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Ранее показано1,2, что реакция диметилового эфира (2S,4RS)-N-фталоил-глутаминовой 

кислоты (1) с KOH и триэтиламином (ТЭА) протекает с образованием диметилового эфира  
1-(фталимидо)циклопропан-1,2-дикарбоновой кислоты (2), причем образуется только (Z)-изомер, 
(Z)-2. Образование (Z)-2 объясняли на основе реализации согласованного механизма 
элиминирования E21. Однако при исследовании данной реакции на уровне B3LYP-D3-gCP/def2-
SVP переходные состояния реакции E2 не были найдены. В то же время методом EW-NEB-CI с 
применением программы ORCA5.0.2 установлено, что реакция 1,3-элиминирования протекает по 
механизму E1cB с образованием промежуточного карбаниона (СА). На первой стадии реакции 
происходит депротонирование атома С(2) (переходное состояние TS1), на второй – отщепление 
бромид-иона от атома С(4) в СА с образованием связи C(2)-C(4) (TS2). Энергетический профиль 
реакции зависит от основания. На уровне теории CPCM-EtOH-B2PLYP-D3-gCP/def2-TZVP при 
сравнении относительных полных энергий Erel., показано, что в реакции с ТЭА для каждого 
диастереомера Erel.TS2 > Erel.TS1 (рис. 1a), т.е., скорость реакции лимитирует вторая стадия. С КОН 
(рис. 1б) напротив, Erel.TS2 < Erel.TS1. Причина избирательного образования изомера (Z)-2 
заключается в энергетической предпочтительности (Z)-TS2 из-за отталкивания 
метоксикарбонильных групп в (E)-TS2 и наличия стабилизирующих C(5)-Oδ−…Hδ+-C(4) 
взаимодействий в (Z)-TS2. 
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Рисунок 1. Энергетические профили реакции диастереомеров 

соединения 1 с ТЭА (а) и КОН (б) в этаноле. RC-комплекс реагентов, Erel. 
= E − E(2S,4R)-RC 
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