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Solvatation hat eine bedeutende Funktion in der Chemie. Sie
beeinflusst das Energieprofil chemischer Reaktionen, wenn
Reaktanten, �bergangszustand und Produkte vom L!sungs-
mittel unterschiedlich stabilisiert werden, und sie verursacht
Reibungskr#fte f$r die Dynamik. Im Folgenden betrachten

wir Ladungstransfer-Reaktionen in polarer Umgebung. Meis-
tens ist die Polarisation der Umgebung im Gleichgewicht mit
der Ladungsverteilung der Reaktanten entlang dem Reakti-
onspfad. Ultraschnelle Reaktionen k!nnen sogar „das L!-
sungsmittel hinter sich lassen“: Die Umgebungspolarisation
kann dann das Gleichgewicht nicht aufrecht erhalten, und die
Energiebarriere wird oberhalb des Sattelpunkts $berquert.[1]

Das Zeitverhalten der Polarisationsanpassung, die „polare
Solvatationsdynamik“,[2–10] ist insgesamt ein Schl$ssel zum
Verst#ndnis vieler Reaktionen in der kondensierten Phase. In
Fl$ssigkeiten bei Raumtemperatur folgen Solvensmolek$le
der Ladungs#nderung auf einer Zeitskala von 10–100 Femto-
sekunden (fs). Die kollektive Antwort kommt langsamer, und
die Restrukturierung der Solvens-Schalen kann Pikosekun-
den und l#nger dauern.

Messungen der polaren Solvatationsdynamik zielen
darauf ab, den Prozess selbst zu beobachten, unabh#ngig
von einer Reaktion, und daf$r ben!tigt man geeignete
molekulare Sonden. Dies sind in der Regel solvatochrome
Farbstoffmolek$le, deren Farbe von der Umgebung abh#ngt,
weil Grund- und elektronisch angeregter Zustand unter-
schiedlich mit dieser wechselwirken. Wir zeigen f$r die neue
Sonde N-Methyl-6-chinolon (MQ), dass ihre
Solvatation in Wasser und Methanol quanti-
tativ, in Amplitude und Zeitverhalten, durch
die dielektrische Dispersion e(n) des L!-
sungsmittels bestimmt ist. Eine Erkl#rung
daf$r liefert die Kontinuumstheorie;[11–16] auf
die erstaunliche F#higkeit dieses einfachen Modells zur
Beschreibung der Dynamik wurde bereits hingewiesen.[8, 11,13]

Hier wird sie best#tigt durch die Beobachtung, dass die
mittlere Emissionsfrequenz durch Schwingungen des L!-
sungsmittels moduliert wird.

Die �bereinstimmung der beobachteten zeitaufgel!sten
Solvatation mit Vorhersagen der Kontinuumstheorie ist be-
merkenswert. Der Solvatationsprozess ist naturgem#ß mikro-
skopisch, wie Simulationen der Molek$ldynamik gezeigt
haben. Das Solvat st!rt die Fl$ssigkeitsstruktur, und die
Dynamik der benachbarten Solvensmolek$le sollte deshalb
anders sein als in der reinen Fl$ssigkeit. Es ist nicht einfach,
die Solvatationsantwort eines Chromophors mit einer Eigen-
schaft der ungest!rten Fl$ssigkeit, wie e(n), in Beziehung zu
setzen. Diese Frage wurde mithilfe von statistischen Theorien
angegangen.[17, 18] Abweichungen vom Kontinuumverhalten
werden als „Molekularit#t der Solvatation“ („molecularity of
solvation“) bezeichnet.[14] Der neue Farbstoff zeigt aber keine
Abweichung und bietet somit die Chance, die Dynamik von
Wasser in eingeengter oder biologischer Umgebung auf
molekularer L#ngenskala zu messen. Daf$r eignet sich MQ
vergleichsweise gut, denn es ist nicht geladen und polarisiert
die Umgebung daher nicht mehr als f$r die Messung erfor-
derlich. Die Polarit#t der Umgebung koppelt mit dem
Chromophor haupts#chlich, indem dessen Dipolmoment
ge#ndert wird, weshalb die Experimente einfach ausgewertet
werden k!nnen. Vor allem ist das Farbstoffmolek$l relativ
starr und zeigt keine Schwingungsaktivit#t im f$r Wasser
interessanten Frequenzbereich. Schließlich ist es klein genug,
um Nucleobasen in DNA oder Tryptophan in Proteinen zu
ersetzen. Falls die Kontinuumsbeschreibung dort gilt, sollten
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Messungen der Solvatation mit fs-Zeitaufl!sung das lokale
IR-Spektrum liefern.

Hier wurden Wasser und Methanol zur Eichung verwen-
det. Wasser kann polare Reaktanten innerhalb 100 fs stabi-
lisieren und ist damit das „schnellste“ L!sungsmittel. Das
Interesse an Wasser reicht von den Eigenschaften der reinen
Fl$ssigkeit bis zu seinem Verhalten in komplexen Umgebun-
gen,[19–21] und besonders in Biopolymeren, wo „biologisches
Wasser“[21] wahrscheinlich an prim#ren Reaktionsschritten
beteiligt ist. Methanol ist interessant wegen seiner amphiphi-
len Eigenschaften. F$r beide Fl$ssigkeiten ist e(n) gut be-
kannt, sodass die Anwendbarkeit der Kontinuumstheorie auf
die Solvatationsdynamik vonMQ eindeutig bewertet werden
kann.

Das Prinzip von Femtosekunden-Experimenten zur Sol-
vatation wird in Abbildung 1 erkl#rt. Ein kurzer Laserpuls
regt das Farbstoffmolek$l in den S1-Zustand an. Die nach-
folgende Relaxation im angeregten Zustand verringert den
Abstand der freien Energie, DE(t)=E1(t)�E0(t), der die
zentrale Gr!ße f$r optische Spektroskopie in kondensierter
Phase ist. Wie DE(t) durch zeitaufgel!ste Wechselwirkung
mit mehreren optischen Femtosekundenpulsen erhalten wird,
h#ngt von dem beobachteten nichtlinear-optischen Signal ab.
Die Fluoreszenzbande erm!glicht eine direkte Beobachtung
der Relaxation im angeregten Zustand. Ihre zeitaufgel!ste

„dynamische“ Stokes-Verschiebung gibt den Prozess linear
wieder, vorausgesetzt, eine intramolekulare Reorganisation
ist entweder nicht erforderlich (weil die Molek$lstruktur in S0
und S1 gleich ist), oder sie wird vermieden (weil die Anregung
zu S1 ohne �berschuss an Schwingungsenergie abl#uft). Hier
beobachten wir die stimulierte Emission, die mit der sponta-
nen Fluoreszenz eindeutig verkn$pft ist.

Die Kontinuumstheorie der polaren Solvatation ist eben-
falls in Abbildung 1 skizziert. Zun#chst stellen wir uns die
reine Fl$ssigkeit in einem externen elektrischen Feld vor
(nicht gezeigt), das die L!sungsmittelmolek$le teilweise
orientiert (die Dipolmomente sind durch Pfeile dargestellt).
Die Kontinuumstheorie ersetzt die mikroskopische Fl$ssig-
keitsstruktur durch eine mittlere Dipoldichte, die Polarisation
P. Diese reagiert auf Inderungen des elektrischen Feldes,
und aus Messungen von P(n) bei Frequenzen n im Mikro-
wellen-, Ferninfrarot- und Infrarot-Bereich erh#lt man die
Suszeptibilit#t der Polarisation c(n)= e(n)�1, wobei e(n) die
dielektrische Dispersion ist. Bei der Solvatation stammt das
Feld dagegen aus der Ladungsverteilung des Chromophors
(Abbildung 1a). Dieses Feld polarisiert die Umgebung, die
ihrerseits ein Reaktionsfeld R erzeugt und damit den Chro-
mophor stabilisiert. Analog zur vorigen Betrachtung reagiert
R auf Inderungen der Ladungsverteilung des Chromophors
bei Frequenzen n. Iquivalent dazu kann man die Ladungs-

verteilung durch Femtosekundenanregung S1

!S0 in-
stantan #ndern, woraufhin die Konfiguration der Sol-
vensmolek$le, und damit R, einem neuen Gleichge-
wicht zustrebt.

Die freie Energie der Solvatation und ihr Zeitver-
lauf k!nnen berechnet werden. Dazu stellt man sich
die Ladungsverteilung in einem Hohlraum vor, der
von homogenem Medium mit e(n) umgeben ist. Eine
einfache Variante beschreibt den Hohlraum als Kugel
mit dem Radius r und die Ladungsverteilung als
Punktdipol m im Zentrum. In diesem Fall lautet die
Suszeptibilit#t des Reaktionsfelds f$r Inderungen des
Dipolmoments:[11, 12]

cdipðnÞ ¼
2ðn2cavþ 2Þ

3 r3

�
eðnÞ�1

2eðnÞ þ n2cav
� n2�1
2 n2 þ n2cav

�
ð1Þ

Hier sind n und ncav die Brechungsindices des reinen
L!sungsmittels bzw. der (gef$llten) Kugel, die aus der
elektronischen Antwort bei optischen Frequenzen
folgen. Auf molekularer Ebene entspricht ncav die
Polarisierbarkeit a1 des Chromophors im S1-Zustand
nach Clausius-Mosotti:[12]

a1
r3

¼ n2cav�1
n2cavþ 2

ð2Þ

[Gl. (1) wird weiter unten zur Berechnung der zeitab-
h#ngigen Stokes-Verschiebung genutzt.]

Spektren f$r Absorption und stimulierte Emission
vonMQ in Wasser zeigt Abbildung 2a. Die transiente
Absorption im Femtosekundenbereich wurde mit ver-
z!gerten Weißlichtpulsen gemessen. Abbildung 2b
zeigt typische transiente Spektren. Sie bestehen aus
drei Beitr#gen: Absorption im angeregten Zustand

Abbildung 1. Die dynamische Stokes-Verschiebung der Fluoreszenz (gelb-rote Bande)
bildet die Relaxation der umgebenden Solvensmolek0le im S1-Zustand des Chromophors
ab. Eine klassische Solvatationskoordinate Q erfasst die Polarisation der Umgebung.
Hochfrequente Bewegung entlang intramolekularer Koordinaten q ist in Schwingungszu-
st8nden quantisiert. Vor der Femtosekunden-Anregung (a) ist das Sondenmolek0l im
elektronischen Grundzustand S0, das System befindet sich im Gleichgewicht, und die
(blaue) Absorptionsbande erstreckt sich 0ber eine Franck-Condon-Progression von verti-
kalen Kberg8ngen. Gleich nach der Anregung (b) 0berlappen die Absorptions- und Emis-
sionsbanden am elektronischen Ursprung 00. Teilweise Relaxation von E1(Q) (c) ent-
spricht Konfigurationen des LHsungsmittels, f0r die E0(Q) erhHht ist. Die Fluoreszenz
verschiebt sich deshalb im Laufe des Prozesses von Gelb nach Rot. Nach einigen Pikose-
kunden wird das neue Gleichgewicht erreicht (d). Ein Punktdipol in einer polarisierbaren
Kugel steht f0r das Farbstoffmolek0l, und ein Kontinuum mit dielektrischer Dispersion
e(n) beschreibt das LHsungsmittel.
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(Sn

!S1, „Excited-State Absorption“, ESA), Stimulierte
Emission (S1 ! S0, SE) und Ausbleichen des Grundzustands
(S1

!S0). Die zeitabh#ngige Rotverschiebung der SE-Bande
ist leicht ersichtlich, gleichfalls eine geringere Blauverschie-
bung der ESA bei 350 nm.

Die Bande f$r die stimulierte Emission zur Zeit t ergibt
sich aus den transienten Spektren, und die Frequenz ihres
Maximums n(t) wird als Maß f$r den elektronischen Ener-
gieabstand genommen. n(t) ist die gesuchte dynamische
Stokes-Verschiebung. Das Experiment liefert somit die nor-
malisierte Relaxationsfunktion:

SnðtÞ �
nðtÞ�nð1Þ
nð0Þ�nð1Þ ð3Þ

Hier ist n(0) die Emissionsfrequenz unmittelbar nach der
Anregung und n(1) die Frequenz zu einem viel sp#teren
Zeitpunkt; die gesamte Stokes-Verschiebung betr#gt Dn=

n(0)�n(1).
Zur Berechnung der dynamischen Stokes-Verschiebung

aus der dielektrischen Dispersion betrachten wir den Ener-
gieabstand DEdip(t) eines idealen dipolaren Chromophors in
einem sph#rischen Hohlraum (Abbildung 1a), diesmal im
Gleichgewicht mit dem L!sungsmittel. Dessen thermische
Bewegung bewirkt Fluktuationen dDEdip des Energieab-
stands; in der klassischen Korrelationsfunktion

SdipðtÞ �
hdDEdipð0Þ dDEdipðtÞi
hdDEdipð0Þ dDEdipð0Þi

ð4Þ

bedeutet hi eine Ensemblemittelung.

Dasselbe Zeitverhalten wird im Wesentlichen f$r die
Relaxation von DEdip(t) aus dem Nichtgleichgewicht in das
Gleichgewicht erwartet. Die spektrale Dichte der Korrelati-
onsfunktion [Gl. (4)] wird aus e’’(n)� c’’(n) mithilfe des
Fluktuations-Dissipations-Theorems gewonnen (siehe Hin-
tergrundinformationen):

CdipðnÞ ¼
�
1þ coth

�
hn

2 kB T

��
c00dipðnÞ ð5Þ

Daraus erh#lt man die theoretische Kurve

SdipðtÞ /
Zþ1

�1

dnCdipðnÞ cosð2pntÞ ð6Þ

zum Vergleich mit dem experimentellen Sn(t).
Abbildung 3 veranschaulicht das Verfahren am Beispiel

von Wasser.[11,22,23] Wichtigstes Ergebnis dieser Arbeit: Die
gemessene Relaxation in Wasser ist, innerhalb der Messge-
nauigkeit, identisch mit der berechneten Funktion f$r Dipol-
Solvatation. Doch vorerst betrachten wir dies als Hypothese,
ersetzen Sn(t) in Gleichung (3) durch Sdip(t), und erhalten:

nðtÞ ¼ Dn SdipðtÞ þ nð1Þ ð7Þ

Darin ist die gesamte Stokes-Verschiebung (in cm�1) gegeben
durch

Dn ¼ cdipð0Þ
m1 ðm1�m0Þ

h c
ð8Þ

mit der Lichtgeschwindigkeit c, der Planck-Konstanten h und
den molekularen Dipolmomenten mi von MQ.

Die Ergebnisse werden in Abbildung 4 zusammengefasst,
indem jeweils die theoretische Kurve [rot, Gl. (7)] $ber
gemessene Kurven (graue Punkte; gr$ne, blaue und schwarze
Linien) gelegt ist. Abbildung 4 a zeigt mehrere Messungen in
Wasser: Die Frequenz des Maximums f#llt steil von ca.
19400 cm�1 bei t= 0 auf 18200 cm�1 bei t= 100 fs und weiter
auf n(1)= 16340 cm�1 im Gleichgewicht. Werte f$r den
Brechungsindex in der Kugel und die gesamte Stokes-Ver-
schiebung werden durch gemeinsame Optimierung mit allen
Datens#tze erhalten; sie sind konsistent mit den molekularen
Eigenschaften der Sonde (siehe Hintergrundinformationen).
Die rote Kurve in Abbildung 4 a zeigt die Rechnung mit
ncav= 2.3 und Dn= 3050 cm

�1. Erh!hung der Polarisierbarkeit
des Chromophors verlangsamt die Relaxation, wie bereits in
Molek$ldynamik-Simulationen gefunden wurde.[24–26]

Die Anfangsphase der Relaxationsdynamik in Wasser ist
besonders interessant; die Stokes-Verschiebung in diesem
Bereich zeigt der Einschub in Abbildung 4a. Oszillationen
w#hrend der ersten Pikosekunde stammen von Schwingungs-
moden des elektronisch angeregten Chromophors. Bei ca.
170 fs erkennt man jedoch eine Schulter darunter. Dipolare
Solvatation sagt f$r genau diese Zeit und Amplitude ein
erstes Maximum einer schwach unterged#mpften Relaxa-
tionsschwingung voraus. Entfernt man die intramolekularen
Schwingungen durch eine geeignete spektrale Filterung, so

Abbildung 2. Optische Spektren von MQ in Wasser (pH 9): a) station8-
re Absorption (Abs) und stimulierte Emission (SE); b) transiente Ab-
sorption mit 30-fs-ZeitauflHsung nach Anregung bei 430 nm (0.1-ps-
Schritte von 0.05–0.95 ps, 1-ps-Schritte von 1–6 ps). Induzierte opti-
sche Dichte DOD<0 bedeutet stimulierte Emission im Fluoreszenzbe-
reich und Ausbleichen in dem Absorptionsbereich, in dem „Excited-
State Absorption“ (ESA) vorherrscht.
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erscheint die theoretische Relaxationskurve. (Abweichungen
vor t= 100 fs, w#hrend Pump- und Probepuls noch $berlap-
pen, ergeben sich aus elektronisch-koh#renten Beitr#gen zur
transienten Absorption.[27]) Daraus folgt, dass die Oszillati-
onsschulter bei 170 fs durch eine koh#rente Kernbewegung in
der Solvath$lle verursacht wird. Die Bewegung kann auf eine
breite Bande bei 200 cm�1 in der dielektrischen Dispersion
zur$ckgef$hrt werden, die als intermolekulare O···O-Streck-
bewegung des wasserstoffverbr$ckten Netzwerks beschrie-
ben wurde.[28, 29]

Messungen von MQ in Methanol und [D3]Methanol
werden in Abbildungen 4b und 4c analysiert. Um intramole-
kulare Wellenpakete zu vermeiden, war die Anregung auf die
rote Seite des Absorptionsspektrum abgestimmt worden. Die
Emissionsfrequenz f#llt von 18450 (angepasst) auf
17320 cm�1 (gemessen) innerhalb der ersten 100 fs. Eine
langsamere Phase mit starken Oszillationen – Frequenzmo-

dulation der Fluoreszenzbande – folgt bis 2 ps. Wie zuvor f$r
Wasser, beschreibt auch hier die einfache Kontinuumstheorie
das Verhalten quantitativ.[30] Die Oszillationen entsprechen
der C-O-Streckschwingung im IR-Spektrum bei 1030 cm�1

f$r Methanol (980 cm�1 f$r [D3]Methanol).
Daraus folgt: 1) Ultraschnelle optische Spektroskopie

von MQ erzeugt koh#rente Bewegung in der Solvath$lle
und erm!glicht ihre Beobachtung; 2) die Solvatationsdyna-

Abbildung 3. Solvatation eines molekularen Punktdipols im Rahmen
der dielektrischen Kontinuumstheorie. a) Real- (e’) und Imagin8rteil
(e’’) der dielektrischen Dispersion von Wasser. Intramolekulare IR-Akti-
vit8t f0hrt zu scharfen Absorptionen, kollektive Bewegung 8ußert sich
in den breiten Banden 1–3. b) Suszeptibilit8t c00dip der Stabilisierung
eines Dipols durch Bewegung des LHsungsmittels. Die Transformation
von e betont hohe Frequenzen und reduziert niederfrequente Beitr8ge.
c) Die spektrale Dichte Cdip(n) f0r Dipol-Solvatation wird aus der Sus-
zeptibilit8t erhalten. Eine Fourier-Transformation liefert die theoreti-
sche Relaxationsfunktion Sdip(t).

Abbildung 4. Die gemessene zeitabh8ngige Position der Emissions-
bande (Wellenzahl des Maximums, graue Punkte oder blaue, gr0ne
und schwarze Kurven) wird durch die Kontinuumstheorie gut beschrie-
ben (rot). a) MQ in Wasser. Schnelle Oszillationen entsprechen intra-
molekularen Moden bei 460 und 580 cm�1. Wenn man diese entfernt,
wird die eigentliche Relaxation erkennbar, deren Verlauf exakt mit der
Theorie 0bereinstimmt. Eine oszillatorische Schulter bei 170 fs zeigt
eine koh8rente O···O-Streckung in der Solvath0lle an. b,c) MQ in Me-
thanol bzw. [D3]Methanol nach Anregung bei 540 nm. Schnelle Oszilla-
tionen und eine Schulter bei t
0.25 ps stammen von Kernkoh8renz in
der Solvath0lle, in C-O-Streckschwingung (1100 bzw. 930 cm�1) und
libratorischer Bewegung.
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mik wird gut beschrieben durch die Dipolmoment#nderung
Dm in einer Kugel mit Radius r und Brechungsindex ncav, die
von einem dielektrischen Kontinuum umgeben ist. Wenn die
Messgenauigkeit es zul#sst, sollte die dynamische Stokes-
Verschiebung invertiert und so die dielektrische Dispersion
e(n) in der unmittelbaren Umgebung erhalten werden
k!nnen; der Imagin#rteil gibt dann das lokale IR-Spektrum
ne’’(n).
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