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Abstract: Obwohl selten, sind die höchsten Oxidations-
stufen im Periodensystem nicht nur von grundlegendem
Interesse, sondern auch als starke Oxidationsmittel rele-
vant. Die höchsten Oxidationsstufen finden sich für die
elektronenreichen späten Übergangsmetalle der Grup-
pen 7–9 des Periodensystems. Rhodium ist das erste
Element aus der Reihe der 4d Übergangsmetalle, für
das die höchste bekannte Oxidationsstufe nicht mehr
mit seiner Gruppennummer von 9 übereinstimmt, son-
dern nur den deutlich niedrigeren Wert von +6 an-
nimmt, und auch dies nur in Ausnahmefällen. Höhere
Oxidationsstufen des Rhodiums blieben bisher verbor-
gen. Mittels Kombination von massenspektrometri-
schen, röntgenabsorptionsspektroskopischen und quan-
tenchemischen Untersuchungen von Gasphasenionen
der Art RhOn½ �þ, (n=1–4), identifizieren wir RhO3½ �þ

als 1A1
0 Trioxidorhodium(VII)-Kation, welches das erste

Beispiel von Rhodium in seiner höchsten Oxidationstufe
+7, und gleichzeitig in der dritthöchsten experimentell
bestätigten Oxidationsstufe des Periodensystems, dar-
stellt.

Das formale Konzept der Oxidationsstufen ist in der
Chemie für die Charakterisierung der Eigenschaften der
Elemente in Verbindungen von grundlegender Bedeu-
tung.[1, 2] Dabei ist die Suche nach Übergangsmetallelemen-
ten in ihren höchsten Oxidationsstufen nicht nur von akade-
mischem Interesse, vielmehr sind Komplexe von
Metallzentren in ungewöhnlich hohen Oxidationsstufen
auch als starke Oxidationsmittel,[7–9] Fluoridierungsmit-
tel,[10–13] in katalytischen Prozessen,[14–19] oder als reaktive
Zwischenstufen wichtiger Reaktionen von Bedeutung.[20,21]

Innerhalb der 4d Übergangselemente stellt Ruthenium,
in Form des Tetraoxidoruthenium(VIII),[22] das letzte Ele-
ment dar, für welches die höchste experimentell bestätigte
Oxidationsstufe der Gruppennummer entspricht. Die höchs-
te bekannte Oxidationsstufe des folgenden Elements in
dieser Reihe, Rhodium, beträgt +6, wie für Rhodium-
(VI)hexafluorid und wenige andere Verbindungen gezeigt
wurde.[23] Im Gegensatz dazu stimmt die höchste Oxidations-
stufe des 5d Kongeners, Iridium, wieder mit der Gruppen-
nummer überein, und das Tetraoxidoiridium(IX)-Kation,
½IrO4�

þ, stellt das einzig bekannte Beispiel eines Elements in
der Oxidationstufe +9 dar.[24] Zwar wurde für die Gruppe 10
mit Platin(X) in [PtO4]

2+ sogar eine höhere Oxidationsstufe
vermutet,[6] jedoch konnte diese Spezies nicht experimentell
nachgewiesen werden, was auch der Vorhersage entspricht,
dass das Dikation zu ½PtO2�

þzerfallen würde.[5] Unter den
Tetraoxidokationen von Elementen der Gruppe 9 nimmt die
Stabilität für die leichteren Kongenere Kobalt und Rhodium
ab, da die abnehmende Anzahl radialer Knoten in den 4d
und 3d Wellenfunktionen zu einer geringeren Überlappung
mit Ligandenorbitalen führt.[1,4] Dies wird wegen der zuneh-
menden Kontraktion der d-Orbitale des Metallzentrums
wesentlich der Pauliabstoßung zwischen den Ligandenorbi-
talen zugeschrieben.[1,4] Neunwertiges Rhodium wurde zwar
in [RhO4]

+ oder RhNO3 vorhergesagt, gleichzeitig wurde
jedoch darauf hingewiesen, dass stark kovalente Bindungen
in diesen Spezies durch eine Rekonfiguration zu Isomeren
mit Rhodium in niedrigeren Oxidationsstufen[25] oder durch
Sauerstoffelimination sogar zum Zerfall in RhO2½ �þ führen
könnten.[26] Experimentelle und theoretische Untersuchun-
gen an Neutralen zeigen folglich die Bildung von Dioxido-
Superoxido ½ h1 � O2

� �
RhO2� oder Dioxido-Peroxido

h2 � O2

� �
RhO2

� �
Komplexen des Rhodiums in den Oxida-

tionsstufen +5 oder +6 anstelle des Tetraoxids, RhO4.
[27,28]

Die Bildung von RhO3½ �þ als ein Kandidat für Rhodium-
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(VII) wurde bisher jedoch weder experimentell noch theore-
tisch betrachtet.

Hier stellen wir eine massenspektrometrische und rönt-
genspektroskopische Gasphasenstudie sowie quantenchemi-
sche Rechnungen der kationischen Reihe RhOn½ �þ (n=0–4)
vor. Wir bestimmen die formalen Oxidationsstufen des
Rhodiums in RhOn½ �þ (n=0–4) mittels Röntgenabsorptions-
spektroskopie an der M3-Kante des Rhodiums bzw. der K-
Kante des Sauerstoffs. Die lokale Anregung des Rhodium-
zentrums bzw. der Sauerstoffliganden ermöglicht dabei die
Bestimmung der lokalen, nichtbindenden 4d Konfiguration
des Rhodiumzentrums sowie eine Charakterisierung der
Sauerstoffliganden. Für RhO3½ �þ vergleichen wir unsere
experimentellen Daten mit den berechneten Sauerstoff K-
Kantenspektren der niedrigsten Isomere. Dadurch können
wir RhO3½ �þ eindeutig als das Trioxidorhodium(VII)-Kation
identifizieren, welches die erste Verbindung des Rhodiums
in der Oxidationsstufe +7 darstellt.

Die Experimente wurden mit dem Ionenfallenexperi-
ment am Strahlrohr UE52-PGM der Synchrotronstrahlungs-
quelle BESSY II durchgeführt. Rechnungen wurden mittels
Dichtefunktionaltheorie (DFT) sowie Multireferenzmetho-
den ausgeführt. Der experimentelle Aufbau ist bereits
beschrieben,[29] weitere Einzelheiten zu den experimentellen
und theoretischen Methoden finden sich in den Hinter-
grundinformationen.

Das experimentelle Röntgenabsorptionsspektrum von
RhO3½ �þ an der K-Kante des Sauerstoffs, Abbildung 1, zeigt
zwei intensive Linien bei 528.2 eV und 530.8 eV. Diese
charakteristischen Übergänge stimmen gut mit dem eben-
falls in Abbildung 1 gezeigten und mittels zeitabhängiger
Dichtefunktionaltheorie (TD-DFT, s. Hintergrundinforma-
tionen für Einzelheiten) berechneten Spektrum von RhO3½ �þ

im elektronischen 1A1
0 Grundzustand mit D3h Punktgrup-

pensymmetrie überein. Das vollständige gerechnete Spek-
trum ist in Abbildung S6 dargestellt und weicht bei höheren
Anregungsenergien vom gemessenen Spektrum ab, die Ur-
sache dafür liegt in den Näherungen der TD-DFT-Rech-

nung.[30] Für einen Vergleich der absoluten Energien wurde
das berechnete Spektrum um +19.7 eV verschoben. Unsere
Strukturoptimierung des RhO3½ �þ konvergiert zu einer trigo-
nal-planaren Struktur mit D3h-Symmetrie und Bindungslän-
gen von 167–169 pm, vgl. Tabelle S6. Diese Werte stimmen
mit der aus der Summe der kovalenten Radien erwarteten
Bindungslänge von 167 pm für eine Rhodium-Sauerstoff-
Doppelbindung überein.[31]

Der elektronische 1A1
0 Grundzustand von RhO3½ �þ ist in

Abbildung 2 dargestellt. Die nichtbindenden Molekülorbita-
le a2’’ und a1’ stellen sauerstoffzentrierte 2pz bzw. rhodium-
zentrierte atomare 4dz2 Orbitale dar und sind paarweise mit
Valenzelektronen besetzt. Die Doppelbesetzung des a1’
Orbitals sowie die geringe Elektronendichte der weiteren
d-abgeleiteten Molekülorbitale weisen auf eine lokale 4d2

Elektronenkonfiguration des Rhodiums hin, was auf eine
Oxidationsstufe von +7 schließen lässt. Beide Komponen-
ten des zweifach entarteten e’’ Orbitals zeigen aus der
Bindungsebene heraus und weisen eine antibindende Wech-
selwirkung der atomaren Orbitale mit π*-Charakter längs
der Bindung auf. Die überwiegenden, atomaren Beiträge
von dyz und dxz Orbitalen des Rhodiums werden als e’’θ und
e’’2 dargestellt. Die Komponenten des e’ Orbitals zeigen
hingegen eine Wechselwirkung in der Bindungsebene und
sind ebenfalls von antibindendem π*-Charakter.

Wie in Abbildung 1 gezeigt, rühren die beiden starken
Linien im Sauerstoff K-Kantenspektrum von elektronischen
Anregungen unter Beteiligung der Sauerstoff 1s sowie der

Abbildung 1. Experimentelles Ionenausbeutespektrum (durchgezogene
rote Linie) und mit TD-DFT berechnetes Röntgenabsorptionsspektrum
des 1A1

0 Grundzustands (gestrichelte schwarze Linie) von RhO3½ �þ an
der K-Kante von Sauerstoff. Beide Spektren zeigen unterhalb von
542 eV eine sehr gute Übereinstimmung.

Abbildung 2. Isoflächen der natürlichen Grenzorbitale bei 0.1 eBohr� 3

(zustandsspezifische CASSCF(15,20)/aug-cc-pVTZ-DK) des elektroni-
schen Grundzustands 1A1

0 von RhO3½ �þ in D3h Punktgruppensymmetrie,
unter Beteiligung der rhodiumzentrierten d Valenzorbitale, a1’, e’’ und
e’, sowie dem an den Sauerstoffliganden zentrierten a1’’ Orbital. Pfeile
zeigen die Verteilung der Valenzelektronen in der führenden Konfigura-
tion, und Dezimalbrüche die natürliche Besetzung an. Das vollständig
(1.99 Elektronen) besetzte, nichtbindende a1’ (4d

2) Orbital weist auf
Rhodium in der formalen Oxidationsstufe +7 hin.
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molekularen e’’ und e’ Orbitale her. Wesentliche Beiträge
der atomaren Orbitale des Rhodiums stellen 4dxz und 4dyz
für die Linie bei 528.2 eV, sowie 4dxy und 4dx2 � y2 für den
Übergang bei 530.8 eV dar. Dies stimmt mit der sehr
ähnlichen Sauerstoff K-Kantenanregung von 1A1

0 MnO3½ �þ

in der Gasphase überein, da für das Trioxidomangan(VII)-
Kation ebenfalls zwei starke Linien bei 528.2 and 530.8 eV
beobachtet werden.[32]

Wir haben zusätzlich die vier niedrigsten angeregten
Zustände des RhO3½ �þ, betrachtet, s. Hintergrundinformatio-
nen. Die beiden niedrigsten Zustände, zwei Tripletts mit
teilweiser Oxidation der Sauerstoffliganden, sind mit etwa
50 kJmol� 1 energetisch klar vom elektronischen Grundzu-
stand getrennt, vgl. Tabelle S2. Für diese Triplettzustände
des RhO3½ �þ wurden ebenfalls Röntgenabsorptionsspektren
an der Sauerstoff K-Kante berechnet, die Bandabstände
sowie die Intensitätsverhältnisse entsprechen, wie zu erwar-
ten, jedoch nicht den experimentellen Werten, vgl. Abbil-
dung S6.

Die Sauerstoff K-Kantenspektren aller RhOn½ �þ (n=0–
4) Kationen sind in Abbildung 3 zur Übersicht zusammenge-
stellt. Hier kann das Spektrum des RhO½ �þ als Referenz für
die Signatur eines Oxidoliganden im vorhergesagten 3S�

Grundzustand[33,34] des RhO½ �þ mit einer Dissoziationsener-
gie von 3 eV betrachtet werden.[35] Die elektronische Konfi-

guration des RhO½ �þ legt nahe, dass die Linie bei 528.72 eV
einem Übergang in den angeregten Zustand O1s� 16p3 ent-
spricht. Da das sehr ähnliche Spektrum von RhO2½ �þ, in
Übereinstimmung mit der neutralen Spezies RhO2½ �,[27]

ebenfalls auf zwei Oxidoliganden hinweist, identifizieren wir
in der Reihe RhOn½ �þ (n=1–3) ausschließlich Oxidoliganden
und können Rhodium in diesen Spezies daher die formalen
Oxidationsstufen +3, +5, and +7 zuweisen. Im Gegensatz
dazu finden wir für RhO4½ �þ einen s*-artigen Übergang bei
etwa 540 eV, ähnlich dem 1sg ! 3s*u Übergang in moleku-
larem Sauerstoff.[36,37] Diese s*-Resonanz zeigt das Vorhan-
densein einer Sauerstoff–Sauerstoffbindung an und ist ein
charakteristisches Merkmal des als Peroxid oder Superoxid
an Metalloberflächen chemi- oder physisorbierten Disauer-
stoffs,[38,39] der Festkörpersuperoxide,[40,41] oder des Peroxids
in H2O2 bzw. in organischen Verbindungen.[42,43] Dies deutet
auf die Anwesenheit mindestens eine Disauerstoffspezies in
RhO4½ �þ hin und bestätigt somit das Fehlen des Tetraoxido-
rhodiumkations.[25,27,28] Die Oxidationsstufe von Rhodium in
RhO4½ �þ kann alleine über die Sauerstoff K-Kantenanregung
zwar nicht eindeutig bestimmt werden, wir ordnen hier aber
vorläufig eine formale Oxidationsstufe von +4 oder +5 zu,
siehe Hintergrundinformationen für weitere Erläuterungen.

Um die ungewöhnliche Oxidationsstufe +7 des Rhodi-
ums zu untermauern, haben wir die Oxidationsstufen der
Rhodiumzentren in RhOn½ �þ über eine Messung der chemi-
schen Verschiebung der M3-Anregung des Rhodiums be-
stimmt. Für die L2,3-Kantenanregung der 3d Übergangsme-
talle, die mit zunehmender Oxidationsstufe eine lineare
Blauverschiebung erfahren, ist dies ein Standardverfah-
ren.[30,44] Auch für 4d Übergangsmetalle wurde eine ähnliche
chemische Verschiebung beobachtet, so verschiebt sich etwa
die M3 Anregung des Molybdäns um 0.49 eV pro Oxida-
tionsstufe.[45]

Die für RhOn½ �þ, (n=0–4), an der M3-Kante des Rhodi-
ums gemessenen Röntgenabsorptionsspektren sind in Abbil-
dung S3 gezeigt. Der Median der M3 Anregungsenergie
wurde aus der integralen Intensität der Spektren von
RhOn½ �þ (n=0–4) bestimmt, vgl. Tabelle 1, und zeigt bei
einer Auftragung über die Oxidationsstufe des Rhodiums in
RhOn½ �þ (n=0–3) eine systematische Blauverschiebung, vgl.
Abbildung 4. RhO4½ �þ wurde hierbei nicht betrachtet, da die
Oxidationsstufe nicht eindeutig bestimmt werden konnte.
Aus den Daten in Abbildung 4 ergibt sich eine lineare
Anpassung mit EM3

¼ aþ b �OSRh, wobei EM3
der Median

der Rhodium M3-Anregungsenergie, OSRh die formale
Oxidationsstufe des Rhodiumzentrums sowie a=493.85�

Abbildung 3. Ionenausbeutespektren an der Sauerstoff K-Kante der
RhOn½ �þ (n=0–4) Reihe. Das Fehlen jeglicher Sauerstoff–Sauerstoff

s* -Resonanz für n=1–3 zeigt reine Oxidorhodiumkationen an, wohin-
gegen der Nachweis einer Sauerstoff–Sauerstoff s* -Resonanz für
RhO4½ �þ das Vorhandensein mindestens einer Sauerstoff–Sauerstoffbin-
dung bedeutet.

Tabelle 1: Median der M3-Anregungsenergie, formale Oxidationsstufe
(OS) des Rhodiumzentrums sowie formale Besetzung der aus Rhodi-
um 4d-Orbitalen abgeleiteten Valenzorbitale für das Rhodiumkation
und RhOn½ �þ (n=1–3) Oxidokationen.

formaler OS
von Rhodium

formale Rh(4d)
Besetzung

Median [eV]

Rhþ +1 4d8 494.67�0.15
RhO½ �þ +3 4d6 496.48�0.15
RhO2½ �þ +5 4d4 498.49�0.15
RhO3½ �þ +7 4d2 499.90�0.15
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0.19 eV und b=0.88�0.04 eV Koeffizienten sind. In Tabel-
le 1 und Abbildung 4 sind, sowohl für das Rhodiumkation
als auch die Oxidorhodiumkationen, ebenfalls die formalen
Besetzungszahlen der nichtbindenden, aus Rhodium 4d-
Zuständen abgeleiteten, Valenzorbitale genannt, die in en-
gem Zusammenhang mit der chemischen Verschiebung der
M3-Kante des Rhodiums sowie seiner Oxidationsstufe ste-
hen.[2,44] Wir beobachten einen chemische Verschiebung des
Medians der M3-Anregungsenergie von 0.88�0.04 eV je
formaler Oxidationsstufe, vergleichbar mit der chemischen
Verschiebung von 0.82 eV an der L3-Kante von Eisen.[46]

Unser Wert für die Blauverschiebung liegt dabei zwischen
dem Wert von 0.40 eV[45] für die Molybdän M3-Kante, und
den Werten von 1–2 eV für die L3-Kanten der 3d Über-
gangsmetalle.[46,47] Der beobachtete lineare Zusammenhang
von M3 Verschiebung und Oxidationsstufe des Rhodiums
bestätigt die Oxidationsstufe þ7 in RhO3½ �þ, in vollständiger
Übereinstimmung mit unseren theoretischen Ergebnissen
sowie mit der Zuordnung einer Trioxidospezies mittels
Röntgenabsorptionsspektroskopie an der Sauerstoff K-Kan-
te.

Zusammenfassend haben wir die höchste bislang beob-
achtete Oxidationsstufe von Rhodium, Rhodium(VII) in
RhO3½ �þ, mit einer Kombination aus Massenspektrometrie,
Röntgenabsorptionsspektroskopie und quantenchemischen
Rechnungen bestimmt. Damit ist Rhodium, neben Techneti-
um und Ruthenium, das dritte Element der 4d Übergangs-
metalle, welches die seltene Oxidationsstufe +7 annimmt.
Mit seiner ungewöhnlich hohen Oxidationsstufe sollte
RhO3½ �þ ein starkes Oxidationsmittel sein, und wir würden
erwarten, dass sich diese Eigenschaft in Reaktivitätsmessun-
gen in der Gasphase widerspiegelt,[48] Unserer Rechnungen
ergeben eine Elektronenaffinität des RhO3½ �þ von 10.6 eV

bzw. 11.1 eV in CCSD(T) bzw. B3LYP Rechnungen. Diese
Werte sind höher als 9.59 eV[49,50] für NO2

+ aber deutlich
niedriger als 12.07 eV[51] für O2

+. Da sich O2
+ mit schwach-

koordinierenden Anionen wie [PtF6]
� , [BF4]

� , oder [AsF6]
�

stabilisieren lässt, könnte es, zumindest nach der Elektro-
nenaffinität, ebenfalls möglich sein, RhO3½ �þ zu stabilisieren,
wie etwa für die die Stabilisierung von [IrO4]

+ gezeigt
wurde.[26]
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