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Производные пиразолов представляют собой широко используемые в синтетической органической и медицинской химии ароматические гетероциклические соединения. Из литературы известно о существовании специфических внутримолекулярных нековалентных взаимодействиях атома азота азидо-группы и атома кислорода Nβ · O [1]. В процессе синтеза изомерных производных азидо-пиразола в работе [2] было обнаружено влияние относительного расположения азидной и карбоксильной групп на ход реакции этерификации (Схема 1). 
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Схема 1.
Синтетическими и квантовохимическими методами было показано, что наличие специфических аттрактивных внутримолекулярных взаимодействий способствует снижению барьера элиминирования молекулы азота.
Применяя аналогичные условия кислотного катализа к замещенным в первом положении региоизмерам 5 и 7, были зарегистрированы различия в реакционной способности двух систем (Схема 2). Так, в случае изомера 5 был получен ожидаемый продукт 6, в то же время, изомер 7 претерпевал декарбоксилирование в этих условиях с образованием единственного продукта 8.
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Схема 2.

Поскольку кислотное разложение азидов протекает через образование нитрениевого иона, результаты квантовохимических расчетов показали стабилизацию иона орто-заместителем, было изучено стабилизирующее влияние атома азота (Рис. 1).
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Рис. 1.
Таким образом, методами вычислительной и синтетической химии были установлены и доказаны принципиальные различия в реакционной способности 3- и 4-азидо-1Н-пиразолкарбоксилатов, замещенных в 1 положении региоизомеров, предложены механизмы протекающих процессов, предложен новый способ функционализации производных пиразолов.  
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