STRESZCZENIE W JEZYKU POLSKIM

Metaloceny to prototypowa grupa zwigzkéw metaloorganicznych, ktorych odkrycie
zapoczatkowalo intensywny rozwdj tej dziedziny chemii. Niedawne publikacje
nowych faz krystalicznych ferrocenu, modulowanej 1" i wysokocisnieniowej I’,
sktonity mnie do bardziej wnikliwej analizy réwniez pozostalych prototypowych
metalocendw. Przeprowadzone badania struktur niklocenu i ferrocenu, przy zatozeniu
modelu niezaleznych potozen pierscieni wskazaly, ze w izostrukturalnych fazach I
tych zwigzkow, wspolistnieja konformacja naprzemianlegta z konformacjami
skreconymi. Ten, ‘migkki model’ wyjasnia na podstawie danych strukturalnych
obserwowane wczesniej eksperymentalnie dielektryczne wiasciwosci ferrocenu,

niezgodne z symetrig Cs czasteczek.

W wysokim cis$nieniu krysztaty a-rutenocenu (a-RuCp,, Pnma) i a-osmocenu (a-
OsCp,, grupa przestrzenna Pnma) ulegaja przemianom fazowym ze zmiang symetrii
do grupy przestrzennej Pcmb (B-RuCp,) 1 Pcab (B-OsCp,). Pomiary spektroskopii
Ramana, dyfraktometryczne pomiary proszkowe i obserwacje wizualne krysztatow
Swiadcza o szerokich histerezach przemian fazowych, rozciagajacych si¢ w zakresach
0.7-3.9 GPa (RuCp,) i 0.3-3.6 GPa (OsCp,). W wysokocisnieniowych polimorfach 3
preferencja do tworzenia krotkich oddziatywan CH:M (gdzie M = Ru, Os) jest
wyzsza niz do tworzenia oddzialywan CH--m, przewazajacych w fazie a. Dzieki
dyfraktometrycznym pomiarom monokrysztaléw RuCp, 1 OsCp, w cisnieniu
atmosferycznym 1 wysokich temperaturach, odpowiednio 395 K 1 427 K,
zaobserwowalam przemiany fazowe do izostrukturalnych faz y o symetrii Fmmm.
W wyniku tych przemian zerwane zostaja wszystkie kontakty CH---M, a czasteczki
metalocenow staja si¢ nieuporzadkowane w konformacjach na przemian-

i naprzeciwleglej.



