第二章  新型含 Xe 之有機環狀分子的理論研究
2.1 摘要
而在本研究中我們將 XeO2 及 XeO3 片段以兩個氧做為橋接原子連接有機碳基團，形成新型之 Xe 四員環化合物，其通式為 OnXeO2CR1R2 (n = 2, 3; R1,R2 = H, CH3, F, Cl) 我們以 ab initio 理論中的 MP2、CCSD 以及 B3LYP、MPW1PW91 等密度泛函搭配 aug-cc-pVnZ (n = D、T) 基底函數探討這些環狀鈍氣分子之穩定性。計算結果顯示 OnXeO2CR1R2 (n = 2, 3; R1,R2 = H, CH3, F, Cl)，因能障小於 10 kcal/mol 對於這類化合物可能因環張力過高而無法穩定存在。    












2.2 前言
鈍氣的發現，可追朔到 1890 年代，當時元素週期表中僅有七族元素，而 William Ramsay 及 Morris Travers 等人發現了鈍氣元素的存在1，使週期表趨於完整。經由八隅體規則（Octet rule），我們知道非鈍氣組態之原子，會以失去、獲得或共用電子等方式達到鈍氣之電子組態，形成穩定狀態。普遍認為鈍氣元素具有低的化學活性，是十分穩定的元素。在大氣化學研究上發現在地球及月球上 Xe 消耗速度相較於其他鈍氣消耗速度較快。研究發現地球上之大氣 99% 之 Xe 被地球上物質(冰、沉積物)消耗，但其推斷並不可靠。其他研究則顯示 Xe 在高溫高壓下會取代石英內之 Si 原子，因此若能證實 XeO2 確實存在於地殼層中，就能證實 Xe 的消失2-9。
第一個含鈍氣原子的化合物 XePtF6，於 1962 年經由 Bartlett 等人在實驗上發現，也因此開拓了鈍氣化學的研究領域。而含 Xe 之氧化物，陸續在 1962 及 1963 年由 Classen10,11、Smith12,13 成功合成出 XeO4、XeO3，其氧化物分別在40 及 25℃ 下解離，熱力學上並不穩定，之後陸續有實驗研究這類分子的結構、振動光譜及熱力學14-19。在 1963 年 Bartlett 及 Rao 推測其白色固體化合物為 Xe(OH)4 或 XeO2．2H2O 但最後證實為 XeO320，而在 2011 年 Schrobilgen21 以 Raman 光譜推測合成之產物為 XeO2，結構上預測 Xe 會與鄰旁的四個氧形成平面四方形，但並無明確證據證實產物確實為 XeO2。在 2000 年理論方法計算上 Yamanichi22 計算 XeO (1Σ+) 鍵能為 17.8 kcal/mol，而 Pyykkö23 則首次計算 XeOn (n = 24) 系列分子之鍵長，XeO 之鍵長介於 1.751.85 Å，計算結果顯示 XeO2 含有 27.5 kcal/mol 之能障，可能於低溫下存在。之後在 1972、1976、2006 年 Bartlett、Templeton 及 Schrobilgen 陸續在實驗上觀察到含雜原子之 Xe 氧化物 (FXeOSO2F、Xe(OSeF5)2、[XeO2F][AsF6] 24-26)。
不久前本實驗室孫翊倫學長27使用 ab initio 和 DFT 方法研究含 NXeO 鍵結的分子，計算結果顯示 XeNO2 與 NXeO3 (與 XeO3、XeO4 等電子)兩陰離子具有極短的 NXe 鍵，其鍵長約為 1.80 Å，XeO 為 1.825 Å，預測結果在低溫下具有穩定存在的可能性，其中以 B3LYP/aptz 結構與 CCSD(T)/aptz 較相近。近年來本實驗室研究重點之一在於從理論方法的角度，尋找可能穩定存在之含 Xe 之新型環狀化合物，在本研究我們以 XeOn (n = 2、3) 為中心，並以 O 為橋接原子連接碳鏈形成新型環狀中性鈍氣化合物。其通式為 OnXeO2CR1R2 (n = 2, 3; R1,R2 = H, CH3, F, Cl)。


2.3 計算方法
在本研究中，我們使用全初始法中的 MP228、CCSD(T)29 理論，及密度泛函理論 (density functional theory) 中的 B3LYP30-32、MPW1PW9133-35搭配 Dunning type 的基底函數 aug-cc-pVnZ36 (n = D、T；為求精簡在論文及表格中簡稱 apdz、aptz)，對於 Xe 原子則使用 aug-cc-pVnZ-PP37（n = D,T），即 Xe 內層 28 個電子使用 pseudo-potential 描述，針對通式 OnXeO2CR1R2 之中性分子或陰離子進行結構計算，由計算結果得知其分子結構與可能分解路徑之能障。另外依照之前 NXeO2、NXeO3 及 NXeOnFm 計算結果27,38，顯示使用 CCSD(T)/aptz 進行結構最佳化與 B3LYP/aptz 計算結構相當吻合，因此我們選用 B3LYP/aptz 做為 CCSD(T)/aptz 之單點能量計算之標準結構。本章研究中電子結構計算是使用 Gaussian 09 程式39。












2.4 結果與討論
2.4.1 中性分子 O2XeO2CH2 結構與穩定性探討
我們將穩定分子 XeO2 以兩個 O 為橋接原子連接有機基團 CH2，Figure 2.12 為 B3LYP/aptz 下分子最佳化結構，Table 2.1列出各理論之結構，為方便討論 XeO 之鍵長變化，我們將未與碳鏈連接之 XeO定為 XeO1、XeO2 與碳鏈連接之 XeO 定為 XeO3、XeO4，Table 2.1 列出MP2/apdz 及 B3LYP、MPW1PW91 搭配 aug-cc-pVnZ (n = D, T) 基底之鍵長及鍵角。回顧之前對於 XeO 鍵長之研究，實驗上已解出之 XeO4 及 XeO3 之鍵長分別為 1.736 及 1.760 Å，鍵長最大可到 2.16 Å(FXeOSO2F)24，最短至 1.714 Å(XeO2F2)40，而在XeO2 之 CCSD(T)/aptz 計算結果為 1.85 Å (Pyykkö) 23。B3LYP/aptz 計算結果顯示與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.148、2.007 Å，具有單鍵性質，未與碳基鍵結者則分別為 1.794、1.798 Å，具有雙鍵性質，此分子構型以兩個氧分別在軸及軌道之立體結構最穩定。以 B3LYP/aptz 為標準結構，與 MPW1PW91/aptz相比碳基鍵結之 XeO 鍵長分別增長 0.036、0.038 Å，未與碳基鍵結者之 XeO 鍵長分別增長 0.021、0.020 Å。變換為 MP2/apdz 時，與碳基鍵結之 XeO 鍵長相差 0.041、0.073 Å，未與碳基鍵結者下降 0.006、0.022 Å，鍵長差異小於 0.1 Å，顯示在理論方法下此化合物結構改變不明顯。
我們認為O2XeO2CH2 可能分解路徑主要有三個，示意圖如 Figure 2.1，路徑 (A) 為 O2XeO2CH2 → XeO3 + HCOH，路徑 (B) 為 O2XeO2CH2 → XeO2 + HCO2H，路徑 (C) 為 O2XeO2CH2 →XeO2 + CO2 + H2，計算所得之能量障礙以及產物相對能量整理於 Table 2.2。CCSD(T)/aptz// B3LYP/aptz 能障分別為 21.6(7.1)、19.4、17.5 kcal/mol，路徑 (A) 有兩條分解路徑 (TS A、TS A’) 括號內為 XeO4 鍵結之斷裂能障，因同平面上氧原子互相排斥使能障下降 14.5 kcal/mol；路徑 (B) 及 (C) 因形成較穩定之產物，分解能量大幅下降，路徑 (B) 能障與路徑 (A) 相比下降 2.2 kcal/mol；路徑 (C) 原本研判會經由路徑 (B) 之甲酸分子形成，最後計算結果是經由能障為 17.5 kcal/mol 之過渡態形成 XeO2 + CO2 + H2，能障較路徑 (A) 下降 4.1 kcal/mol。以 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 為標準能量，計算結果顯示，路徑 (A) B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz、MP2/apdz 與標準能量相差 0.8、2.4、6.6 kcal/mol；路徑 (B) 則相差6.5、0.4、10.0 kcal/mol；路徑 (C) 相差 9.7、2.8、10.1 kcal/mol，路徑 (A) 計算結果B3LYP/aptz 與 CCSD(T)/aptz 結果較相近，而路徑 (B)、(C) 則與 MPW1PW91/aptz 結果較相近。綜合上述討論，O2XeO2CH2 環狀鈍氣分子易經由路徑 (A’) 分解成甲醛，其能障為 7.1 kcal/mol，O2XeO2CH2 無法穩定存在。

2.4.2 中性分子 O2XeO2CHCH3 結構與穩定性探討
接著我們將 O2XeO2CH2 分子碳上其中一個氫原子變換為甲基，計算推電子基對分子穩定性影響，依照其甲基與 XeO1之相對位置，與 XeO1同向的為 cis，反向的則為 trans。
Figure 2.13 為O2XeO2CHCH3_trans 異構物在 B3LYP/aptz 最佳化結構，Table 2.3 列出各理論之鍵長及鍵角。在 B3LYP/aptz 理論下，與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.141、1.996 Å，具有單鍵性質與 O2XeO2CH2 相差 0.008、0.011 Å，未與碳基鍵結者則分別為 1.794、1.799 Å 與 O2XeO2CH2 相差 0.001 Å 具有雙鍵性質，結果顯示於碳基團上接有甲基對化合物結構影響不大。
我們認為此分子分解路徑主要有四個，示意圖如 Figure 2.2，路徑 (A) 為 O2XeO2CHCH3 → XeO3 + CH3COH，路徑 (B) 為 O2XeO2CHCH3 → XeO2 + CH3CO2H，路徑 (C) 為 O2XeO2CHCH3 → XeO2 + HCO2CH3，路徑 (D) 為 O2XeO2CHCH3 →XeO2 + CO2 + CH4，計算所得之能量障礙以及產物相對能量整理於 Table 2.4。CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 能障分別為 20.5 (4.6, B3LYP/aptz)、20.9、16.7 kcal/mol，路徑 (B) 至路徑 (D) 所形成之產物較穩定，產物相對能量較大，路徑 (B) 與路徑 (A) 能障相比下降 0.4 kcal/mol，而路徑 (C) 之產物為甲基之轉換因此較不穩定，能障為 16.7 kcal/mol與路徑 (A) 相比能障下降 3.8 kcal/mol。計算結果顯示O2XeO2CHCH3_trans 易由路徑 (A’) 分解，無法於實驗上製備出。理論方法上差異，以 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 為標準能量，路徑 (A) 中 B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz、MP2/apdz 與標準能量相差 1.2、1.7、6.9 kcal/mol，路徑 (B) 分別相差 7.2、0.6、11.3 kcal/mol，路徑 (C) 相差 8.7、1.6 kcal/mol，在 MP2/apdz 理論方法下分解能量雖放熱 83.1 kcal/mol但未找到此路徑能障。結果顯示MPW1PW91/aptz 能量較可靠。
Figure 2.14 為 O2XeO2CHCH3_cis 分子在 B3LYP/aptz 之最佳化結構，不同理論最佳化結構之鍵長及鍵角列於 Table 2.5。
Cis 與 Trans 分解路徑相同，分解示意圖如 Figure 2.3，路徑 (A) 為 O2XeO2CHCH3 → XeO3 + CH3COH，路徑 (B) 為 O2XeO2CHCH3 → XeO2 + CH3CO2H，路徑 (C) 為 O2XeO2CHCH3 → XeO2 + HCO2CH3，路徑 (D) 為 O2XeO2CHCH3 → XeO2 + CO2 + CH4。計算所得之能量障礙以及產物相對能量整理於 Table 2.6。在 CCSD(T)/aptz 下能障為 20.1(5.8, B3LYP/aptz)、17.7、20.9、19.1 kcal/mol。此構型同樣因氧互相排斥原因，不具有動力學穩定性。以 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 為標準能量，路徑 (A) 中 B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz、MP2/apdz 與標準能量相差 0.9、0.8、6.6 kcal/mol，路徑 (B) 則相差 9.3、2.9、5.3 kcal/mol，路徑 (C) 相差 7.4、0.9 kcal/mol 無法找到此路徑下之 MP2/apdz 能障，路徑 (D) 相差 10.8、3.7、13.1 kcal/mol。路徑 (A) 中 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 與 DFT 計算結果較相近，路徑 (B) 至 (D) 中 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 則與 MPW1PW91/aptz 相近。
異構物間轉換能量在 CCSD(T)/aptz 下為 3.0 kcal/mol，TS 結構如 Figure 2.15，為了研究方便我們將結構轉變為 Newman projection，假設 Xe 與 C 之間有一鍵結，trans、TS、cis 之二面角 φ(O1XeCCH3) 分別為 178.6、146.2、15.0°，絕對能量僅相差 0.2 kcal/mol，異構物間易轉換，顯示O2XeO2CHCH3 鈍氣環狀化合物非常不穩定。
2.4.3 中性分子 O2XeO2CCH3CH3 結構與穩定性探討
接著我們繼續將分子基團加大。Figure 2.16 為O2XeO2CCH3CH3 分子在 B3LYP/aptz 下最佳化結構，Table 2.7 列出各理論方法之鍵長及鍵角。在 B3LYP/aptz 理論方法下，與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.131、1.990 Å，具有單鍵性，與 O2XeO2CH2 相比下降 0.017、0.003 Å ，未與碳基鍵結者則分別為 1.795、1.800 Å，具有雙鍵性質。結果顯示隨甲基數目增多，使 XeO 鍵長逐漸縮短。
O2XeO2CCH3CH3 分解示意圖如 Figure 2.4，計算所得之能量障礙以及產物相對能量整理於 Table 2.8。我們認為此化合物分解路徑主要有三條，路徑 (A) O2XeO2CCH3CH3 → XeO3 + CH3COCH3，路徑 (B) O2XeO2CCH3CH3 → XeO2 + CH3CO2CH3，路徑 (C) 為 O2XeO2CCH3CH3 → XeO2 + CO2 + C2H6 其能障分別為 20.1(3.6, B3LYP/aptz)、21.7 kcal/mol，路徑 (B) 形成穩定產物與路徑 (A) 相比能障相差 1.6 kcal/mol，但同樣因平面上氧相互排斥緣故，易經由路徑 (A’) 分解，路徑 (C) 分解能量雖大量放熱 82.1 kcal/mol，但因其間牽涉到 OXe、CC 鍵斷裂及 CC、CO 鍵的形成，依照動力學觀點，其機率較低但仍不排除此路徑仍有可能存在有一能障。以CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 為標準能量，路徑 (A) 中 B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz、MP2/apdz 與標準能量相差 1.3、1.5、7.1 kcal/mol，路徑 (B)　則相差 7.7、1.3 kcal/mol，MP2/apdz 於此路徑下放熱 63.5 kcal/mol 目前仍無法找到能障，路徑 (A)、(B) 中MPW1PW91/aptz 理論方法表現皆不錯。

2.4.4 中性分子 O3XeO2CH2 結構與穩定性探討
接著我們將 XeO3 以兩個 O 原子為橋接原子連接「有機」碳鏈，形成 O3XeO2CH2，Figure 2.17 為 B3LYP/aptz分子最佳化結構，Table 2.9 為各理論下之鍵長及鍵角。在 B3LYP/aptz 理論方法下，與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.042、2.042 Å，具有單鍵性質，未與碳基鍵結者則分別為 1.777、1.781、1.781 Å，具有雙鍵性質，結果顯示此分子較具有對稱性。
我們認為此化合物分解路徑主要有兩個，計算所得之能量障礙以及產物相對能量整理於 Table 2.10。我們認為此分子分解反應有三條路徑分解示意圖如 Figure 2.5:路徑 (A) 為 O3XeO2CH2 → XeO4 + HCOH，路徑 (B) 為 O3XeO2CH2 → XeO3 + HCO2H，路徑 (C) 為 O3XeO2CH2 → XeO3 + CO2 + H2 在 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 下反應能障分別為 17.0、10.0 kcal/mol，相較於O2XeO2CH2 路徑 (A’)能障上升 2.9 kcal/mol 但仍無法於低溫下穩定存在。

2.5 含鹵素之取代基中性分子穩定性
2.5.1 中性分子 O2XeO2CHF 結構與穩定性探討
接著我們將碳上之官能基變換為氟原子，並與 O2XeO2CH2 穩定度比較。依據其 F 原子與 XeO1 相對位置比較，反向為 trans， 同向為 cis。Figure 2.18 為O2XeO2CHF_trans 為分子最佳化結構，Table 2.11 列出各方法下之鍵長及鍵角。在 B3LYP/aptz 理論方法下，與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.185、2.025 Å，具有單鍵性質與 O2XeO2CH2 相比上升 0.037、0.018 Å，未與碳基鍵結者則分別為 1.787、1.795 Å，具有雙鍵性質與O2XeO2CH2 相比下降 0.007、0.003 Å，顯示在碳基上接有拉電子基團 F 會使 XeO 之鍵長增長。
我們認為Trans異構物主要有三種分解路徑，示意圖如 Figure 2.6，路徑 (A) 為 O2XeO2CHF → XeO3 + FCOH，路徑 (B) 為 O2XeO2CHF → XeO2 + FCO2H，路徑 (C) 為O2XeO2CHF → XeO2 + HCO2F，路徑 (D) 為O2XeO2CHF →CO2 + HF 能障分別為 17.4 (4.2, B3LYP/aptz)、24.6、46.8 kcal/mol，路徑 (B) 會再經由相較於 O2XeO2CHF 放熱 45.8 kcal/mol 之反應能障分解為 CO2 + HF，而無法經由路徑 (D) 一步反應形成產物。計算結果顯示 O2XeO2CHF 易由路徑 (A’) 反應，使此分子動力學穩定性下降，無法穩定存在於低溫環境下。以CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 為標準能量，路徑 (A) 中 B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz、MP2/apdz 與標準能量相差 0.4、2.2、6.0 kcal/mol，路徑 (B) 則相差 8.9、3.9、5.7 kcal/mol，路徑 (C) 分解產物與 O2XeO2CHF 相比吸熱12.9 kcal/mol，不易經此路徑分解。
Figure 2.19 為 O2XeO2CHF_cis 分子最佳化結構，在 B3LYP/aptz 理論方法下，與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.186、2.013 Å，具有單鍵性質，未與碳基鍵結者則分別為 1.791、1.795 Å，具有雙鍵性質，與 trans 異構物結構相似。
Cis 與 trans 異構物分解路徑相同，分解示意圖如 Figure 2.7，計算所得之能量障礙以及產物相對能量整理於 Table 2.14。路徑 (A) 為 O2XeO2CHF → XeO3 + FCOH，路徑 (B) 為 O2XeO2CHF → XeO2 + FCO2H，路徑 (C) 為O2XeO2CHF → XeO2 + HCO2F 能障分別為 17.3 (4.1, B3LYP/aptz)、23.4 kcal/mol。cis 異構物無路徑 (C) 之能障。理論方法間差異，路徑 (A) 中 B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz、MP2/apdz 與 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 相差 0.01、15.4、19.3 kcal/mol，路徑 (B) 中無法找到於 B3LYP/aptz 下之能障，CCSD(T)/aptz// MPW1PW91/aptz 與 MPW1PW/aptz、MP2/apdz 能障分別相差 4.2、5.5 kcal/mol。計算結果顯示此構型非常不穩定，化合物易經由路徑 (A’) 反應。
異構物間轉換能量在 B3LYP/aptz 下為 2.7 kcal/mol，TS 結構如Figure 2.20，為了研究方便我們將結構轉變為 Newman projection，假設 Xe 與 C 之間有一鍵結，trans、TS、cis 之二面角 φ(O1XeCF) 分別為 171.9、24.0、23.0°，絕對能量僅相差 0.2 kcal/mol，異構物間易轉換，顯示 O2XeO2CHF 環狀化合物非常不穩定。

2.5.2 中性分子 O2XeO2CF2 結構與穩定性探討
接著我們將碳上之官能基全部變換為氟原子，並與O2XeO2CH2穩定度比較。Figure 2.21 為 O2XeO2CF2 分子最佳化結構，Table 2.15 列出 MP2/apdz 及 B3LYP、MPW1PW91 搭配 aug-cc-pVnZ (n = D, T) 基底之鍵長及鍵角。在 B3LYP/aptz 理論方法下，與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.200、1.992 Å，具有單鍵性質，未與碳基鍵結者則分別為 1.782、1.790 Å，具有雙鍵性質，與O2XeO2CH2 鍵長比較與碳鏈連接之 XeO 增長 0.052、0.015 Å，顯示碳鏈上接有拉電子基團會使 XeO 鍵長增長。
我們認為 O2XeO2CF2 主要有三種分解路徑，計算所得之能量障礙以及產物相對能量整理於 Table 2.16，分解示異圖如 Figure 2.8。路徑 (A) 為O2XeO2CF2 → XeO3 + FCOF，路徑 (B) 為 O2XeO2CF2 → XeO2 + FCO2F，路徑 (C) 為 O2XeO2CF2 → XeO2 + CO2 + HF，路徑 (A) 能障為 16.2 (2.0, B3LYP/aptz) kcal/mol，路徑 (B) 為吸熱 16.2 kcal/mol 之反應，目前未在此路徑找到能障，路徑 (C) 吸熱 27.3 kcal/mol 反應較難經此路徑反應。計算結果顯示此化合物易由路徑 (A’) 分解無法於實驗中製備出。理論方法計算上，路徑 (A) 中 B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz、MP2/apdz 與 CCSD(T)/aptz 相差 0.5、1.7、1.0 kcal/mol，B3LYP/aptz 在此路徑下能量較可靠。 

2.5.3 中性分子 O2XeO2CHCl 結構與穩定性探討
接著我們將 O2XeO2CH2 碳上之官能基變換為氯原子，並與氟取代基穩定度比較。依據氯與 XeO1 之相對位置，與 XeO1 方向反向的為 trans，同向的為 cis。Figure 2.22 為 O2XeO2CHCl_trans 分子最佳化結構，Table 2.17 列出各方法下計算之鍵長及鍵角。在 B3LYP/aptz 理論方法下，與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.189、2.024 Å，具有單鍵性質，未與碳基鍵結者則分別為 1.788、1.794 Å，具有雙鍵性質，與 O2XeO2CH2 與碳基鍵結之 XeO 鍵長相差較大，分別上升 0.041、0.017 Å，顯示皆上拉電子基團會使 XeO 鍵增長，此結果與O2XeO2CHF 一致。
我們認為 Trans 異構物主要有三種分解路徑，分解示意圖如 Figure 2.9，計算所得之能量障礙以及產物相對能量整理於 Table 2.18。路徑 (A) 為 O2XeO2CHCl → XeO3 + HCOCl，路徑 (B) 為 O2XeO2CHCl → XeO2 + ClCO2H，路徑 (C) 為O2XeO2CHCl → XeO2 + HCO2Cl，路徑 (A) 及路徑 (C) 能障分別為 17.8(4.3, B3LYP/aptz)、17.2 kcal/mol；而 H 原子轉移之路徑 (B) 分解能量大量雖放熱 80.8 kcal/mol，但目前無法在此路徑上找到能障。計算結果顯示 O2XeO2CHCl 易由路徑 (A’) 分解，無法於實驗中觀測到。理論方法計算上，路徑 (A) 理論方法間差異 B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz、MP2/apdz 與 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 相差 0.5、2.2、5.9 kcal/mol，路徑 (C) 則相差 8.0、2.0、1.5 kcal/mol。路徑 (A) 中 CCSD(T)/aptz// B3LYP/aptz與B3LYP/aptz 能量相近，而路徑 (C) 與MPW1PW91/aptz 較相近。
Figure 2.23 為 O2XeO2CHCl_cis 分子最佳化結構，Table 2.19 列出各理論之鍵長及鍵角。在 B3LYP/aptz 理論方法下，與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.193、2.028 Å，具有單鍵性質，未與碳基鍵結者則分別為 1.790、1.795 Å，具有雙鍵性質，與 O2XeO2CHCl_trans 結構相差不大。
Cis 與 trans 分解路徑相同 Figure 2.10 為示意圖，路徑 (A) 為 O2XeO2CHCl → XeO3 + HCOCl，路徑 (B) 為 O2XeO2CHCl → XeO2 + ClCO2H，路徑 (C) 為O2XeO2CHCl → XeO2 + HCO2Cl，路徑 (A)、(C)、(D) 能障分別為 17.7(4.5, B3LYP/aptz)、18.7、15.3 kcal/mol，相較於 O2XeO2CHF_trans 結構此 cis 異構物可經由路徑 (D) 分解為 CO2 + HCl。理論方法間差異，路徑 (A) 中 B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz與 CCSD(T)/aptz 相差 0.6、2.0 kcal/mol，以 B3LYP/aptz 能量較可靠，路徑 (D) 與標準能量相差 10.5、3.7 kcal/mol。計算結果顯示此構型較易由路徑 (A’) 分解，動力學穩定性低。
異構物間轉換之 TS 結構如Figure 2.24 為了研究方便我們將結構轉變為 Newman projection，假設 Xe 與 C 之間有一鍵結，trans、TS、cis 之 φ(O1XeCCl) 分別為 172.7、144.2、21.2°，異構物間轉換能量在 B3LYP/aptz 下為 2.7 kcal/mol，絕對能量僅相差 0.1 kcal/mol，但相較於 O2XeO2CH2 及 O2XeO2CHF 之 cis 異構物之僅有 5.0 kcal/mol 左右之分解能障。

2.5.4 中性分子 O2XeO2CCl2 結構與穩定性探討
接著我們將 O2XeO2CH2 碳上之官能基全部變換為氯原子，並與O2XeO2CH2穩定度比較。Figure 2.25                                                                                             為 O2XeO2CCl2分子最佳化結構，Table 2.21 列出各理論下之鍵長及鍵角。在 B3LYP/aptz 理論方法下，與碳基鍵結之 XeO 鍵長為 2.221、2.010 Å，具有單鍵性質，未與碳基鍵結者則分別為 1.785、1.791 Å，具有雙鍵性質，與O2XeO2CH2相比於碳基鍵結之 XeO 增長 0.073、0.003 Å。
我們認為 O2XeO2CCl2 主要有三種分解路徑，Figure 2.11 為分解示意圖，路徑 (A) 為O2XeO2CCl2 → XeO3 + ClCOCl，路徑 (B) 為 O2XeO2CCl2 → XeO2 + ClCO2Cl，路徑 (C) 為 O2XeO2CCl2 → XeO2 + CO2 + Cl2，路徑 (A) 能障為 15.6 (2.4, B3LYP/aptz) kcal/mol。計算結果顯示 O2XeO2CCl2 易由路徑 (A’) 分解有機會於實驗中被觀測到。不同理論計算上，路徑 (A)，B3LYP/aptz、MPW1PW91/aptz、MP2/apdz 與 CCSD(T)/aptz 相差 0.5、1.8、4.9 kcal/mol，路徑 (B) 則相差 8.2、2.6、1.6 kcal/mol，路徑 (A) 中 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 與 B3LYP/aptz 能量相近，路徑 (B) 中 CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz 則與MPW1PW91/aptz 能量相近。
2.6 結論
我們以理論計算的角度探討 OnXeO2CR1R2 (n = 2 ; R1,R2 = H, CH3, F, Cl) 含有 Xe 之新型環狀鈍氣化合物，這類分子之 XeO 鍵長於 B3LYP/aptz 與碳基鍵結之 XeO 鍵長介於 1.990~2.193 Å 具有單鍵性質，較易受碳上所接官能基影響，未與碳基鍵結之 XeO 鍵長介於 1.782~1.800 Å具有雙鍵性質。這類分子因平面上之氧原子互相排斥因此在低溫下無法穩定存在，未來在做此類環內包含鈍氣原子之穩定性計算時需避免環張力過大之分子。
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Table 2.1 O2XeO2CH2 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CH2
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.844 
	1.794 
	1.819 
	1.773 
	1.788 

	Xe-O2
	1.842 
	1.798 
	1.820 
	1.778 
	1.802 

	Xe-O3
	2.183 
	2.148 
	2.143 
	2.112 
	2.107 

	Xe-O4
	2.079 
	2.007 
	2.029 
	1.969 
	2.080 

	∠O3XeO4
	63.4
	64.8
	64.4
	65.4
	65.1 


Table 2.2 O2XeO2CH2 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O2XeO2CH2
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + HCOH
	-0.8 
	-5.2 
	3.7 
	-0.2 
	8.4 
	-1.9 

	TS A
	20.3 
	20.8 
	23.5 
	24.0 
	28.2 
	21.6 

	TS A’
	8.4
	6.5
	10.3
	8.5
	13.7
	7.1

	XeO2 + HCO2H
	-96.8 
	-88.7 
	-93.3 
	-84.1 
	-80.3 
	-78.9 

	TSB
	6.5 
	12.9 
	10.8 
	19.0 
	9.4 
	19.4 

	XeO2 + CO2 + H2
	-96.3 
	-91.6 
	-90.8 
	-84.2 
	-84.1 
	-80.2 

	TS C
	0.4 
	7.8 
	5.6 
	14.7 
	7.5 
	17.5 


Figure 2.1 O2XeO2CH2 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖 (kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz)


Table 2.3 O2XeO2CHCH3_trans 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CHCH3_trans
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.842 
	1.794 
	1.818 
	1.773 
	1.788 

	Xe-O2
	1.842 
	1.799 
	1.820 
	1.779 
	1.804 

	Xe-O3
	2.171 
	2.141 
	2.135 
	2.104 
	2.099 

	Xe-O4
	2.059 
	1.996 
	2.016 
	1.960 
	2.074 

	∠O3XeO4
	63.9
	65.0 
	64.7
	65.7
	65.3


Table 2.4 O2XeO2CHCH3_trans 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O2XeO2CHCH3_trans
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + HCOCH3
	-4.7 
	-9.1 
	-0.04 
	-4.0 
	8.8 
	-2.5 

	TS A
	18.9 
	19.3 
	21.8 
	22.2 
	27.4 
	20.5 

	TS A’
	6.1
	4.6
	7.8
	6.3
	12.4
	

	XeO2 + CH3CO2H
	-102.6 
	-94.3 
	-99.2 
	-89.8 
	-83.1 
	-82.6 

	TS B
	6.9 
	13.7 
	11.3 
	19.3 
	9.6 
	20.86 

	XeO2 + HCO2CH3
	-85.8 
	-78.5 
	-81.1 
	-72.5 
	-65.2 
	-66.1 

	TS C
	1.3 
	8.0 
	6.6 
	15.1 
	
	16.7 

	XeO2 + CO2 + CH4
	-109.0 
	-104.4 
	-102.2 
	-95.9 
	
	-88.8 

	TS D
	
	
	
	
	
	


















Figure2.2 O2XeO2CHCH3_trans 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖 (kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz; TS A’ B3LYP/aptz)





Table 2.5 O2XeO2CHCH3_cis 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CHCH3_cis
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.854 
	1.795 
	1.820 
	1.774 
	1.789 

	Xe-O2
	1.854 
	1.799 
	1.820 
	1.779 
	1.803 

	Xe-O3
	2.174 
	2.139 
	2.135 
	2.103 
	2.099 

	Xe-O4
	2.174 
	1.998 
	2.023 
	1.961 
	2.071 

	∠O3XeO4
	61.9
	65.1 
	64.6
	65.7
	65.4


Table 2.6 O2XeO2CHCH3_cis 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O2XeO2CHCH3_cis
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + HCOCH3
	-4.1 
	-9.1 
	0.2 
	-4.0 
	8.8 
	-2.3 

	TS A
	20.4 
	20.1 
	22.9
	22.3 
	27.7
	 

	TS A’
	7.1 
	4.9 
	8.4 
	6.6 
	12.4 
	5.8 

	XeO2 + CH3CO2H
	-102.0 
	-94.4 
	-99.0 
	-89.8 
	-83.0 
	-82.4 

	TS B
	-
	8.4 
	6.0 
	14.8 
	12.4 
	17.7 

	XeO2 + HCO2CH3
	-85.2 
	-78.5 
	-80.9 
	-72.5 
	-65.2 
	-65.8

	TS C
	8.0 
	13.5 
	12.5 
	20.0 
	-
	20.9

	XeO2 + CO2 + CH4
	-108.4 
	-104.4 
	-102.0 
	-95.9 
	-91.2 
	-88.6 

	TS D
	1.1 
	8.3 
	
	15.4 
	6.6 
	19.1 


















Figure2.3 O2XeO2CHCH3_cis 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖(kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz; TS A’ B3LYP/aptz)



Table 2.7 O2XeO2CCH3CH3 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CCH3CH3
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.843 
	1.795 
	1.819 
	1.774 
	1.790 

	Xe-O2
	1.843 
	1.800 
	1.821 
	1.780 
	1.805 

	Xe-O3
	2.160 
	2.131 
	2.125 
	2.096 
	2.093 

	Xe-O4
	2.052 
	1.990 
	2.011 
	1.954 
	2.066 

	∠O3XeO4
	64.3
	65.4 
	65.0 
	66.0 
	65.7


Table 2.8 O2XeO2CCH3CH3 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O2XeO2CCH3CH3
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + CH3COCH3
	-7.4 
	-12.1 
	-2.7 
	-6.9 
	10.2 
	-2.3 

	TS A
	18.8 
	18.8 
	21.4 
	21.6 
	27.2 
	20.1 

	TS A’
	5.1
	3.6
	6.5
	5.1
	11.6
	

	XeO2 + CH3CO2CH3
	-88.4 
	-81.5 
	-83.8 
	-75.4 
	-63.5 
	-65.8 

	TS B
	8.1 
	14.0 
	12.9 
	20.4 
	-
	21.7

	XeO2 + CO2 + C2H6
	-103.6 
	-98.9 
	-96.6 
	-90.2 
	-80.8 
	-79.5 


Figure 2.4 O2XeO2CCH3CH3 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖 (kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz; TS A’ B3LYP/aptz)


Table 2.9 O3XeO2CH2 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O3XeO2CH2
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.825
	1.777
	1.802
	1.757
	1.778

	Xe-O2
	1.825
	1.781
	1.804
	1.761
	1.785

	Xe-O3
	1.825
	1.781
	1.804
	1.761
	1.785

	Xe-O4
	2.104
	2.042
	2.052
	2.003
	2.076

	Xe-O5
	2.104
	2.042
	2.052
	2.003
	2.076

	∠O4XeO5
	64.0 
	65.6
	65.2
	66.3
	65.7

	
	
	
	
	
	


Table 2.10 O3XeO2CH2 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O3XeO2CH2
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO4 + HCOH
	-2.6 
	-6.7 
	2.3 
	-1.2 
	7.7 
	-1.5 

	TS A
	15.7 
	15.0 
	18.6 
	18.0 
	25.4 
	17.0 

	XeO3 + HCO2H
	-112.9 
	-107.6 
	-108.3 
	-101.7 
	-95.9 
	-95.3

	TS B
	0.5 
	4.5 
	3.9 
	9.9 
	3.1 
	10.0

	XeO3 + CO2 + H2
	-80.5 
	-79.2 
	-105.8 
	-101.8 
	-99.6 
	-96.7 

	
	
	
	
	
	
	


Figure 2.5 O3XeO2CH2 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖 (kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz)


Table 2.11 O2XeO2CHF_trans 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CHF_trans
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.834 
	1.787 
	1.811 
	1.766 
	1.781 

	Xe-O2
	1.838 
	1.795 
	1.816 
	1.775 
	1.797 

	Xe-O3
	2.218 
	2.185 
	2.176 
	2.145 
	2.142 

	Xe-O4
	2.104 
	2.025 
	2.052 
	1.982 
	2.134 

	∠O3XeO4
	61.8
	63.3 
	62.8 
	64.1 
	63.1


Table 2.12 O2XeO2CHF_trans 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O2XeO2CHF_trans
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + HCOF
	-9.1 
	-14.2 
	-4.7 
	-9.4 
	-0.1 
	-10.0 

	TS A
	17.3 
	17.0 
	19.7 
	19.6 
	23.4 
	17.4 

	TS A’
	6.3
	4.0
	7.5
	5.3
	10.4
	4.2

	XeO2 + FCO2H
	-97.0 
	-89.7 
	-94.3 
	-85.8 
	-81.0 
	-79.8 

	TS B
	9.1 
	15.7 
	13.4 
	20.7 
	18.9 
	24.6 

	XeO2 + HCO2F
	-7.2 
	1.1 
	-1.2 
	8.1 
	15.7 
	12.9 

	TS C
	29.8 
	35.5 
	37.1 
	44.3 
	47.9 
	46.8

	XeO2 + CO2 + F2
	-108.7 
	-102.2 
	-103.2 
	-95.1 
	-98.1 
	-91.7 



Figure2.6 O2XeO2CHF_trans 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖(kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz)


Table 2.13 O2XeO2CHF_cis 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CHF_cis
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.846 
	1.791 
	1.811 
	1.766 
	1.781 

	Xe-O2
	1.846 
	1.795 
	1.816 
	1.775 
	1.797 

	Xe-O3
	2.181 
	2.186 
	2.176 
	2.145 
	2.142 

	Xe-O4
	2.181 
	2.031 
	2.052 
	1.982 
	2.134 

	∠O3XeO4
	61.3
	63.2 
	62.8 
	64.1 
	63.1



Table 2.14 O3XeO2CHF_cis 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O3XeO2CHF_cis
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + HCOF
	
	-14.1 
	-4.2 
	-9.4
	-0.2 
	-10.1 

	TS A
	18.5
	17.1
	20.3 
	19.5 
	23.4 
	17.3 

	TS A’
	7.4
	4.1 
	8.1
	5.3 
	10.3 
	4.1

	XeO2 + FCO2H
	-95.8
	-89.6
	-93.8 
	-85.8 
	-81.0 
	-79.9 

	TS B
	
	
	12.0 
	19.2 
	17.9 
	23.4

	XeO2 + HCO2F
	-6.0 
	1.2 
	-0.7 
	8.1 
	15.6 
	12.8

	XeO2 + CO2 + HF
	-107.5
	-102.1
	-102.7 
	-95.2 
	-98.2 
	-91.8 

	
	
	
	
	
	
	


Figure 2.7 O2XeO2CHF_cis 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖(kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz)


Table 2.15 O2XeO2CF2 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CF2
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.828 
	1.782 
	1.806 
	1.762 
	1.772 

	Xe-O2
	1.832 
	1.790 
	1.811 
	1.770 
	1.793 

	Xe-O3
	2.213 
	2.200 
	2.179 
	2.161 
	2.140 

	Xe-O4
	2.055 
	1.992 
	2.016 
	1.958 
	2.065 

	∠O3XeO4
	63.2
	64.0 
	63.8 
	64.7 
	64.4


Table 2.16 O2XeO2CF2 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O2XeO2CF2
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + FCOF
	-10.4 
	-14.9 
	-6.0 
	-10.2 
	-0.9 
	-9.2 

	TS A
	15.8 
	15.7 
	17.8 
	17.9 
	20.4 
	16.2 

	TS A’
	3.6
	2.0
	5.0
	3.3
	7.1
	

	XeO2 + FCO2F
	-6.6 
	2.6 
	-0.2 
	10.0 
	17.2 
	16.2 

	XeO2 + CO2 + F2
	22.3 
	32.9 
	15.0 
	23.9 
	25.2 
	27.3 


Figure 2.8 O2XeO2CF2 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖(kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz; TS A’ B3LYP/aptz)


Table 2.17 O2XeO2CHCl_trans 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CHCl_trans
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.834 
	1.788 
	1.811 
	1.767 
	1.781 

	Xe-O2
	1.838 
	1.794 
	1.816 
	1.774 
	1.796 

	Xe-O3
	2.228 
	2.189 
	2.182 
	2.149 
	2.151 

	Xe-O4
	2.108 
	2.024 
	2.053 
	1.981 
	2.148 

	∠O3XeO4
	61.6
	63.2 
	62.7 
	64.1 
	62.9

	
	
	
	
	
	


Table 2.18 O2XeO2CHCl_trans 分子各路徑分解能量( kcal/mol; TS A’ B3LYP/aptz)
	O2XeO2CHCl_trans
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + HCOCl
	-10.6 
	-15.6 
	-6.0 
	-10.7 
	0.9 
	-10.3 

	TS A
	17.3 
	17.3 
	20.0 
	20.0 
	23.7 
	17.8 

	TS A’
	6.2
	4.3
	7.7
	5.8
	10.8
	

	XeO2 + ClCO2H
	-98.8 
	-91.5 
	-95.8 
	-87.4 
	-81.1 
	-80.8 

	XeO2 + HCO2Cl
	-48.7 
	-42.4 
	-42.7 
	-35.2 
	-27.6 
	-30.8 

	TS C
	5.8 
	9.2 
	10.4 
	15.2 
	15.7 
	17.2 

	XeO2 + CO2 + HCl
	-113.8 
	-108.4 
	-107.8 
	-100.7 
	-99.4 
	-96.3 




Figure2.9 O2XeO2CHCl_trans 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖(kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz; TS A’ B3LYP/aptz)



Table 2.19 O2XeO2CHCl_cis 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CHCl_cis
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.849 
	1.790 
	1.816 
	1.769 
	a

	Xe-O2
	1.849 
	1.795 
	1.819 
	1.775 
	

	Xe-O3
	2.218 
	2.193 
	2.183 
	2.151 
	

	Xe-O4
	2.218 
	2.028 
	2.063 
	1.983 
	

	∠O3XeO4
	60.6
	63.0 
	62.5 
	64.0 
	

	
	
	
	
	
	


a MP2/apdz 理論方法只存在 trans結構
Table 2.20 O2XeO2CHCl_cis 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O2XeO2CHCl_cis
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + HCOCl
	-9.3 
	-15.8 
	-5.8 
	-11.0 
	-10.4 

	TS A
	18.6 
	17.1 
	20.2 
	19.7 
	17.7 

	TS A’
	7.9
	4.5
	8.3
	6.0
	

	XeO2 + ClCO2H
	-97.5 
	-91.7 
	-95.6 
	-87.7 
	-80.9 

	XeO2 + HCO2Cl
	-47.4 
	-42.6 
	-42.5 
	-35.5 
	-30.9 

	TS C
	8.8 
	10.3 
	12.4 
	16.2 
	18.7 

	XeO2 + CO2 + HCl
	-112.5 
	-108.6 
	-107.6 
	-101.0 
	-96.4 

	TS D
	1.1 
	4.8 
	5.6 
	11.6 
	


















Figure2.10 O2XeO2CHCl_cis 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖(kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz; TS A’ B3LYP/aptz)



Table 2.21 O2XeO2CCl2 分子結構 (鍵長:Å，鍵角:°)
	O2XeO2CCl2
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz

	Xe-O1
	1.832 
	1.785 
	1.809 
	1.764 
	1.774 

	Xe-O2
	1.835 
	1.791 
	1.813 
	1.772 
	1.794 

	Xe-O3
	2.239 
	2.221 
	2.197 
	2.176 
	2.145 

	Xe-O4
	2.077 
	2.010 
	2.033 
	1.972 
	2.081 

	∠O3XeO4
	62.0 
	62.9 
	62.9 
	63.8 
	63.9


Table 2.22 O2XeO2CCl2 分子各路徑分解能量( kcal/mol)
	O2XeO2CCl2
	B3LYP/apdz
	B3LYP/aptz
	MPW1PW91/apdz
	MPW1PW91/aptz
	MP2/apdz
	CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz

	XeO3 + ClCOCl
	-17.0 
	-22.5 
	-12.5 
	-17.8 
	-3.1 
	-15.1 

	TS A
	15.2 
	15.1 
	17.3 
	17.4 
	20.5 
	15.6 

	TS A’
	4.1
	2.4
	5.5
	3.8
	8.0
	

	XeO2 + ClCO2Cl
	-52.4 
	-46.6 
	-46.7 
	-39.8 
	-29.0 
	-32.9

	TS B
	4.4 
	7.7 
	8.7 
	13.3 
	14.3 
	15.9

	XeO2 + CO2 + Cl2
	-91.4 
	-88.5 
	-83.0 
	-78.9 
	-66.6 
	-71.0

	TS B_2
	-9.2 
	-2.0 
	2.3 
	10.9 
	22.9 
	12.6























Figure2.11 O2XeO2CCl2 鈍氣化合物可能分解路徑示意圖(kcal/mol, CCSD(T)/aptz//B3LYP/aptz; TS A’ B3LYP/aptz)
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Figure 2.12 O2XeO2CH2 B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°) 
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Figure 2.13 O2XeO2CHCH3_trans B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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Figure 2.14 O2XeO2CHCH3_cis B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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Figure 2.15 O2XeO2CHCH3 異構物轉換之過渡態(TS) 及 Newman projection 示意圖
 (
65.4
) (
1.990
) (
2.131
) (
1.800
) (
1.795
) (
4
) (
3
) (
2
) (
1
)[image: ]
Figure 2.16 O2XeO2CCH3CH3 B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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Figure 2.17 O2XeO2CH2 B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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Figure 2.18 O2XeO2CHF_trans B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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Figure 2.19 O2XeO2CHF_cis B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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Figure 2.20 O2XeO2CHF 異構物轉換之過渡態 (TS) 及 Newman projection 示意圖
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Figure 2.21 O2XeO2CF2 B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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Figure 2.22 O2XeO2CHCl_trans B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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Figure 2.23 O2XeO2CHCl_cis B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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Figure 2.24 O2XeO2CHF 異構物轉換之過渡態 (TS) 及 Newman projection 示意圖
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Figure 2.25 O2XeO2CF2 B3LYP/aptz 理論方法下最佳化結構(鍵長:Å，鍵角:°)
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