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BiCl3 and Bi (OTf)3 catalyze the opening of epoxides (1–7) by amines
(8–12). High regioselectivities are observed. BiCl3 et Bi (OTf)3 catal-
ysent la réaction d’ouverture des époxydes (1–7) par les amines (8–12).
La réaction est fortement régiosélective.

Keywords: Bismuth (III) chloride; bismuth (III) triflate; epoxides

Les β-aminoalcools constituent une classe de dérivés importants très
répandus parmi les produits naturels. Certains d’entre eux jouant
même un rôle déterminant dans le domaine de la chimie thérapeutique,
de part leur activité biologique.

De multiples voies de synthèse de ces aminoalcools ont été décrites
mais la plupart d’entre elles, basées sur les réactions d’ouverture
des époxydes par les amines, ne peuvent s’effectuer que dans des
conditions opératoires contraignantes (chauffage prolongé en tube
scellé, excès d’amines) qu’impose le faible pouvoir nucléophile de ces
amines.1−4

De telles difficultés sont surmontées par l’utilisation de cataly-
seurs utilisés en quantité catalytique variable: 2% (COCl2),5 5% (Cr
(N-tBu)2,6 SmI2,7,8 Cu (OTf )2 ou Sn (OTf )2,9 10% (SmI3,10 de 5 à 50%
(LiOTf ),11 Yb (OTf )3, Nd (OTf )3, Gd (OTf )3,12−14 1 équivalent (LiClO4,
Zn (OTf )2, ZnCl2, LiBF4,15 ou enfin 1,5 équivalent (Ti (O-iPr)4.16−18

La régiosélectivité de cette réaction d’ouverture des époxydes par
les amines a été très étudiée. La réaction est soit 100% régiosélective
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comme c’est le cas avec Ti (O-i Pr)4,16−18 LiClO4, MgClO4, Zn (OTf )2,
ZnCl2, LiBF4

15 ou CoCl2,5 soit faiblement régiosélective avec SmI3
10 ou

Cr (NtBu)2 Cl2.6

Enfin, suivant la nature des réactifs, la régiosélectivité varie de très
élevée à faible. avec Yb (OTf )3, Nd (OTf )3, Gd (OTf )3,12,13 SmI2,7,8

LiOTf.11

Des travaux, en particulier de notre laboratoire, sur les dérivés du
bismuth (III), ont rapporté leur activité catalytique en tant qu’acides de
Lewis dans des réactions très variées telles que les réactions d’acylation
de Friedel-Craft,19,20 d’énoxysilanes,21 d’allylsilanes,22 les réactions
d’aldolisation croisée et de Michaël selon Mukaiyama,23−25 de la ène
réaction,26 de Diels-Alder,27−30 de Knoevenagel31 ou de Réformatsky.32

Par ailleurs, le chlorure de bismuth (III) a été utilisé lors de la chlo-
ration d’alcools,33 dans des réactions d’échange d’halogènes34 et enfin
dans la réaction de Barbier.35

Les travaux présentés dans ce travail concernent le premier ex-
emple de l’activité catalytique de Bi(OTf )3 et BiCl3, vis-à-vis de la
réaction d’ouverture des époxydes. Nous nous sommes intéressés à la
régiosélectivité du produit obtenu. Nous avons utilisé les époxydes 1–7
que nous avons fait réagir avec l’éthylamine (8), l’isopropylamine (9), la
tertiobutylamine (10), la pipéridine (11), la morpholine (12) (Tableau I,
Schéma 1).

SCHÉMA 1

1 R1 = H, R2 = CH3
2 R1 = H, R2 = CH3CH2CH2
3 R1 = H, R2 = CH3(CH2)5
4 R1 = H, R2 = CH2DCH (CH3)2
5 R1 = H R2 = CH2OC6H5
6 R1 = CH3 R2 = CH3
7 R1 = CH3 R2 = C6H5
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Ces réactions d’ouverture d’époxydes sont effectuées dans tous les cas
dans le pentane à température ambiante. Avec le le trichlorure de de bis-
muth on opère avec 0.5 ou 1% de catalyseur, tandis qu’avec le triflate de
bismuth on n’utilise que 0.1% sauf dans deux cas (0.5%) [entrées 6 et 8].

Dans tous les cas, nous avons fait réagir trois équivalents d’amine.
Nous avons observé que l’ouverture des époxydes 1–7 peut être ef-
fectuée par différentes amines avec des rendements compris entre 54
et 95% après purification. Dans tous les cas, avec les cinq amines 8–12
la réaction est régiosélective à 100%, l’attaque sur le carbone le moins
encombré conduit au composé A.

Enfin, nous avons utilisé une quantité de sels de bismuth com-
prise entre 0.1 et 1% qui est très inférieure aux autres exemples de
la littérature (entre 2% et 100%).

En conclusion, nous avons pu montrer que l’ouverture des époxydes
par différentes amines s’effectue en présence de chlorure ou de triflate
de bismuth en quantité réellement catalytique. Par ailleurs, la réaction
est toujours régiosélective. L’effet catalytique des sels de bismuth que
nous avons utilisés peut s’expliquer par le fort caractère oxophile de ce
type d’acide de Lewis qui favorise nettement l’attaque de nucléophile.

PARTIE EXPÉRIMENTALE

Le triflate de bismuth a été préparé d’après.36

Mode Opératoire Standard

Dans 10 ml de pentane anhydre, on introduit 10 mmol d’époxyde et
30 mmol d’amine à la température ambiante. On rajoute soit 0.1% de
Bi (OTf )3 (sauf entrée 8, 0.35 eq), soit BiCl3: soit BiCl3: 0.1% (entrée 14),
0.5% (entrée 1, 3, 5), 1% (entrée 7, 9, 11, 16). Au bout de 24 h, on ajoute
à la phase organique une solution saturée de bicarbonate de sodium.
Après extraction au dichlorométhane, on isole une huile, soit analy-
tiquement pure, soit purifiée sur colonne de silice. La pureté de pro-
duit est contrôlée par chromatographie en phase vapeur. Les produits
obtenus ont déjà été décrits dans la littérature.12,37−41
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