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Frühere U n t e r s u c h u n g e n an den P r o t o n e n b z w . D e u t e r o n e n 
des unterkühlten Wassers [1, 2] ließen einen ausgeprägten E i n ­
fluß der Isotopensubst i tut ion a u f die Z e i t k o n s t a n t e der rotato­
r ischen E in te i l chenbewegung e r k e n n e n . D e r Re laxa t ionsmecha­
n i smus der Deuteronen i m schweren W a s s e r ist eine W e c h s e l ­
w i r k u n g des f l u k t u i e r e n d e n e lektr i schen F e l d g r a d i e n t e n q a m 
K e r n o r t mit d e m K e r n q u a d r u p o l m o m e n t Q u n d enthält Infor­
m a t i o n über den rota tor i schen A n t e i l der E i n t e i l c h e n b e w e g u n g . 
D i e S p i n - G i t t e r - R e l a x a t i o n der P r o t o n e n i m leichten Wasser 
w i r d d u r c h die f lu k t u ierende W e c h s e l w i r k u n g magnetischer 
K e r n d i p o l e ju bewirkt [3] u n d enthält I n f o r m a t i o n über ro ta tor i ­
sche (77mra)- u n d translator ische (7 " , i n t e r ) -Ante i le der E i n t e i l c h e n ­
bewegung. Ihre T r e n n u n g m i t H i l f e der Isotopenverdünnungs-
m e t h o d e ist i m F a l l des Wassers wegen des schnel len P r o t o n e n ­
austausches [4] nicht mögl ich . Dieser E f f e k t verhindert auch ei­
nen Verg le i ch der Z e i t k o n s t a n t e n der ro ta tor i schen E i n t e i l c h e n ­

bewegungen i m leichten u n d schweren Wasser u n d dami t eine 
D i s k u s s i o n des d y n a m i s c h e n Isotopeneffektes . 

Es w u r d e n deshalb Sauerstoff -17 7 r M e s s u n g e n i n H 2 0 u n d 
D 2 0 i m T e m p e r a t u r b e r e i c h v o n 2 4 0 - 4 5 7 K u n d Drücken bis 
250 M P a durchgeführt . D i e Q u a d r u p o l w e c h s e l w i r k u n g w i r d 
d u r c h die I sotopensubst i tut ion nicht meßbar beeinflußt [5], so 
daß ein Vergle ich der Meßergebnisse u n m i t t e l b a r den Einf luß 
der Isotopensubst i tut ion | H - * } H auf die E i n t e i l c h e n b e w e g u n g 
widerspiegelt . D a eine ausführliche Beschre ibung der Ergeb­
nisse der 0 - 1 7 7 j -Messungen bereits in der A r b e i t „High Pres­
sure 0 - 1 7 L o n g i t u d i n a l R e l a x a t i o n T i m e Studies i n S u p e r c o o l e d 
H 2 0 and D 2 0 " [6] gegeben w u r d e , sol len hier n u r einige Ergeb­
nisse s t i chpunktar t ig wiedergegeben w e r d e n . D e n Meßdaten 
können folgende A u s s a g e n unmit te lbar e n t n o m m e n w e r d e n : 

Im unterkühlten Bereich ist die Z u n a h m e v o n Tx ( 1 7 0 ) entlang 
einer Isotherme für D 2

I 7 0 wesentl ich ausgeprägter als für H 2
, 7 0 
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( z . B . T = 243 K : D 2
, 7 0 - Z u n a h m e - 3 5 0 % , H 2

1 7 0 - Z u n a h m e 
- 2 5 0 % ) . Das Verhäl tnis 7, ( H 2

, 7 0 ) / 7 j ( D 2
, 7 0 ) hängt stark v o n 

D r u c k und T e m p e r a t u r ab u n d w i r d weder d u r c h das M a s s e n -

. ... . / / 7 ? ( D 7 0 ) x l / 2 

Verhältnis (— 2 ' 
m ( H 2 0 ) 

</>(D 2 0) 

n o c h d u r c h das Verhältnis der mit t ­

leren Träghe i t smomente wiedergegeben [7]. 
</>(H 2 0) 

Im schweren Wasser haben die ^ O - T j - W e r t e i m R a h m e n der 
Meßgenauigkeit die gleiche p, T-Abhängigkei t wie die ? H - r r 

W e r t e . Dies zeigt u n m i t t e l b a r die i sotrope N a t u r der U m o r i e n -
t ierungsbewegungen der Wassermoleküle . 

In der oben genannten A r b e i t [6] werden m i t H i l f e der R e l a ­
xat ionstheor ie die Or ient ie rungskorre la t ionsze i ten T 0 der M o l e ­
küle i n le ichtem u n d schwerem Wasser berechnet. Für schweres 
Wasser ergeben sich aus den 1 7 0 - 7 J - u n d 2H-TrDaten identische 
K o r r e l a t i o n s z e i t e n für alle gemessenen T e m p e r a t u r e n u n d 
D r ü c k e . Dies bedeutet , daß die isobare Temperaturabhängig-

A b b . 1 
Auftrennung der Proton-Spin-Gitter-Relaxationsraten R} = ~ im 

unterkühlten Wasser. 1 

/?, c x p = M e ß d a t e n ]H-/? 1 in H 2
, f O 

R\mra A - berechnet aus }H-/?, in H 2 ^ 0 (50 A t o m - % 0-17) 

/?rp(H2io) = (R'rrd)HH + ( ^ i n t e r ) H H 

/?rp(H2
,7

8o) = ( / ? ; n t , a ) H H + ^ ( ^ r r a ) , 7 o - H + ( * { n l e r ) H H 
X = Molenbruch an 0-17 

mit r H H = 1,56 A und ^ H Q H = 1»01 A 

/?{n , r a • = berechnet aus ]\0-Rx in H 2 ^ 0 [6] 

Rf*p v = Ergebnisse Hindman et al. [8] 

Ä f x p • = Ergebnisse [1] 

/ ? f x p • = Ergebnisse Jonas et al. [9, 10] 

/?{mcr o = Berechnungen Krynicki et al. [11] 

keit v o n r 0 i m Bere i ch p < 150 M P a mi t der S p e e d y - A n g e l l -
G l e i c h u n g u n d für p > 200 M P a mi t der V T F - G l e i c h u n g be­
schrieben werden k a n n . Gle i ches gilt für leichtes W a s s e r . E i n 
Verg le i ch der P a r a m e t e r beider G l e i c h u n g e n für leichtes u n d 
schweres Wasser führt a u f eine natürl iche Erklärung des beob­
achteten Isotopeneffekts . 

D i e isotrope N a t u r der U m o r i e n t i e r u n g s b e w e g u n g e n der 
Wassermoleküle gestattet die B e r e c h n u n g des i n t r a m o l e k u l a r e n 
A n t e i l s der P r o t o n e n - R e l a x a t i o n s r a t e Tx~1 u n d d a m i t eine T r e n ­
n u n g v o n inter- u n d i n t r a m o l e k u l a r e m Bei t rag zur gemessenen 
Rate . U m diese T r e n n u n g i m gesamten zugänglichen D r u c k -
u n d T e m p e r a t u r b e r e i c h durchführen z u k ö n n e n , w u r d e n J H - T j -
M e s s u n g e n an le ichtem W a s s e r , das z u 5 0 % mit n O angerei­
chert ist, durchgeführt (185 K < T < 363 K , ps < p < 250 
M P a ) . D a m i t w i r d d e m P r o t o n e n - S p i n s y s t e m mittels der m a ­
gnetischen D i p o l - D i p o l - W e c h s e l w i r k u n g mi t d e m Sauers tof f -
17 -Kern ein zusätzlicher R e l a x a t i o n s w e g angeboten, der wegen 
der r[j 6 -Abhängigke i t der magnet ischen D i p o l - D i p o l - W e c h s e l ­
w i r k u n g v o r n e h m l i c h i n t r a m o l e k u l a r e r N a t u r ist. D i e D i f f e r e n z 
der i n H 2

1 6 0 u n d H 2
l v O gemessenen D a t e n liefert den zusätz­

l i chen Be i t rag (1/^) ' , "^^ , mi t d e m die O r i e n t i e r u n g s k o r r e l a -
t ionszei ten T 0 für leichtes W a s s e r bes t immt werden k ö n n e n . I m 
Bere ich oberha lb v o n 240 K , i n d e m s o w o h l 0 -17- wie a u c h 
Protonen-T x vor l i egen , s i n d die aus be iden M e s s u n g e n be­
st immten K o r r e l a t i o n s z e i t e n i d e n t i s c h . D a m i t ist a u c h eine 
T r e n n u n g v o n i n t r a - u n d i n t e r m o l e k u l a r e m A n t e i l der gemesse­
nen P r o t o n e n - R e l a x a t i o n s r a t e mögl ich . 

A b b . 1 zeigt für zwei D r ü c k e das vorläufige E r g e b n i s dieser 
A n a l y s e . E s ist e r k e n n b a r , daß ( l / 7 ,

1 ) , n t e r weniger stark mi t der 
T e m p e r a t u r ansteigt als ( l / 7 j ) i n t r a . D i e t rans la tor ischen K o m p o ­
nenten der m o l e k u l a r e n B e w e g l i c h k e i t v o n unterkühltem W a s ­
ser werden d e m n a c h d u r c h T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g stärker 
verlangsamt als die ro ta tor i schen B e w e g u n g e n . 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die F ö r d e ­
rung dieser Arbeit 
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