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Observació directa de cicles redox de Ag(I)/Ag(III) de dos electrons  
en catàlisi de funcionalització d’halurs d’aril
Direct observation of two-electron Ag(I)/Ag(III) redox cycles  
in silver-catalyzed aryl halide functionalization reactions
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Resum: La plata és avui dia àmpliament utilitzada en catàlisi homogènia per a la síntesi de compostos orgànics a causa del seu 
caràcter d’àcid de Lewis i el seu poder oxidant. La Ag(I) és un potent oxidant monoelectrònic que troba utilitat en un gran nom-
bre de processos catalítics. Tanmateix, els cicles catalítics de dos electrons, molt comuns en la química organometàl·lica dels me-
talls nobles, no han estat mai considerats possibles per a la plata. En aquest estudi descrivim un cicle catalític Ag(I)/Ag(III) que és 
operatiu en una reacció model d’acoblament creuat per a la formació d’enllaços C–O. Espècies aril–Ag(III) han estat inequívoca-
ment identificades com a intermedis d’aquest cicle catalític. L’estudi de la síntesi i la reactivitat de l’esmentat complex ha permès 
per primera vegada la caracterització de les etapes d’addició oxidant i eliminació reductiva de formació d’enllaços carboni–nucleò- 
 fil en centres monometàl·lics de plata. El present treball demostra que els processos d’eliminació reductiva en espècies aril–Ag(III) 
són efectius en reaccions d’acoblament creuat per a la formació d’enllaços C–O, C–N, C–S, C–C i C–halur, incloses les reaccions 
de fluoració d’arils. Aquest estudi suposa un punt de partida per a l’expansió de la química redox Ag(I)/Ag(III) a noves metodolo-
gies per a la síntesi orgànica, en analogia a la química d’acoblament creuat del coure o el pal·ladi. A més, els resultats descrits 
proporcionen una comprensió mecanística fonamental única en les reaccions d’acoblament creuat catalitzades per plata i refuten 
la concepció generalment acceptada que la química redox de la plata només pot provenir de processos d’un sol electró. 

Paraules clau: Acoblament creuat, alts estats d’oxidació, química redox, mecanismes de reacció, plata.

Abstract: Silver is extensively used in homogeneous catalysis for organic synthesis owing to its Lewis acidity and unique high 
oxidation power. The high oxidation potential of Ag(I) makes it a powerful one-electron oxidant that finds utility in a large 
number catalytic processes. However, two-electron redox catalytic cycles, most common in noble metal organometallic reactivi-
ty, have never been considered. Herein we show that an Ag(I)/Ag(III) catalytic cycle is operative in a model C–O cross-coupling 
reaction. Aryl–Ag(III) species have been unequivocally identified as an intermediate in the catalytic cycle. The study of the syn-
thesis and reactivity of this complex has enabled for the first time the direct characterization of aryl halide oxidative addition 
and carbon–nucleophile bond-forming reductive elimination steps at monometallic silver centers. This report demonstrates that 
reductive elimination processes at aryl–Ag(III) species are effective for C–O, C–N, C–S, C–C and C–halide coupling reactions, in-
cluding aryl fluorination. We anticipate our study as the starting point for expanding Ag(I)/Ag(III) redox chemistry into new 
methodologies for organic synthesis, resembling well-known copper or palladium cross-coupling catalysis. Furthermore, find-
ings described herein provide a unique fundamental mechanistic understanding of Ag-catalyzed cross-coupling reactions and 
dismiss the generally accepted conception that silver redox chemistry can only arise from one-electron processes.

Keywords: Cross-coupling, high oxidation states, redox chemistry, reaction mechanisms, silver.

Introducció

L
a química orgànica ha tret profit de les transfor-
macions catalítiques promogudes per la major 
part dels metalls de transició, malgrat que alguns 
d’aquests, com és el cas de la plata, han comen-
çat a guanyar rellevància en els últims anys. La 
química de la plata continua sent, dins dels me-
talls denominats d’encunyació, la més inexplora-

da i amb una química redox menys coneguda [1-5]. Les sals 
de Ag(I) són habitualment emprades en transformacions or-
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gàniques aprofitant principalment tres de les seves propietats 
inherents. Primer de tot, la seva moderada acidesa de Lewis 
ha trobat aplicació en l’activació d’al·lens i alquins per tal 
d’afavorir l’atac nucleofílic sobre la insaturació i finalment 
obtenir, per exemple, la ciclació d’al·lenols, al·lenones i àcids 
al·lenoics [4, 5]. L’activació p dels acetilens terminals pot també 
donar lloc a acetilurs de Ag(I) [6, 7], coneguts pel fet de ser 
agents transmetal·lants eficients i que han trobat una àmplia 
aplicació en la química organometàl·lica del pal·ladi [8-10]. La 
segona característica important de la química de la Ag(I) és 
l’alta insolubilitat de les seves corresponents sals d’halur (ha-
logenofilicitat). Un extens nombre de reaccions catalitzades 
per metalls de transició es duen a terme en presència de sals 
de Ag(I) per induir la precipitació de sals de AgX (on X = Cl,  
Br, I) procedents de centres metàl·lics amb la seva primera es-
fera de coordinació saturada en, per exemple, reaccions 
d’acoblament creuat catalitzades per Pd, en què hi ha impli-
cats halurs d’alquil o alquenil [5], o en reaccions de formació 

d’enllaços C–C catalitzades per Au [11]. Finalment, les sals de 
Ag(I) han estat extensament usades com a oxidants d’un sol 
electró, per exemple, en la preparació de carbonils a partir 
dels corresponents alcohols en condicions suaus [2,12]. Més 
recentment, un nombre creixent de reaccions oxidatives de 
formació d’enllaços C–C en arens requereix l’ús d’oxidants  
de sacrifici d’esfera externa, i la Ag(I) és freqüentment l’oxidant 
escollit [13].

Està generalment acceptat que la plata pot estar involucrada 
exclusivament en química redox d’un sol electró [4,14-17], 
contràriament als altres dos metalls del grup 11, coure i or, 
que poden experimentar química de dos electrons. El coure i 
l’or han estat implicats directament en processos d’addició 
oxidant i eliminació reductiva a través de cicles M(I)/M(III) 
[18-25], mentre que aquest tipus de química mai no ha estat 
considerada plausible per a la plata. Tot i això, ha estat descrit 
el fet que la plata és un catalitzador efectiu en reaccions 

Figura 1. Propostes mecanístiques per a reaccions d’acoblament catalitzades per plata. A dalt, les propostes de Ritter i Li, que impliquen espècies radicalàries o bé espècies dinuclears 
de Ag(II). A sota, la reactivitat de dos electrons descrita per primer cop en aquest treball i que involucra processos redox Ag(I)/Ag(III).
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d’acoblament creuat tals com l’acoblament de Sonogashira [26] 
i l’acoblament de formació d’enllaços C–heteroàtom del tipus 
Ullmann [27]. Malgrat tot, fins avui dia, no s’han publicat  
estudis mecanístics que racionalitzin aquestes transformaci-
ons. Ritter i els seus col·laboradors han proposat recentment 
la presència d’espècies bimetàl·liques del tipus aril–Ag(II)–
Ag(II)–F en la fluoració electrofílica d’aril estannans promo-
guda per Ag(I) (figura 1) [14]. Contràriament, Li i els seus col-
laboradors han suggerit en els seus estudis d’aminofluoració 
radicalària catalitzats per Ag(I) que les fonts de fluor electro-
fílic són capaces de generar espècies monometàl·liques de 
Ag(III) [28], encara que es proposa que l’etapa de formació de 
l’enllaç C–F té lloc a través de la reacció de Ag(II)–F i espècies 
radicals centrades en el carboni, seguint una seqüència redox 
d’un sol electró (figura 1). En cap dels dos casos no s’aporten 
evidències directes dels intermedis de reacció proposats, per 
tant, la comprensió mecanística dels processos catalitzats per 
plata és un coll d’ampolla per al futur disseny de noves meto-
dologies sintètiques basades en la plata.

En aquesta publicació presentem el descobriment del fet que 
la plata pot operar en processos de dos electrons que impli-
quin etapes d’addició oxidant i eliminació reductiva, i demos-
trem que un cicle redox Ag(I)/Ag(III) té lloc en una reacció 
model d’acoblament creuat de formació d’enllaços C–O i C–C 
(figura 1). A més, aportem la caracterització espectroscòpica i 
cristal·logràfica d’una espècie aril–Ag(III) ben definida, que ha 
estat identificada com l’espècie catalíticament activa.

Resultats
Síntesi i caracterització completa del complex  
de Ag(III)

La síntesi del complex aril–Ag(III) 1ClO4 es va dur a terme fent 
reaccionar el lligand halur d’aril model L1-Br amb 2 equiv. de 
Ag(I)ClO4, amb la qual cosa es va generar el complex [Ag(III)
L1](ClO4) (1ClO4, 68 % de rendiment) i AgBr, que ràpidament 
precipita (figura 2). Aquest és un complex estable en condici-
ons ambientals i ha estat caracteritzat de manera exhaustiva 
espectroscòpicament i cristal·logràfica. L’estructura obtingu-
da de la difracció de raigs X del compost 1ClO4 indica que el 
centre de Ag(III) és tetracoordinat i exhibeix una geometria 
pràcticament plana-quadrada, en la qual l’aril i els tres àtoms 
de N tipus amina són coplanars al centre de plata (figura 3).

La distància d’enllaç Ag–C és de 1.974 Å i és la més curta de 
l’esfera de coordinació de la plata en el complex 1ClO4, i també 
entre l’escàs nombre de complexos organometàl·lics de Ag(III) 
descrits a la literatura [29-32]. Aquesta distància d’enllaç, 
juntament amb el balanç de càrregues del complex, la natura-
lesa diamagnètica i les densitats d’espín calculades utilitzant 
la teoria del funcional de la densitat (DFT) al nivell de càlcul 
B3LYP-D2/6-311+G**, indica que el centre metàl·lic concorda 
amb una espècie de Ag(III). De fet, 1ClO4 és isoestructural al seu 
complex aril–Cu(III) homòleg, prèviament descrit i exhausti-
vament caracteritzat [33, 34], i la seva geometria optimitza-
da per DFT també concorda amb la caracterització cristal·lo-
gràfica [35]. L’anàlisi d’espectrometria de masses d’alta 
resolu ció (HRMS) ([C15H24N3AgClO4]

+, m/z = 454,049 5) i els 
estudis de RMN (1H RMN i 1D 109Ag-desacoblada 1H RMN) 
són definitius per concloure que el complex aril–Ag(III) man-
té la seva estructura en estat sòlid també en solució [35].  
A més, un experiment 1H–109Ag HMBC ha permès la determi-
nació del desplaçament químic de la 109Ag (2.127 ppm), que 
està d’acord amb els publicats per a altres complexos de 
Ag(III) [32, 35].

Figura 2. Síntesi del complex aril–Ag(III) (1ClO4).

Figura 3. Difracció de raigs X: esquema ORTEP de la part catiònica de l’1ClO4 amb  
un 50 % de probabilitat de les el·lipsoides tèrmiques. Els àtoms d’hidrogen i els dos 
contraions perclorat han estat omesos per a més claredat. Distàncies d’enllaç [Å] i 
angles [º] seleccionats de l’1ClO4: Ag–C(16) 1,974(2), Ag–N(3) 2,084(2), Ag–N(1) 
2,085(5), Ag–N(2) 2,153(2); C(16)–Ag–N(3) 82,03(10), C(16)–Ag–N(1) 81,6(1), 
N(3)–Ag–N(2) 98,2(1), N(1)–Ag–N(2) 98,4(1), C(16)–Ag–N(2) 178,2(1), N(3)–Ag–
N(1) 162,1(1).
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Taula 1. Acoblament estequiomètric de nucleòfils emprant el complex 1ClO4 format prèviament sota atmosfera de N2 en CD3CN[a]

HN NH

N
AgIII

(ClO4)2

+ Nuc. NH

N

Nuc.
CD3CN

+ AgIClO4

N2, absència de llum 

HN

Entrada Nuc. Equiv. T pKa (DMSO) Temps de reacció Rendiment (etiqueta  
del producte)[b]

1
S NH2

O O
10 50 ºC 16,1 72 h 94 % (2a)

2 OH

O

3 40 ºC 11 6 h 85 % (2b)

3
OH

O
3 40 ºC 12,6 24 h 92 % (2c)

4

OH

O2N
2 40 ºC 10,8 3 h 100 % (2d )[c]

5

OH

NC
2 40 ºC 13,2 3 h 100 % (2e)

6
OH

10 70 ºC 18,9 7 h 100 % (2f )

7
SH

3 25 ºC 10,3-11,2 1 min 100 % (2g)

8[d ] NaCN 10 25 ºC — 2 h 81 % (L1-CN)

9 NC CN 3 25 ºC 11,1 18 h 97 % (2h)[e]

10[f ]

B(OH)2

MeO
5 50 ºC — 12 h 97 % (2i )

11[f ] B(OH)2 5 50 ºC — 12 h 89 % (2j )

12 nBu4NI 2 25 ºC — 1 min 97 % (L1-I)

13 nBu4NBr 2 25 ºC — 30 min 99 % (L1-Br)

14 nBu4NCl 2 40 ºC — 3,5 h 97 % (L1-Cl)

15 nBu4NF·3H2O 2 40 ºC — 24 h 39 % (L1-F)

[a] Condicions generals: [1ClO4] = 12 mm, [Nuc.] = 24-120 mm, 0,7 mL CD3CN. [b] Calculats per 1H RMN utilitzant 1,3,5-trimetoxibenzè com a patró intern. [c] 90 % en presència d’1 equiv. de TEMPO. [d ] 10 % 
1ClO4 (material de partida sense reaccionar). [e] 2h consisteix en l’acoblament C–C esperat, seguit d’una reorganització intramolecular; vegeu la taula 2 i [37]. [f ] Mescla de dissolvents CD3CN:CD3OD 1:1.
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Reactivitat del complex de Ag(III)

Un cop caracteritzat exhaustivament el complex 1ClO4, vam 
centrar la nostra atenció a estudiar-ne la reactivitat.  
Vam suposar que aquest complex mostraria una reactivitat 
similar al complex de coure anàleg, és a dir, patir eliminaci-
ons reductives que resulten en la funcionalització de l’enllaç 
Csp2–MIII (M = Cu o Ag) en presència de nucleòfils de natura-
lesa diversa [19, 36]. La reacció d’1ClO4 amb sulfonamides, 
àcids carboxílics alifàtics i aromàtics i fenols té lloc a través 
d’una eliminació reductiva per tal de formar els productes de 
formació d’enllaços C–heteroàtom corresponents amb uns 
rendiments excel·lents (productes 2a-2g, taula 1). El p-tio-
cresol és el substrat que exhibeix la reactivitat més ràpida 
amb el complex aril–AgIII, arribant a la conversió total en no-
més 1 min (taula 1, entrada 7). El NaCN també reacciona 
amb 1ClO4 per formar el producte d’acoblament C–C (L1-CN, 
taula 1, entrada 8) amb un bon rendiment. Els productes 
d’acoblament C–C corresponents van ser obtinguts amb ren-
diments excel·lents quan es van fer servir malononitril [37]  
i àcids borònics com a parella d’acoblament (taula 1, entra-
des 9-11). Els processos d’eliminació reductiva descrits ante-
riorment generen els productes d’acoblament C–nucleòfil i 
espècies de Ag(I); aquestes últimes van ser detectades por-
tant la reacció de l’1ClO4 amb 1 equiv. de p-nitrofenol fins a la 
conversió total i, seguidament, addicionant 3 equiv. de trife-
nilfosfina (PPh3) per formar espècies del tipus Ag(I)(PPh3)n. 
Experiments de 31P{1H} RMN revelaren un doblet ample  
a 7,93 ppm (J(31P-109Ag) = 343 Hz), que concorda perfectament 
amb el senyal observat per una mostra obtinguda de fer re-
accionar Ag(I)ClO4 amb 3 equiv. de PPh3. Cal remarcar que 
aquestes reaccions no es veuen afectades per l’addició del 
radical  TEMPO, la qual cosa suggereix que no es tracta de 
processos mediats per radicals (taula 1, entrada 4). Segons el 
nostre coneixement, aquests són els primers exemples de 
processos d’eliminació reductiva en un complex ben definit 
de Ag(III) [35].

Posteriorment, vam explorar la reacció d’eliminació reductiva 
per realitzar acoblaments C–halur tractant 1ClO4 amb 2 equiv. 
de sals de nBu4NX (X = I, Br, Cl), i trobàrem que els correspo-
nents productes d’acoblament L1-X van ser obtinguts quanti-
tativament (taula 1, entrades 12-14). La fluoració de l’aril tam-
bé es va dur a terme amb èxit, atès que es produeix un 39 % de 
l’arè fluorat desitjat (L1-F) quan la reacció es duu a terme en 
presència de 2 equiv. de nBu4NF·3H2O a 40 ºC en acetoni- 

tril (taula 1, entrada 15). La desprotonació de l’1ClO4 per part 
de l’anió fluorur resulta perjudicial per al bon funcionament de 
la reacció. Quan la reacció es porta a terme amb el bromur 
d’aril model N-permetilat L5-Br per tal d’evitar la desproto-
nació, s’obté quantitativament la formació del producte L5-F 
(figura 2) [38-40]. Els càlculs DFT realitzats indiquen que 
l’eliminació reductiva del L5-Ag(III) és molt exergònica  
(ΔG = −25,8 kcal · mol−1) i té una barrera d’activació  
baixa (ΔG≠ = 8,6 kcal · mol−1) [35].

Catàlisi d’acoblament creuat via espècies de Ag(III) 

El repte següent que afrontàrem va ser el de provar la viabili-
tat d’aquestes reaccions en l’àmbit catalític (taula 2). Els pri-
mers intents emprant L1-I (1 equiv.), p-nitrofenol (2 equiv.) i 
un 10 mol % de AgOTf com a catalitzador (en CH3CN i en ab-
sència de llum) no produïren més d’un cicle catalític, tal com 
indica la formació de només un 9 % de rendiment del produc-
te biaril èter 2d juntament amb un precipitat groc. Per endar-
rerir la precipitació no desitjada de la plata com a AgI, es va 
incrementar la quantitat de nucleòfil fins a 20 equiv. per, fi-
nalment, observar que el rendiment del producte d’acobla-
ment C–O s'incrementa fins a un 37 % (taula 2, entrada 3).  
A més, vam realitzar la reacció en presència de fosfines de di-
ferent poder donador per estabilitzar encara més els cations 
de Ag(I) en solució. D’entre els lligands auxiliars provats, la 
PPh3 (10 mol %) va resultar ser la millor opció, ja que va elevar 
el rendiment de la reacció fins a un 46 % (taula 2, entrada 4). 
En augmentar la càrrega de catalitzador fins al 20 % i fent 
servir un 20 % de PPh3, vam obtenir un 74 % de rendiment del 
producte desitjat 2d (taula 2, entrada 5). En les mateixes con-

N2, absència de llum

AgF
additiu

CH3CN, 40 °C, 24 h 

R = H; L1-F (42 % si 2 equiv. AgF)[a]

(86 % si 1 equiv. AgF + 1 equiv. AgOTf)[b]

R = CH3; L5-F (50 % si 1 equiv. AgF)[c]

(100 % si 2 equiv. AgF)

R = H; L1-Br
R = CH3; L5-Br

Figura 4. Fluoració estequiomètrica dels substrats halur d’aril model amb quantitats 
estequiomètriques de sals de Ag(I) sota atmosfera de N2 en CD3CN a 40 ºC. 
(Condicions generals: halur d’aril model (Ln-X) 12-14 µmol, AgF 12-28 µmol, AgOTf 
0-12 µmol, 2 mL CH3CN, 40 ºC. Rendiments calculats per 1H RMN utilitzant 
1,3,5-trimetoxibenzè com a patró intern.) [a] 13 % de producte d’acoblament C–N 
intramolecular [40]. [b] 8 % de producte d’acoblament C–N intramolecular [40].  
[c] 20 % de L5-Br (reactiu de partida).
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dicions, el p-cianofenol també genera un 70 % de rendiment 
del producte desitjat 2e (taula 2, entrada 6), la qual cosa con-
firma que la catàlisi d’acoblament C–O pot ser estesa a altres 
fenols. Aquesta reactivitat catalítica es va poder estendre 
també a acoblaments C–C, tal com demostra l’obtenció  
del producte 2h amb un 68 % de rendiment quan es fan reac-
cionar L1-I, malononitril (10 equiv.), 10 mol % de AgOTf  
i 10 mol % de PPh3 (taula 2, entrada 8).

D’altra banda, quan el substrat L1-I fou substituït per L1-Br, 
que conté un enllaç Caril–halur més fort, els rendiments de les 
catàlisis es van veure reduïts a un màxim d’un 21 % de 2d 

(taula 2, entrada 11). Tal com s’esperava, aquests rendiments 
tan baixos es van millorar quan es feren servir 2 equiv. de 
Tl(OTf) com a additiu en les mateixes condicions de catàlisi, 
de manera que es va obtenir un 43 % de rendiment de 2d 
(taula 2, entrada 12). Cal remarcar que la implicació d’espèci-
es aril–Ag(III) com a espècies intermèdies competents en la 
catàlisi va poder ser demostrada. Això es va fer en portar a 
terme l’acoblament catalític del L1-I i el p-nitrofenol emprant 
un 10 mol % de l’1ClO4 i un 10 mol % de PPh3 en condicions 
estàndard de catàlisi (taula 2, entrada 9), per determinar que 
la reacció produïa el producte 2d amb el mateix rendiment 
que la catàlisi amb AgOTf com a catalitzador. El seguiment  
per 1H RMN de la reacció de catàlisi corroborà la formació 
d’un 4 % d’aril–Ag(III) com a espècie activa durant el curs  
de la reacció [35].

Un aspecte clau a l’hora de racionalitzar la possibilitat de rea-
litzar catàlisis en aquest sistema és la capacitat d’evitar la 
precipitació de AgI perquè el cicle catalític esdevingui possi-
ble [35]. Vam observar que el gran excés de p-Xfenol (X = NO2, 
CN) utilitzat en la catàlisi endarreria la precipitació de AgI  
i podria estar formant complexos de coordinació amb Ag(I), 
prevenint d’aquesta manera la precipitació de AgI. A més, ens 
adonarem que l’excés de iodur causava la formació del com-
post monoaniònic AgI2

− en solució (observat per HRMS) i atu-
rava completament la precipitació de AgI [41, 42]. Per tal de 
confirmar que les espècies dihalur monoaniòniques de Ag(I) 
poden participar en les reaccions d’acoblament creuat descri-
tes, vàrem dur a terme la catàlisi d’intercanvi d’halurs partint 
del substrat model L1-I, 10 mol % de AgOTf i 10 equiv. de 
TBABr. El substrat L1-I es va transformar totalment a L1-Br  
en 24 h sense que s’observés precipitació durant la catàlisi (figu-
ra 5). Les espècies AgI2

−, AgBrI− i AgBr2
− van ser detectades per 

HRMS. Addicionalment, l’efecte beneficiós de la PPh3 també 
podria tenir relació amb la formació d’espècies [Ag(PPh3)2]

+ 

Taula 2. Reacció d’acoblament creuat de formació d’enllaços C–O i C–C 

catalitzada per plata amb els substrats model L1-X sota atmosfera de N2 en CH3CN 

a 50 ºC[a]

+

OH

Y

Ag(I) cat

N2, absència de llum

(20 equiv.)

X = I; L1-I
X = Br; L1-Br
X = Cl; L1-Cl

NH HN

N

O
Ph-Y

CD3CN, 50 ºC, 24 h
NH HN

N

X

Y = NO2, 2d
Y = CN, 2e

lligand auxiliar

+ HX

Nuc

N HN

N

C
CN

NH2

2h

NC

H2
C

CN

(10 equiv.)
+ HX

Entrada Substrat Additiu  
(mol %)

AgOTf 
(mol %)

2d  
(% rendiment)[b]

 1[c] L1-I — 100 75 %

 2[c] — 110 95 %

3 — 10 37 %

4 PPh3 (10) 10 46 %

5 PPh3 (20) 20 74 %

6 PPh3 (20) 20 70 %, 2e

7 — 10 44 %, 2h

8 PPh3 (10) 10 68 %, 2h

9 PPh3 (10) 1ClO4 (10) 48 %

10[c] L1-Br — 100 64 %

11 PPh3 (10) 10 21 %

12
PPh3 (10) + (Tl(OTf)  

(2 equiv.)
10 (25 ºC) 43 %

13[c] L1-Cl — 100 37 %

[a] Condicions generals: [L1-X] = 5 mm, [Nuc.] = 50-100 mm, 3 mL CH3CN, 50 ºC. [b] Calculats 
per espectroscòpia de 1H RMN utilitzant 1,3,5-trimetoxibenzè com a patró intern. [c] [L1-X] = 
15 mm, [p-NO2phenol] = 300 mm, [NaOTf] = 45 mm, 1 mL CH3CN, 50 ºC, 6 h.

Figura 5. Bromació catalítica del substrat iodur d’aril model amb quantitats 
catalítiques de Ag(I) sota atmosfera de N2 en CD3CN a 50 ºC. (Condicions: [L1-I] = 5 mm, 
[nBu4NBr] = 50 mm, [AgOTf ] = 0,5 mm, 3 mL CD3CN, 50 ºC. Rendiments calculats per 
1H RMN utilitzant 1,3,5-trimetoxibenzè com a patró intern.)
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monocatiòniques, que van ser detectades també per HRMS en 
les condicions de catàlisi de l’entrada 3 de la taula 2. Aquestes 
espècies podrien ajudar també a garantir l’estabilitat de Ag(I) 
en solució.

Discussió
Per tal d’avaluar la possibilitat que en les reaccions d’acobla-
ment descrites hi haguessin involucrades etapes inicials de 
transferència d’un sol electró (SET), es van realitzar estudis 
addicionals [35]. Els experiments de voltamperometria cíclica 
indiquen que la reducció Ag(III)/Ag(II) és electroquímicament 
irreversible i té un potencial de reducció de −0,6 V enfront de 
l’elèctrode de referència Ag/AgNO3 no aquós. Atès que el po-
tencial d’oxidació del p-nitrofenol és E0

0x > 1,3 V (enfront de 
Ag/AgNO3) [43, 44], un SET del complex de Ag(III) està molt 
desafavorit (1,9 V de diferència, ΔG0 = 43,8 kcal · mol−1). Els 
càlculs de DFT realitzats coincideixen en aquesta interpreta - 
ció [35]. Les dades assenyalen que el pas de SET del p-nitrofenol 
a la Ag(III) que resultaria en la formació del radical fenoxil i el 
complex aril–Ag(II) és molt endergònic (ΔG0 = 43,8 kcal · mol−1), 
un valor molt proper al deduït de la voltamperometria cíclica, 
la qual cosa descarta la possibilitat d’una SET en el nostre me-

canisme. En concordança, el camí de reacció calculat per l’eli-
minació reductiva de les espècies aril–Ag(III)–(p-NO2fenolat) 
per obtenir el producte d’acoblament p-NO2-Ph–O–aril  
i Ag(I) proporciona evidències teòriques per a un únic estat  
de transició (TS) amb una barrera d’energia lliure baixa de 
16,6 kcal · mol−1. A continuació, es van determinar els paràme-
tres d’activació de la reacció de l’1ClO4 amb p-cianofenol per 
monitoratge per UV-Vis del decaïment del complex aril–
Ag(III), de manera que es va obtenir un valor de DG≠(298 K) = 
24,5 ± 0,6 kcal · mol−1. Aquest valor està en raonable concor-
dança amb el calculat per a la nostra proposta de procés d’eli-
minació reductiva de dos electrons. Per tant, a la figura 6 es 
representa una proposta mecanística general, basada en pro-
cessos de dos electrons Ag(I)/Ag(III), que acomoda totes les 
dades obtingudes en aquest estudi.

Conclusions
En resum, hem demostrat que la reactivitat redox canònica 
d’un sol electró de la plata és incompleta. Hem clarificat els 
passos fonamentals d’addició oxidant i eliminació reductiva 
involucrats en la química redox de dos electrons per a la plata 
Ag(I)/Ag(III), fet que proporciona un nou coneixement meca-
nístic sòlid per a una nova reactivitat amb plata. Aquests re-
sultats representen un progrés molt important en la compren-
sió de la química redox fonamental de la plata, alhora que 
obren un ampli ventall d’oportunitats en el disseny d’eines 
sintètiques en química orgànica en un paral·lelisme directe 
amb la catàlisi ben establerta de Pd(0)/Pd(II) i Cu(I)/Cu(III).
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