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El metano como materia prima: un reto vigente

Ana Caballero y Pedro J. Pérez

Resumen: El metano es el hidrocarburo mas simple, gaseoso a temperatura ambiente, y que se encuentra en la naturaleza en grandes cantidades,
ya que constituye hasta el 90% del gas natural. A pesar de su gran disponibilidad, su empleo como materia prima en la industria constituye atin
un reto para la quimica actual. El tinico proceso industrial que emplea metano como materia prima es la obtencion del 1lamado gas de sintesis,
COy H,. En esta contribucion se presentan las diferentes metodologias descritas para su activacion y funcionalizacion mediante complejos de
metales de transicion, que pudieran servir de base a futuros desarrollos practicos.
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Abstract: Gaseous at room temperature and available from natural or shale gas deposits, methane is the simplest hydrocarbon. In spite of be-
ing affordable, its use as raw material in Chemicals Industry yet constitutes a challenge for modern chemistry. Its unique use consists of the
formation of synthesis gas (syngas), a mixture of carbon monoxide and molecular hydrogen. In this contribution, the distinct methodologies
described for the activation and the functionalization of methane are described.

Keywords: methane, methanol, C-H bond activation, C-H bond functionalization, catalysis.

Introduccion

El metano es el principal constituyente del gas na-
tural, de cuya composicion puede alcanzar el 80-90%.M
También se encuentra, junto al etano, en el denominado
gas pizarra, una mezcla de hidrocarburos gaseosos atra-
pados entre estas rocas.”! El metano tiene un calor molar
mayor que el de otros hidrocarburos (56 kJ/g) y por ello
es un magnifico combustible. No obstante, a pesar de su
estabilidad, su transporte es problematico en comparacion
con el de otros gases que pueden licuarse como el propa-
no o butano. En lo que se refiere a su uso como materia
prima en la industria, el tnico proceso de importancia en
el que se emplea es aquel en el que se descompone para
dar el denominado gas de sintesis (syngas), una mezcla
de monodxido de carbono e hidrégeno molecular. Esta
mezcla constituye el material de partida en la produccién
de metanol o de gasolinas sintéticas e hidrégeno gaseo-
so mediante el proceso de Fischer-Tropsch (Figura 1).F
Estas aplicaciones industriales pueden considerarse como
infimas si se comparan con las que tienen los derivados
del petréleo. Las dos principales corrientes que surgen de
este en una refineria contienen, por un lado, gases como
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el etileno, el propeno y el butadieno, y por otro una mez-
cla de compuestos aromaticos denominada BTX, por las
siglas de benceno, tolueno y xileno. A partir de ambas
corrientes pueden preparase un sinfin de productos de
primera generacion que, a su vez, son materia prima para
otros mas especializados (Figura 1).5

La disponibilidad de grandes cantidades de metano en
nuestro planeta podria situarlo a la cabeza de una lista de
materias primas para la industria quimica. Sin embargo,
esta molécula tan simple presenta una elevada inercia qui-
mica, debida fundamentalmente a dos motivos: una alta
energia de disociacion (105 kcal/mol)*! y una baja pola-
ridad de sus enlaces C-H (y. = 2.55; x,, = 2.20). La baja
reactividad conduce a un problema no menos importante:
la selectividad. Cuando el metano se convierte en otra mo-
lécula, ésta suele tener enlaces mas reactivos que los del
propio metano, lo que hace que la reaccién avance a partir
del primer producto y no del hidrocarburo inicial.

A pesar de lo anterior, se hacen necesarias rutas sinté-
ticas practicas a gran escala que puedan conducir, en un
futuro cercano, a la conversion de metano en moléculas
tales como metanol o acido acético. Ello podria realizarse
en las cercanias de los depositos de este gas, para evitar
los problemas mencionados de transporte. El quimico ac-
tual debe entender por tanto como un reto el desarrollo
de metodologias que permitan activar y funcionalizar, de
manera secuencial, los enlaces C-H del metano. El obje-
tivo de esta contribucién es proporcionar los conceptos
basicos ya descritos relacionados con esos dos conceptos,
y los sistemas cataliticos conocidos, con el objetivo de
despertar la curiosidad de grupos de investigacion sobre
esta area de trabajo que aun esta por desarrollar.

1. Metano como fuente del gas de sintesis

El gas de sintesis o syngas es una mezcla de hidrogeno
molecular y mondxido de carbono generado al quemar un
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acetato de vinilo, 1, 2-dicloroetano,
isopropanol, acrilonitrilo, acido
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Etilbenceno, cumeno,
alquilbencenos,
clorobenceno, ciclohexano,
acido ftalico, acido tereftalico,
acido isoftalico...

Figura 1. Procesos quimicos a partir de combustibles fosiles.

combustible fosil, como carbdn, petrdleo o gasolina. Este
proceso requiere el concurso de catalizadores heterogéneos
que operan a altas temperaturas.’ Asimismo, las condicio-
nes de reaccion empleadas son cruciales para el ajuste de
la proporcion de ambos gases al final del proceso, una ca-
racteristica fundamental que influye en el uso que se vaya
a dar a dicha mezcla (metanol, hidroformilacion, hidroge-
nacion, sintesis de amoniaco...). Asi, la relacion equimo-
lar, también llamada water gas u oxogas, se forma a partir
de vapor de agua y carbon y se emplea en reacciones de
hidroformilacién. La relacion CO:2H,, también llamada
metgas, (Esquema 1) se emplea para la sintesis de metanol,
mientras que la mezcla conocida como crack gas es una
mezcla CO:3H, derivada de la reaccion de reformado del
metano.B! Por tanto, la sintesis de metanol a partir del gas
de sintesis generado desde metano requiere una correccion
de la proporcion de monoéxido de carbono y de hidrogeno.
Para ello se hace necesario conjugar el paso del reformado
de metano con una posterior oxidacion parcial, de tal suerte
que la mezcla final CO:H, presente la estequiometria ade-
cuada para la sintesis de metanol (Esquema 1).

El coste asociado al ajuste estequiométrico anterior
ha impulsado nuevas investigaciones encaminadas a una
obtencion directa de tal mezcla. Recientemente, el gru-
po de Olah ha descrito la generacion directa de metgas
desde metano (Esquema 2) con una mezcla catalitica

AH,, = 49.1 kcal mol!

a) CH,+H,0 =——>» CO +3H, reformado vapor metano
H,O vapor O,
b) CH, > > » CO+2H, reformado/

meigas = oxidacion narcial

Esquema 1. Generacion del gas de sintesis a partir de metano.
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Gas natural

0 gas pizarra

CH,
(+ otros alcanos C2-C5)

Gas de sintesis

CO+H, ~ > CH,OH

Fischer-Tropsch

Fuente de CO + H,
(hidrofomilacion, hidrogenacion,
amoniaco)

Alcanos (combustible
diésel)

de NiO/MgO en el proceso conocido como bi-reformado
que tiene lugar a 5-30 atm y 800-950°C, con conversio-
nes y rendimientos de 70-75%.¢

3CH, +2H,0 + CO, =——> 4CO+38 H, bi-reformado

Esquema 2. Sintesis directa de metgas a partir de metano.

2.1. Metano como materia prima en la sintesis
de metanol: hacia una fuente de energia alternativa
El proceso industrial de sintesis de metanol mas co-
mun es el denominado proceso ICI, en el que se emplea
metgas y un catalizador Cu-ZnO-Al,O, bajo condiciones
de trabajo de 50-100 bares y 240-260 °C (Ecuacion 1).0

Cw/ZnO/ALO,

CO+2H, ———— CH,OH ()
50-100 bar
240-260°C

Son varios los productos que se preparan a partir de
metanol como materia prima, o que necesitan de este al-
cohol como disolvente de reaccion. Sin embargo, uno de
los campos de investigacion actuales relacionados con
este compuesto se basa en su uso como fuente de energia.
De hecho, existe una denominada “economia del meta-
nol”, que ha sido propuesta sobre la base de sus posibili-
dades para ser utilizado como combustible s6lo o mezcla-
do con gasolina.l®!. La celda de combustible de metanol
(DMFC) es un dispositivo electroquimico en el que se ge-
neran agua y dioxido de carbono, ademas de electricidad.
Esta celda, a diferencia de otras, no produce hidrégeno.
Si bien esta celda estd aun en fase de desarrollo, ya exis-
te un numero apreciable de aplicaciones que se basan en
la misma, siempre que no se requiera una alta eficiencia.
Los defensores de la economia del metanol indican que
pudiera ser muy similar a la del hidrégeno, con la ventaja
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oxidante
CH4 —— > CH,OH 2
HCHO

HCOOH co, O

CH, CH,OH ,
del manejo del primero, un liquido facil de transportar y
relativamente estable en comparacion con el segundo.

Debido a lo anterior, resultaria interesante desarro-
llar otra via de preparacion del metanol que fuera mas
favorable energéticamente que la del reformado del va-
por de metano y posterior sintesis catalitica. Una ruta
directa y con una gran economia atémica consistiria en
la oxidacion directa de metano (ecuacion 2), que de he-
cho es el primer paso de la cadena de degradacion de
metano a CO, que se da en la naturaleza (ecuacion 3).
Pero esta reaccion tiene algunos inconvenientes, como
a) la ya comentada inercia del enlace C-H del metano,
b) la selectividad, debido a que el producto resultante
(metanol) seria mas propenso a reaccionar que el propio
material de partida; y ¢) el disefio experimental, ya que
los inconvenientes anteriores también afectan a la selec-
cion del medio de reaccion que podria ser mas reactivo
que el metano mismo.

3. Activacion de metano con complejos
de metales de transicion

La principal estrategia desarrollada en la tltimas dé-
cadas para favorecer la reactividad de metano se basa en
el uso de complejos de metales de transicion, a través de
la reaccién conocida como activacion de enlaces carbo-
no-hidréogeno.’'3! Esta reaccion transcurre a través de la
rotura de un enlace C-H y la formacion de uno (o mas)
enlaces con una menor energia (generalmente enlaces
M-C) y, por consiguiente, mas propensos a una reac-
cion ulterior que permita la funcionalizacion deseada
(Esquema 3). En los apartados siguientes se describen
los ejemplos mas relevantes relativos a la activacion de
metano mediante esta estrategia.['®]

CH, Cl,  .wOH,
Pt[[
Hal a=" N\
CH,
1l [PEVCI ]
Clﬁ ”.‘\-i\on
't
a=" ~
Cl [PLCI ]
HO
) \v 2-
111 CHJ
cL, [ o
'puv
-CH, OH, -HCl
: a” | om,
cl
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C-H X
[LM] —— [L M]-C —— [LM]+ C-X 6 C-X-H 6 C=X...

activacion ([L M]_H) funcionalizacion
n

Esquema 3. Activacion y funcionalizacion de enlaces C-H.

3.1. La activacion electrofilica del metano

A finales de los afios 60 y principio de los 70 del
pasado siglo, Shilov y colaboradores descubrieron el
potencial de centros metalicos de platino para la funcio-
nalizacion de enlaces C-H de metano, un proceso deno-
minado como activacion electrofilica de enlaces C-H.I'"
Los primeros resultados mostraron el intercambio H-D
en el metano, empleando agua deuterada y acido acético
como medio de reaccion en presencia de PtCl,> (ecua-
cion 4).181 Posteriormente la adicion de complejos de
Pt(IV) como oxidante estequidmetrico condujo al primer
ejemplo de la oxidacién de metano hasta metanol o clo-
ruro de metilo (ecuacion 5).1"7 Aunque las conversiones
fueron bajas, debido principalmente a la baja estabilidad
de los catalizadores de Pt en agua, este descubrimiento
abrié un area de investigacion que todavia es activa. El
mecanismo propuesto para esta transformacion se mues-
tra en el Esquema 4,2 y consta de tres pasos globa-
les: activacion del enlace C-H (I), reaccion redox (1)
y formacion del enlace C-O (o C-X) (III). El paso de
la activacion C-H se muestra en el Esquema 4 (dcha.)
mas desarrollado, para el que se ha propuesto la forma-
cion de un intermedio alquil-hidruro, tras la interaccion
del enlace C-H con el centro metalico. El intermedio de
geometria octaédrica asi generado, por coordinacion de
una molécula de disolvente o un ligando cloruro, final-
mente genera el complejo alquilico.

K,PCl,

———— L CHD @
D,0/CH,CO,D :

4

K,P(C
CH,+ PtCl >+ H,0 (Cl ) ——=———»CH, OH (CH,Cl) + PtCl,* + HCI + HCI
C H0,120°C ®

- cl
c,, | cl
" PV
cl \R
H
a, | « -H", 6-HCI al al
2 PV 4 P! W
S ——
cl ‘\R ca=" N
R
S QY

Esquema 4. Activacion electrofilica de metano (sistema de Shilov). /zgda.: mecanismo simplificado. Dcha.: rutas posibles para el paso

de activacion C-H.
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3.2. Activacion del enlace C-H del metano inducido
por complejos metalicos
Existen otros ejemplos en donde se observa disocia-
cion de los enlaces C-H del metano diferentes a las acti-
vaciones electrofilicas anteriores,?!! como la activacion
de metano por metatesis de enlaces sigma, por adicion
oxidativa o por reacciones de adicion 1,2.

3.2.1. Activacion de metano por metatesis
de enlaces sigma

En las reacciones de metatesis de enlaces sigma los
enlaces C-H interaccionan con un enlace M-C existente y
se generan dos nuevos enlaces C-H y M-C (Esquema 5a).
En el caso especifico del metano, Watson descubrié que
algunos complejos de lutecio y de ytrio con ligandos me-
tilo y ciclopentadienilo?? experimentaban intercambio
del grupo metilo con metano isotépicamente enriquecido
en C (Esquema 5b). Estas reacciones transcurren me-
diante una primera coordinacion sigma del enlace C-H
al centro metdlico que evoluciona a través de un estado
de transicion de cuatro centros desde el cual se forma el
nuevo enlace M-C y el enlace sigma M-alcano, que final-
mente se descoordina.

: x s "
a) HC» +[M]-C™ —> HCo~ +[M]-C~
%, L] 9 %,

Me

s

¥
F
w. aC
MO H
% I:CH1
Me5

7N

Mesg

Esquema 5. La activacion de metano a través de metatesis de en-
laces sigma.

3.2.2. Activacion de metano por adicion oxidativa
u oxidante

A principio de los afios 80, los grupos de Bergman,**!
Graham"*'y Jones!®! describieron por primera vez la re-
accion de adicion de enlaces C-H de alcanos a complejos
de Ir o Rh, un proceso en el que se generaban dos nuevos
enlaces M-alquilo y M-hidruro (Esquema 6a). El estado
de oxidacion formal del metal en este tipo de transfor-
maciones aumenta en dos unidades, por lo que se las
conoce como adiciones oxidantes. Mas tarde, Graham!?%!
y Bergman,”! de forma independiente, aplicaron esta
transformacion al metano, empleando complejos de Ir(I)
(Esquema 6b-c). En el primer caso el precursor era un
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=
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/\
H
H
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A T e, ]
- CHy _
MesP lkr""’CH;, MeszP Ilr:”CH3 + HCH,
CH,Cl, 10 °C CH,Cl

Esquema 6. Activacion de metano por adicién oxidante a centros
de iridio.

complejo dicarbonilo de Ir(I) que, bajo presion de meta-
no y fotdlisis, conducia al derivado metil-hidruro. Berg-
man y colaboradores emplearon un complejo hidruro-
ciclohexilo de Ir(Ill) como material de partida, el cual
reaccionaba a altas temperaturas (140-150°C) con meta-
no para dar el producto de activacion. Para esta reaccion
pueden proponerse dos rutas a través de intermedios
Ir(I) y de Ir(V), si bien los experimentos mecanisticos
revelaron que el camino de Ir(I) es el responsable de
esta transformacion. Anos mas tarde, de nuevo el grupo
de Bergman®® describié una activacion térmica de me-
tano con un complejo catidnico conteniendo un grupo
metilo y un ligando diclorometano (Esquema 6d), que a
temperaturas de tan sélo 10°C activaba el metano en un
experimento similar al descrito anteriormente y llevado
a cabo por Watson. En este caso, los estudios mecanis-
ticos indicaron que la activacion tiene lugar a través de
intermedios de Ir(V).

La reaccion de adicion oxidante precisa de una pri-
mera coordinacidon del enlace C-H al centro metalico,
formando un complejo dihapto del alcano (Esquema 7).

An. Quim. 2014, 110 (2), 131-139



El metano como materia prima: un reto vigente

H _H _H
— M|  — | M
CE

H
R ‘
“CH, CH,

CH,

Esquema 7. Adicion oxidante de metano a través de un intermedio
con interaccion sigma.

A pesar de haber sido propuesto durante décadas, solo
muy recientemente se ha descrito un complejo de rodio
con metano coordinado de dicha forma, en un trabajo
de Brookhart, Goldberg y colaboradores.l*”? El enlace
metal-alquilo se forma de manera similar al del enlace
metal-hidrégeno: debido a una donaciéon desde un or-
bital molecular sigma del enlace C-H al metal, y algo
de retrodonacién dependiendo del metal a un orbital
molecular antienlazante del enlace C-H.

H

_c- H E Hon
H E H H\(\:\ H\\C/
a) — H/’,’ H — |
+ oo [M]—XH
M]=X [M]=X
HH :
E14
CH, W H
[RNH)Zr=NR]| ==------ >
(R'NH),Zr —NR'
A
B ;
. '
b Ay ceHyH Y
Ry R! g R
HN ,’\\‘H CHq H\N NH
, —_— P
Zr 7r-CHj
H HN
R !
R'= Bu;Si
P P
K‘ rt K‘ t
N—TiiCH%“ — N—TiéCBLI
KF\, CH.BU  .HCH,Bu \F\, O
CH,
¢
P P
NCT‘?CH‘Bu — NCT‘iQCHztBu
| ~cH, | CH,
N |/

Esquema 8. Activacion de metano por reaccion de adicion 1,2 a
enlaces insaturados metal-ligando.

3.2.3. Activacion de metano por reacciones
de adicion 1,2

En el apartado anterior se ha descrito la adicion del
enlace C-H a un centro metélico, y la formacién de dos
enlaces M-C y M-H. En determinados complejos de me-
tales de la parte izquierda del bloque d se ha descubierto
un modo de activacion de metano en el que el enlace
C-H se adiciona a un enlace multiple metal-ligando.
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K,PtCl,
a) RH+HO ———— ROH+2HCI
PtC1, H,0, 120°C
H H
talizad, i

catalizador

b) + AR —— © * H\/kR

) NN, H-Bpin catalizador ~~-Brin
-H
2

H catalizador b ™, C,H catalizador RC/X'H
d) +CD e 5
66 ~"
X=CR,,NR, O

Esquema 9. Funcionalizacion catalitica de alcanos.

Ha(ll)
————— CH;080;H + 2 H,0 +S0,

180 °C

CHy +2 H,S04

TOF = 103"

HOSO3H 1.5 H,80,

CH3Hg(0SO3H)

CH;0803H
+ H,0+0.580,

1/2 Hg,(0S0;3H),

o

H,0 +0.5 S0, 15H,80,

CHy

Hg(0SO03H),

Esquema 10. Funcionalizacion catalitica de alcanos.

(Esquema 8a).?! Esta transformacion transcurre a tra-
vés de un estado de transicion de cuatro centros similar
al ya comentado para la reaccion de metatesis de enlaces
sigma. El primer ejemplo fue descrito por Wolczanski y
colaboradores, con un complejo de zirconio (IV) (Es-
quema 8b).B% Mediante calentamiento el complejo trisa-
midoalquilzirconio genera un complejo insaturado que
adiciona metano a lo largo del enlace Zr=N. Mindiola
y colaboradores han descrito un ejemplo similar basado
en complejos de Ti con enlaces multiples M-C (Esquema
8¢).B La activacion de metano a temperatura ambiente
con el complejo (PNP)Ti=C'Bu (PNP = ligando difosfi-
namida tridentado) da lugar a (PNP)Ti=CH'Bu(CH,).

4. Funcionalizacion de metano

Son pocos los ejemplos conocidos de funcionalizacion
catalitica efectiva de alcanos!'!! (Esquema 9): @) la activa-
cion electrofilica, b) la reaccion de deshidrogenacion de
alcanos, ¢) la borilacidn catalitica, d) el intercambio H-D,
e) la insercion formal de carbenos, nitrenos o del grupo
oxo en los enlaces C-H de alcanos. La ruta a) corresponde
a la quimica de Shilov, mientras que las rutas b)-d) estan
basadas en otros modos de activacion explicados anterior-
mente, principalmente adiciones oxidantes y/o metatesis
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de enlaces sigma. La ruta e) difiere de cualquier de estas
vias, ya que la formacion de los productos de funcionaliza-
cion tiene lugar sin ninguna interaccion de los enlaces C-H
con el centro metalico.*”

Dada la escasez de procedimientos de funcionaliza-
cion catalitica de alcanos, resulta obvio que los aplicables
al metano sea todavia inferior. A continuacion se descri-
ben los distintos sistemas cataliticos descritos a tal efecto,
un hecho que hace que la conversion de este hidrocarburo
en moléculas con otros grupos funcionales siga siendo un
desafio para la quimica moderna.

4.1. Funcionalizacién de metano por formacion
de un enlace C-O: el sistema Catalytica

Los descubrimientos de Shilov y colaboradores abrie-
ron el campo de la activacion electrofilica de alcanos a
un numero importante de grupos de investigacion. Con
diferencia, el de mayor éxito resulto ser el de Periana y
colaboradores. En 1993 describieron un sistema catali-
tico basado en mercurio para la oxidacion catalitica de
metano, usando acido sulfurico como medio de reaccion
(Esquema 10),5% con valores de TOF de 107 s'. Poco
después, Sen y colaboradores describieron la misma
transformaciéon empleando varios oxidantes como S,0,*,
Ce(IV), Pd(IT) o Hg(II) como catalizadores, en acido sul-
farico al 98%, pero solo los dos Gltimos funcionalizaron
metano de manera catalitica.l*¥

La funcionalizacion de metano basada en mercurio con-
dujo al denominado sistema Catalytica, descrito en 1998
por el grupo de Periana,®! el cual emplea un catalizador
de Pt que promueve la oxidacion de metano a bisulfato de
metilo y es hasta la fecha el sistema catalitico mas activo
en términos de selectividad (80% en bisulfato de metilo),
conversion (90%) y rendimiento (72%). Como variante de
la quimica de Shilov, en la cual la presencia de ligandos no
parecia de utilidad, este sistema se articula alrededor de un
complejo (N-N)Pt(II), siendo el derivado de bipirimidina
el que mostrd la mayor actividad catalitica debido a su alta
estabilidad bajo condiciones de reaccion drasticas. El me-
canismo propuesto para esta transformaciéon (Esquema 11)
se asemeja al del sistema que utiliza mercurio. El metano
se activa electrofilicamente para dar un intermedio metil-

PY

CHy4* 2 Hy80, ——®= CH, +
220 °C Bib
TOF = 107
H
= Mo 1
CHy— 1 Pt
N h/ \CHB
.
N H2804 puro o N, SO;
N‘ _Nu, WGl N‘ =N V' +2H,804
Thonl e
Ty Se T S ,
=~ g |
~ / S0z
T e +2H,0
g Bl ]
= B8
CHj NN | TVCH;
S HSOsH

Esquema 11. Funcionalizacion electrofilica de metano (Sistema
Catalytica).
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platino. A continuacién tiene lugar una oxidacion de Pt(IT)
a Pt(IV) con la consiguiente reduccion de SO, a SO,. Final-
mente la eliminacion reductora de bisulfato de metilo rege-
nera la especie activa de Pt(II) que reinicia el ciclo catali-
tico. Asi, el centro de Pt(Il) activa al metano mientras que
la funcionalizacion tiene lugar desde el centro de Pt(IV).
El bisulfato de metilo puede hidrolizarse hasta metanol, y
el dioxido de azufre generado en el proceso puede trans-
formarse en acido sulftrico con el catalizador apropiado.
Ello podria llevar a pensar en una posible aplicacion de
este sistema. Sin embargo, el principal problema radica en
la actividad: los valores de TOF de 107 s' se alejan de los
valores requeridos para usos industriales (1 s™).

Periana y colaboradores también describieron el empleo
de haluros de oro para promover la oxidacion estequiomé-
trica de metano a bisulfato de metilo, bajo condiciones simi-
lares a las del sistema de Pt.’) Ademas, varios grupos han
descrito la oxidacion de metano a compuestos del tipo CH,-
OR. Asi, Sen y colaboradores han empleado Pd(OAc), para
convertir metano en CH,OCOCF, en presencia de acido
trifluoroacético (Esquema 12a).*”! En una transformacion
similar, el grupo de Herrmann encontré que un complejo
(NHC),PdBr, catalizaba la oxidacion de metano con K,S,0,
en acido trifluoroacético (Esquema 125).5%

Pd(OAc),
—_—
CF;COOH
80 °C

a) CHy CF3CO0CH;

(NHC),PdBr,
b) CHy —— >
CF;COOH
K28,05
80-90 °C

CF3C00CH;

TON =30

Esquema 12. Otros ejemplos de funcionalizacién de CH, por for-
macion de enlaces C-O.

4.2. Funcionalizacién de metano mediante forma-
cion de enlaces C-C

Un segundo tipo de funcionalizacion de metano con-
duce a la formacion de nuevos enlaces C-C. De nuevo, son
pocos los ejemplos conocidos: a) la formacion de acido
acético,?** p) la hidrometilacion de olefinas y deshidro-
silacion de metano™!**1'y ¢) la formacion de ésteres pro-
pidnicos, como resultado de una nueva transformacion en
la que se insertan unidades carbénicas a enlaces C-H del
metano.[*

4.2.1. Transformacion de metano en acido acético

De nuevo el grupo de Periana proporcion6 el primer
ejemplo de la formacion de acido acético a partir de
metano bajo condiciones de reaccidn similares a las del
sistema Catalytica, empleando sales de Pd(II) como ca-
talizadores, aunque con bajas conversiones (TON = 4).
391 Estudios mecanisticos basados en marcaje isotopico
con '3C han demostrado la incorporacion de dos molé-
culas de metano en la de acido acético. Esta propues-
ta mecanistica involucra la activacion electrofilica de
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Cp*,ScMe
10 mol%
a) Ph,SiHy + CHy —————— Phy(Me)SiH + H-H
150 atm  CgHq2,80 °C
7 dias
Ph,SiH,
Cp*ScMe
CHy
Phy(Me)SiH
AN Cp*yScH
Se pr2scC
/ \_/
Cp*
H»

Esquema 14. Funcionalizaciéon de metano catalizada por Sc.

metano asi como la oxidacion del mismo a CO, el cual
mas tarde es activado via un intermedio acilo para fi-
nalmente originar el derivado del acido acético (Es-
quema 13).

Pombeiro y colaboradores han descrito un segundo
ejemplo utilizando complejos de vanadio, acido trifluo-
roacetico y peroxodisulfato (ecuacion 6).1 Las evi-
dencias experimentales sugieren que este proceso es de
naturaleza radicalaria, donde el metano proporciona el
grupo metilo mientras que el acido trifluoroacetico es
la fuente del grupo carbonilo. Ademas del acido acéti-
co, también se detectaron como productos minoritarios
fluoroacetato de metilo y sulfato de metilo.

catalizador V
CH, ——— > CH,COOH (6)
CF,COOH (+C0)

Cco

HHSO, Y\Pd(COCHﬂ(OS%H)

PACH;(0S0,H)
CH,
Pd(0S03H), CHs0S05H

,,‘¥ Pd(0)

S0, + 2H20
3H,80,

CH3;C00S0;H

CH30803H

Esquema 13. Conversion de metano en acido acético bajo condi-
ciones del Sistema Catalytica.
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Cp*yScMe
cyp, 10 mol% i
b) CH4 + r/ 2 H3CYCH2
CH3 CeD 12, 80 °C CHs
_CH,
CHj
\s CH /Z?\\ o
c—=Lhng Sc—C
/ 7 >\(;H3
H3C
H
H3C_CH, CH,

T

3

4.2.2. Reacciones de sililacion deshidrogenativa
de metano e hidrometilaciéon de olefinas

Tilley y colaboradores emplearon las capacidades del
escandio para promover la activacion de metano median-
te metatesis de enlaces sigma desarrollando dos sistemas
cataliticos. En primer lugar describieron la deshidrosilila-
cion de metano, una reaccion en la cual Ph,SiH, se con-
vierte en Ph,MeSiH bajo presion de metano empleando
el complejo Cp*,ScMe como catalizador (Esquema 14a)
[#142 con la liberacion de un equivalente de H, por molé-
cula de metano funcionalizada. En un segundo trabajo, el
grupo de Tilley encontr6 que el complejo Cp*,ScMe ca-
talizaba la adicion de metano al doble enlace de propeno,
dando lugar a isobutano (Esquema 145).[4

4.2.3. Funcionalizacion de metano por insercion
de grupos carbeno

Una estrategia completamente diferente a las presen-
tadas hasta ahora para funcionalizar metano consiste en
la transferencia de unidades carbénicas desde la esfera
de coordinacidon de un complejo de un metal de transi-
cion y la insercion formal de este grupo en un enlace
C-H (Esquema 15).3%! Esta estrategia se ha desarrolla-
do con éxito en la funcionalizacidon de alcanos lineales
y ramificados C.-C, con catalizadores basados en Rh,
Cu, Ag y Au.P?! El ciclo catalitico propuesto comien-
za con la formacion del intermedio metalocarbeno por
reaccion de un centro metalico y un diazocompuesto.
Este intermedio carbénico interacciona, de manera con-
certada, con un nucledfilo débil como son los enlaces
C-H de alcanos no activados. Por ello se requiere que
el intermedio metalacarbeno sea altamente electrofilico.
A diferencia de las anteriores estrategias, en este caso
no hay interaccion entre el alcano y el centro metali-
co, y no se forman por tanto enlaces M-C y/o M-H. La
no formacidn de estos complejos es lo que favorece el
establecimiento de un ciclo catalitico mas eficiente que
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3 N, ML, e ML ;A
wG-H+ > [LM=CR'RY —— ~0-C.po
s RORE L !
- N2 R1
;M
TR 1
R LM R'"R2
N
i |t 2
H-C™
A/ )
LyM=C g1 R
R? LM =(
R1

Esquema 15. Conversion de metano en acido acético bajo condi-
ciones del Sistema Catalytica.

los basados en la activacidén organometalica. Este siste-
ma tiene como inconveniente la existencia de una reac-
cion colateral que es la formacion de olefinas debidas al
acoplamiento de dos moléculas de diazocompuesto, que
puede ser minimizadas manteniendo un concentracioén
baja de diazocompuesto en el medio de reaccion.[* La
regioselectividad observada en este tipo de transforma-
ciones sigue el orden de reactividad C-H terciario>C-H
secundario>C-H primario,?? paralelo al de las energias
de disociacion de estos enlace y opuesta a la descrita en
la activacion organometalica.

En el caso del metano, a la dificultad que supone
la presencia de un enlace muy poco reactivo hay que
unir la naturaleza gaseosa del hidrocarburo, que im-
plica la necesidad de un disolvente para el catalizador
y el diazocompuesto. Comoquiera que cualquier otro
enlace C-H o C-X va a ser mas reactivo que el meta-
no, la eleccién de dicho disolvente no es trivial. Para
solucionar este inconveniente, se requiere un medio de
reaccion que sea inerte hacia la reaccion de transferen-
cia de grupos carbeno. Pérez, Asensio, Etienne y cola-
boradores han desarrollado esta metodologia con CO,
supercritico como medio de reaccién (scCO,).*") Estos
grupos ha preparado catalizadores basados en plata del
tipo Tp™'AgL y Tp™’AgL con un alto contenido en fluor,
para favorecer su solubilidad en scCO, Ademas los cen-
tros metalicos son deficientes en densidad electrdnica,
como se deduce de los valores de v(CO) de 2165, 2166
cm™! para Tp™'Ag(CO) y Tp™’Ag(CO), respectivamen-
te. Todo ello favorece la reaccion del metalacarbeno con
el enlace C-H del metano (Esquema 16). De esta forma,
bajo una presion total de 250 atm y a una temperatura
de 40°C se pudo obtener un 19% de propionato de etilo,
basado en el diazoacetato de etilo inicial, con un valor
de TON = 478.14%]
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N, TpFAg H3C
CHy + I Dr—CO,Et
H™ TCO,Et H
2 scCO, H
160 atm EDA

23% (basado en EDA)

Pt =250 atm, 40 °C
TON 478

R = CF3; TpM!

R = CF,CF5; TpF

Esquema 16. Funcionalizacién de metano por insercion de carbe-
nos desde diazoacetato de etilo catalizada por plata y empleando
scCO, como medio de reaccion.

5. Conclusiones y perspectiva

Esta contribucion ha pretendido realzar la necesidad
de aumentar la investigacion en el area de la funciona-
lizacién de metano. A pesar de los grandes avances he-
chos por la comunidad cientifica en las Gltimas décadas
en diversos campos de investigacion que van desde la
sintesis de moléculas complejas como productos natu-
rales, sintesis de moléculas enantioméricamente puras
hasta la quimica de polimeros, la valorizacién sintética
de hidrocarburos saturados, y particularmente metano,
es uno de los objetivos pendientes de la Quimica actual.
El empleo del metano como materia prima, en especial
para la sintesis de metanol mediante una simple oxida-
cion, es uno de los grandes retos pendientes.
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