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Die Molybd�n(V)- und Wolfram(VI)-oxoazide [MoO(N3)3],
[MoO(N3)3·2CH3CN], [(bipy)MoO(N3)3], [MoO(N3)5]

2¢, [WO(N3)4]
und [WO(N3)4·CH3CN]
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Abstract: Eine Serie neuartiger Molybd�n(V)- und Wolfram-
(VI)-oxoazide wurde ausgehend von [MOF4] (M = Mo, W)
und Me3SiN3 synthetisiert. W�hrend [WO(N3)4] durch Fluorid-
Azid-Austausch in der Umsetzung von Me3SiN3 mit [WOF4] in
SO2-Lçsung erhalten wurde, resultierte die Reaktion mit
MoOF4 in einer Reduktion von MoVI zu MoV unter Bildung
von [MoO(N3)3]. Entsprechende Umsetzungen in Acetoni-
trillçsung fîhrten zur Isolierung der Addukte [MoO-
(N3)3·2 CH3CN] und [WO(N3)4·CH3CN]. [(bipy)MoO(N3)3]
und [PPh4]2[MoO(N3)5] konnten nach anschließenden Um-
setzungen von [MoO(N3)3] mit 2,2’-Bipyridin bzw. [PPh4][N3]
isoliert werden. Die Molybd�n(V)- und Wolfram(VI)-oxoazi-
de wurden schwingungsspektroskopisch, bezîglich ihrer
Empfindlichkeit gegenîber Schlag, Reibung und Erhitzen, und
im Fall von [WO(N3)4·CH3CN], [(bipy)MoO(N3)3] und
[PPh4]2[MoO(N3)5] auch durch Kristallstrukturanalysen cha-
rakterisiert.

Polyazide sind energiereiche Verbindungen mit hohem In-
teresse als potenzielle energetische Materialien („high energy
density materials“).[1] Aufgrund ihrer stark endothermen
Natur sind Polyazide fîr gewçhnlich ausgesprochen stoß-
empfindliche Verbindungen, weshalb sich die Synthese von
Molekîlen mit einer großen Zahl von Azidogruppen �ußerst
schwierig darstellt. Die Erhçhung der Oxidationsstufe des
Zentralatoms resultiert in einer erhçhten Empfindlichkeit
und Explosivit�t der entsprechenden Polyazidverbindung,[2]

weshalb die Chemie von Polyaziden mit Metallen in hohen
Oxidationsstufen eine grçßere Herausforderung ist als die
von Metallen in niedrigeren Oxidationsstufen. In den ver-
gangenen Jahren konnte gezeigt werden, dass die Stabilisie-
rung neutraler Polyazide durch Anionen- oder Adduktbil-
dung erfolgen kann.[3] Eine weitere, weniger bekannte Me-
thode zur Stabilisierung von Metallaziden in hohen Oxida-

tionsstufen ist die Einfîhrung von Sauerstoffatomen, da dies
das Oxidationspotential des zentralen Metallatoms verrin-
gert.[4] In der Literatur werden die bin�ren Polyazide Mo-
(N3)6, W(N3)6, [PPh4][Mo(N3)7] und [PPh4][W(N3)7] als sehr
tîckische, extrem stoß- und temperaturempfindliche Ver-
bindungen beschrieben, die beim Erw�rmen auf Raumtem-
peratur explodieren.[5] Die einzigen strukturell charakteri-
sierten Polyazide des Molybd�ns und Wolframs sind [W(N3)6]
und [NMo(N3)4]

¢ .[5, 6] Keine Molybd�n(V)-, Molybd�n(VI)-
oder Wolfram(VI)-oxopolyazide wurden nach unseren Er-
kenntnissen bisher strukturell untersucht.

In Analogie zu unseren frîher berichteten Synthesen von
[Mo(N3)6], [W(N3)6], [MoO2(N3)2] und [WO2(N3)2]

[5] verlie-
fen die Reaktionen von Molybd�n- und Wolframoxotetra-
fluorid mit einem �berschuss an Trimethylsilylazid in
Acetonitrillçsung bei ¢20 88C unter vollst�ndigem Fluorid-
Azid-Austausch, wobei dunkel-bordeauxrote, beinahe
schwarze (M = Mo) oder orangegelbe (M = W) Lçsungen
erhalten wurden. Nach dem Abpumpen aller flîchtiger
Komponenten (CH3CN, Me3SiF und im �berschuss einge-
setztes Me3SiN3) aus dem [WOF4]-Reaktionsgemisch, zuerst
bei ¢20 88C und dann bei Raumtemperatur, konnte das
Acetonitriladdukt [WO(N3)4·CH3CN] als orangefarbener
Feststoff erhalten werden [Gl. (1)].

½WOF4¤ þ 4 Me3SiN3
CH3CN

¢4 Me3SiF
°°°°°!½WOðN3Þ4 ¡ CH3CN¤ ð1Þ

Einkristalle von [WO(N3)4·CH3CN] konnten aus einer
Acetonitrillçsung durch langsames Verdampfen des Lç-
sungsmittel im Vakuum gezîchtet werden. Die Verbindung
wurde durch ihre Rçntgenkristallstruktur, Schwingungs- und
NMR-Spektren sowie durch die ermittelte Reaktionsstç-
chiometrie (siehe die Hintergrundinformationen) charakte-
risiert werden. Im Fall der [MoOF4]-Reaktion erfolgte durch
Me3SiN3 eine Reduktion von MoVI zu MoV unter Stickstoff-
entwicklung und dunkel-bordeauxrotes [Mo(N3)3·2 CH3CN]
konnte nach dem Abpumpen aller flîchtigen Bestandteile
erhalten werden [Gl. (2)].

2 ½MoOF4¤ þ 8 Me3SiN3
CH3CN

¢8 Me3SiF, ¢3 N2
°°°°°°°°°!2 ½MoOðN3Þ3 ¡ 2 CH3CN¤ ð2Þ

Alle Versuche, [MoO(N3)3·2 CH3CN]-Einkristalle fîr eine
Rçntgenkristallstrukturanalyse zu zîchten, waren erfolglos.
Die Verbindung wurde durch die ermittelte Reaktionsstç-
chiometrie, ihre Schwingungs- und NMR-Spektren (siehe die
Hintergrundinformationen) sowie ihre Umsetzung in des
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Addukt [(bipy)MO(N3)3] und das Anion [MO(N3)5]
2¢ iden-

tifiziert und charakterisiert.
Die Reaktionen der Metalloxotetrafluoride mit Trime-

thylsilyazid bei ¢20 88C in SO2-Lçsung resultierten in der
Bildung der entsprechenden nichtsolvatisierten Oxoazide
[MoO(N3)3] und [WO(N3)4]. Beide Verbindungen sind zwar
stabil bei Raumtemperatur, aber tîckisch und explodieren
sehr heftig bei geringster Provokation (Schlag und Reibung).
Die Strukturen dieser Verbindungen wurden durch ihre
Schwingungsspektren und die Reaktionsstçchiometrien
(siehe die Hintergrundinformationen) ermittelt.

Die Umsetzung von [MoO(N3)3] mit 2,2’-Bipyridin (bipy)
in Acetonitril resultierte in quantitativer Bildung des Ad-
dukts [(bipy)MoO(N3)3] [Gl. (3)]. Die Verbindung wurde als
brauner kristalliner Feststoff erhalten und durch Schwin-
gungsspektren und eine Rçntgenkristallstrukturanalyse cha-
rakterisiert.

½MoOðN3Þ3¤ þ bipy CH3CN°°°°!½ðbipyÞMoOðN3Þ3¤ ð3Þ

Aus einer Lçsung von [(bipy)MoO(N3)3] in Acetonitril,
die fîr mehrere Tage in einem evakuierten FEP-Reaktor
(0.5 mm Wanddicke) aufbewahrt wurde konnte nach dem
Entfernen des Lçsungsmittels ein dunkles heterogenes Ge-
misch mit einigen hellbraunen Kristallen erhalten werden.
Das kristalline Material wurde durch Rçntgenstrukturanalyse
als [((bipy)MoON3)2O2] identifiziert (siehe die Hintergrund-
informationen). Dieses doppelt O-verbrîckte Molyb-
d�noxoazid wurde wahrscheinlich durch Hydrolyse von
[(bipy)MoO(N3)3] durch in den Reaktor diffundierte Feuch-
tigkeit gebildet. Eine weitere Charakterisierung der Verbin-
dung und Identifizierung anderer Hydrolyseprodukte wurde
nicht durchgefîhrt. Die Metalloxoazide [MoO(N3)3] und
[WO(N3)4] wurden durch Reaktion mit [PPh4][N3] in Aceto-
nitril quantitativ in die Salze der Anionen [MoO(N3)5]

2¢ und
[WO(N3)5]

¢ îberfîhrt [Gl. (4) und (5)].

½MoOðN3Þ3¤ þ 2 ½PPh4¤½N3¤ CH3 CN°°°°!½PPh4¤2½MoOðN3Þ5¤ ð4Þ

½WOðN3Þ4¤ þ ½PPh4¤½N3¤ CH3 CN°°°°!½PPh4¤½WOðN3Þ5¤ ð5Þ

Die beiden Oxopentaazidometallat-Salze wurden als
orangebraune (Mo) oder hellorange Feststoffe isoliert und
durch die ermittelte Reaktionsstçchiometrie sowie Schwin-
gungs- und NMR-Spektren identifiziert und charakterisiert.
Zus�tzlich konnte das Salz [PPh4]2[Mo(N3)5] durch eine
Rçntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Alle
Versuche, Einkristalle von [PPh4][WO(N3)5] zu erhalten,
waren nicht erfolgreich.

Die Details der kristallographischen Messungen und
Strukturverfeinerungen fîr die strukturell charakterisierten
Verbindungen [(bipy)MoO(N3)3], [PPh4]2[MoO(N3)5],
[((bipy)MoON3)2O2] und [WO(N3)4·CH3CN] sind in den
Hintergrundinformationen enthalten. Das Bipyridin-Addukt
[(bipy)MoO(N3)3] kristallisiert mit vier symmetrieverwand-
ten Molekîlen pro Elementarzelle in der monoklinen
Raumgruppe P21/n. W�hrend die Festkçrperstruktur aus
isolierten und separierten Molekîlen besteht, betragen die
kleinsten intermolekularen NAzid···NAzid-Abst�nde lediglich
2.996(2) è, was ungef�hr der Summe der Van-der-Waals-

Radien (3.0 è)[7] entspricht. Die kleinsten intermolekularen
Mo···NAzid- und Mo···O-Abst�nde betragen 3.839(2) è und
5.154(2) è. Die Struktur des [(bipy)MoO(N3)3]-Molekîls ist
von einer pseudo-oktaedrischen Anordnung abgeleitet, in
welcher der Bipyridinligand, ein Sauerstoffatom sowie eine
Azidgruppe die �quatorialen und zwei weitere Azidogruppen
die axialen Positionen besetzen (Abbildung 1A). Der

durchschnittliche Mo-NAzid-Abstand von 2.051(2) è ist etwa
0.01 è kleiner als der Abstand im Molybd�n(VI)-dioxodiazid
[(bipy)MoO2(N3)2] .[8] Der gemessene Mo-O-Abstand von
1.691(1) è in [(bipy)MoO(N3)3] ist 0.025 è kleiner als der in
[(bipy)MoO2(N3)2] ,[8] aber grçßer als derjenige im polymeren
[MoOF4] (1.64(1) è),[9] das jedoch F-Brîcken enth�lt. Die
durchschnittlichen N-N-Abst�nde der Azido-Liganden von
1.143(3) è fîr die terminalen Azido-Bindungen und 1.212-
(2) è fîr die internen Bindungen sind typisch fîr kovalente
Azide.

Das Wolframoxoazid [WO(N3)4·CH3CN] kristallisiert in
der triklinen Raumgruppe P1̄ mit zwei Molekîlen in der
asymmetrische Einheit (Z = 4, Z’ = 2). Die Kristallstruktur
dieses Metalloxoazids besteht aus isolierten Molekîlen, und
die kleinsten NAzid···NAzid-Abst�nde (2.978(9) è) sind auch
hier wieder vergleichbar mit der Summe der Van-der-Waals-
Radien. Die kleinsten intermolekularen W···NAzid- und W···O-
Abst�nde betragen 3.997(4) è und 4.267(4) è. In beiden
nicht�quivalenten Molekîlen der Elementarzelle ist die Ko-
ordinationsgeometrie um das zentrale Wolframatom abge-
leitet von einem verzerrten Pseudo-Oktaeder mit vier Azid-
gruppen in den �quatorialen Positionen (Abbildung 1B). Alle
vier Azido-Liganden sind vom Sauerstoffatom weg ausge-
richtet und zeigen in die Richtung des Acetonitrilliganden.
Die daraus resultierende Molekîlstruktur erinnert etwas an
einen Regenschirm. Die W-NAzid-Abst�nde betragen zwi-
schen 1.956(4) è und 2.019(4) è, mit einem Durchschnitts-

Abbildung 1. Strukturen von A) [(bipy)MoO(N3)3] ,
B) [WO(N3)4·CH3CN] und C) dem Anion in [PPh4]2[MoO(N3)5] im Fest-
kçrper. Thermische Ellipsen bei 50% Wahrscheinlichkeit, Wasserstoff-
atome sind nicht abgebildet.
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wert von 1.989(4) è, welcher kleiner als der in [(bipy)WO2-
(N3)2] (2.049(3) è)[8] aber etwas grçßer als der in [W(N3)6]
(1.978(2) è)[5] ist. Der durchschnittliche W-O-Abstand von
1.697(4) è ist 0.032 è kleiner als der in [(bipy)WO2(N3)2],[8]

aber wesentlich kleiner als der in tetramerem und O-ver-
brîcktem [WOF4] (2.11(4) è).[10]

Das Salz [PPh4]2[MoO(N3)5] kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1̄ (Z = 2). Die Festkçrperstruktur besteht aus
isolierten und vollst�ndig separierten [PPh4]

+-Kationen und
[MoO(N3)5]

2¢-Anionen. Die kleinsten intermolekularen
N···N- und Mo···N-Abst�nde betragen 4.471(2) è und 6.480-
(2) è. Der kleinste intermolekulare Mo···O-Abstand betr�gt
9.985(1) è. Auch die Struktur des [MoO(N3)5]

2¢-Anions ist
von einem verzerrten Oktaeder abgeleitet, in welchem das
Sauerstoffatom sowie eine Azidgruppe die axialen Positionen
und die îbrigen vier Azidliganden die �quatorialen Positio-
nen besetzen (Abbildung 1C). Der mittlere Mo-NAzid-Ab-
stand von 2.112(2) è ist deutlich grçßer als in [bipy(MoO-
(N3)3] (2.051(2) è). Der Mo-O-Abstand von 1.684(1) è ist
etwas kleiner als in [(bipy)MoO(N3)3].

Die Strukturen der Metalloxoazide [MO(N3)3], [MO-
(N3)4]

¢ , [MO(N3)5]
2¢, [MO(N3)4] und [MO(N3)5]

¢ sowie der
Addukte [MO(N3)3·CH3CN], [MO(N3)3·2 CH3CN], [MO-
(N3)4·CH3CN] und [(bipy)MO(N3)3] (M = Mo, W) wurden
nach den Methoden B3LYP//DZVP2/cc-pVDZ-PP und
SVWN5//DZVP2/cc-pVDZ-PP[11] der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) optimiert. Die erhaltenen Strukturen und berech-
neten Schwingungsfrequenzen und -intensit�ten sind in den
Hintergrundinformationen aufgefîhrt. Es wurde ein lokales
DFT-Funktional verwendet, da dieses fîr �bergangsmetall-
verbindungen oft bessere Strukturen ergibt als Hybridfunk-
tionale wie B3LYP. Relative Energien wurden nach den
Methoden B3LYP/aug-cc-pVDZ(-PP), MP2/ROMP2/aug-cc-
pVDZ(-PP)[12] und R/UCCSD(T)/aug-cc-pVDZ(-PP)[13] be-
rechnet, wobei die beiden letztgenannten fîr die SVWN5-
Strukturen eingesetzt wurden.[14] Die Ergebnisse fîr [MO-
(N3)4] und [MO(N3)3] sind in Abbildung 2 bzw. Abbildung 3
zusammengefasst.

Der mit dem SVWN5-Funktional berechnete Mo-O-Ab-
stand in [(bipy)MoO(N3)3] betr�gt 1.670 è und ist um 0.021 è
kleiner als der experimentelle Wert. Der durchschnittliche
Mo-N-Abstand betr�gt 2.000 è und ist um 0.051 è ebenfalls
kleiner als der experimentelle Wert. Die gemittelten N-N-
Abst�nde der externen und internen Azidbindungen werden
zu 1.166 è und 1.220 è vorhergesagt und damit etwas kleiner
als die experimentellen Werte. Die W-O- und gemittelten W-
N-Abst�nde wurden fîr [WO(N3)4·CH3CN] zu 1.685 è und
1.986 è berechnet und sind ebenfalls etwas kleiner als die
experimentellen Werte. Dagegen wird der Mo-O-Abstand in
[MoO(N3)5]

2¢ mit dem SVWN5-Funktional zu 1.710 è be-
rechnet und ist damit um 0.026 è grçßer als in der Kristall-
struktur. Die Abweichungen zwischen den berechneten und
den experimentell ermittelten Werten kçnnen relativ einfach
darauf zurîckgefîhrt werden, dass die Berechnungen fîr die
Gasphase und ohne Gegenionen durchgefîhrt wurden.

Der durchschnittliche Mo-N-Abstand von 2.068 è ist
ebenfalls kleiner als der experimentelle Wert. Im Fall der
Dublettzust�nde der Oxidationsstufe + V ist der Spin des
zentralen Metallatoms etwas auf die Azid-Stickstoffatome

delokalisiert. Zur Berechnung der Elektronenaffinit�ten von
[MO(N3)4] wurden alle drei Methoden verwendet, da die
Ergebnisse mit ROMP2/MP2 und B3LYP keine gute �ber-
einstimmung zeigten. Die besten Ergebnisse wurden mit
CCSD(T) erhalten; sie zeigen, dass [MoO(N3)4] um 0.67 eV
wesentlich einfach reduziert werden kann als [WO(N3)4], und
dass die Elektronenaffinit�t von 4.13 eV von MoO(N3)4 ver-
gleichbar mit der von [MoF6] ist.[15] Die B3LYP-Elektronen-
affinit�ten sind hçher als die CCSD(T)-Werte, und die nach
ROMP2/MP2 ermittelten Werte sind niedriger als die
CCSD(T)-Elektronenaffinit�ten. Die N3

¢-Bindungsenergie
an [WO(N3)4] von 70 kcalmol¢1 ist um 6 kcalmol¢1 hçher als
die entsprechende Energie fîr [MoO(N3)4], was zeigt, dass

Abbildung 2. Optimierte Strukturen der Metalloxoazide abgeleitet von
geschlossenschaligem [MO(N3)4] (M =Mo, W) und relative Energien
[kcalmol¢1] auf dem CCSD(T)-Niveau.

Abbildung 3. Optimierte Strukturen der Metalloxoazide abgeleitet von
[MO(N3)3] (M =Mo, W) sowie B3LYP-, ROMP- und CCSD(T)-Reaktions-
energien [kcal mol¢1] .
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die zuerst genannte Verbindung die bessere Lewis-S�ure ist.
Die N3

¢-Affinit�t von [WO(N3)4] ist vergleichbar mit der von
[WF6].[15] Die in Abbildung 2 gezeigte Konformation mit
CH3CN in der axialen Position ist fîr W um 8 kcalmol¢1 und
fîr Mo um 7 kcal mol¢1 bevorzugt gegenîber der Konforma-
tion mit CH3CN und drei N3-Gruppen in �quatorialen Posi-
tionen.

Die CH3CN-Bindungsenergie von 28 kcal mol¢1 fîr [WO-
(N3)4] ist um 3 kcalmol¢1 hçher als die von [MoO(N3)4]. Das
Muster, dass die Wolframverbindungen bessere Lewis-S�uren
als die entsprechende Molybd�nverbindungen sind, welche
aber einfacher reduziert werden kçnnen, ist bekannt fîr
�bergangsmetall-Clusterverbindungen und wichtig im Zu-
sammenhang mit der katalytischen Aktivit�t dieser Verbin-
dungen.[16] Die Addition von N3

¢ an [WO(N3)3] ist um
3 kcalmol¢1 st�rker exergon als an [MoO(N3)3] und ist hçher
als der Wert fîr die N3

¢-Addition an [WO(N3)4]. Dies stimmt
gut mit dem grçßeren sterischen Anspruch der letzteren
Verbindung îberein. Die Addition des zweiten N3

¢-Ions in
der Gasphase ist endotherm. Zur Modellierung dieses Addi-
tionsprozesses wurden von uns Einzelpunktenergien mit
einem selbstkonsistenten Reaktionsfeld („self-consistent re-
action field“, SCRF) und CH3CN als Lçsungsmittel (e = 35.7)
berechnet.[17] Diese SCRF-Rechnungen erfolgten nach der
COSMO-Methode auf dem ROMP2/aug-cc-pVDZ-
Niveau.[18] Die Berechnungen mit Lçsungsmittel entsprechen
der freien Energie bei 298 K unter Berîcksichtigung der
freien Energien in der Gasphase und des Lçsungsmittels. Die
fîr die Addition des ersten N3

¢-Ions in CH3CN ermittelten
freien Energien sind zwar nur noch halb so groß wie die
Exothermen fîr die Gasphase, bleiben jedoch merklich exo-
therm. Die Addition des zweiten N3

¢-Ions in CH3CN unter
Bildung des Dianions ist ebenfalls exotherm, allerdings um
einen wesentlich geringeren Betrag. Es ist jedoch anzumer-
ken, dass in den SCRF-Rechnungen keine Gegenionen,
welche das gebildete Dianion weiter stabilisieren kçnnten,
berîcksichtigt wurden. Die Exothermen der CH3CN-Addi-
tionen an [MO(N3)3] und [MO(N3)4] sind praktisch identisch.

Die gemessenen und berechneten Schwingungsdaten der
untersuchten Molybd�n- und Wolframoxoazide sind in den
Hintergrundinformationen aufgefîhrt. Die Schwingungen
wurden mithilfe der DFT-Rechnungen zugeordnet. Die IR-
Spektren der Verbindungen werden durch die Banden der
nas(N3)-Schwingungen im Bereich 2000–2200 cm¢1 dominiert.
Die n(MoO)-Schwingung kann im Bereich 940–960 cm¢1 fîr
die Molybd�nverbindungen und im Fall der Wolframverbin-
dungen im Bereich 960–980 cm¢1 beobachtet werden. Dane-
ben sind die intensiven Banden der nas(N3)-Valenzschwin-
gungen in der Region 2000–2200 cm¢1 die dominierenden
Merkmale der Raman-Spektren. Die wesentlich schw�cheren
Banden der ns(N3)-Schwingungen werden bei etwa 1200–
1350 cm¢1 beobachtet, was charakteristisch fîr kovalent ge-
bundene Azidgruppen ist. Die M-NAzid-Valenzschwingungen
werden im Bereich 420–470 cm¢1 beobachtet. Die 14N-NMR-
Spektren best�tigten die Gegenwart von kovalenten Aziden.
Die Lçsungen der Verbindungen in SO2, CD3CN oder CDCl3

zeigten die fîr kovalente Azide charakteristischen Resonan-
zen bei etwa¢280 ppm,¢140 ppm und¢200 ppm fîr Na, Nb

bzw. Ng.

Die Schlag- und Reibungsempfindlichkeiten (SE und RE;
Tabelle 1) der Molybd�n(V)- und Wolfram(VI)-oxoazide
wurden mittels eines BAM-Fallhammers und eines BAM-
Reibungstesters ermittelt (BAM: Bundesanstalt fîr Mate-
rialforschung und -prîfung). Wie bereits erwartet, sind die
Metallpolyazide [MoO(N3)3] und [WO(N3)4] sehr schlag- und
reibungsempfindlich. Die Acetonitriladdukte [MoO-
(N3)3·2 CH3CN] und [WO(N3)4·CH3CN] zeigen etwa diesel-
ben Empfindlichkeiten wie die entsprechenden nichtsolvati-
sierten Verbindungen. Die Adduktbildung mit 2,2’-Bipyridin
oder Salzbildung mit [PPh4][N3] erhçht die Stabilit�t der
Metalloxoazide, jedoch kann nur das Salz [PPh4]2[MoO(N3)5]
als unempfindlich angesehen werden. Alle anderen unter-
suchten Verbindungen mîssen als explosionsgef�hrlich ein-
gestuft werden.

Die thermischen Stabilit�ten der Oxoazide (Tabelle 1)
wurden durch Differenz-Thermoanalyse (DTA) mit Heizra-
ten von 5 88C min¢1 bestimmt. Lediglich das Bipyridinaddukt
[(bipy)MoO(N3)3] sowie die Salze [PPh4]2[MoO(N3)5] und
[PPh4][WO(N3)5] zeigten eine sanfte Zersetzung. Die Ver-
bindungen [MoO(N3)3], [MoO(N3)3·2CH3CN], [WO(N3)4]
und [WO(N3)4·CH3CN] explodierten sehr heftig beim Erhit-
zen mit 5 88C min¢1. Es ist interessant, dass die Molybd�n(V)-
azide thermisch weniger best�ndig als die entsprechenden
Wolfram(IV)-azide sind und, dass das Solvat [MoO-
(N3)3·2 CH3CN] eine hçhere Zersetzungstemperatur als
nichtsolvatisiertes [MoO(N3)3] aufweist, w�hrend sich [WO-
(N3)4·CH3CN] und [WO(N3)4] bei �hnlichen Temperaturen
zersetzen. Wie erwartet, zeigten die Salze [PPh4]2[MoO(N3)5]
und [PPh4][WO(N3)5] mit 180 88C und 190 88C die hçchsten
Zersetzungstemperaturen unter den hier untersuchten Ver-
bindungen.

Zusammenfassend wurde eine Reihe neuartiger Molyb-
d�n(V) und Wolfram(VI)-oxoazide synthetisiert und cha-
rakterisiert. Die Reaktion von [WOF4] mit Me3SiN3 verl�uft
unter vollst�ndigem Fluorid-Azid-Austausch unter Bildung
von [WO(N3)4] . Die Umsetzung von Molybd�noxotetrafluo-
rid, [MoOF4], mit Me3SiN3 resultiert in einer Reduktion von
MoVI zu MoV unter Stickstoffentwicklung und der Bildung des
neuen Molybd�n(V)-azids [MoO(N3)3]. Mit SO2 als Lç-
sungsmittel konnten die lçsungsmittelfreien Metalloxoazide
als explosive und sehr empfindliche Feststoffe isoliert werden.

Tabelle 1: Empfindlichkeitsdaten[a] der Metalloxoazide.

Verbindung Tdecomp [88C] RE [N] SE [J]

RDX[b] 220 120 7.5
Pb(N3)2

[19] 300 0.1 2.5
[MoO(N3)3] 104[c] <5 <1
[MoO(N3)3·2CH3CN] 145[c,d] <5 <1
[(bipy)MoO(N3)3] 145 240 2
[PPh4]2[MoO(N3)5] 180[e] >360 >100
[WO(N3)4] 171[c] <5 <1
[WO(N3)4·CH3CN] 170[c] <5 <1
[PPh4][WO(N3)5] 190 >360 12

[a] RE: Reibungsempfindlichkeit, SE: Schlagempfindlichkeit. [b] 1,3,5-
Trinitroperhydro-1,3,5-triazin (Hexogen). [c] Explosion. [d] Breiter Endo-
therm im Bereich 85–120 88C. [e] Endotherm bei 155 88C (Schmelzpunkt).
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Die Lçsungsmitteladdukte [MoO(N3)3·2 CH3CN] und [WO-
(N3)4·CH3CN] wurden durch die Umsetzung der Metalloxo-
fluoride mit Me3SiN3 in Acetonitril erhalten. Die Umsetzung
von [MoO(N3)3] mit 2,2-Bipyridin und [PPh4][N3] resultierte
in der Bildung von [(bipy)MoO(N3)3] und [PPh4]2[MO(N3)5].
[((bipy)MoON3)2O2] wurde durch Hydrolyse von
[(bipy)MoO(N3)3] gebildet und konnte isoliert werden. Die
Molybd�n- und Wolframoxoazide wurden durch ihre
Schwingungsspektren, Schlag-, Reibungs- und thermische
Empfindlichkeiten sowie im Fall von [WO(N3)4·CH3CN],
[(bipy)MoO(N3)3] , [PPh4]2[MoO(N3)5] und [((bipy)-
MoON3)2O2] durch Rçntgenkristallstrukturanalysen charak-
terisiert. Die meisten Verbindungen dieser Arbeit, die
CH3CN und N3

¢-Additionsreaktionen von [MO(N3)3] und
[MO(N3)4], sowie die Reduktionen von [MO(N3)4] (M = Mo,
W) wurden mit Rechnungen studiert.

Experimentelles
Vorsicht! Polyazide sind extrem stoßempfindlich und kçnnen bei der
geringsten Provokation heftig explodieren. Wegen des hohen Ener-
giegehalts und der hohen Detonationsgeschwindigkeiten dieser
Azide sind ihre Explosionen �ußerst heftig und kçnnen, selbst bei
einem Maßstab von einem mmol, signifikante Sch�den anrichten. Die
Verwendung entsprechender Sicherheitsmaßnahmen (Sicherheits-
schilde, Gesichtsschutz, Lederhandschuhe, Sicherheitskleidung wie
z. B. schwere Lederjacken und Gehçrschutz) ist zwingend notwendig.
Das Ignorieren dieser Sicherheitshinweise kann zu schwersten Ver-
letzungen fîhren!

Materialien und Apparaturen: Alle Reaktion wurden in Teflon-
FEP-Ampullen oder NMR-Rçhrchen durchgefîhrt, die mit Ventilen
aus Edelstahl verschlossen wurden. Flîchtige Verbindungen wurden
an einer Pyrex-Glasvakuumapparatur gehandhabt. Nichtflîchtige
Verbindungen wurden in einer Atmosph�re aus trockenem Stickstoff
in einer Glovebox gehandhabt. Die Ausgangsverbindungen [MoOF4]
und [WOF4] wurden mit HF/SiO2 aus den entsprechenden Hexa-
fluoriden erhalten. PPh4N3 wurde nach einer Literaturmethode[20]

hergestellt, und 2,2’-Bipyridin (bipy) (Aldrich) wurde verwendet wie
erhalten. Trimethylsilylazid (Aldrich) wurde durch fraktionierte
Umkondensation gereinigt. Die Lçsungsmittel wurden nach Stan-
dardmethoden getrocknet und vor der Verwendung frisch destilliert.

Kristallstrukturbestimmung: Die Rçntgenbeugungsdaten
wurden mit Bruker SMART oder Bruker SMART APEX DUO
Diffraktometern mit MoKa-Strahlung bestimmt. Die Strukturen
wurden durch „intrinsic phasing“ gelçst und mit dem Bruker SHE-
LXTL Software Packet und ShelXle gegen F 2 verfeinert.[21] Die
ORTEP-Plots wurden mit ORTEP-3 for Windows V2.02 erstellt.[22]

Weitere kristallographische Details kçnnen vom Cambridge Cry-
stallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge
CB21EZ, UK (Fax: (+ 44) 1223–336–033; e-mail: depo-
sit@ccdc.cam.ac.uk) mit den Referenzen CCDC 1405935–1405937
erhalten werden.

Berechnungsmethoden: Die Strukturen wurden mit Gaus-
sian09[28] nach der Dichtefunktionaltheorie (DFT)[23] mit den LSDA
(„local spin density approximation“) SVWN5[24] und Hybrid-
B3LYP[25]-Austauschkorrelationsfunktionen und den DFT-optimier-
ten Basiss�tzen DZVP2[26] fîr H-, C-, N- und O-Atome und cc-
pVDZ-PP[27] fîr Mo und W berechnet. Schwingungsfrequenzen
wurden berechnet, um zu zeigen, dass die Strukturen echte Minima
waren. Die ROMP2- und CCSD(T)-Berechnungen wurden mit
MOLPRO durchgefîhrt.[29]

Weitere experimentelle Details sind in den Hintergrundinfor-
mationen enthalten.
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