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Dreikernige Übergangsmetallkomplexe der allgemeinen
Formel [M3O(L)6(Lt)3] (M�Übergangsmetall, L� zweizäh-
niger Brückenligand, Lt� terminaler Ligand) mit zentralem
Sauerstoffatom haben sich als wichtige Modellsubstanzen für
Studien einiger grundlegender chemischer und physikalischer
Phänomene erwiesen.[1] Zur Untersuchung der Dynamik von
Liganden-Wassermolekülen in solchen dreikernigen Carbo-
xylatkomplexen haben Stride et al.[2] Messungen mit der
inkohärenten inelastischen Neutronenstreuungsspektrosko-
pie (IINS) an dem Chrom-Acetat-Komplex [Cr3O(CH3-
CO2)6(H2O)3]Cl ´ 5 H2O (CRAC, CRACHH) sowie an teil-
deuterierten ([Cr3O(CH3CO2)6(D2O)3]Cl ´ 5D2O (CRACHD),
[Cr3O(CD3CO2)6(H2O)3]Cl ´ 5 H2O (CRACDH)) und isoto-
penverdünnten Präparaten (ca. 5 % H; [Cr3O(CD3CO2)6-
(D2O)3]Cl ´ 5 D2O (CRACDD)) durchgeführt. Die beobach-
teten IINS-Signale wurden aufgrund des groûen Neutronen-
streuungsquerschnitts von Wasserstoffatomen den Schwin-
gungen der Acetat-Methylgruppen und insbesondere denen
der Liganden- und Kristallwassermoleküle zugeordnet, d. h.
der Deformationsschwingung (d(HOH)) und der Pendel-
(1(H2O) oder r(H2O)), Kipp- (w(H2O) oder g(H2O)) und
Torsions-Libration (t(H2O) oder t(H2O)) sowie der Cr-OH2-
Translationsschwingung (n(CrOH2)).[3]

Bei den in partiell deuterierten und in isotopenverdünnten
Präparaten neben H2O und D2O vorliegenden HDO-Mole-
külen ist, wie Stride et al. zu Recht postuliert haben,[2] eine
intramolekulare Kopplung der OH- bzw. OD-Streckschwin-
gungen nicht mehr möglich. Die Frequenz der beobachteten
OH-Streckschwingung von HDO entspricht dann dem Mittel

der symmetrischen (nsym) und der antisymmetischen OH-
Streckschwingung (nasym) der H2O-Moleküle. Analoge Über-
legungen kann man, wie von Stride et al. vorgenommen,[2]

auch für die Out-of-plane-Librationen (g(H2O) und t(H2O))
anstellen.[4, 5] Bei den In-plane-Schwingungen (d(HOH) und
r(H2O)) ist dies jedoch nicht möglich. Bei d(HOH) handelt es
sich nämlich um eine innere Schwingung, an der im wesent-
lichen kovalente Bindungen innerhalb der H2O- oder der
HDO- und D2O-Moleküle beteiligt sind. Die Pendelschwin-
gung (r(H2O)) ist dagegen eine äuûere Schwingung, bei der
die Moleküle mehr oder weniger als starre Einheiten schwin-
gen. Sie wird in erster Linie von den Gitterkräften bestimmt.
Die von Stride et al. diskutierte Annahme, daû die Frequenz
der In-plane-OH- und der -OD-Deformationschwingung von
HDO-Molekülen den Mittelwerten der Frequenzen von
d(HOH) und r(H2O) bzw. d(DOD) und r(D2O) entspricht,[2]

entbehrt daher jeder Grundlage. So wird die Deformations-
schwingung von HDO-Molekülen (d(HDO)) in festen Hy-
draten und Aquakomplexen bei 1400 ± 1460 cmÿ1 beobach-
tet[5] und nicht bei ca. 970 cmÿ1, wie von Stride et al.[2]

angenommen. Zumindest in diesem Punkt muû die Arbeit
von Stride et al.[2] korrigiert werden.
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