
328

ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2025  Том 15  N 3
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2025  Vol. 15  No. 3

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

© Фарион И.А., 2025

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ
Научная статья 
УДК 547.371:543.632.542:544.182.32:544.122.4:544.332.2.031
EDN: KAUHFK
DOI: 10.21285/achb.984

Теоретическое исследование  
карбокатионных производных винилглицидилового эфира 

этиленгликоля полуэмпирическим методом PM3
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Аннотация. Цель исследования заключалась в оценке влияния структуры карбокатионов (в том числе сольва-
тированных) – производных винилглицидилового эфира этиленгликоля («винилокса») – на их энтальпию образо-
вания, геометрию и энергии граничных орбиталей полуэмпирическим квантово-химическим методом PM3. 
В ходе работы проведены расчеты энтальпий образования «винилокса», а также энергий граничных, то есть 
высших занятых и низших вакантных молекулярных орбиталей карбокатионов, образующихся при гетеро-
литическом раскрытии винилоксидных и эпоксидных групп. Расчеты проводились с полной оптимизацией 
геометрии. Рассчитаны характеристики 9 модельных структур-объектов исследования, которые потенциально 
могут участвовать в процессах роста макромолекулярных цепей по катионному механизму. Установлено влияние 
на энтальпии образования и энергии граничных орбиталей внутри- и межмолекулярных аномерных («через 
пространство») эффектов взаимодействия простых эфирных и эпоксидных кислородов с карбокатионными 
центрами. Пространственная геометрия структур с внутримолекулярными аномерными взаимодействиями во 
всех случаях является «изогнутой». Геометрия «эпоксидного» карбокатиона – «линейной» из-за отсутствия такого 
типа взаимодействий. При этом обнаружено, что эти взаимодействия заметно уменьшают как энтальпии образо-
вания карбокатионов, так и энергии граничных высших занятых молекулярных орбиталей. Вполне возможно, 
что подобные аномерные взаимодействия являются донорно-акцепторными, в которых задействованы «неподе-
ленные пары электронов» кислородов и вакантные p-орбитали карбокатионных центров. Предполагается, что 
данные взаимодействия также будут иметь место в среде апротонных слабополярных растворителей-хлору-
глеводородов, что доказано на примере хлороформа. 

Ключевые слова: винилглицидиловый эфир этиленгликоля, карбокатионы, квантово-химические расчеты, 
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Abstract. The study aims to assess how the structure of carbocations, including solvated carbocations – derivatives 
of ethylene glycol vinyl glycidyl ether (Vinylox) – affects their enthalpy of formation, geometry, and frontier orbital 
energies via a semiempirical quantum chemical method (Parametric Method 3). In this work, the enthalpy of Vinylox 
formation was calculated, as well as the energies of frontier (highest occupied and lowest unoccupied) molecular 
orbitals of carbocations formed during the heterolytic cleavage of vinyl oxide and epoxy groups. The calculations 
were performed with full geometry optimization. The characteristics of nine model structures (the subject matter of 
the study) that could potentially participate in cationic macromolecular chain growth processes were determined. It 
was found how the intramolecular and intermolecular anomeric (“through space”) effects, involving the interaction 
of simple ether and epoxy oxygens with carbocation centers, affect the enthalpy of formation and frontier orbital 
energies. In all cases, the spatial geometry of structures with intramolecular anomeric interactions is bent. The 
geometry of the epoxy carbocation is linear due to the absence of such interactions. These interactions were found 
to significantly reduce both the enthalpy of carbocation formation and the energy of the highest occupied molecular 
orbitals. It is possible that such anomeric interactions are of donor-acceptor type, involving the unshared electron 
pairs of oxygen and the vacant p orbitals of carbocation centers. It is assumed that these interactions also occur in 
weakly polar aprotic solvents (chlorohydrocarbons), as proven by the example of chloroform.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что винилоксидные эфиры, а также изобу-

тилен, изопрен и винилгетероциклы гомополимеризуются 
по катионно-цепному механизму при инициировании 
сильными кислотами Льюиса и/или Бренстеда [1–10], 
также в присутствии легко диссоциирующих спиртов 
(бензилового, аллилового) либо соответствующих гало-
генидов [9], галогенангидридов кислот [9] и следов воды 
в качестве промоторов [9, 10]. Кроме того, процессы 
катионной полимеризации могут быть инициированы тер-
молабильными комплексами Li+ с простыми алкильными 
полиэфирами [11].

Что касается конкретно винилоксидных мономеров, 
включая «винилокс», то их гомополимеризация по ради-
кально-цепному механизму либо вообще не проходит, 
либо проходит достаточно трудно, образующиеся гомопо-
лимеры имеют низкую молекулярную массу [12]. Причина 
всего этого – сильная стабилизация радикального центра 
роста цепи за счет его сопряжения с неподеленной парой 
электронов соседнего «винилоксидного» кислорода. Но они 
могут с успехом сополимеризоваться по радикальному 

механизму, например с винильными (винилхлоридом 
[13], трифторхлорэтиленом [14], винилгетероциклами 
[15]), а также с π-электроноакцепторными мономерами 
(малеимидами [16–19]), причем в обзоре [19] авторами 
изложена полезная информация по чередующейся сопо-
лимеризации виниловых мономеров с малеимидами. 
Винилоксидные мономеры также могут радикально 
гомополимеризоваться при координации «винилок-
сидного» кислорода, сопряженного с кратной связью, 
с катионом Li+ [12]. В последних двух случаях должно 
происходить уменьшение электронной плотности на 
винилоксидной группе за счет образования донорно-ак-
цепторных π-π комплексов с переносом заряда с мале-
имидами [19, 20] или координации вышеупомянутой 
неподеленной пары с Li+ [12]. Таким образом, получение 
гомополимеров из винилоксидных мономеров посред-
ством радикальной гомополимеризации сопряжено с 
большими трудностями.

Относительно катионной (со)полимеризации «вини-
локса» в научной литературе сведения весьма огра-
ничены. Главной причиной скудности подобных сведений 
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может быть наличие у «винилокса» кроме винилоксидной 
также и эпоксидной функции. Последняя способна поли-
меризоваться по катионному механизму, в том числе с 
раскрытием трехчленного цикла [11, 21]. Из-за этого в 
условиях роста цепи по катионному механизму «винилокс» 
образует сшитые нерастворимые полимерные продукты 
при инициировании, например латентными комплексными 
катализаторами, такими как комплексы LiBF4 с эфирами 
этиленгликолей, проявляющие свою активность при 
нагревании до 50–70 °C [11]. 

Известно, что если в катионной перекрестной сопо-
лимеризации участвует смесь монофункциональных 
мономеров – винилоксидного (например, винилал-
кильного простого эфира) и оксиранового, то обра-
зуется линейный сополимер, содержащий в полимерной 
цепи фрагменты обоих мономеров [21]. При этом в 
работе [21] авторы показали, что синтез подобного типа 
сополимеров возможен только при полном раскрытии 
оксиранового цикла с образованием соответствующих 
карбокатионов. Таким образом, в данном исследовании 
показана основная роль именно карбокатионных (а 
не оксониевых) активных частиц в вышеупомянутых 
процессах катионной перекрестной сополимеризации. 
В то же время стабильность карбокатионов, образую-
щихся при раскрытии оксирановых циклов, зависела 
от наличия электронодонорных групп, находящихся в 
сверхсопряжении с карбокатионным центром.

Что касается теоретических исследований карбока-
тионов, образующихся при гетеролитическом раскрытии 
винилоксидной или эпоксидной групп методами кван-
товой химии, то авторы работы [22] изучили структуры, 
содержащие данные группы отдельно в каждом соеди-
нении, используя полуэмпирический AM1. Подобные 
теоретические исследования структур, содержащих 
одновременно эпоксидную и винилоксидную реакци-
онноспособные группы в своем составе, ранее либо 
не проводились, либо проводились в крайне малых 
количествах. Также в этой работе отсутствуют сведения 
о влиянии структуры карбокатионов на их энтальпию 
образования, геометрию и энергии граничных орбиталей.

Учитывая вышеизложенное, а также наличие у «вини-
локса» одновременно двух реакционноспособных групп, 
винилоксидной и эпоксидной, способных при гетеро-
литическом раскрытии образовывать карбокатионы, 
а также глицидильного эфирного кислорода было бы 
весьма интересно провести квантово-химические 
исследования карбокатионных структур на его основе. 

В связи с вышесказанным основная цель прове-
денного исследования заключалась в оценке влияния 
структуры карбокатионов (в том числе сольватиро-
ванных)– производных «винилокса» – на их энтальпию 
образования, геометрию и энергии граничных орбиталей 
полуэмпирическим квантово-химическим методом PM3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В ходе работы были рассчитаны характеристики 

9 модельных структур-объектов исследования, то есть 
«винилокса» и его карбокатионных производных, с 
применением программного продукта HyperChem 7.1 
«пробная» (trial) версия. Расчеты проводились с полной 
оптимизацией геометрии. Для расчета «замороженной» 
конформации (фиксированной геометрии) применялась 
опция Single Point. 

Результаты квантово-химических расчетов сведены 
в таблице.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Распределение зарядов на винилоксидном фраг-

менте (рис. 1) говорит о том, что наибольший отри-
цательный заряд (-0,240) связи C=C сосредоточен на 
группе CH2. На данную группу, как правило, и должна 
будет осуществляться атака электрофильных карбока-
тионов в процессе катионной цепной полимеризации. 
Но необходимо учитывать, что в напряженном эпок-
сидном цикле на атоме кислорода тоже имеется срав-
нимый по величине отрицательный заряд (-0,263) и на 
этот кислород также возможна атака электрофилов, 
которая может приводить к катионной полимеризации 
с раскрытием этого напряженного цикла. 

Рис. 1. Геометрия и распределение зарядов на атомах 
структуры I

Fig. 1. Geometry and charge distribution on atoms  
of structure I

Вместе с тем энергия занятой орбитали с участием 
винилоксидной группы (-9,514 эВ) лежит выше, чем у 
занятой орбитали с участием эпоксигруппы (-11,548 эВ).  
Из этого следует, что эпоксидный кислород является 
более «жестким» основанием в соответствии с принципом 
жестких и мягких кислот и оснований Пирсона и будет 
в меньшей степени реагировать с «мягкими» карбо-
катионами. Все это должно предопределять немного 
большую вероятность катионной гомополимеризации 
по кратной связи, чем по эпоксигруппе, но это также 
сильно зависит от структуры сомономеров и реакци-
онной среды [21].

Модельные карбокатионы, которые могли бы образо-
вываться за счет гетеролитического раскрытия связи C=C 
или эпоксидного цикла при их реакции с электрофилами 
(протонами или алкильными катионами), представлены как 
«винилоксид-карбокатион» (пример – структуры IIa и IIb)  
и «эпоксид-карбокатион» (пример – структура III). 

Полная оптимизация геометрии винилоксид-кар-
бокатиона – продукта взаимодействия протона с 
кратной связью «винилокса» – показала, что наиболее 
выгодной с энергетической точки зрения является 
«изогнутая» структура IIb с энтальпией образования 
+91,360 ккал/моль (рис. 2).

Для подтверждения факта «энергетической выгод-
ности» «изогнутой» конформации была рассчитана 
также «линейная» конформация (соединение IIa), без 
оптимизации геометрии с использованием опции Single 
Point. Энтальпия образования этой структуры составляет 
+121,217 ккал/моль, что на 29,857 ккал/моль выше, 
чем у более «выгодной энергетически» «изогнутой». 

Вполне возможно, что «энергетическая выгодность» 
«изогнутой» конформации есть результат аномерного  
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Результаты квантово-химических расчетов модельных соединений

Results of quantum chemical calculations of model compounds

Номер 
соеди- 
нения

Рассчитываемая 
модель

Энтальпия 
образования, 

ккал/моль

Энергия 
ВЗМО, эВ

Энергия  
ВЗМО-1, эВ

Энергия  
ВЗМО-2, эВ

Энергия  
ВЗМО-3, эВ

Энергия  
HBМО, эВ

I O
O O

 
«линейная»

-65,870 -9,514 
винилокси(1) – -11,548 

эпокси – –

IIa
O

O O
H

H H
«линейная 

замороженная»(3)

+121,217 -13,609 
эпокси – – – -7,263 

карбокат(2)

IIb
O

O
O

H

H
H   

«изогнутая»

+91,360 -15,001 
эпокси – – – -6,095 

карбокат

III O
O O

  
«линейная»

+118,115 -11,810 
винилокси – – – -7,848 

карбокат

IV H3C

O
O

OO O
O

«изогнутая»

+23,604 -11,547 
винилокси

-13,971 
первая 
эпокси

–
-14,262 
вторая 
эпокси

-5,925 
карбокат

V O
O

O

O O O

 
«изогнутая»

-3,436 – – –
-14,449 

обе  
эпокси

-5,500 
карбокат

VI

O
OO
O

O
O 

«изогнутая»

-14,000 -12,268 
винилокси

-13,530 
эпокси – – -5,548 

карбокат

VII

O
OO

O
OO

 
«изогнутая»

+5,874
-12,608  
первая 

винилокси

-12,785  
вторая 

винилокси
– – -6,940 

карбокат

VIII
O

O

O

H
H HH

Cl

Cl
Cl HCl

Cl
Cl

 
«изогнутая»

+43,172 -13,291 
CHCl3 – -14,823  

эпокси – -5,778 
карбокат

Примечание. ВЗМО – высшая занятая молекулярная орбиталь; НВМО – низшая вакантная молекулярная орбиталь.  (1) – указаны 
реакционноспособные группы в составе граничных молекулярных орбиталей; (2) – НВМО локализованы не только на самом 
«карбокатионном» sp2-гибридизованном углероде, но также и на соседних с ним кислороде и/или связях C–H метильной или 
метиленовых групп, вероятно, из-за эффектов сверхсопряжения вакантной p-орбитали sp2-углерода с «неподеленной парой 
электронов» кислорода и/или этими связями C–H; (3) – первоначальное построение геометрии структуры опцией Add H & Model Build,  
затем расчеты с использованием опции Single Point методом PM3.
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взаимодействия неподеленных электронных пар эфирного 
и эпоксидного кислородов с карбокатионным центром, 
но без образования оксониевых макроциклов, что под-
тверждается наглядно частичными отрицательными 
зарядами на кислородах.

Вместе с тем факт предположительного образования 
циклических (1,3-диоксепановых) оксониевых фрагментов 
за счет пространственного внутримолекулярного взаи-
модействия «карбокатионного» центра и эфирного кис-
лорода был показан в работе [21]. Тем не менее можно 
предположить, что образование именно макроциклов 
с оксониевым положительно заряженным кислородом 
в работе [21] также маловероятно. В результате можно 
сделать заключение, что в исследовании [21], скорее 
всего, имеет место карбокатионный центр растущей 
макромолекулы с «изогнутой» (промежуточной между 
линейной и циклической) конформацией, подобной IIb.

Подобного эффекта аномерной стабилизации у эпок-
сид-карбокатиона (структура III) выявлено не было, так как 
в процессе оптимизации не наблюдалось образования 
сильно «изогнутой» структуры. Отсутствие аномерной 
стабилизации, вероятно, и было причиной высокой, 
сравнимой со структурой IIa, энтальпии образования 
структуры III (+118,115 ккал/моль).

Как указано выше, наличие двух нуклеофильных 
реакционных центров, двойной связи и эпоксидного 
цикла в структуре I предопределяет их совместное 
участие в катионной полимеризации с образованием 
сшитых полимеров [11]. 

В данном процессе теоретически возможно соче-
тание следующих взаимодействий при катионной поли-
меризации: винилоксид-карбокатион – кислород эпок-
сигруппы, винилоксид-карбокатион – двойная связь, 
эпоксид-карбокатион – двойная связь, эпоксид-кар-
бокатион – кислород эпоксигруппы. При этом авторы 
указанной выше публикации [21] сделали заключение, 
что «легкость» образования эпоксид-карбокатиона 
определяется его стабильностью за счет сверхсо-

пряжения с кратной связью С=С или со связями C–H 
алкильных заместителей, а также взаимодействием с 
неподеленными парами электронов атомов кислорода 
в составе растворителей (этилацетат, диоксан и др.). В 
случае вторичного эпоксид-карбокатиона (структура III) 
мы имеем четыре связи C–H двух соседних метиле-
новых групп, которые могут в какой-то степени стаби-
лизировать этот карбокатион за счет сверхсопряжения.  
В связи с этим, даже несмотря на отсутствие эффек-
тивной стабилизации этого эпоксид-карбокатиона, 
предполагается, что он также может образовываться 
в среде подходящего растворителя. 

Были проведены квантово-химические исследования 
вышеописанных взаимодействий карбокатионов с 
двойной связью и эпоксидным кислородом «винилокса» 
методом PM3. Стартовая геометрия была подобрана 
так, чтобы реагирующие центры располагались как 
можно ближе друг к другу, а остальные фрагменты реа-
гирующих частиц, наоборот, дальше.

При моделировании элементарного акта катионной 
полимеризации между винилоксид-карбокатионом 
(структура IIa) с кислородом эпоксигруппы (структура I) 
посредством оптимизации геометрии взаимодействия 
реакционных центров не происходило, как и в случае 
с другими структурами, содержащими подобные 
центры [21]. Реакционные центры удалялись друг от 
друга, конечная оптимальная геометрия структуры IV 
показана на рис. 3. Можно сделать заключение, что 
молекула «винилокса» всего лишь сольватирует карбо-
катион без какого-либо ковалентного взаимодействия 
с перемещением карбокатионного центра. Здесь также 
происходило изгибание карбокатионной структуры, а 
во взаимодействии с карбокатионным центром уча-
ствуют как эпоксидный и эфирный кислороды самой 
карбокатионной структуры, так и аналогичные атомы 
сольватирующего «винилокса». Подобная сольватация 
уменьшает энтальпию образования с +91,360 до 
+23,604 ккал/моль.

Рис. 3. Геометрия и распределение зарядов на атомах 
структуры IV

Fig. 3. Geometry and charge distribution on atoms  
of structure IV

Объяснить отсутствие взаимодействия винилок-
сид-карбокатиона (структура IIa) с эпоксидным кис-
лородом (структура I) можно с точки зрения энергий 
граничных орбиталей и принципа жестких и мягких 
кислот и оснований Пирсона. Так, с винилоксид-кар-
бокатионом (энергия НВМО ~ -6 эВ) выгоднее взаимо-

Рис. 2. Геометрия и распределение зарядов на атомах 
структуры IIb
Fig. 2. Geometry and charge distribution on atoms  
of structure IIb
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действие «мягкой» подвижной винилоксидной связи 
C=C (энергия ВЗМО ~ -9,5…-12,8 эВ), чем «жесткого» 
эпоксидного кислорода в составе этих карбокатионов 
(энергия ВЗМО ~ -13,5…-15 эВ). При сравнении энергий 
ВЗМО и ВЗМО-2 «винилокса» (структура I) со всеми кар-
бокатионными структурами, приведенными в таблице, 
можно сделать вывод о том, что во всех этих заряженных 
частицах энергии занятых орбиталей с участием связи 
C=С или кислорода эпоксидной группы снижены, но в 
случае эпоксидов в большей степени. Поэтому при сбли-
жении эпоксидного кислорода «винилокса» с винилок-
сид-карбокатионом энергия граничной занятой орбитали 
снижается настолько, что взаимодействие становится 
неэффективным. В то же время самая низкая энергия 
НВМО с участием эпоксид-карбокатионов (структуры III 
и VII) делает такое взаимодействие более эффективным, 
если данные карбокатионы не будут сильно сольвати-
рованы кислородсодержащими растворителями [21].

При моделировании элементарных актов катионной 
полимеризации между винилоксид-карбокатионом 
(структура IIa) и двойной связью (структура  I), эпок-
сид-карбокатионом (структура III) и двойной связью 
(структура I), а также эпоксид-карбокатионом (структура III) 
и кислородом эпоксигруппы (структура I) происходило, 
в отличие от приведенного выше примера, взаимо-
действие реакционных центров. Реакционные центры 
приближались друг к другу, образуя одинарную связь. 
Конечная оптимальная геометрия структур V, VI и VII 
с распределением зарядов показана на рис. 4, 5 и 6 
соответственно. При этом углероды прореагировавших 
центров перешли из состояния sp2-(плоскость) в состояние 
sp3-(пирамида) гибридизации. Расстояние между этими 
атомами углерода для структур V, VI и VII составляет 1,54, 
1,53 и 1,44 Å, а валентный угол C–С–H – 110,68, 109,24 
и 110,00° соответственно. Наибольший положительный 
(«карбокатионный») заряд переместился на вторичный 
углерод прореагировавших связей C=C для структур V 
и VI или эпоксигруппы для структуры VII. В последнем 
случае произошло также сильное «удлинение» связи 
кислород–углерод в эпоксидном цикле, то есть факти-
чески ее разрыв с образованием именно вторичного 
карбокатионного центра на этом углероде.

Рис. 4. Геометрия и распределение зарядов на атомах  
в структуре V

Fig. 4. Geometry and charge distribution on atoms  
of structure V

Рис. 5. Геометрия и распределение зарядов на атомах  
в структуре VI

Fig. 5. Geometry and charge distribution on atoms  
of structure VI

Рис. 6. Геометрия и распределение зарядов на атомах  
в структуре VII

Fig. 6. Geometry and charge distribution on atoms  
of structure VII

Помимо всего указанного выше после оптимизации 
также произошло «изгибание» фрагментов реагирующих 
структур со сближением эпоксидных и эфирного атомов кис-
лорода с карбокатионным центром. Изменение геометрии, 
вполне возможно, есть следствие взаимодействия «непо-
деленных пар электронов» данных атомов с этим центром 
«через пространство» так называемой внутримолекулярной 
аномерной стабилизирующей сольватации аналогично 
винилоксид-карбокатиону (структура IIb). Эффект стабили-
зации за счет данного аномерного взаимодействия, согласно 
энтальпии образования, для структур V (-3,436 ккал/моль),  
VI (-14 ккал/моль) и VII (+5,874 ккал/моль) проявляется 
намного больше, чем для структуры IIb (+91,360 ккал/моль). 
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Также необходимо дополнительно отметить, что при 
оптимизации геометрии в структурах VI и VII не проис-
ходило взаимодействие терминальных винилоксидных 
двойных связей с карбокатионными центрами, которое 
могло бы привести к образованию макроциклических 
карбокатионов, аналогичных приведенным авторами 
в источнике [22]. По-видимому, процесс образования 
подобных циклических карбокатионных производных, 
описанных в работе [22], должен быть крайне малове-
роятен, особенно на конечных стадиях роста макромо-
лекул, где терминальные катионный центр и двойная 
связь отделены друг от друга в достаточной степени.

Подобного рода аномерная стабилизация карбо-
катионов (структуры IIb и V–VII) как центров роста 
макромолекул кроме гипотетического «вакуума» вполне 
возможна и в слабополярной среде хлоруглеводородов, 
например в хлороформе (структура VIII), что также при-
водит к «изгибанию». В отличие от несольватированной 
«изогнутой» структуры IIb сольватация хлороформом 
(структура VIII) приводит к снижению энтальпии образо-
вания с +91,360 до +43,172 ккал/моль, то есть больше 
чем в 2 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Распределение зарядов в оптимизированной гео-

метрии «винилокса», а также энергии его граничных 
высшей занятой и низшей вакантной молекуляных 
орбиталей указывает, что наиболее вероятна атака 
«мягких» электрофильных карбокатионов при катионной 
полимеризации на двойную винилоксидную связь, при 
этом подобный процесс не исключается на «жесткий» 
кислород эпоксигруппы.

Установлено, что наиболее «энергетически» выгодная 
оптимизированная геометрия всех карбокатионных 
структур (производных «винилокса») является «изо-

гнутой», за исключением структуры III. Вполне воз-
можно, что «энергетическая» выгодность «изогнутых» 
конформаций есть результат аномерных взаимодействий 
неподеленных электронных пар эфирного и эпоксидного 
атомов кислорода с карбокатионными центрами, но 
без образования оксониевых макроциклов. Подобные 
конформации, скорее всего, будут более эффективными 
в «вакууме» или в среде слабополярных растворителей.

При моделировании элементарного акта катионной 
полимеризации между винилоксид-карбокатионом 
(структура IIa) и кислородом эпоксигруппы (структура I) 
посредством оптимизации геометрии реакции между 
ними не происходило, что может быть связано с неэф-
фективным взаимодействием граничных орбиталей, 
включающих данные карбокатион и атом кислорода, 
из-за существенной разности энергий этих орбиталей. 
Наоборот, подобные моделирования между винилок-
сид-карбокатионом (структура IIa) и двойной связью 
(структура I), эпоксид-карбокатионом (структура III) и 
двойной связью (структура I), а также эпоксид-карбо-
катионом (структура III) и кислородом эпоксигруппы 
(структура I) показали эффективные взаимодействия 
реакционных центров как результат аналогичных взаи-
модействий граничных молекулярных орбиталей. Терми-
нальный углерод двойной связи или эпоксидный кислород 
реагировали с карбокатионными центрами, образуя 
одинарную связь с перемещением данных центров.

Вместе с тем было показано, что процесс образования 
циклических карбокатионных производных, которые 
могли бы образоваться за счет взаимодействия тер-
минальных двойных связей и катионного центра роста 
макромолекул [22], должен быть крайне маловероятен, 
особенно на конечных стадиях подобного роста, где 
эти взаимодействующие группы отделены друг от друга 
в достаточной степени. 
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