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Ionische Fl�ssigkeiten (ILs) sind ein aktueller Gegenstand
experimenteller und theoretischer Studien in der Chemie.
Kenntnisse �ber die mikroskopischen Wechselwirkungen in
ILs sind erforderlich, um ihre Eigenschaften vorhersagen zu
k�nnen und maßgeschneiderte ILs z. B. f�r die Synthese,
(Bio-)Katalyse und Elektrochemie zu entwickeln.[1–4] �ber-
raschenderweise gab es bisher relativ wenig Versuche, die
Wechselwirkungen zwischen ILs und gel�sten Molek�len
mithilfe von leistungsf�higen Techniken auf Basis von ultra-
schneller Spektroskopie zu charakterisieren.[5, 6] Solche In-
formationen sind jedoch von entscheidender Bedeutung, weil
die lokale Umgebung eines Molek�ls in der IL seine Dyna-
mik und chemische Reaktivit�t bestimmt.

In dieser Studie charakterisieren wir die Solvatations-
prozesse und die Polarit�t von ILs, indem wir das Carbonyl-
carotinoid 12’-Apo-b-carotin-12’-al (12’C)[7–11] als eine Sonde
f�r die ultraschnelle PSCP-Breitbandabsorptionsspektrosko-
pie (PSCP = pump supercontinuum probe) benutzen.[14–16]

Wir untersuchen zun�chst die Dynamik der elektronisch an-
geregten Zust�nde von 12’C, die einen intramolekularen
Ladungstransfercharakter im energetisch niedrigsten Zu-
stand („S1/ICT“) haben.[9, 10,12, 13] Abbildung 1 zeigt PSCP-

Spektren von 12’C in [C4mim]+[Tf2N]� (C4mim = 1-n-Butyl-3-
methylimidazolium) nach Anregung in den S2-Zustand bei
480 nm. Bei fr�hen Zeiten (oben) ist ein negatives S0!S2-
Signal aufgrund des Ausbleichens des elektronischen
Grundzustands (ground state bleaching, GSB) und stimu-
lierter Emission (SE) von S2 nach S0 zu sehen. �berlagerte
Raman-Struktur von 12’C erscheint haupts�chlich auf der
Anti-Stokes-Seite. Zugleich taucht eine transiente Absorpti-
on aus dem angeregten Zustand (excited state absorption,
ESA) von S2 nach Sn zwischen 500 und 770 nm auf.

Im mittleren Feld der Abbildung 1 ist die schnelle innere
Konversion (internal conversion, IC) von S2 nach S1/ICT zu
sehen (t2 = 130 fs). Diese zeigt sich im Abfall der SE- und

Abbildung 1. Transiente PSCP-Absorptionsspektren von 12’C in
[C4mim]+[Tf2N]� nach Anregung bei 480 nm. DmOD= Differenz der
optischen Dichte (� 10�3).
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ESA-Banden des S2-Zustands und dem gleichzeitigen Er-
scheinen einer charakteristischen ESA-Bande mit Maxima
bei 610 und 530 nm. Diese k�nnen �berg�ngen vom S1/ICT-
Zustand in zwei h�her liegende elektronische Zust�nde zu-
geordnet werden, die wir in der Folge als Sa und Sb bezeich-
nen. Interessanterweise wird kein „sauberer“ isosbestischer
Punkt im Bereich um 650 nm beobachtet. Dies zeigt eine
zus�tzlich �berlagerte Dynamik an und stellt einen ersten
Hinweis f�r eine Solvatation durch die IL dar. Die schwache
SE oberhalb von 700 nm ist ein eindeutiges Kennzeichen f�r
den ICT-Charakter solcher Sondenmolek�le.[7–13]

Auf einer l�ngeren Zeitskala (Abbildung 1 unten) ist die
Entv�lkerung von S1/ICT nach S0 zu beobachten: Die S1/
ICT!Sa,Sb-ESA-Banden und die S1/ICT!S0-SE-Bande
fallen ab, und gleichzeitig verschwindet das Ausbleichen von
S0 (siehe auch zum Vergleich das invertierte statische Ab-
sorptionsspektrum f�r S0!S2). Die fortschreitende Blauver-
schiebung im Bereich der S1/ICT-Absorption ist auf die
Solvatationsdynamik der IL zur�ckzuf�hren. Diese ist sicht-
bar auf der S1/ICT!Sb-ESA-Bande und im Bereich des
Ausbleichens um 430 nm. Letzteres zeigt an, dass eine zu-
s�tzliche S1/ICT!Sc-ESA-Bande dem Ausbleichen von S0

�berlagert ist. Wir beobachten auch, dass das Fl�chenver-
h�ltnis der ESA-Banden (610/530 nm) mit der Zeit abnimmt,
was auf die Solvatation zur�ckzuf�hren ist.

In der Folge soll nun auf einige wichtige Punkte der Dy-
namik eingegangen werden, die f�r die Antwort des Solvens
und die Polarit�t der ILs von entscheidender Bedeutung sind.
Auf der Grundlage des kinetischen Schemas S2!S1/ICT!S0

wurde eine globale Analyse der PSCP-Spektren durchge-
f�hrt, wobei die zeitabh�ngige Solvatation des dipolaren S1/
ICT-Zustands ber�cksichtigt wurde (siehe Tabelle 1 und

Hintergrundinformationen). Spektren sind in Abbildung 2
f�r 12’C in [C4mim]+[Tf2N]� (oben), Methanol (Mitte) und
THF (unten) gezeigt. Die qualitativ �hnliche spektrale Ent-
wicklung f�r [C4mim]+[Tf2N]� und Methanol findet auf un-
terschiedlichen Zeitskalen statt. Eine deutliche Blauver-
schiebung ist offensichtlich, insbesondere f�r die S1/ICT!
Sb,Sc-ESA-�berg�nge. Der SE-Beitrag im Nah-IR-Bereich ist
relativ schwach und durch die starke ESA-Bande �berlagert.
Aus der globalen Analyse ergibt sich, dass sich die SE mit
zunehmender Zeit st�rker nach Rot verschiebt, bis sie mit
dem invertierten statischen Fluoreszenzspektrum �berein-
stimmt (strichgepunktete Linie f�r Methanol). Solch eine
spektrale Dynamik ist typisch f�r eine Solvensrelaxation um
einen dipolaren CT-Zustand.[17] Die unterschiedlichen Ver-
schiebungen der individuellen ESA-�berg�nge m�ssen am

unterschiedlichen elektronischen Charakter der Endzust�nde
liegen: Die deutlichen Blauverschiebungen f�r die Sb- und Sc-
�berg�nge weisen auf kleinere Dipolmomente hin, wohin-
gegen das Dipolmoment f�r den Sa-Zustand (die am weites-
ten im Roten liegende Bande) offensichtlich �hnlich ist. Wir
stellen außerdem fest, dass die Amplituden der Sa- und Sb-
Banden umso �hnlicher werden, je weiter die Solvensrelaxa-
tion voranschreitet. Dieses kann an �nderungen der Franck-
Condon-Faktoren und/oder einer Umverteilung von Popula-
tion auf der komplizierten S1/ICT-Potentialhyperfl�che ent-
lang des Relaxationspfads liegen.

Der Einfluss der Solvensrelaxation wird auch in THF
deutlich, welches bekanntermaßen eine schnelle Dynamik
zeigt.[18] In diesem Fall ist die spektrale Entwicklung nach 5 ps
praktisch abgeschlossen. Im Unterschied dazu �berstreicht
die Solvatation in Methanol auch l�ngere Zeitskalen (z. B.
0.12, 0.99 und 11.9 ps).[19] Die spektrale Entwicklung in
[C4mim]+[Tf2N]� wird am besten beschrieben durch eine ul-
traschnelle exponentielle Antwort (tschnell = 0.65 ps) und eine
zweite, langsame, gestreckt exponentielle Komponente[5]

(tlangsam = 29 ps, b = 0.82). F�r das C2-methylierte Derivat
[C4mmim]+[Tf2N]� (C4mmim = 1-n-Butyl-2,3-dimethylimid-
azolium) finden wir etwas gr�ßere Werte (Tabelle 1). Dar-
�ber hinaus haben wir transiente Absorptionsprofile bei
860 nm in anderen ILs aufgenommen (siehe Hintergrundin-
formationen). Unsere globale Analyse zeigt, dass bei dieser

Tabelle 1: Ergebnisse der globalen Analyse. F�r Abk�rzungen und wei-
tere Details siehe Hintergrundinformationen.

Solvens tschnell [ps] tlangsam [ps] t2 [ps] t1 [ps]

[C4mim]+[Tf2N]� 0.65 29 (b= 0.82) 0.13 44
[C4mmim]+[Tf2N]� 1.9 32 (b= 0.79) 0.13 55
Methanol 0.12, 0.99 11.9 0.12 6.4
THF 0.228, 1.52 – 0.14 80
n-Hexan – – 0.10 192

Abbildung 2. Zeitabh�ngige Spektren f�r den S1/ICT-Zustand von 12’C
aus der globalen Analyse f�r [C4mim]+[Tf2N]� (oben), Methanol (Mitte)
und THF (unten).
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Wellenl�nge der Aufbau der SE besonders empfindlich auf
die ultraschnelle Komponente der Solvatation reagiert. F�r
tschnell wurden Werte zwischen 0.5 und 1.8 ps erhalten, in guter
�bereinstimmung mit den PSCP-Ergebnissen.

Dieser ultraschnelle Prozess kann m�glicherweise der
Inertialtranslation von Ionen zugeordnet werden, wobei im
Fall von ILs typische Abst�nde im Bereich von < 100 pm f�r
tschnell liegen.[5] An der langsameren Antwort sind vermutlich
K�figdeformation und -neubildung beteiligt.[5, 6] Wir k�nnen
unsere Ergebnisse auch mit fr�heren Untersuchungen f�r
eine Reihe von Imidazolium-ILs vergleichen, die mithilfe von
optischer Kerr-Effekt(OKE)-Spektroskopie, dielektrischer
Relaxationsspektroskopie (DRS), Zeitdom�nen-Terahertz-
Spektroskopie sowie Ferninfrarot-FTIR-Spektroskopie im
200-MHz- bis 10-THz-Bereich erhalten wurden.[20–24] Diese
Spektren sind relativ breit und bestehen aus �berlappenden
Solvensmoden. Die resultierende Antwort der IL umfasst
dabei Zeitkomponenten im Bereich 80 fs bis 5 ns, in guter
�bereinstimmung mit unseren ultraschnellen Experimenten.

Die ausgepr�gte solvensinduzierte ESA-Blauverschie-
bung in [C4mim]+[Tf2N]� verdient genauere Beachtung. Sie
ist etwas schw�cher ausgepr�gt als in Methanol, aber viel
gr�ßer als in THF und anderen nicht H-Br�cken bildenden
L�sungsmitteln, die wir untersucht haben. F�r Molek�le wie
4-Aminophthalimid werden solche deutlichen �nderungen
f�r gew�hnlich durch spezifische Wechselwirkungen zwischen
den gel�sten Molek�len und dem Solvens erkl�rt. Dieses liegt
�berwiegend in den unterschiedlichen H-Br�cken-Netzwer-
ken der zwei elektronischen Zust�nde begr�ndet, die an dem
�bergang beteiligt sind.[17, 25] Es ist verlockend, die beobach-
tete Verschiebung f�r [C4mim]+[Tf2N]� ebenfalls dem Ein-
fluss von H-Br�cken zuzuordnen, f�r die eine wichtige Rolle
in ILs vorgeschlagen wurde.[26] Wir finden hier jedoch prak-
tisch dieselbe Verschiebung f�r das C-2-methylierte Derivat
[C4mmim]+[Tf2N]� , bei dem H-Br�cken weitestgehend un-
terdr�ckt sind. Wir schlagen deshalb vor, dass die beobach-
tete spektrale Verschiebung auf spezifische Sonde-Ionen-
Wechselwirkungen zur�ckzuf�hren ist, wahrscheinlich zwi-
schen Kationen und der terminalen Carbonylgruppe von
12’C, was in einer Stabilisierung des S1/ICT-Dipols resultiert.
Solch eine Interpretation ist im Einklang mit unserer fr�he-
ren Untersuchung[7] sowie den substanziellen, durch Kationen
verursachten Stokes-Verschiebungen, die f�r Alkalimetall-
salzl�sungen in nicht H-Br�cken bildenden L�sungsmitteln
gefunden wurden.[27]

Informationen zur Polarit�t der ILs k�nnen aus der Le-
bensdauer t1 des S1/ICT-Zustands erhalten werden (Tabel-
le 1). In organischen L�sungsmitteln finden wir eine starke
Polarit�tsabh�ngigkeit: 192 ps (n-Hexan) > 80 ps (THF) >
6.4 ps (Methanol). F�r die beiden ILs liegen die Werte im
Bereich zwischen Methanol und THF, d.h., die Polarit�t, die
12’C erf�hrt, ist vergleichbar mit der von kurzkettigen Al-
koholen. Einen �hnlichen Trend erh�lt man, wenn man die
transienten PSCP-Spektren f�r jedes L�sungsmittel bei t = t1

auftr�gt (Abbildung 3). Das Amplitudenverh�ltnis der
beiden Banden kann dann als empirischer Polarit�tsparame-
ter benutzt werden: 0.24 in n-Hexan, 1.13 in THF und 1.62 in
Methanol. ILs wie [C4mim]+[Tf2N]� zeigen einen mittleren
Wert (1.43), der auf eine Polarit�t zwischen THF und Me-

thanol hinweist und den Trend der Lebensdauern best�tigt
(siehe Hintergrundinformationen f�r eine weitere Diskussi-
on).

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass 12’C als eine
ultraschnelle Sonde f�r ILs eingesetzt werden kann: Zeitab-
h�ngige Verschiebungen der S1/ICT-Bande geben Auskunft
�ber die Solvatationsdynamik. Hierbei findet man eine Sub-
Pikosekunden-Komponente, die vermutlich auf die Inertial-
translation von Ionen zur�ckgef�hrt werden kann, sowie eine
zweite, langsamere Komponente, die eine relativ breite
Zeitskala abdeckt, und die wahrscheinlich komplexen Pro-
zessen, wie etwa K�figdeformation und -neubildung, zuzu-
schreiben ist. Die zeitabh�ngige Blauverschiebung der S1/
ICT-Bande in ILs wird durch spezifische Sonden-Kationen-
Wechselwirkungen dominiert. Die ausgepr�gte Lebensdauer-
Abh�ngigkeit des S1/ICT-Zustands zeigt, dass 12’C eine Po-
larit�t vergleichbar mit kurzkettigen Alkoholen erf�hrt. In
zuk�nftigen Untersuchungen werden wir verschiedene Mit-
glieder dieser Klasse von Sondenmolek�len verwenden, die
den Zugriff auf noch l�ngere Zeitskalen erlauben, und wir
werden auch zeitabh�ngige Stokes-Verschiebungen von an-
deren Sonden bestimmen, um die Relaxationsprozesse in ILs
noch genauer zu charakterisieren.
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