y T v T T T T 0 -0.4 A B S S S S S B e S S 0
150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (K) Temperatura (K)

Rysunek 20. Sy g n a § fhiebizskiC oraz zmiany entropii (czerwongda (a) rutenocenu
i(b)osmocenuCzer wone | inie przerywane oznaczaj N

37



(a) (b)

1T T v T T T T T 0.4 L ! I
0.4 Rutenocen i Osmocen
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= = 0.2
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o — | _

> 0 E 0
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I 5]

N 021 . &

= ~ 0.2
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T T T T T T T '04 T T T T T T T T
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Temperatura (K) Temperatura (K)
Rysunek21. Sygnagy DSC dl a (a) rutzemice niu gr zZ ar

0 z n a ¢ koloraimebieskimiczerwonynor az str zagkami

Rentgenowskigoomiary dyfraktometrycznek r y s z t a g i @sCpRw VB/pokiej
temperaturzg o k a z aidl jowefdayeo rygurek 22 s N i zostRosk tadrag

symetrin grupnmmopr agstlenenmejkom- r ki el e
s N

ak om-

p o dysubak 83 Rrzemiana fazowgestn i e ma | ni ezauwaUal
r ki

paramaetmra- wutenocenu I

e bstnotemut pomejzas gdtermiczoap®zest alj!

osmocearn @j jesati N w

-

Wwyni ku pr ze miatony metali R6"a @5 przyi mkuj N poag o U

przedirfzeeicth wzaj emmpigasgpraytzapadg ecoclti ad.l
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Rysunek 22 Struktury krystaliczne rutenocenu (a) wfaie w K2 913 (b)) w K azi
Rzut fazy o pokazuje nieporzNdek typu wa
pierScieni w celu zwinkszenia przejrzyst of
Faz-RuCpi -OsCps N w podobmpyorszphdsk dwanne ze w
dw-ch skgadowkdlmdoRepommilztdgma na wychyl e
na obie strompr egtaspadyejmy dop ossib pr z
dzi aganie huStawki wagowej . Druga skga:i

pseudosk r ot nej osi symetrii czNsteczki
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= 1 850 fe
= B
2 . 7 g 840 I
= .1 &
5 1 £ 830 i
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B 9.004 & 12820 &
g s 4.2 2
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Rysunek23.Zal e Uno Si t(eamp epraartaumeotwa- w k o m- o @le Jenlee
symbol e, ci Ng(pueste syinbole,eijopkdawan® lini€)poraz p j . tLiai& ¢

pi onowe ci Nggeozinackzraojp\kowameer at ur y kryt:
Kwadr aty i koga oznacyajkbBne dgowdcemnindro- wd
i monokrystalicznych.

KaUOdy pCpw Swyireidku ni eupor z NdzZerehporycjach wy
ojednakowym c¢z Nenuk o wy §2b ¢ryswmekd?). Dynamiczny

ni epor zNdek pierScieni Cp faz ) rut er
popul acj i konf eirmpapwz emiparnzleedg vy c h . Do
przy tak nieuporzNdkowanej czNstecMce |
obecnew f azach U | Gazaohib.e PRwyzse niipaurjaN fwa z o we
wydguUa odIMgpponad ©®2 (ihek 2) znaczNco pow
promieni van der Waalsd i Ru (3. 33 ) %% @adzd zH aigj y @s
CHMsN rozmieszczone w przybliUeniu wz
wychylenia czNefjfeckdldwweijemwepor zNdKku
DIl atego zwi fkszoRMaodpdiweggdaSinaCwi nksze

parametrtbk o m- r ki el ement ar nej w  moysmnek@). e z
Enegia zerwaniao d d z i a@ M,a E wi Nzama s zertzyarl no Si
kryszomdz wentropini epwo NzMaki em, wszyst |
znacznej ener gi i potrzebnej do przeks:

Wykres narysunku 5i | ustruj e zalaeUhw SFazmnrnep8p
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zodl eggoSadipaonkiaz@H Nc ich znaczNcN rolif

molekularnej.

Rysunek 2. Autoseterogranfy rutenocenu w fazacl ( a ) b ) @Qraz upor :
ini eupkoorwzaNida czNsteczka pachKromkegggSoden
pr z e ds tniabieskimainczerwonymiiniami kropkowanymj aby rozr-Unil
symetrycznikontaktyw f azi e U.
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Temperatura nieuporzadkowania (K)

50 -:
: L FeCp,1
100 g ]
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Odleglos¢ CH-M (A)

Rysunek 25. Temper atur a wyzwal aj Nc a pratotypowycd n i e
met al ocenach w funkcj i M arjiekzonej t V8 zwarjunkach d | e
atmosferycznych (298/0.1 MPa)

4.6 Metaloceny MCpw krystalograficznej bazidanych

Jednym mmoichbhdiwy¥Eja analiza konformacyj
met al oWeabelilz.est awsi avyist npowani agprkemiad or r
[ napr z evstrulturaehy Gaenji er aj Nc y ¢ MCpu Zgleponpwanyehn i e
w krystalograficznej bazie CSDZ wi Nz k i k ommp Inak svy We z e |
spegnegi8n el e kwalenoyjnychwD | a ¢ z Nisett eacl zoddi@ps) - w
wkt-rych kaUdy z dw-ch pierScieni cylo
el ekt mem-uwg,a | est spegniona gdy atom ¢
walencyjnychZ uwagi n Bczba moded SirakSid zdeponowanyctv bazie
CSD, z el egrupgwahieMCp, gdzie M to kation o 6 elektronach
walencyjnych (F&, RFZ* i OF") j est znaczNco wsydltarz a
zdeponowanych zawi eMMG@pj Ndziedhto katipm o ficobiga n i
elektron-w walen8yjukcary - ¥awijnemapnbec e
oboj At ny c ho loifiguiadji elgktonawej atomu centralnedd hd ° (gdzie

Y to atom helowca, mat o okr es, w k t -sriynajdujg anacgnie h e |
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cznSciej

konfiguracji elektronowychat o m- w

wystfipuj N w rkiolap o z manéZaanr | - edingoe 7

napr ze mi @bdadysinek 2ta)

Tabela L. Konf or mery
0g - | M@pmw bazie CSD(wersja5.43) Jako lonformery naprzemian

przyjédglst eczki ome k &foréymyennU w odpowi ©ddJ @A 3

w

struktur ach

cenbnwnthycnhi (W® jAkAT / |
idodatni ega zNaatdmaakgehuwzr ast aj N

popul ac]

zawieraj Ncy

naprzeci:

io0] 01 A.
M Konfiguracja Konformer Konformer I 1 oSl re
elektronowa napr zemj%h napr z e d%]w bazy
v [Ar] d° 40 7 15
crt [Ar] d* 34 2 53
crt [Ar] d* 26 9 54
Mn?* [Ar] d° 31 2 36
Fe** [Ar] d° 18 9 897
Fef* [Ar] d® 3 9 23263
RU [Kr] d® 3 11 586
os* [Xe] d® 0 22 37
Rh** [Kr] d® 10 8 A8
co*” [Ar] d° 13 8 844
Co*” [Ar] d’ 11 7 200
Ni®* [Ar] d’ 30 5 20
Ni* [Ar] d® 20 10 49

Cp-pi er Sci e@® cy k |downleymitpaddtaweikasil o wy z

Wraz ze wzrostem liczby atomowajomu centralnego ugrupowaréCp » w grupie

8 ukgadu okresowego mizirdazsyt a k odnyfsoprr reapcojr
i naprzemén | e gwj Nstrukturach zdeponowanych na Ikokaoy$ or m
napr z e c iabela éysiirel 8). Do zaklasyfilowania konformacjMCp , jako
naprzeciw!l ub napr zmamgsuaka 266 gtdgpeali 1z a st 0 s bisegamg m
okrokach z | i clzAe.E Dwukr ot ne pos zerszpeormioed o b &
wzrostodsgek k o n f o r, mpe dla kenformar napr z e mi€aOp} 223865 e g

do 5%, a naprzeciwleggdgego z 9% do 18%.
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@ | (b)

3510 Fe** [Ar] 3d° 3510 Ru?* [Kr] 4d ¢
3017 Fe¥" [Ar] 3d”° 3010 Os* [Xe] 5d°
251 251
° 201 520
e e
S 157 3159
10 10
51 54
0 T T ‘:‘ "é T - J 0 X £ ! 5 : T : —
145 150 155 160 165 170 175 180 145 150 155 160 165 170 175 180
Kat Cpl.-M-Cp2, 0 [°] Kat Cpl.-M-Cp2, 0 [°]

Rysunek 2. Statystycznyo z k §ad konformacji nKdj)i whKra S
czNst ecMCp2) §trakurMCp,z awi er aj NT (zielony) () ( rFeJo wy
oraz (b) RG" (niebieski) i O&" (czerwony).Sz c z edyotgyc zNce zdefi ni
irestrykcji uUytych w =zapyctzainScui dpoo Shwd Ziy oz
badawczym( P o d r o z dstrona §p D8 zildstrowaniac z ist o Sci iawangt i p
konfor macj i hisogranym soawadkns §c il A

Przeszuk &§pa mwhmaeed k Nt e dkumeé teploa zeWS-rw d 1
zdeponowanych struk£2u5% zzaonsi tear Jag Nz a/kclha sk
struktury ni euporzNdkowane. Wy ni k ten
rzeczywi stoScipzeuwage sarbhkuryUkerr o
w bazie jako, upokMdldw&me ko tnyicezpyd r zrN-
i nnych ni OMGOpge 8fco wanie@ onowanych strukt

5. Wnioskio konformacyjnych fazach met a

W mojg rozprawie doktorskiep o k am, 8§ wgaSci woSci konf o
met al oMGmpmownayst emat yz omagbdstawie poyinavéctwa |
jon-w metalu do protonu. Dl a rutenMcen
wyra¥fnie stabilizujN konformacjn napr z
ulegaj N przejSciu do fazy b, @i wWltegd)
powstaj N jeszcze si |l ni & daamiast( W rwysbkseg e )

temperaturzo dd zi ad yewadiegaj N z er wagowstanjanoeych pr
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faz ) rutenocenuni B upoosrmeoNdeknouwa ny c h k on

cyklopentadieny o wy ¢ h . Nowo ot r zy mayme polimarlami 2
rutenocenu i osmocepuw kt -nyeh wystfipuj N wygdNc
naprzeci wl egge, al e 50% popul acj. st a

samymo p r fecracemn, dotychczas uznawanegra jedyny met al ocen ul
przemianom konformacyjnymr - wni e U rutenocen [ 0s
met al o me n nyshU konformacjach.Pr zeds t aavk Gomyns pos - b
wyznaczania konformacj.i czNsteczek ni e

sgabej] kor@® | micégrn Sep cedwiNl®Cp c z k a ¢ lopusz€zan ¢ €

wy st it porwalhn yec h konf ormacji orwazj ewdynsetjnp
konf or mer - w niecentrosymetrycznych, p
czNsteczki imwersji. ¢ Rrzedstaw gna m z a | enperaturBveei

ici Sni eni oece otnaykenaf®matyzzpej terminologiiunkcji konformaciji

i obsadzenia nieuporzNdkowanych pogoUe
wpgyw ci Snieni a [ temperatury na stru
zggUony adard, azpewielhe w podr ficzni kacohsymetdir a z
Dsq i Dsp (Sig) S Nnacznymu pr oszczeni em,powy KNizumz &) Ns
czNs treectzeelkox ewd avSci wo SciNeomie kproydsezjtSacg -ew
nad ni euporzNdkowani em pierScieni cykl
struktural ne wyjaSnienie obser wowane|

ferrocenu w fazie I.

Od odkrycia ferrocenu I pokrewnych met
strukturalnychk al or ymetrycznych, s pekponad gklat.p o w
W tym czasiec hemi a met al ocen- w i met al oor gai

dynamiczny rozkwit (rysunek 27a) W tym kont& Sc i e br ak pegny
opodst awo wyachmodelowyc zeks t z ad z Bwima preesacgono Ue
dwie fazy ferrocenuwy s ok oci Sni eni owN fazn | o i m ¢
zani e db 2I1Bdaoku poznano trzy odmiany polimorficzne ferrocenu, oraz po
jednej rutenocem i osmocenu, R-kPraideji ewon&s ¥y o

faz ferrocenu, rutenocenu i osmocenwys@nek 27b). Uzyskanenformacije
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strukturalne i konformacwjga&csWoBtuczo
wyni k-w otrzymanych .dla podobnych zwi N:
(a)
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ABSTRACT: Isothermal compression of nickelocene (NiCp,, where Cp E, § : Crystal field
denotes cyclopentadienyl ring C;H;™) to 1.3 GPa leads to the ordered
phase I, highly isostructural with that obtained at 0.1 MPa by isobaric
cooling to 170 K and with phase I' of ferrocene (FeCp,) above 3.24 GPa.
However, the gradual ordering of Cp rings in NiCp, and its anomalous
crystal strain considerably differs from that in FeCp,. The disorder in
NiCp, molecules can be represented as various combinations of achiral
staggered and eclipsed conformers, as well as R-/S-rotamers, which are “
differently stabilized by the crystal environment. The anomalous lattice
strain has been correlated with the molecular conformation, represented
as the convolution of disordered Cp rings. The coincidence of the phase 0° 36° Ring rotation” 72°
transition at 1.3 GPa/296 K with the monoclinic angle assuming 90°

value does not occur on lowering temperature at 170 K/0.1 MPa, which is due to a weaker coupling between the lattice strain and
the molecular disorder. Compared to FeCp,, the energetic preference in NiCp, for the eclipsed conformation is lower and the
stronger crystal field, favoring the staggered conformation. Therefore, phase I' of NiCp, is stable below 170 K, while at 300 K NiCp,
transforms to phase I’ at much lower pressure than FeCp,.

Bl INTRODUCTION conformational dynamics in NiCp, and FeCp, were studied by
quasielastic neutron scahtering.12 Presently, we have inves-

Nickelocene (NiCp,) and ferrocene (FeCp,) are analogous
tigated the crystal strain and molecular conformations in

sister sandwich compounds of similar properties and

isostructural crystals at ambient conditions."”” These are NiCp, as a function of pressure and temperature and we have
prototypic compounds for a wide family of metallocenes. At compared them to those in FeCp,.

ambient conditions the crystals of NiCp, and FeCp, are Thli high-pressure ordered structure of ferrocene above 3.24
monoclinic’ of space group symmetry le/n_ Their crystal GP& was la.beled as phase II. It was established that the
lattices are nearly identical, cations Ni** and Fe’" lie on special transition between ferrocene phases I and I’ coincides with the
positions, and the Cp rings are orientationally disordered. 90° opening of monoclinic angle f (of the lattice symmetry
However, there are some differences in the disorder of Cp described by space group P2,/n). The coincidence of the f
rings: in nickelocene two partly occupied sites are clearly value of 90° with the discontinuous strain in ferrocene at the
distinguished (Figure 1), whereas for ferrocene two or three critical pressure of the isostructural transition to phase I’,
closer sites were postulated.” On lowering temperature, the although the system remains monoclinic, is remarkable.
conformation ordering in FECP2 occurs at the transition to Another aim of this smdy was to check if the coincidence of
triclinic phase II, and the next reconstructive transition to the orthogonal lattice with the transition point is specific for
orthorhombic phase TII leads to the Dg,-symmetric eclipsed ferrocene, or if it is a more general requirement and it occurs in
conformers,”* while in N_i/CPz the Cp rings order gradually, nickelocene, too. For the equivalent descriptions of the crystal
between 240 and 170 K, into the Ds-symmetric staggered structures in space group P2,/a, often used in the literature,”"*

conformers, within the same crystal lattice.® Braga and
Grepioni suggested that this low-temperature behavior of
nickelocene arises from a short intermolecular distance H---H
and their repulsion, which results in the negative thermal
expansion of the crystal along its [y] axis.” In another study on
nickelocene and ferrocene, the hindering of rotations of the Cp
rings was associated with short H--H intermolecular contacts,
too.'” Electron-diffraction studies on gaseous nickelocene
revealed that Cp rings vibrate with larger amplitudes than in
ferrocene.'' More recently, the energetic characteristics of the

the monoclinic # angles are 121.42(6)° in nickelocene and
121.02° in ferrocene (at ambient conditions); for this choice of
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