
keine Carboxylierung durch das ,,nackte", in der Aktivstelle 
eingeschlossene CO, erfolgen kann. Unsere Ergebnisse spre- 
chen fur einen Zweistufenmechanismus fur die Ubertragung 
der Carboxygruppe: 1) Abspaltung von CO, aus 1"-Car- 
boxybiotin, 2) Abfangen des eingeschlossenen CO, durch 
das Enolat des Substrates (Abb. 2, Variante b). Ob das bei 
der Decarboxylierung entstandene Biotin-Enolat als Base 
fur die Deprotonierung des Substrates dient, wie von J. R. 
Knowles [11 vorgeschlagen, ist ungeklart. Im Gegensatz zu 5 
wird Propionylcarba(dethia)-CoA in der Transcarboxylase- 
Reaktion zum entsprechenden Methylmalonyl-Derivat car- 
boxyliert [' ']. 
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Iodazid ** 
Von Peter Buzek, Thomas M .  Klapotke*, 
Paul von Rague Schleyer*, his C. Tornieporth-Oetting* 
und Peter S. White* 

Bis heute sind nur vier binare Iod-Stickstoff-Verbindun- 
gen beschrieben worden. Diese sind aufgrund der sehr labi- 
len N-I-Bindung"] und der damit verbundenen thermodyna- 
mischen Instabilitat alle explosiv: IN,[*". 'I, I (N 3 2  ) -  NI,[4] 
und I,N:[51. Iodazid IN, ist zwar seit Anfang dieses Jahr- 
hunderts bekannt['=] und somit das erste Beispiel aus dieser 
Verbindungsklasse, jedoch gelang erst 1976 durch Dehnicke 
die erstmalige Isolierung und schwingungsspektroskopische 
Charakterisierung'"]. Lediglich das anionische I (N,); 

[*I Priv.-Doz. Dr. T. M. Klapotke, Dr. I. C. Tornieporth-Oetting 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der 
Technischen Universitit 
StraDe des 17. Juni 135, W-I000 Berlin 12 
Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dipl.-Chem. P. Buzek 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
HenkestraDe 42, W-8520 Erlangen 
Dr. P. S. White 
Department of Chemistry 
University of North Carolina 
Chapel Hill, NC 27599-3290 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der NATO (T.M.K. und P.S.W., CRG 920034), 
dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft (KL 63612-2) und dem Bundesminister fur Bildung und Wissen- 
schaft (Graduiertenkolleg ,,Synthese und Strukturaufklarung niedermole- 
kularer Verbindungen") gefordert. 

konnte bislang strukturell charakterisiert werden13]. Das von 
Jander et al.L6] rontgenographisch untersuchte [NI, . NH,], 
besteht im Kristall aus Ketten, in denen das N-Atom annl- 
hernd tetraedrisch von I-Atomen umgeben ist, die wiederum 
teilweise schwach kovalent (2.53 A) an NH, koordiniert 
sind, und ist damit keine binare Verbindung. Im folgenden 
berichten wir iiber die Reinstdarstellung von kristallinem 
IN,, die Rontgenstrukturanalyse dieser Verbindung sowie 
uber eine ab-initio-Berechnung ihrer Struktur. 

Die Darstellung von IN, erfolgt nach modifizierter Litera- 
turvorschrift[Zbl aus Iod und frisch hergestelltem Silberazid 
gemaB Gleichung (a) in CFCI,. 

0 C 1 h. CFCI 
AgN, (Uberschuo) + I, A-- 2- IN, + AgI (4 

Nach dekantierender Filtration von CFC1,-unloslichem 
AgN, und AgI und anschlieBendem Abpumpen des Lo- 
sungsmittels bei 0 "C (14 Torr) kann hochreines, leuchtend 
gelbes Iodazid in Ausbeuten bis zu 95 % (0.5 g )  pro Ansatz 
isoliert werden. Zur Rontgenbeugung geeignete Einkristalle 
lassen sich durch Sublimation innerhalb von 1 h bei ca. 
200 Torr (N,-Schutzgasdruck im Sublimationskolben) zuch- 
ten, wobei das Rohprodukt stlndig bei 4 "C und der Kuhlfin- 
ger bei 0 "C gehalten werden. Zur Isolierung werden die Kri- 
stalle vorsichtig rnit ,,Kel-F" (+F,CCFClj,,) beschichtet, auf 
eine ebenfalls rnit Kel-F beschichtete Glasfaser aufgebracht 
und sofort auf das Rontgendiffraktometer montiert. 

Nach der Kristallstrukturanalyse liegt IN, in Form von 
I-N-I-N-Ketten vor, die entlang der a-Achse angeordnet 
sind, wobei jedes N-Atom der Kette (N4, N5) ein terminales 
N-Atom einer N,-Einheit ist (Abb. 1). Die Ketten liegen an- 

b 
Abb. 1. Struktur von IN, im Kristali. Ausgewiihlte Absthnde [A] und Winkei 
["I, Standardabweichungen in Klammern: I1-N4 2.264(23). I1-N5 2.30(3), NI-  
N5 1.19(9), N2-N3 1.05(6), N3-N4 1.28(7), N1-N2 1.09(6); N4-Il-N5 177.2(20), 

N2-NI-N5 171(7). 
N2-N3-N4 174(6), Il-N4-N3 114.2(14), Il-N5-11 121(3), Il-N5-N1 117.7(18), 

nlhernd in der IN,-Ebene und bilden Schichten[']. Da die 
Iod-Atome verschiedener Schichten auf Deckung liegen, 
sind die N,-Einheiten, wie erwartet, fehlgeordnet, so daB 
sich die terminalen N-Atome der N,-Einheit (N2) uberla- 
gern. Daher konnte die Struktur mit 100% Besetzungswahr- 
scheinlichkeit fur N2 und 50 % Besetzungswahrscheinlich- 
keit fur die ubrigen N-Atome verfeinert werden. I und N2 
wurden wie die ubrigen N-Atome anisotrop verfeinert, letz- 
tere rnit jeweils nur 3.5 Elektronen pro Atom. Die geringfu- 
gig groljeren thermischen Parameter der N2-Atome sind in 
Einklang mit leicht unterschiedlichen Positionen der sich 
uberlagernden Atome["]. Der fur IN, gefundene N-I-Ab- 
stand (2.30 A) stimmt auffallend gut mit dem fur das Anion 
I (N,); beobachteten Wert von 2.27 A ubereinr3]. Daruber 
hinaus treten in IN, und I (N,); gewinkelte N,-Einheiten 
mit deutlich unterschiedlichen N-N-Bindungslangen aufr3]. 
Lediglich die I-N-N-Bindungswinkel variieren zwischen IN, 
(114") und I(N,); (124")r31. 

Die Ergebnisse einer von uns durchgefuhrten ab-initio-Be- 
rechnung der Struktur von IN, stimmen gut rnit den experi- 
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mentellen Bindungslangen und -winkel fur das polymere IN, 
iiberein (Abb. 2), wie auch die erst kurzlich publizierten Er- 
gebnisse von ab-initio-Rechnungen an Halogenaziden 191. 

Abb. 2 .  MP2-optimierte Struktur von IN,. Basissitze siehe Text, Bindungs- 
winkel in ', Abstinde in A [IX]. 

Die geringfiigigen Abweichungen zwischen experimentellen 
und theoretischen Werten konnen zum Teil durch Packungs- 
effekte im Kristall sowie beim Iod-Atom durch die zweifache 
Koordination in der Kette erklart werden. Die Rechnungen 
wurden rnit dem Programmpaket Gaussian 90 unter Ver- 
wendung des 6-31 + G*-Standardbasissatzes fur N durchge- 
fuhrt[". ''I; fur I wurde ein quasirelativistisches Pseudo- 
potential["] und ein [5~5pld] / (2~2pld)  (DZ + P)-Basis- 
satz" 31 verwendet. Die Geometrien wurden unter Beruck- 
sichtigung der Elektronenkorrelation nach M0ller-Plesset 2. 
Ordnung (MP(FU)) voll optimiert. 

Dampfdruckmessungen an festem IN, zeigten, da13 der 
Darnpfdruck bei Raumtemperatur ca. 2 Torr betragt['41. So- 
rnit konnte auch erstmals ein Gasphasen-IR-Spektrum auf- 
genommen werdet~[ '~l ,  welches, wie auch die Losungs- und 
Feststoffspektren['"], rnit der Molekiilsymmetrie C, und ei- 
ner gewinkelten I-N-N-Einheit vereinbar ist. Mit Ausahme 
der unterhalb des gemesseiien Bereiches zu erwartenden 
I-N-N-Deformationsschwingung lassen sich alle Grund- 
schwingungen zuordnen sowie eine Kombinationsschwin- 
gung (v, + vaJ und eine Obertonschwingung (2vJ beobach- 
ten['". '1. Eine Elektronenbeugungsuntersuchung scheiterte 
in der Gasphase daran, daB IN, wahrend der Messung bei 
Raumtemperatur (eine niedrigere Temperatur ist aufgrund 
des relativ geringen Dampfdruckes nicht moglich[161) heftig 
explodierte. 
Achtung: IN, ist e x p l ~ s i v [ ' ~ ~ .  Die Explosivitat steigt mit zu- 
nehmender Reinheit. 
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Nickel(iiI)-katalysierte DNA-Spaltung 
mit Luftsauerstoff** 
Von Chien-Chung Clzeng, Steven E. Rokitu* und 
C-y'nthiu J.  Burrows* 

Die Ubergangsmetallkomplex-katalysierte Modifizierung 
von Nucleinsauren ist niitzlich zur Strukturaufkliirung, in 
der Gentechnik und bei der Entwicklung von Chemothe- 
rapeutika. F i r  in-vivo-Anwendungen sollten Reaktionen, 
die rnit einer Ubergangsmetall-katalysierten DNA-Oxida- 
tion einhergehen, eher auf dem physiologisch verfiigbaren 
Oxidationsmittel 0, basieren als auf Hydroperoxiden und 
Peroxysauren, die gewohnlich in vitro eingesetzt werden", 'I. 
Der Metallkomplex sollte gegeniiber 0, nur maDig reaktiv 
sein, da hoch reaktive Spezies fur biologische Verwendungs- 
zwecke zu instabil sein konnten. Man kennt nur wenige Nik- 
kelkomplexe, die 0, aktivieren konnen[']]. Pentaamindi- 
oxidonickel(I1)-Komplexe, deren Reaktivitat gegeniiber 0, 
seit den Arbeiten von Kimura et al. bekannt istL4] und die 
kiirzlich von Martell et al. nochmals uiitersucht wurden, 
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