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�������� �����—����, ������ ����������� !�����"�� " ������������ B3LYP  
� ������ #�$��%���& �������—'��""� #����(� !��)��� # ��$��*�+/ 0�$�"�/ !��#���-
�+ ��"*��+ ������� ��"�����2�+/ "��������&: H3PO, HF2PO, F3PO, Cl3PO, CH3POF2, 
CH3POCl2 � (CH3)3PO. �� �"��#���� ��$��2����# #+*�"����& � "��#����) " "�%�"�#�>-
%��� ?�"!���������2�+�� ����+�� #+0���+ �����+ � 0�$�"+, !�$#��)>%�� " #+"�-
��& ��*��"�2> � ��0��2A��� $�������� #+*�"�����2�+/ ��"��"�# ��""*��+#��2 "����-
���, ��!��2�+& ������ � !��)��$����"�2 ��"�����2�+/ "��������&. 
 
� � ! " � � # �  $ � % � &: ��"�����2�+� "��������), �#����#�-/���*�"��& ��"*��, ���-
�� "#)$�, #������+& �(��, ��!��2�+& ������, !��)��$����"�2. 

�����	�� 


#����#�-/���*�"��� ��"*��+ "������), ��!��2��(� ������� � !��)��$����"�� ��"��-
���2�+/ "��������& (��) # (�$�#�& ��$� !���"��#�)>� $��*����2�+& ������". D��� ������" 
�0�"��#��� A������ !���������� �� # ���*��& � !�����*�"��& ��)���2��"��, � ���G� �(��-
��*���+�� #�$��G��"�)�� ?�"!���������2�+/ ������# �!��������) ���$���+/ !��������#,  
# �"�0����"�� ��) ���(������+/ ��. 

��"*�� ��""�����#���+/ !��������#, ��� !��#���, !��#����� ������� ������ #�$��%���& 
�������—'��""� #����(� !��)��� (# !��0��G���� �$�����G����(�� �"��#� (MP2) � " �*���� 
������)��� ?��������# �"��#� (MP2full)), ������� ����������� !�����"�� (DFT) " �������-
����� B3LYP � �(����*���+� ������� �����—���� (HF) # "�*������ " ���+�� � "������� 
0�$�"���. 	���� "�*�����) �����/0�$�" �0�"!�*��� ��#��2�� #+"���> "����"�2 ��"*���#. ��-
���� " ��*�� $����) ��*��"�� #+*�"����& #+0�� ������# � 0�$�"�# �� 0+� # ��"����*��& "��-
!��� �0�"��#��. K�%� #"�(� ?�� !��#����� � "�%�"�#���+� ���������)� ��"*���+/ ��$��2��-
��# �� ?�"!���������2�+/. 	��, ����� ��"�����2��& "#)$� # �������� (CH3)3PO !�� #+*�"��-
��)/ �������� MP2 � DFT(B3LYP) " 0�$�"��� 6-31G(d) � 6-311+G(d,p) ���$���"2 $�#+A����& 
0���� *�� �� 0,02 Å [ 1 ]. ���#����� " ?�"!���������2�+�� ����+�� [ 2, 3 ] !���$+#��� �����-
(�*��� $�#+A���� ���� "#)$�& PO � PF # ��"*��� ������� CH3POF2 � CH3POCl2 ������� MP2  
" 0�$�"�� 6-31+G(2d,p) [ 4 ]. ���(�� 0��$��� � ?�"!�������� ��$��2���+ !���*��� " �"!��2$�-
#����� "�*�����& �����/0�$�", ��) �����+/ /��������� ��$��) ��*��"�2. ��!�����, !�� ��"*�-
�� �������+ (CH3)3PO ������� HF " 0�$�"��� 3-21G � 6-31G(d) ����� ��"�����2��& "#)$� 
���$���"2 # !������/ ?�"!���������2��& !�(��A��"��, *�� �� !���*��� �0S)"����) [ 1 ]. U+-
*�"����) �������� MP2 � DFT(B3LYP) " 0�$�"�� 6-311G(2d) ��) ������� F3PO � Cl3PO !���-
$��� 0��$��� � ?�"!���������2�+� $��*���) ���� ��"�����2�+/ "#)$�& � #������+/ �(��# 
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[ 5 ]. ������ ����+ "#)$�& PF � PCl ���$���"2 $��*����2�� 0��2A�, � ��!��2�+& ������ ����-
��� — "�%�"�#���� ���2A�. ��) Cl3PO $�#+A���� ����+ "#)$� PCl ��"��(�� 0,045 Å (DFT),  
� $���G���� ��!��2��(� ������� — 19 % (MP2). ��) ��"*��� "������) � ��!��2��(� ������� 
���(������+/ ������� �� *�%� �"!��2$�#��� ����� DFT(B3LYP) " ��0��2A��� 0�$�"���, 
������ ��� 6-31G(d), 6-31+G(d), 6-311+G(d), 6-311++G(d,p) [ 6 ] � 6-311++G(2d,2p) [ 7, 8 ]. ��-
*�����) �����/0�$�", #+0����+� # ��0��� [ 6 ], �� �0�"!�*�#�>� #+"���> ��*��"�2. ���#����� 
��"*���+/ ����+/ " ?�"!���������2�+�� [ 9—13 ] ��) ���������+/ ������� F3PO, Cl3PO  
� (CH3)3PO "#������2"�#��� � $��*����2��� $�#+A���� ���� "#)$�& PO, PF, PCl � "�%�"�#��-
��� $���G���� ��!��2��(� �������. U+0�� "�*�����) �����/0�$�", "������+& # ��0���/ 
[ 7, 8 ], ���2$) !���(��2 �0�"��#���+�, ��� ��� �� !��#�����"2 "��#�����2�+� ��"*��+ ��) ��-
����� �� " �$#�"��+�� ?�"!���������2�+�� ����+��. ��"*��+ !��)��$����"�� �� ���&�� 
����*�"����+. U ��0��� [ 14 ] !�����)�� ����� DFT(B3LYP) " 0�$�"�� '�!�� 6-311+G(d,p). 
U��"�� " ��� �� !������ "��������& ���(�/ ��!�# !���$��� [ 15 ], *�� #+"���) ��*��"�2 ��"*�-
�� !��)��$����"�� ��"��(���") !�� �"!��2$�#���� ��"A�����+/ 0�$�"�# ������(� � ������ 
MP2. 

X��2 ��"��)%�& ��0��+ — #+0�� �#����#�-/���*�"��/ ������# � 0�$�"�#, !�$#��)>%�/  
" #+"���& ��*��"�2> � ��0��2A��� $�������� #+*�"�����2�+/ ��"��"�# ��""*��+#��2 "����-
���, ��!��2�+& ������ � !��)��$����"�2 ��.  

�
��� � ��
��� �����
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#����#�-/���*�"��� ��"*��+ !��#����� " !���%2> !��(������(� ���!���"� Firefly 
[ 16 ] �� ��"��#�� ��0��� �$ "��� ���������+/ ������� �� (H3PO, HF2PO, F3PO, Cl3PO, 
CH3POF2, CH3POCl2 � (CH3)3PO), ��) �����+/ �$#�"��� �)� ?�"!���������2�+/ ����+/. '��-
���)�� �����+ HF, DFT (B3LYP), MP2 � MP2full # "�*������ "� "������� � A������� 0�$�-
"���. �"!��2$�#��� "����>%�� 0�$�"+ '�!��: #"������+� 6-31G(2df ,p), 6-311+G(d,p),  
6-311+G(2df ,p) � 6-311+G(3df,2p), � ���G� 6-311++G(3df,3pd), $���"�#�#���+& �$ 0�0������� 
[ 17 ]. 
���� ��(�, !�����)�� 0�$�"+ ������(� cc-pVXZ (X = T, Q) � aug-cc-pVXZ (X = D, T, Q) 
� �����) (Sadlej pVTZ) [ 17 ]. �!����$���> (�������� !��#����� �� #���*�� (��������# ����� 
1×10–6 ��. ��. ������� "���������+/ ��*�� �!�����)�� �� �"��#� *�"�����(� ��"*��� (�""��-
��#. 

'�� #+*�"����� (�������*�"��/ !��������# "�������"2 ��"��*2 �/���*�"��&� ��*��"�� 
("����)) �0"��>���) !�(��A��"�2 ��"*��� ���� "#)$�& � #������+/ �(��# �� 0���� 0,01 Å � 1� 
"���#��"�#����). ��""�����#��� #�G��&A�� (�������*�"��� !�������+, "#)$���+� " ����G�-
���� ����� ��"����, �$������+� " ��*��"�2> �� /�G� �/���*�"��&�. U+*�"����� ��!��2��(� 
������� "*����� ��"����*�� ��*�+�, �"�� "����)) ����"����2��) !�(��A��"�2 ��"*��� �� !��-
#+A��� 2 %, *�� 0��$�� � ?�"!���������2��& ��*��"��. ��) �!��������) !�(��A��"��& �"-
!��2$�#��� "����>%�� ?�"!���������2�+� $��*���) (����� "#)$� r # Å, #������+& �(�� �  
# (���., ��!��2�+& ������ � # �): H3PO — "�������) C3v, rPO = 1,4763 [ 18 ]; HF2PO — "�����-
��) Cs, rPO = 1,437�(0,002—0,005); rPF = 1,539�(0,002—0,005); �OPF = 116,3�(0,5—1,0); �FPF = 
= 99,8�(0,2—0,5) [ 9 ], � = 2,65�0,03 [ 19 ]; F3PO — "�������) C3v, rPO = 1,437�(�0,002); rPF = 
= 1,522�(�0,002); �FPF = 101,14�(�0,2) [ 9 ], �OPF = 116,88 (��""*����� # ��"��)%�& ��0���, �"/�-
�) �$ ?�"!���������2�+/ ����+/ � "�������� C3v), � = 1,868513�0,000014 [ 10 ]; Cl3PO — "��-
�����) C3v, rPO = 1,4464�0,0006 [ 11 ], � = 2,54�0,04 [ 12 ]; CH3POF2 — ���0���� #���)���) "��-
�����) Cs [ 20 ], rPO = 1,444�0,003; rPF = 1,545�0,002; rPC = 1,770�0,005; �OPF = 115,0�0,8; 
�OPC = 117,8�0,8; �FPF = 99,2�0,2 [ 2 ]; CH3POCl2 — ���0���� #���)���) "�������) Cs [ 3, 21 ], 
rPO = 1,448�0,005; �OPC = 117,4�1,0 [ 3 ]; (CH3)3PO — "�������) C3v, rPO = 1,476�0,002; 
rPC = 1,809�0,002; �OPC = 114,4�0,7 [ 13 ]. 

U#��� ��"��"�#�) ?�"!���������2�+/ !��)��$����"��& �� # (�$�#�& ��$�, ��) ������ !�-
(��A��"�� #+*�"����& # ��*�"�#� "��#�����2�+/ #+0���� ��"*���+� $��*���), !���*���+� 
������� MP2full " A������ 0�$�"�� aug-cc-pVQZ. U+0�� �"��#+#��") �� #+"���& ��*��"�� 
��"*��� !��)��$����"�� �)�� ���+/ ������� " !���%2> "�*�����) MP2/aug-cc-pVQZ ("����)) 
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����"����2��) !�(��A��"�2 !�� �"!��2$�#���� ?�"!���������2��& (�������� "�"��#��� 1,7 %) 
[ 15 ]. 
���� ��(�, ����� MP2full " 0�$�"�� aug-cc-pVQZ !�$#��)�� " #+"���& ��*��"�2> ��"-
"*��+#��2 "������� �� ("�. �����), *�� )#�)��") #�G�+� �"��#��� ��*��(� #+*�"����) "��#-
�����2�+/ $��*���& !��)��$����"��. U+0�� "�*�����) �����/0�$�" !��#����� �� ��������/ 
F3PO, H3PO, CH3POF2, CH3POCl2 � Cl3PO, ��) �����+/ "��#�����2�+� $��*���) !��)��$����-
"�� "�"��#��� 3,859, 4,357, 5,621, 9,812 � 9,926 Å3 "���#��"�#����. 
�� ���0���� !��"!����#�+� 
�"!+�+#��� �����+ MP2full � DFT(B3LYP). � �*���� /���A� �$#�"���& ���0/�����"�� #��>-
*���) # 0�$�" ��0���# !��)��$������+/ � �0)$����2�� �����$�+/ ������&, � ���G� !���!�*-
�����2��"�� 0�$�"�# ������(� ��� 0�$�"��� '�!�� �"!��2$�#��� ��"A�����+� ������(�#"��� 
0�$�"+ aug-cc-pVXZ (X = D, T, Q), � ���G� 0�$�" �����) (Sadlej pVTZ), �!����$���#���+& ��) 
��"*��� !��)��$����"��. U��-���-#���2"�#+ �0S��+ ������� (��) "��#����) " !��)��$����-
"�2>) ��""*��+#��� " !���%2> !��(����+ [ 16 ] " �"!��2$�#����� #��-���-#���2"�#+/ �����-
"�# �$ [ 22 ]. 

������
�
� � �� ����'��	�� 

�()%�*+�. ��$��2���+ ��"*���# !���$���, *�� ��G��) �������� �� "�%�"�#��� # #��� 
����"�#����(� �"��&*�#�(� ����������. ��"*����) "�������) ������� "���#��"�#��� ?�"!�-
��������2�+� ����+�: C3v ��) H3PO, F3PO, Cl3PO � (CH3)3PO � Cs ��) HF2PO, CH3POF2  
� CH3POCl2. ����+ #�������, ��G�%�� # !��"��"�� OPC ������� (CH3)3PO, CH3POF2  
� CH3POCl2, ��/��)�") # �
	��-!���G���� !� ����A���> � ����� ��"������. 

�$ ��$��2����#, !��#�����+/ # ��0����, #����, *�� ��*��"�2 ��"*��� ���� "#)$�& �!����-
�)��") ��*��"�2> #+*�"����) ���� "��2��!��)��+/ "#)$�& PO � PF. � �/���*�"��&� ��*��-
"�2> ����+ ?��/ "#)$�& !�$#���� #+*�"���2 ����� MP2full, �����*A�� �0��$�� �*��+#�>%�& 
?���������> ������)��>, # "�*������ " 0�$�"��� 6-31G(2df ,p), 6-311+G(2df ,p), 6-311+G(3df ,  
2p), 6-311++G(3df ,3pd), cc-pVQZ � aug-cc-pVQZ. 	���� ��"����*�� (�0��� 0�$�"+ " #��>*���-
�� ��"���2��/ ��0���# !��)��$������+/ ������& ������� ���0/����+ ��) �!�"���) "��%�-
��) ������ �)G�"�� ?���������(� $��)�� �� )��� �����#, /���������(� ��) "��2��!��)��+/ 
"#)$�&. ��) 0�$�"�# '�!�� !�����0���"2 ��"���2�� ��0���# d !��)��$������+/ ������&  
� ��0�� f ������&, � ��) ������(�#"��/ 0�$�"�# �%� � ��0�� g ������&. �������, *�� ��*-
��"�2 ��"*��� !�� �"!��2$�#���� ��0��2A�(� �#�/?�"!�������(� 0�$�"� '�!�� 6-31G(2df ,p) �� 
/�G�, *�� !�� �"!��2$�#���� A�����/ *��+��/?�"!������+/ 0�$�"�# ������(�. 

	�*��"�2 ��"*���# ���� "#)$�& ������� DFT " A����� !�����)��+� ������������ 
B3LYP �� ��"��(��� �/���*�"��&�. '�� ?���, ��� � ��) ������# MP2full � MP2, !�(��A��"�2 
!�� �"!��2$�#���� ��"����*�� (�0��/ 0�$�"�# '�!�� ��G�, *�� !�� �"!��2$�#���� �����(�*-
�+/ 0�$�"�# ������(�. ���0/����� �������2 "�*������ ������ DFT(B3LYP) " ��0��2A�� 0�-
$�"�� 6-31G(2df ,p), !�����)���� # �$#�"��+/ ���!�$���+/ ������/ G-3X [ 23 ] � G-4 [ 24 ]. D�� 
"�*������ ���� ��*��"�2 ��"*��� ���� "#)$�&, ��#��2�� 0��$��> � �/���*�"��&�, !�� ��0��2-
A�/ $������/ #+*�"�����2�+/ ��"��"�#. 

	�*��"�2 ��"*��� ���� "��2��!��)��+/ "#)$�& PO � PF ������� HF ��) #"�/ ��"����*�� 
(�0��/ 0�$�"�# "�%�"�#���� /�G� �/���*�"��&� ("�. ��0����). 
���� ��(�, !�(��A��"�� ��) 
��"����*�� (�0��/ � A�����/ 0�$�"�# ���>� ���0��2A�� $��*����. '�� ?��� ��) �������� 
(�0��(� � ������2A�(� 0�$�"� 6-311+G(d,p) ��*��"�2 0��$�� � �/���*�"��&�. 	���� "������� 
���>� ��"��, ��(�� /���������� ��) ��0��2A�/ 0�$�"�# $�#+A���� ���� "#)$�& ���!��"�����-
") �/ �����*�����, ��!�*�+� ��) ������ HF [ 25 ]. ������ " ����� "��*��� "�������") �#��� 
����(����� [ 1 ] !�� !��#������ "��#�����2�+/ ��"*���# ���� "��2��!��)��+/ "#)$�& PO  
� PF # ��������/ (CH3)3PO � PF5. 
���� ��(�, �$-$� �"!��2$�#���) ��0��2A�/ 0�$�"�# " ����"-
����*�+� ��0���� !��)��$������+/ ������& (!�����2�+� "*����") 0�$�" 6-311+G(d,p)), �#-
���� ��0��+ [ 1 ] �� �����"2 ����#���� ������2 #��)��� ��*�"�#� 0�$�"�# �� ��*��"�2 ��"*���# 
�������� HF, DFT(B3LYP) � MP2.  

'�(��A��"�2 ��"*��� #������+/ �(��# ��) 0��2A��"�#� !��������+/ ������# ��#��2�� 
0��$�� � ?�"!���������2�+� !�(��A��"�)�, �����+� #��2���>� # ���!�$��� 0,2—1,0�. '�(��A- 
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��%
&�����* 
	�'�	 %���
�'���( #	
	��
�� � $�#�����%� �����	  
����!� �����
�����( ��$����) 

q�$�"** 
'������� ����� 

I II III IV V VI VII VIII IX X 

HF 11 19 19 22 22 15 13 12 19 19 
B3LYP 20   9 11   6   6 45 15 17   9 10 

MP2 20 12 13 10   9 53 17 22 11 13 

rPO 

MP2full 18   9   9   5   7 51 14 18   8   9 
HF   1 19 20 22 22 25 16 15 22 22 

B3LYP 41 13 20 17 17 68 25 26 18 19 
MP2 32 11 12 11 11 68 17 20   9 10 

rPF 

MP2full 32   5   9   5   8 65 14 15   6   5 
HF   7   6   4   2   2 14   8   8   4   4 

B3LYP 21 18 16 12 11 29 20 19 16 15 
MP2   8   6   3   3   3 23   8   8   4   4 

rPC 

MP2full   5   4   3 10   8 19   3   3   4   4 
HF 0,4 0,2 0,4 0,3 0,3 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 

B3LYP 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,5 0,2 0,2 0,2 0,2 
MP2 0,2 0,3 0,1 0,2 0,2 0,7 0,2 0,2 0,1 0,1 

�OPF 

MP2full 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2 0,6 0,2 0,2 0,1 0,1 
HF 0,9 0,5 0,7 0,7 0,8 0,9 0,7 0,7 0,7 0,6 

B3LYP 0,9 0,4 0,8 0,8 0,8 0,9 0,7 0,8 0,8 0,8 
MP2 0,6 0,4 0,4 0,5 0,5 1,0 0,4 0,4 0,4 0,4 

�OPC 

MP2full 0,6 0,4 0,4 0,5 0,5 0,9 0,4 0,4 0,4 0,4 
HF 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2 1,2 0,1 0,1 0,2 0,2 

B3LYP 0,5 0,1 0,2 0,1 0,1 1,3 0,3 0,3 0,2 0,2 
MP2 0,4 0,3 0,1 0,2 0,2 1,5 0,3 0,4 0,1 0,1 

�FPF 

MP2full 0,4 0,3 0,2 0,1 0,2 1,5 0,2 0,3 0,2 0,2 
HF 9,1 7,3 14,2 13,3 13,1 9,7 11,7 13,7 13,3 13,8 

B3LYP 11,6 8,5 3,9 3,0 2,9 12,1 5,6 5,2 4,0 3,9 
MP2 10,1 8,2 2,2 1,5 1,5 12,5 5,1 3,4 2,2 1,9 

� 

MP2full 10,0 7,2 2,0 1,2 1,1 12,1 4,7 2,7 1,9 1,7 
 

 

 

  * ������� �0"��>��+� !�(��A��"�� ��"*��� ����+ r "#)$� (10–3 Å) � #�������(� �(�� � ((���.); "����)) 
����"����2��) !�(��A��"�2 ��"*��� ��!��2��(� ������� � (%). 
** I — 6-311+G(d,p); II — 6-31G(2df ,p); III — 6-311+G(2df ,p); IV — 6-311+G(3df ,2p); V — 6-
311++G(3df ,3pd); VI — aug-cc-pVDZ; VII — cc-pVTZ; VIII — aug-cc-pVTZ; IX — cc-pVQZ; X — aug-cc-
pVQZ. 
 
��"�� (1,2—1,5�), !��#+A�>%�� ?�"!���������2�+�, !���*��+ ��) �(��# FPF !�� �"!��2$�#�-
��� 0�$�"� aug-cc-pVDZ ("�. ��0����). D��� ��$��2��� ����G��� ����*����> #+A� ���������-
��"�2 �"!��2$�#���) ����/ ����"����*�� (�0��/ 0�$�"�# ��) �!�"���) (�������*�"��/ !���-
�����# "��2��!��)��+/ "#)$�&. ������2A�> !�(��A��"�2 ��"*��� #������+/ �(��#, "���#��-
"�#�>%�> �/���*�"��&� ��*��"��, ��>� �����+ MP2 � MP2full # "�*������ "� #"��� ��"��-
��*�� (�0���� � A������� 0�$�"���. �������, *�� ����� MP2full # "�*������ " �)��� ����/ 
(�0��/ 0�$�"�# (6-31G(2df ,p), 6-311+G(2df ,p), 6-311+G(3df ,2p), 6-311++G(3df ,3pd), cc-pVQZ  
� aug-cc-pVQZ) �0�"!�*�#��� � �/���*�"��>� ��*��"�2 #+*�"����) ���� "#)$�&. 	���� �0��-
$��, ���$���+� "�*�����) �����/0�$�" !�$#����� " #+"���& ��*��"�2> ��""*����2 (�������*�-
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"��� !�������+ ��""�����#���+/ ��. ��*������ ������ MP2full " (�0����, �� �� "���2 A���-
���� 0�$�"��� 6-31G(2df ,p), 6-311+G(2df ,p) � 6-311+G(3df ,2p) !���"��#�)��") !��"!����#�+� 
��) #+*�"����) (�������*�"��/ !��������# ���(������+/ ��. ��) ?��& ���� !�������+� 
��G�� 0+�2 ���G� ?������*��� "�*������ B3LYP/6-31G(2df ,p), ������� ���� �/���*�"��>� 
��*��"�2 ��"*��� #������+/ �(��# � 0��$��> � �/���*�"��&� ��*��"�2 ��"*��� ���� "#)$�&. 

�+/%�0*#1 2%2�*(. ������2A�) !�(��A��"�2 #+*�"����) ��!��2��(� ������� ��  
!���*��� ��) ������ MP2full # "�*������ " !�!��#"���� 0�$�"��� 6-311+G(3df ,2p) � 6-
311++G(3df ,3pd) (1,2 � 1,1 % "���#��"�#����). D�� "�*�����) �����/0�$�" �0�"!�*��� � #+"�-
��> ��*��"�2 ��"*��� ���� "��2��!��)��+/ "#)$�& PO � PF. '���*���+& ��$��2��� �0S)"�)��-
") ���, *�� ��*�+& ��"*�� ��� ���� "��2��!��)��+/ "#)$�&, ��� � ��!��2��(� ������� ���0��� 
����#����(� �!�"���) #����#�& ������� #���� �� )���. ��) ?��(�, ��� ����*���"2 �����, ���0-
/���� �����, /���A� �!�"+#�>%�& ?���������> ������)��> (MP2full), # "�*������ " ��"��-
��*�� A������� � (�0���� 0�$�"���, #��>*�>%��� ��"���2�� ��0���# !��)��$������+/ 
������&. 
���� ��(�, ��) ��*��(� ��"*��� ��!��2��(� ������� �� "���2 A������ ���/?�"!�-
�����+� 0�$�"+ ���0/����� ��!���)�2 ��0���� �����$�+/ ������& �� �)G��+/ �����/. 

��%�"�#����, *�� !�(��A��"�2 ��"*��� ��!��2��(� ������� ������� MP2full " !������-
���� �� "���2 A�����/ ���/?�"!������+/ 0�$�"�# '�!�� ��/����") �� ���#�� ��� ��G� ��G� 
!�(��A��"�� #+*�"����& " �"!��2$�#����� A�����/ ���/- � *��+��/?�"!������+/ 0�$�"�# 
������(�. ��!�����, !�(��A��"�2 ��) ���/?�"!�������(� 0�$�"� 6-311+G(2df ,p) (2,0 %) "��$-
������ " !�(��A��"�2> ��) $��*����2�� 0��2A�(� *��+��/?�"!�������(� 0�$�"� aug-cc-pVQZ 
(1,7 %). ���$����) �"�0����"�2 /��������� � ��) ��"*��� ���� "��2��!��)��+/ "#)$�& PO � PF. 
�������, *�� ��#��2�� ��"!��"�������+� "�*�����) ������ MP2 " ����"����*�� A�������  
� (�0���� 0�$�"��� 6-311+G(d,p) � aug-cc-pVDZ ���� $��*����2�+� !�(��A��"�� (10,1 � 12,5 % 
"���#��"�#����). U���� ���G�, *�� ��) ����/ � ��/ G� 0�$�"�# !�(��A��"�2 ��"*��� ��!��2��-
(� ������� ������� MP2full ��"���2�� ��G�, *�� ��) ������ MP2, �*�#����, �$-$� ��*A�(� 
�*��� ?���������& ������)���.  

	���� �0��$��, ����� MP2full # "�*������ " ����"����2�� ��A������� 0�$�"���  
6-311+G(2df ,p) � 6-311+G(3df ,2p) !�$#���� " #+"���& ��*��"�2> ��""*����2 ��� (�������*�-
"��� !�������+, ��� � ��!��2�+& ������ ��""�����#���+/ ��. �"!��2$�#���� ���2A�(� 0�-
$�"� 6-311+G(2df ,p) !���"��#�)��") !��"!����#�+� ��) ��"*��� "������) � ��!��2��(� �����-
�� ���(������+/ ������� ��. 

	�*��"�2 ��"*���# ��!��2��(� ������� ������� DFT " ������������ B3LYP $������  
�"��!��� ��*��"�� ��"*���# �������� MP2 � MP2full (��) ����/ � ��/ G� 0�$�"�#). ������  
!�(��A��"�� ��"*���# ��) (�0��/ !�!��#"��/ 0�$�"�# 6-311+G(2df ,p), 6-311+G(3df ,2p) � 6-
311++G(3df ,3pd) �� "���2 #����� (�� 0���� 4 %). ��) ��"*��� ��!��2��(� ������� ���(�����-
�+/ ������� �� ����� DFT(B3LYP) " ���2A�� 0�$�"�� 6-311+G(2df ,p) ��G�� "���2 ��2�����-
��#�& ������ MP2full. �������, *�� ?������*�+& ����� B3LYP/6-31G(2df ,p), �0�"!�*�#A�& 
0��$��> � �/���*�"��&� ��*��"�2 ��"*��� (�������*�"��/ !��������#, ��� ��#��2�� #+"���> 
!�(��A��"�2 ��"*��� ��!��2��(� ������� (8,5 %). '�-#�������, !�(��A��"�2 #+"��� �$-$� 
��"��"�#�) # 0�$�"� 6-31G(2df ,p) ��0��� �����$�+/ ������& �� �)G��+/ �����/, � ���G� �$-$� 
����"����*��& A����+ 0�$�"�. 

'�(��A��"�2 ��"*��� ��!��2��(� ������� �� ������� HF #�����. ��� �� "���2 "�%�"�-
#���� $�#�"�� �� 0�$�"� � ��"��(��� 13—14 % ("�. ��0����). '�� ?��� $��*���) ��!��2��(� 
������� $�#+A��+, *�� /��������� ��) ������ HF # "�*������ "� "������� � A������� 0�$�-
"���. 

����� �$ ���0���� ��*�+/ ������# MP2full/6-311+G(3df ,2p) #+*�"���+ ��!��2�+� ��-
����+ (�) ������� ��, ��) �����+/ ��"��"�#�>� ?�"!���������2�+� ����+� ��) (�$�#�& ��$+ 
��� G� #����� �/ !�(��A��"�2 (��� ��) CH3POF2 — 3,69�0,26 � [ 20 ]): 3,724 (H3PO), 3,753 
(CH3POF2), 3,565 (CH3POCl2) � 4,430 ((CH3)3PO). 

�%�3)+45�2%$(0. �����)) ����"����2��) !�(��A��"�2 ��"*��� !��)��$����"�� ��) ����-
�� DFT(B3LYP) " 0�$�"��� Sadlej pVTZ, aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ � aug-cc-pVQZ "�"��#��� 
6,8, 5,4, 3,6 � 3,0 % "���#��"�#����. '�(��A��"�2 ��) ������ MP2full " 0�$�"��� Sadlej pVTZ, 
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aug-cc-pVDZ � aug-cc-pVTZ "�"��#��� 6,0, 4,1 � 1,0 % "���#��"�#����. '�� ?��� #���*��+ !�-
�)��$����"�� #� #"�/ "��*�)/ ���$���"2 $�#+A���+�� ����"����2�� "��#�����2�+/ $��*���&. 

�$ !���*���+/ ��$��2����# #����, *�� ��*��"�2 ��"*��� $�#�"�� ��� �� 0�$�"�, ��� � �� ��-
����. ������2A�� !�(��A��"�� !���*��+ ��) ���0���� A�����/ 0�$�"�#. '�� ?��� ����� 
MP2full �0�"!�*�#��� "�%�"�#���� ���2A�> !�(��A��"�2 !� "��#����> " ������� 
DFT(B3LYP). '�(��A��"�2 ��"*��� ��) ������ MP2full " ���/?�"!������+� 0�$�"�� aug-cc-
pVTZ "�"��#�)�� #"�(� 1,0 %, *�� # 3 ��$� ��G�, *�� ��) ������ DFT(B3LYP) " *��+��/?�"!�-
�����+� 0�$�"�� aug-cc-pVQZ. '�� �"!��2$�#���� 0�$�"� �����) 0+�� !���*��� ���0��2A�) 
!�(��A��"�2 ��"*��� !��)��$����"��. '�� ?��� ���2A�& ������(�#"��& 0�$�" aug-cc-pVDZ 
���� 0���� ��*�+� ��$��2���+. U�$��G��, 0�$�" �����) �"��!��� # ��*��"�� ������(�#"��� 
0�$�"�� # ��"*���/ !��)��$����"�� ������ ��. 


�� �$#�"���, !��)��$����"�2 ������� /���A� ����������� " �/ �0S���� � "���#��"�#��-
�� ��*��"�2 ��"*��� !��)��$����"�� $�#�"�� �� ��*��"�� ��"*��� (�������*�"��/ !��������# 
�������. �#���*���� ��*��"�� ��"*��� (�������*�"��/ !��������# �� " ��"A������� 0�$�"�# 
� !���/���� �� ������ DFT(B3LYP) � ������ MP2full "�!��#�G����") /��������+� ����2A�-
���� ���� "#)$�& ("�. ��0����) � ����2A����� �0S��� �������. ��!�����, #��-���-#���2"�# 
�0S�� �������+ POF3, #+*�"����+& ��) (�������*�"��/ !��������#, !���*���+/ ������� 
MP2full " 0�$�"��� ������(�, "�"��#��, Å3: 48,2 (aug-cc-pVDZ), 47,2 (aug-cc-pVTZ), 47,0 (aug-
cc-pVQZ, "��#�����2�+& �����). U����, *�� " ��"A������� 0�$�"� � �#���*����� ��*��"�� 
��"*��� (�������*�"��/ !��������# #��-���-#���2"�# �0S�� �������+ ����2A���"). '�"���-
��& !��0��G���") � #���*���, !���*����& "��#�����2�+� �������, *�� /���A� "�(��"���")  
" !���*���+� "��G����� !�(��A��"�� ��"*��� " ��"A������� ��$#���+/ 0�$�"�#. 

�"/��) �$ "��$����(� #+A�, 0+� !�����G�� "!�"�0 ��"*��� !��)��$����"��, �"��#���+& 
�� �"!��2$�#���� (�������*�"��/ !��������#, !���*���+/ �������� � 0�$�"���, /���A� �!�-
"+#�>%��� "������� �� (MP2full/6-311+G(3df ,2p) � B3LYP/6-31G(2df ,p)). '�� ?��� "�0"�-
#���� ��"*�� !��)��$����"�� !��#����� ��#��2�� ?������*�+� ������� DFT(B3LYP) " ����-
"����2�� ��0��2A�� 0�$�"�� aug-cc-pVDZ. 

'�� �"!��2$�#���� (�������*�"��/ !��������#, !���*���+/ " #+"���& ��*��"�2> 
(MP2full/6-311+G(3df ,2p)), "����>> ����"����2��> !�(��A��"�2 ��"*��� �����"2 $��*����2�� 
"��$��2 (" 5,4 �� 1,0 %). U����, *�� ��"��(����) ��*��"�2 ��"*��� #+"��� � ��#�� ��*��"�� $��-
*����2�� 0���� ��"��"�����(� "�*�����) ������ MP2full " 0�$�"�� aug-cc-pVTZ. w��*���) !�-
�)��$����"�� ��, !���*���+� !�����(���+� "!�"�0��, "�"��#���, Å3: 3,791 (F3PO), 3,961 
(HF2PO), 4,406 (H3PO), 5,644 (CH3POF2), 9,723 ((CH3)3PO), 9,778 (CH3POCl2) � 9,789 (Cl3PO). 

'��������� (�������*�"��/ !��������# ��, #+*�"����+/ " !���%2> ?������*��(� "�-
*�����) B3LYP/6-31G(2df ,p), �0�"!�*��� ���2A�>, �� ��"����*�� #+"���> ��*��"�2 ��"*��� 
!��)��$����"�� (!�(��A��"�2 1,9 %). '�"�����& "!�"�0 !���"��#�)��") !��"!����#�+� ��) 
#+*�"����) !��)��$����"�� ���(������+/ ������� ��. 

	���� �0��$��, ��$��2���+ �""����#���) !���$���, *�� !��������� #+0����+/ �#����#�-
/���*�"��/ ������# � 0�$�"�# !�$#��)�� " #+"���& ��*��"�2> � ��0��2A��� $�������� #+-
*�"�����2�+/ ��"��"�# ��""*��+#��2 "�������, ��!��2�+& ������ � !��)��$����"�2 ����"�-
���2�� !��"�+/ ���������+/ ������� ��. U !�"����>%�/ !�0������)/ !���!���(���") !��-
#���� #+0����+/ ������# � 0�$�"�# �� 0���� "��G�+/ ���(������+/ ��������/ ��, �����+� 
����*�>�") �������������+� ��$���0��$���. '��������") �""����#��2 �������+ O-�����-
�����������"������#. 

 
�#��� #+��G��� 0��(������"�2 �./.�. ������ ��2 �/���� $� !��#������ �)�� �#����#�-

/���*�"��/ ��"*���# � !�����#����� �0"�G����� ��$��2����#. 
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