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Selbstassemblierung und schrittweise Oxidation von Phenothiazin-
basierten, interpenetrierten Koordinationskafigen**

Marina Frank, Jakob Hey, llker Balcioglu, Yu-Sheng Chen, Dietmar Stalke,
Tomoyoshi Suenobu, Shunichi Fukuzumi, Holm Frauendorf und Guido H. Clever*

Die Forschung an selbstassemblierten Koordinationskéfi-
gen!! auf Basis organischer Liganden und Metallionen
bewegt sich mehr und mehr weg von rein strukturellen As-
pekten hin zur Implementierung von Funktionen.”” In diesem
Sinne haben die Koordinationskéfige Eingang in verschie-
dene Gebiete wie selektive Anionenerkennung,”! Bindung
von Gefahrstoffen,! Wirkstofftransport,[sl Stabilisierung von
reaktiven Reagentien und Intermediaten,’® Katalyse,” Ma-
terialforschung und photophysikalische Nanokonstrukte ge-
funden.®

Auf den Gebieten der nichtsiliciumbasierten Photovolta-
ik’ und der verwandten molekularen Elektronik!™! zeigen
diskrete redoxaktive (an)organische Verbindungen Potenzial
fiir technologische Anwendungen,'! da diese steuerbare op-
tische und elektronische Eigenschaften, Monodispersitit und
die Moglichkeit zur ,,Bottom-up“-Integration in komplexe
Aggregate definierter Morphologie aufweisen.'? Der phar-
mazeutisch bedeutende Heterocyclus Phenothiazin 1'% ist ein
vielversprechender Kandidat fiir die Herstellung solcher
Materialien, da er bereitwillig eine reversible Einelektrone-
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noxidation zum Radikalkation (E°=+0.73 V in Acetonitril
gegen SCE)!'Y eingehen kann, wobei die Moglichkeit zur
weiteren Oxidation oder Disproportionierung besteht.™!
Folglich haben monomere Phenothiazinspezies breite An-
wendung als Elektronendonorkomponenten in Systemen zur
photoinduzierten Ladungstrennung,!'® als Ladungstranspor-
ter in lichtgetriecbenen molekularen Maschinen'” und als
Redoxvermittler in Lithiumionenbatterien gefunden.® Um
die elektro- und photochemischen Eigenschaften verbessern
und kooperative Phanomene untersuchen zu konnen, haben
Miiller et al. auf Phenothiazin basierende konjugierte Oligo-
merel'” und Ringe® dargestellt. Der kovalente Syntheseweg
beruht dabei auf C-C-Kreuzkupplungen.?!! Obwohl so eine
Vielfalt an multimeren Phenothiazinderivaten realisiert
werden konnte, litt diese Strategie unter den typischen Pro-
blemen mehrstufiger Synthesen (Materialverlust, langwierige
Aufreinigungsprotokolle).

Jiingste Fortschritte in der gezielten Selbstassemblierung
von Metall-organischen Architekturen wie Ringe, Kifigel!
und Knoten™ haben gezeigt, dass die Begrenzungen in der
Synthese von diskreten Oligomeren durch den Einsatz der
supramolekularen Koordinationschemie umgangen werden
konnen. !

Hier berichten wir iiber die spontane und quantitative
Selbstorganisation von acht Phenothiazineinheiten zu einem
interpenetrierten Koordinationskéfig sowie {iiber dessen
achtfache Mono- und Dioxygenierung. Das Design der su-
pramolekularen Verbindung basiert auf einem von uns zuvor
publizierten interpenetrierten Koordinationskéfig mit Di-
benzosuberon-Riickgrat und quadratisch-planar koordinier-
ten Pd"-Ionen.***! Sowohl unsere vorhergehenden Arbeiten,
die hier berichteten Ergebnisse, als auch der Benzophenon-
basierte interpenetrierte Koordinationskéfig von Kuroda
et al.”! zeigen, dass das [Pd,Lg]-Designprinzip die Verwen-
dung einer Vielzahl an verschiedenen Riickgratstrukturen,
einschlieBlich der elektrochemisch interessanten Verbindung
Phenothiazin, ermoglicht.

Ligand 3 konnte iiber drei Stufen synthetisiert werden.
Ausgehend von kommerziell erhéltlichem 10H-Phenothiazin
(1) wurde Verbindung 20/ iiber eine N-Alkylierung mit n-
Hexylbromid und anschlieBende selektive Bromierung in 3,7-
Position hergestellt (Schema 1). Die nachfolgende Sono-
gashira-Kreuzkupplung mit 2 Aquiv. 3-Ethinylpyridin fiihrte
zur Zielverbindung 3. Erwédrmen einer 2:1-Mischung des Li-
ganden 3 und [Pd(CH;CN),](BF,), in Acetonitril fiir 6 Stun-
den auf 70°C fiihrte zur quantitativen Bildung der interpe-
netrierten Koordinationsverbindung 6, wie durch 'H-NMR-
Spektroskopie (Abbildung 1a) und hochauflésende ESI-
Massenspektrometrie  (Abbildung2a) bestitigt werden
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Schema 1. Synthese und Selbstassemblierung des Phenothiazin-basier-
ten Koordinationskifigs 6 und Oxidation zu den Kafigen 7 und 8. a) n-
Hexylbromid, KOtBu, THF; b) Br,, HOAc; c) 3-Ethinylpyridin, Cul,
[PdCl,(PPh,),], NEt;; d) Cu(NO;),-3 H,0, CH,Cl,, Ultraschall; e) m-
CPBA, CH,Cl,; f) Fe, HOAC; g) [Pd(CH,CN),J(BF,), CD;CN; h) zwei
Monate Exposition an Luft.
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Abbildung 1. a—e) 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CD;CN, 293 K) der Li-

ganden 3, 4 und 5 (2.80 mm) und der Kifige 6 und 8 (0.35 mm; 3, 6:
X=S; 4: X = S=0: 5, 8: X = S(=0),).

konnte. Wird Ligand 3 zu dem hochsymmetrischen Doppel-
kiifig 6 umgesetzt, so teilen sich alle 'H-NMR-Signale in zwei
Sitze gleicher Intensitit auf, was in Ubereinstimmung mit
unseren vorherigen Ergebnisse fiir das Dibenzosuberon-ba-
sierte System steht.”*?! Die 'H-NMR-Signale der Pyridin-
reste unterliegen einer erheblichen Tieffeldverschiebung, was
auf die Anbindung an die Palladium(II)-Kationen hinweist.
Die Signale der Protonen am Phenothiazinriickgrat und der
N-CH,-Gruppe am Hexylrest zeigen nach der Kifigbildung
eine Hochfeldverschiebung (Abbildung 1a). Das ESI-Mas-
senspektrum des Doppelkéfigs 6 zeigt eine Serie von Spezies
[3BF,@6 +nBF,]®" (n=0-2), die eine variable Zahl an
BF, -Gegenionen enthalten (Abbildung 2a).
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Abbildung 2. ESI-Massenspektren der Doppelkifige a) 6, b) 7 und c) 8
(* CI” beinhaltende Spezies [2Cl+ BF,@6+nBF,]®"*; n=0-2).

Darauthin wurde Ligand 3 mithilfe von Cu(NO;),-3H,0
in CH,Cl, als mildem Oxidationsmittel zu dem S-monooxy-
genierten Liganden 4 oxidiert.””! Verglichen mit 3 zeigen die
Riickgratsignale von 4 als Folge der Oxidation am Schwe-
felatom eine signifikante Tieffeldverschiebung im 'H-NMR-
Spektrum (Abbildung 1c). Ahnlich wie beim vorhergehen-
den Liganden kann das Sulfoxid 4 in den interpenetrierten
Doppelkifig 7 umgewandelt werden. Die saubere und quan-
titative Bildung von 7 in Losung wurde durch das ESI-Mas-
senspektrum bestitigt (Abbildung 2b), wohingegen die In-
terpretation der '"H-NMR-Spektren zwischen 238 und 298 K
durch eine starke Signalverbreiterung erschwert wird.
Gleichwohl befinden sich die Resonanzen in dem fiir eine
Doppelkifigspezies zu erwartenden ppm-Bereich (siche die
Hintergrundinformationen). Wir nehmen an, dass Ligand 4
aus einer schnell austauschenden Mischung von zwei Ring-
isomeren besteht, die den Sauerstoffsubstituenten entweder
in der favorisierten pseudo-axialen oder der pseudo-dquato-
rialen Stellung tragen,?! was bei der Reaktion mit Pd" zu
einer Mischung von mehreren diastereomeren Doppelkifi-
gen fiihrt.”’!

Als nichstes wurde die Oxidation von Ligand 3 unter
harscheren Bedingungen durch Verwendung von meta-
Chlorperbenzoesdure  (m-CPBA) als Oxidationsmittel
durchgefiihrt, was zur Bildung eines S-dioxygenierten Deri-
vates mit N-oxygenierten Pyridinresten fiihrte.*”) Die Riick-
gewinnung der freien Pyridine durch Reduktion mit Eisen-
pulver in essigsaurem Milieu ergab den Sulfonliganden 5. Das
"H-NMR-Spektrum von 5 #hnelt dem des Derivates 4, mit
dem Hauptunterschied, dass das Proton neben der Sulfon-
gruppe weiter tieffeldverschoben ist (Protona in Abbil-
dung 1d) und die Signale der N-CH,-Protonen hochfeldver-
schoben sind.

Erhitzen der 2:1-Mischung von Ligand 5 mit [Pd-
(CH;CN),](BF,), in Acetonitril fithrte wieder zur Bildung
eines interpenetrierten Doppelkifigs 8, wie aus den ESI-
massenspektrometrischen Messungen (Abbildung 2¢) und
dem entsprechenden 'H-NMR-Spektrum hervorgeht (Ab-
bildung 1¢). Alle Protonensignale von 8 sind relativ scharf,

www.angewandte.de

emie

10289


http://www.angewandte.de

10290 www.angewandte.de

Angewandte

Zuschriften

a) 3.0 ——Ligand 3 0 1.0

- - -Ligand 4 08

—— Ligand 3
- - -Ligand 4

N
c i .
-ré 20 Ligand 5 §046 - Ligand 5
o 5
2 0.4
210
0.2
0.0 1 0.0 s
200 300 400 500 400 500 600 700

Alnm] —>

b) —— Doppelkéfig 6
\ - - - Doppelkifig 7
Doppelkafig 8

1S
$ 20
2
Qo
< 10
0.0 e, Ligand Doppelkafig
200 300 400 500 3 4 5 6 7 8

Alnm] —>

Abbildung 3. a) UV/Vis-Spektren der Liganden 3, 4 und 5 (0.35 mm)
und b) der Kifige 6, 7 und 8 (0.04 mm). c) Fluoreszenzspektren der
Liganden 3, 4 und 5 (2.80 mwm; Intensitdten sind normiert, Anregung
am Absorptionsmaximum). d) Photographien von Acetonitril-Lésungen
der Liganden angeregt bei 365 nm (links) und der Kifige angeregt
unter weiflem Licht (rechts).

dhnlich den Signalen im Spektrum des nichtoxygenierten
Doppelkifigs 6 (aber im Kontrast zum Spektrum des mono-
oxygenierten Doppelkifigs 7).

Zur weiteren Charakterisierung der Liganden und ent-
sprechenden Kifige wurden UV/Vis- und Fluoreszenzspek-
tren aufgenommen (Abbildung 3). Ligand 3 zeigt zwei Ab-
sorptionsbanden mit Maxima bei 287 nm und 368 nm. Die
Spektren der Liganden 4 und 5 sind einander dhnlich (mit den
entsprechenden  Absorptionsmaxima bei 359nm und
362 nm). Letztere sind jedoch deutlich verschieden von dem
Spektrum des nichtoxidierten Derivates 3 (Abbildung 3a).
Das UV/Vis-Spektrum des Doppelkifigs 6 zeigt zwei Ab-
sorptionen (Abbildung 3b), die im Vergleich zum Spektrum
von 3 zu ldngeren Wellenldngen hin verschoben sind. Be-
merkenswert ist, dass das Spektrum des Doppelkifigs 7 zwei
intensive Absorptionsmaxima aufweist, der dazugehorige
Ligand 4 dagegen nur eines. Das Absorptionsmaximum von 8
ist im Vergleich zum Spektrum von Ligand 5 nur geringfiigig
verschoben. Nichtsdestotrotz sind beide Spektren klar von-
einander unterscheidbar. Alle drei Liganden zeigen eine
starke Lumineszenz, wie die Fluoreszenzspektren (Abbil-
dung 3c¢) und die Photographien der Losungen in Acetonitril
bei einer Anregungswellenlinge von 365 nm zeigen (Abbil-
dung 3d). Ligand 3 zeigt eine starke gelbgriine Fluoreszenz,
wogegen die Emissionen von 4 und 5 blauverschoben sind. Im
Gegensatz zu den Liganden zeigen die entsprechenden Ko-
ordinationskéfige keine Emission, vermutlich wegen der
Fluoreszenzloschung durch die Metallkationen.

Einkristalle des nichtoxygenierten Doppelkifigs 6, die fiir
eine Kristallstrukturanalyse geeignet waren, konnten durch
langsame Diffusion von Diethylether in eine Acetonitril-
Losung von 6 erhalten werden. In der D,-symmetrischen
Struktur des Doppelkifigs befinden sich drei Taschen, die mit
BF, -Anionen gefiillt sind (Abbildung 4a). Zwei der restli-
chen BF, -Anionen nechmen die Positionen neben den &u-
Beren Flichen der beiden terminalen Palladiumkationen ein.
Die verbleibenden drei BF,-Anionen befinden sich in den

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Abbildung 4. Einkristallstrukturen der Doppelkifige a) 6 und b) 7.

c) Partielle Uberlagerung der Strukturen von 6 (grau) und 7 (rot), die
die Anderungen in der Ligandstruktur und den Pd-Pd-Abstinden her-
vorhebt. d) Draufsicht (Kalottenmodell) auf die innere Pd(Pyridin),-
Ebene von 6 (oben) und 7 (unten). (C: grau, N: blau, O: rot, S: gelb,
B: braun, F: griin, Pd: pink).

Kandlen, die sich durch die Festkorperstruktur ziehen (siehe
die Hintergrundinformationen). Die beobachtete Doppel-
kafigstruktur ist vergleichbar mit der Struktur des von uns
kiirzlich publizierten Dibenzosuberon-Doppelkifigs.*!

Uberraschenderweise stellte sich heraus, dass eine zwei-
monatige Exposition der Einkristalle von Verbindung 6 an
Luft in einer Monoxygenierung aller acht Phenothiazinriick-
grate resultiert und damit vermutlich in einer Kristall-zu-
Kristall-Umwandlung die Verbindung 7 liefert (Abbil-
dung 4b). ESI-massenspektrometrische Analyse einer
Losung der kristallinen Verbindung 7 in Acetonitril bestétigte
die Identitdt beziiglich der molekularen Zusammensetzung
mit derjenigen Verbindung, die ausgehend von Ligand 4 er-
halten wurde.

Fiir Verbindung 7, hervorgegangen aus der Oxidation des
Einkristalls, wurde ebenfalls die Existenz einer Mischung von
Diastereomeren in Erwédgung gezogen, wie es bei der Syn-
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these in Losung ausgehend von Ligand 4 der Fall war. Jedoch
zeigte die durch Festkorperoxidation erhaltene, kristalline
Verbindung 7 die Bildung von nur einem, hochsymmetrischen
Isomer. Abbildung 4b zeigt dies als Ergebnis der Einkris-
tallstrukturanalyse: Alle acht Phenothiazine tragen einen von
der zentralen Pd,-Achse weg zeigenden Sauerstoffsubstitu-
enten in einer pseudo-axialen Position. Der Rotationssinn der
Sauerstoffsubstituenten in Blickrichtung entlang der Pd,-
Achse folgt innerhalb einer [Pd,4,]-Untereinheit dem Uhr-
zeigersinn, in der anderen ist der dem Uhrzeigersinn entgegen
gerichtet. Sehr interessant ist die Tatsache, dass sich die mo-
lekularen Strukturen von 6 und 7 durchaus voneinander un-
terscheiden. Die Abwinklung des Phenothiazinsystems (der
Winkel zwischen den beiden Benzolringebenen) verkleinert
sich durch die Monooxygenierung von 155° auf 150°, was in-
nerhalb der beiden [Pd,L,]-Untereinheiten zur Abnahme des
Pd-Pd-Abstandes um 5% fiihrt (von 17.62 A in [Pd,3,] auf
16.79 A in [Pd,4,]; Abbildung 4c). Das Schrumpfen der in-
terpenetrierten Doppelkéfigstruktur beeinflusst insbesondere
die duBeren Taschen, wobei der Abstand zwischen dem in-
neren und dem benachbarten duBleren Pd-Kation um 7 % von
8.77 A in 6 auf 8.16 A in 7 abnimmt (Abbildung 4c). Inter-
essant ist zudem ein Vergleich der Positionen der interpene-
trierenden Ligandriickgrate in 6 und 7, welche sich in Hohe
der Ebenen der inneren Pd(Pyridin),-Komplexe befinden
(Abbildung 4d). In beiden Strukturen sind die vier Pyridin-
ringe nahezu senkrecht zu der quadratisch-planaren Pd(N),-
Koordinationssphire angeordnet. Im Modell zeigt die raum-
fillende Draufsicht, dass die Phenothiazinreste der interpe-
netrierenden Liganden durch die Liicken zwischen den Py-
ridinringen fiithren. In beiden Féllen zeigen die Schwefelato-
me auf die Pyridinringflichen (der Abstand zwischen dem
Schwefel und der niichst niheren Ringebene betrigt 3.44 A in
6 und 3.42 A in 7). Da die Sauerstoffsubstituenten an den
Schwefelatomen in 7 genug Platz finden um die pseudo-
axialen Positionen im Phenothiazinsystem zu besetzen, sind
sich die Strukturen von 6 und 7 beziiglich der inneren Pd-
(Pyridin),-Ebene iiberraschend dhnlich. Dies muss anders
sein fiir das dioxygenierte Derivat 8, da hier jedes Schwefel-
atom einen zusatzlichen Sauerstoffsubstituenten trédgt. Eine
DFT-Optimierung der Geometrie von 8 stiitzt diese Vermu-
tung (siehe die Hintergrundinformation).

Im Anschluss haben wir versucht Doppelkéifig 6 in der-
selben Weise wie Ligand 3 durch Verwendung einer Suspen-
sion von Cu(NO;),-3H,0 in CH,Cl, zu oxidieren. Die Be-
obachtung des Oxidationsprozesses mittels ESI-Massen-
spektrometrie zeigte eine stufenweise Oxidation, welche nach
2 h Reaktionszeit in der Bildung von 7 in Form seines Ni-
tratsalzes resultierte. Die Oxidation endete hierbei nicht beim
monoxygenierten Produkt 7, sondern lieferte je nach Reak-
tionszeit hoher oxidierte Spezies bis zu Doppelkifig 8 mit 16
Sauerstoffsubstituenten (siche die Hintergrundinformatio-
nen).

Die nichttriviale Peakverteilung, die wihrend dieser Re-
aktionen beobachtet wurde (kooperative Bildung von 7 und
die weitere Oxygenierung zu 8 in Zweierschritten; siche die
Hintergrundinformationen), weist darauf hin, dass der Pro-
zess vorzugsweise einem Mechanismus folgt, der stark von
der strukturellen und elektronischen Kommunikation zwi-
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schen den Phenothiazineinheiten innerhalb der eng gepack-
ten Doppelkéfigarchitektur abhingt. Um mehr Einblick in
das unterschiedliche Redoxverhalten von Ligand 3 und
Doppelkifig 6 zu erhalten, wurden deren Acetonitril-Lo-
sungen zunichst mit dem Oxidationsmittel [Fe™(Bipyri-
din);]*" titriert, um die Radikalspezies [3]"" und [6]*" zu er-
halten. Letztere wurden in einer nachfolgenden Reaktion mit
Wasser umgesetzt. Wie in Abbildung 5 gezeigt, hydrolysiert

a) Ligand (3] b) 1 Kafig (618" = [Pdy(3" )]
10 10 lié\\“
S s e
TR e
—g E 08 3; E 081 \w‘\\- . e
a0 2 2o N, e a
28 2 88 1 S -
£3 %1 L 18uHO £ 3 %6 \’;:\A\
s = 26MH,0 s 1 SN
04 ] e
1

—e-35uH0 04
100 300 500 700 900 1100
t/s t/s

st =+ 3" 231
intermol. *

Hy0
1613 "= [Pd,(3)4(3°")a] 2 Pds(B)sn@)]
intramol. # *

Abbildung 5. Zeitliche Entwicklung der Radikalkationen-Absorptions-
bande bei 680 nm von a) [3]"" und b) [6]*" in Anwesenheit von ver-
schiedenen Mengen an Wasser und vorgeschlagener Mechanismus zur
Erklarung der beobachteten Unterschiede der Reaktionsgeschwindig-
keiten (298 K, N,-Atmosphire, Konzentration: 0.08 mm bezogen auf 3,
Lésungsmittel: Acetonitril, Oxidationsmittel: [Fe" (Bipyridin);](PF),
Zugabe des Oxidationsmittels bei t = 0's, Zugabe von Wasser bei t =
100 s; * vermutlich parallel zu weiteren Radikalzersetzungspfaden;

# formales Produkt einer vierfach-intramolekularen Disproportionie-

rung).

[6]*" viel schneller als [3]"". Diese Beobachtung schreiben wir
der Moglichkeit des Doppelkéfigs zu, in einem intramoleku-
laren und somit schnelleren Disproportionsweg Phenothia-
zin-Dikationen zu bilden, welche bekannte Intermediate in
der Reaktion mit Wasser zur Bildung von Phenothiazin-5-
oxid sind."! AuBerdem zeigte die ESI-massenspektrometri-
sche Untersuchung der Hydrolyseprodukte [Pd,(3)s_.(4),]
(0 <n <8) eine Abweichung des Signalmusters von der sta-
tistisch zu erwartenden Verteilung, was ebenfalls fiir die Be-
vorzugung eines intramolekularen Disproportionierungs-
weges spricht. Die Verwendung von H,"O bestitigte, dass
Wasser als Sauerstoffquelle wirkt (siche die Hintergrundin-
formationen).

Wir haben hier eine Serie von drei hoch symmetrischen,
interpenetrierten Koordinationskéfigen vorgestellt, die auf
Phenothiazin und dessen Oxidationsprodukten basieren. Alle
Kifige wurden in quantitativer Weise durch Selbstassem-
blierung der entsprechenden Liganden mit Palladium(II)-
Kationen synthetisiert. Zudem konnten wir zeigen, dass die
oxygenierten Kifigderivate 7 und 8 auch iiber eine direkte
Ocxidation des urspriinglichen Kifigs 6 in Anwesenheit von
Wasser darstellbar sind. Im Vergleich zu Ligand 3, spricht die
Kinetik der Hydrolyse der oxidierten Spezies [6]*" fiir eine
Kommunikation der Redoxzentren innerhalb der Doppelké-
fige, welche sich in einer beschleunigten, intramolekularen
Disproportionierung dulert. Wir glauben, dass diese einfache
Strategie zur eng gepackten Aggregation von acht redoxak-
tiven Verbindungen in Form einer supramolekularen Struktur
zur Entwicklung von neuartigen, funktionellen Materialien
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Zuschriften

mit Anwendungen in Ladungstransport und -speicherung
beitragen kann. Zurzeit werden die spektroskopischen und
elektrochemischen Eigenschaften in An- und Abwesenheit
von Wasser sowie die Anionenbindungseigenschaften dieser
neuen Familie von interpenetrierten Koordinationskifigen
untersucht.

Experimentelles

Die Synthese der Liganden 3, 4 und 5 ausgehend von 3,7-Dibrom-N-
hexylphenothiazin (2) wird in den Hintergrundinformationen be-
schrieben. Die Kifige 6, 7 und 8 wurden aus den entsprechenden
Liganden durch Zugabe von 0.5 Aquiv. [Pd(CH;CN),](BF,), in
Acetonitril erhalten. Die Oxidation des Kéfigs 6 wurde durch Ver-
wendung von Cu(NO;),-3H,0 in CH,Cl, oder [Fe'(Bipyridin),]-
(PF); in CD5CN durchgefiihrt. Einzelne Kristalle geeignet fiir die
Kiristallstrukturanalyse wurden durch langsame Diffusion von Die-
thylether in eine Losung von 6 in Acetonitril erhalten. Die Kristalle
von 7 wurden durch Aufbewahrung der Kristallprobe von 6 an Luft
innerhalb von zwei Monaten erhalten. CCDC-904004 und -904005
enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre liber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erhaltlich.
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