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Conversién de alcanos gaseosos en derivados de amidas
M. A. Fuentes, R. Gava, N. . Saper, E. A. Romero, A. Caballero, J. F. Hartwig y P. J. Pérez

En el contexto de la formacién catalitica de enlaces carbono-hi-
drégeno, una de las dreas de mayor expansién en el siglo xxi,
son escasos los sustratos que adn no han sido empleados ha-
cia tal fin. Entre ellos destacan los alcanos gaseosos o ligeros,
miembros de la serie C H, ., con valores de n entre 1y 4, que
presentan energias de enlace carbono-hidrégeno extraordina-
riamente altas (105 kcal/mol para el caso del metano).

En este trabajo colaborativo entre las Universidades de
Huelva y California-Berkeley se han aunado esfuerzos para
desarrollar un sistema catalitico que permita la conversién de
tales enlaces C-H en ofros C-N mediante un proceso de ami-
dacién deshidrogenativa que tiene por reactivos al alcano go-
seoso y a una amida, y que precisa del concurso de peréxido
de ditertbutilo como oxidante. Los catalizadores son comple-
jos de cobre con ligandos de tipo fenantrolina (Esquema 1).

Este sistema proporciona buenos rendimientos a partir de
etano, propano y butanos (iso- y n). En lo que se refiere al
metano, el rendimiento es bajo, si bien conviene sefialar que
es el primer caso descrito de amidacién directa del mismo
mediante catdlisis metdlica.

Una de las variables estudiadas ha sido el medio de reac-
cién. En una primera aproximacién, los experimentos se rea-
lizaron en benceno, siguiendo protocolos establecidos en tra-
bajos similares. Sin embargo, la solubilidad de estos alcanos
gaseosos en benceno es muy baja, lo que afecta a la cinética
del proceso. Ello condujo a un cambio en el medio de reac-
cién hacia diéxido de carbono supercritico, scCO,. Por enci-
ma de las condiciones criticas (31°C, 72.8 atm), el scCO, es
un fluido que, mezclado con un gas, origina una disolucién
con una concentracién del alcano muy superior a la existente
en cualquier disolvente convencional. Ello ha permitido ele-
var considerablemente el grado de conversién desde 41%
en benceno al 80% en scCO, para el etano. Como Gnica
modificacién del sistema se empled un catalizador de cobre
con cadenas fluoradas para facilitar su disolucién en scCO,,.

Este proceso tiene lugar mediante un mecanismo que aco-
pla dos reacciones. Por un lado, el oxidante es responsable
de la abstraccién de hidrégeno del alcano y la formacién
de un radical R, que reacciona con un amido complejo de
cobre generado a partir de una amida y el centro metdlico
(Esquema 1). En buen acuerdo con esta propuesta, estudios
de competicién entre distintos alcanos han permitido obtener
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una escala de reactividad relativa que se correlaciona en alto
grado con valores de la energia de disociacién de los enlaces
C-H de los alcanos empleados, demostrado la importancia
del paso de la abstraccién del hidrogeno por parte del oxi-
dante en el proceso global.
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Esquema 1. Arriba: Amidacidn deshidrogenativa de alcanos gaseosos. Abajo: Mecanismo propuesto.

El articulo ha sido clasificado como Hot Paper por la
revista Angew. Chem. Int. Ed., que ademds lo ha consi-
derado para una difusién adicional en forma de nota de
prensa titulada «At last: Separated and freshly bound»,
que ha sido publicada en diversos portales de divulgacién
cientifica, como es el caso de ScienceDaily o Chemeurope,
entre otros.

Finalmente, es destacable la disponibilidad de este ar-
ticulo como de Acceso Libre gracias a los acuerdos entre
Wiley y la CRUE, y a la Biblioteca de la Universidad de
Huelva/CBUA que lo consideré para ello.
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