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Ergodizitiat beschreibt die Moglichkeit, das Verhalten eines
Ensembles aus dem seiner Komponenten vorherzusagen. In
den Naturwissenschaften ist dies eine wichtige Grundannah-
me, wihrend nichtergodisches Verhalten im Alltag héufig ist.
In der Chemie wird Ergodizitit meist mit der Energievertei-
lung auf molekularem Niveau verbunden."! So wird bei se-
lektiver Anregung eines bestimmten Schwingungsiibergangs
meist angenommen, dass die intramolekulare Umverteilung
von Schwingungsenergie (,,intramolecular vibrational energy
redistribution”, IVR)™? viel schneller ist als Wechselwirkun-
gen mit der Umgebung. Chemischen Systemen wird daher
generell ein ergodisches Verhalten unterstellt, sodass deren
Eigenschaften, vor allem auch Reaktivitdten, unabhingig von
der Vorgeschichte der Aktivierung oder vom Ausgangszu-
stand sind und nur vom Gesamtenergiegehalt abhingen.!
Nichtergodisches Verhalten in der Chemie beschreibt dem-
entsprechend Systeme, in denen das Ergebnis einer Reaktion
durch die Anfangsbedingungen bestimmt wird. Die meisten
Beispiele nichtergodischen Verhaltens in der Chemie betref-
fen Molekiile aus nur wenigen Atomen!** und schon wenig
groBere Systeme (z.B. ionisiertes Aceton)f! verhalten sich
meist ergodisch. Bei der dissoziativen Elektronenrekombi-
nation (,electron-capture induced dissociation“, ECID)
mehrfach positiv geladener Biomolekiile wurde jedoch die
Beteiligung hochangeregter Zustdnde der ladungsreduzierten
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Spezies vorgeschlagen, deren nahezu prompter Zerfall nicht-
ergodisch erfolgen kann.”® Ahnliche Argumente wurden
beim extrem exothermen Elektronentransfer zwischen Di-
kationen und Neutralmolekiilen” oder schnellen Dissozia-
tions- und Abstraktionsreaktionen'”!!! vorgebracht. In Bezug
auf thermische Reaktionen mittelgroer Molekiile, nicht nur
unter Spaltung sondern auch unter Aufbau neuer chemischer
Bindungen, wiirden viele Chemiker — wir selbst eingeschlos-
sen — ein nichtergodisches Verhalten generell verneinen.

Im Zusammenhang mit moglichen Korrelationen zwi-
schen Tonen in der Gasphase und Eigenschaften in Losung!™
fanden wir einen Fall, der die generelle Annahme nichter-
godischen Verhaltens infrage stellt. So untersuchten wir die
nichtkovalenten Ionenpaare von Triflat (TfO™ = CF;SO;5")
mit einem Bispyridinium-Ion, das in zwei auftrennbaren
Konformeren existiert (siche die Strukturformeln in Abbil-
dung 1), die wir als Helquat (2-1*") und Saddlequat (s-1**)
bezeichnen.”¥ Neben anderweitigen massenspektrometri-
scher Studien haben wir die Infrarot-Mehrphotonendisso-
ziation (IRMPD)"! der massenselektierten Tonenpaare [A-
1**TfO7] und [s-1*"TfO"] untersucht, wobei als einziger
Fragmentierungskanal der Verlust von Trifluorsulfonsidure in
einer kinetisch kontrollierten Hofmann-Eliminierung auftritt,
der mit der Bildung einer neuen O-H-Bindung einhergeht.*”
Uberraschenderweise stimmen die IRMPD-Spektren weder
mit den experimentellen IR-Spektren der Salze [h-127-2 TfO]
und [s-1**2TfO ] noch mit den berechneten IR-Spektren der
einfach geladenen, biniren Ionenpaare [A-1*"TfO"] und [s-
12"-TfO"] iiberein (Abbildung 1). Hingegen wird eine recht
gute Passung gefunden, wenn nur die S=O-Streckschwin-
gungen (Skalierungsfaktor 1.0325)!"! als IRMPD-aktiv zuge-
lassen werden. In diesem Zusammenhang ist es wichtig darauf
hinzuweisen, dass IRMPD eine Wirkungsspektroskopie ist, in
der die IR-Absorption der Gasphasen-Ionen iiber deren
Fragmentierung verfolgt wird. Dies kann zu deutlichen Dis-
kriminierungen bestimmter Banden fiihren,'"”! doch ist eine so
drastische Situation wie in Abbildung 1, also die faktische
Abwesenheit aller anderen Banden, bisher nicht diskutiert
worden.

Fine mogliche Erklidrung fiir die ausschlieBliche Beob-
achtung der S=O-Banden im IRMPD-Experiment beruht auf
nichtergodischem Verhalten der Ionenpaare [A-1*"TfO "] und
[s-1>"TfO7], indem die IVR zwischen den S=O-Moden und
den anderen Freiheitsgraden gehindert ist, sodass das Triflat
,,2uberhitzt*“ wird, bis die Protonenabstraktion einsetzen kann.
Hingegen bleibt die Adsorption von IR-Photonen durch das
organische Riickgrat folgenlos, da in diesem die IVR schnell
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Abbildung 1. IR-Spektren zweier Konformere eines Bispyridinium-lons mit Triflat-Gegenionen im Bereich von 900 bis 1800 cm™". Links (von oben):
Experimentelles IR-Spektrum von kristallinem [h-127-2TfO™] (blau), berechnetes IR-Spektrum des biniren lonenpaars [h-1>"-TfO] (griin), S=O-
Banden des berechneten IR-Spektrums des biniren lonenpaars [h-12"-TfO7] (B3LYP/6-311 +G(2d,p); rosa) und experimentelles IRMPD-Spektrum
von massenselektiertem [h-1>".TfO] (rot). Rechts: die entsprechende Sequenz fiir das Sattel-Konformer s-1°*.

ist und die Anregungsenergie sich rasch iiber alle Freiheits-
grade verteilt. Ein nichtergodisches Verhalten ist als Argu-
ment sicherlich faszinierend, doch dhnlich wie bei anderen
uber die Lehrmeinung herausgehenden Phdnomenen wird ein
solches leicht als Erkldrung akzeptiert, obwohl es in ver-
schiedener Hinsicht recht vage bleibt. Beispielsweise konnen
die Befunde in Abbildung 1 auch durch eine besonders aus-
geprigte IVR der S=O-Banden erklirt werden, sodass eben
genau diese Moden zur bevorzugten Aufheizung der Ionen-
paare und damit zum Zerfall fithren, wéhrend die anderen
Banden aufgrund schlechterer IVR nicht geniigend Energie
aufnehmen und damit unsichtbar bleiben.

Wir hinterfragen die Situation und machen ein Gedan-
kenexperiment, indem wir von der Annahme ausgehen, dass
die unerwartet einfachen IRMPD-Spektren in Abbildung 1
auf nichtergodischem Verhalten beruhen. Sollte es sich nicht
nur um einen Sonderfall der zugegebenermaf3en ungewohn-
lichen Molekiile A-1>* und s-1>* handeln, miisste der Effekt
auch in anderen Systemen beobachtbar sein. Das Kernargu-
ment der oben angefiihrten Erklidrung ist die gehinderte IVR
der Triflat-Banden mit dem organischen Riickgrat, welches
als Energiesenke fungiert, in der die Energie der adsorbierten
IR-Photonen iiber viele Moden verteilt wird, statt zum Zer-
fall zu fithren. Wenn iiberhaupt relevant, sollte das nichter-
godische Verhalten also mit der GroBe (genauer der Zu-
standsdichte) der beteiligten Komponenten korrelieren, die
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entweder aktiv oder inaktiv in Bezug auf die IVR sind. In
diesem Zusammenhang ist wohl auch die nichtkovalente Art
der Bindung in Ionenpaaren von Bedeutung. Entsprechend
unterwarfen wir die Hypothese einem Test mit einfachen
Tripel-Tonen™® von Tetraalkylammoniumsalzen,' konkret:
[(RNT)(A)(RNT)] mit R=Me und nBu sowie A =TfO,
AcO und ClO,. In den entsprechenden IRMPD-Experimen-
ten ist das jeweilige Ammoniumion R,N* das einzige ionische
Fragment.

Innerhalb des untersuchten Spektralbereichs zeigt das
IRMPD-Spektrum von [(Me,N")(TfO™)(Me,N")]  fiinf
Banden, deren Positionen und Intensititen gut zum mit
Dichtefunktionaltheorie™ berechneten IR-Spektrum passen
(Abbildung 2a). Im Folgenden beschrinken wir uns auf die
fiir die S=O-Streckschwingung charakteristische Bande bei
1280 cm™ und die CH,-Biegeschwingungen um 1500 cm™.
Fiir das gemischte Tripel-ITon [(Me,N")(TfO™)(nBuN")]
ergibt sich ein dhnliches Muster, auch wenn die IRMPD-
Bande bei 1490 cm™' etwas kleiner als die theoretisch vor-
hergesagte Mode bei 1497 cm™' ist (Abbildung2b). Ver-
gleichbar frappierend wie in Abbildung 1 ist die Situation im
Falle des Tripel-Ions mit zwei ,,groen* Alkylammonium-
ionen: Wihrend das berechnete IR-Spektrum den beiden
vorherigen sehr dhnlich ist, wird das IRPMD-Spektrum von
[(nBu,N*)(TfO")(nBu,N")] (Abbildung2c) von den S=O-
Banden um 1277 cm™' dominiert. Die anderen Banden sind
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Abbildung 2. Experimentelle IRMPD-Spektren der massenselektierten Tripel-lonen a) [(Me,N

¢) [(nBu,N*) (TFO™) (nBu,N*

zwar im IRMPD-Spektrum sichtbar, und ihre Positionen
stimmen gut mit den Berechnungen iiberein, doch sind ihre
Intensitédten deutlich kleiner als vorhergesagt. Insbesondere
die CH,-Biegeschwingung bei 1481 cm™ ist nahezu komplett
unterdriickt und wird erst bei extremer Verstdarkung erkenn-
bar, wohingegen die Theorie ein 5:1-Verhéltnis der S=O- und
CH,-Banden vorhersagt. Das oben angefiihrte nichtergodi-
sche Verhalten vermag diese Befunde zu erkldren: Die un-
vollstandige IVR der S=O-Moden bewirkt eine Uberhitzung
direkt an der Verkniipfungsstelle der Tripel-Ionen, was den
raschen Zerfall der nichtkovalenten Komplexe zur Folge hat.
Dagegen wird die Energie der von den nBu,N*"-Gruppen
adsorbierten Photonen iiber viele Freiheitsgrade der Am-
moniumionen verteilt, sodass es bei IRMPD kaum zum
Zerfall kommt.

Eine von verschiedenen anderen Erkliarungsmoglichkei-
ten fiir das beobachtete Verhalten (siche die Hintergrundin-
formationen) ldge darin, dass die Bindungsstirken der Tripel-
Ionen deutlich differieren. Die berechneten Bindungsdisso-
ziationsenergien (BDE) um 100-120 kJ mol " sind jedoch alle
sehr dhnlich. Neben den BDE gibt Tabelle 1 auch die Inte-
grale der Banden fiir die CH,-Biegeschwingungen und die X=
O-Moden von Triflat (X =S), Acetat (X =C) und Perchlorat
(X=C(l) an. Ein Vergleich der berechneten Intensititen mit

Tabelle 1: Verhiltnisse der integrierten Banden” der X=0-Streck-
schwingungen (um 1270 cm™' fir X=S, um 1590 cm™' fiir X=C und
um 1100 cm™ fiir X=Cl) und der CH,-Schwingungen bei 1490 cm™' in
den berechneten IR-Spektren und den experimentellen IRMPD-Daten
verschiedener Tripel-lonen und ihre berechneten BDE (in k) mol™").

Spezies Theorie Experiment BDE
[(Me,N*) (TfO") (Me,N*)] 5:1 8:1 120
[(Me,N™)(TfO™) (nBu,N™)] 6:1 19:1 99!
124
[(nBu,N™)(TfO™) (nBu,N )] 5:1 5000:1 103
[(nBus,N1) (AcO™) (nBu,N ™) 3:1 3:1 90
[(nBu,N™)(ClO,”) (nBu,N7)] 6:1 38:1 101

[a] Die Integrationen umfassen jeweils 450 cm ™' um das entsprechende
Maximum in den Spektren. Aus Wiederholungsmessungen wird der ex-
perimentelle Fehler mit £30% abgeschitzt, was auch als Fehler der
Theorie realistisch erscheint. [b] Bildung von nBu,N™. [c] Bildung von
Me,N*. [d] Spektren in den Hintergrundinformationen.
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denen im IRMPD streicht die deutliche Diskriminierung der
CH,-Banden in [(Bu,N")(TfO")(nBu/N")] hervor. Der
Effekt ist aber nicht pauschal, da sich das entsprechende
Acetat, [(BuyN")(AcO™)(nBu,N")], bei dhnlicher GréBe und
vergleichbarem m/z-Wert, vollig ,,normal®, also ergodisch
verhilt. Dagegen zeigt auch das Perchlorat [(Bu,N*)(ClO,")-
(nBu,N")] eine Unterdriickung der CH,-Banden, doch ist der
Effekt weit weniger ausgepragt als beim Triflat.

Die in Abbildung 1 und Abbildung 2 gezeigten Befunde
liefern deutliche experimentelle Hinweise auf unvollstédndige
IVR in nichtkovalenten Ionenpaaren mit Stickstoff-basierten
Kationen, wobei der Effekt bei Triflaten besonders ausge-
prégt zu sein scheint. Die aus dem Vergleich von Tetraalkyl-
ammonium-Ionen hergeleitete Groenabhéngigkeit des Ef-
fekts stiitzt die Annahme einer lokalen Uberhitzung der Tri-
flateinheit anstelle einer besonders effizienten IVR dieses
Anions. Eine derartige lokale Uberhitzung kann als nicht-
ergodischer Effekt in einem Molekiilverband betréchtlicher
GroBe klassifiziert werden. Wahrend der Zerfall der Tripel-
Ionen nur die Spaltung relativ schwacher, nichtkovalenter
Bindungen erfordert, zeigen die Abspaltungen von Trifluor-
sulfonsdure aus [A-1*"TfO7] und [s-1°"TfO"], dass das
nichtergodische Verhalten eine Zeitskala umfasst, die fiir die
Kniipfung neuer chemischer Bindungen ausreicht.

Auch tiber IRMPD als spektroskopische Methode in der
Massenspektrometrie hinaus konnte das hier berichtete
nichtergodische Verhalten nichtkovalenter Ionenpaare von
Bedeutung sein. So wurden vergleichbare Uberhitzungsphé-
nomene im Zusammenhang mit den kontrovers diskutierten
spezifischen Mikrowelleneffekten vorgeschlagen,”!! wobei
ebenfalls oft Ionenpaare beteiligt sind.”? Wir sind von
Riickschliissen in diese Richtung weit entfernt, doch ist der
Effekt an sich sicherlich von breiterem Interesse, und wir sind
gespannt, ob sich auch andere S=O-Anionen dhnlich verhal-
ten.
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