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Abstract: 
 
The mechanisms of Ni-SIPr catalyzed C-O bond hydrogenolysis of methyl phenyl ether were 
studied. In the presence of H2, the catalytic cycle involves: (i) aromatic C-O bond oxidative 
addition of Ni(SIPr)(η2-PhOMe) to form Ni(SIPr)(OMe)(Ph), (ii) β-H transfer from methoxy to 
phenyl of Ni(SIPr)(OMe)(Ph) via σ-complex-assisted metathesis (σ-CAM) to form Ni(SIPr)(η2-
CH2O) and to eliminate benzene, (iii) H2 binding to form Ni(SIPr)(H2)(η

2-CH2O) before the H-
transfer to generate Ni(SIPr)(H)(OMe), and (iv) reductive elimination of methanol from 
Ni(SIPr)(H)(OMe) and the binding of PhOMe to regenerate Ni(SIPr)(η2-PhOMe). Our study revealed 
that the C-O bond oxidative addition is the rate-determining step and the aromatic C-O bond 
cleavage to form Ni(SIPr)(OMe)(Ph) is more favorable than the aliphatic C-O bond cleavage, in 
agreement with the arene and alcohol products obtained from experiment. Note that the β-H 
transfer from nickel alkoxide to phenyl is not simply a β-H elimination but a concerted 
pathway via σ-CAM. This leads to benzene elimination before the H2 binding, corresponding to 
the isotope labeling experiment of C-O bond hydrogenolysis of 2-methoxynaphthalene. We 
showed that in the absence of H2, Ni(SIPr)(CO), the catalytic inactive species can be generated 
from Ni(SIPr)(η2-CH2O). This corresponds to the low conversion of 2-methoxynaphthalene 
obtained from the experiment. Insights into the mechanisms of Ni-SIPr catalyzed conversion of 
methyl phenyl ether should benefit the development of catalysts for C-O bond activation. 
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เราไดศึ้กษากลไกการเร่งปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนเพ่ือสลายพันธะ C-O ของเมทิลฟีนิลอีเทอรด์้วยตัวเร่ง

ปฏิกิริยา Ni-SIPr  สําหรับกรณีท่ีมี H2 กลไกการเร่งปฏิกิริยาประกอบไปด้วย (1) พันธะอะโรมาติก C-O ใน 
Ni(SIPr)(η 2-PhOMe) เกิดออกซิเดทีฟแอดดิชันได้เป็น Ni(SIPr)(OMe)(Ph), (2) β-H ใน Ni(SIPr)(OMe)(Ph) ย้าย
จากเมทอกซีไปยังฟีนิลผ่านวิธ ีσ-complex-assisted metathesis (σ-CAM) ได้เป็น Ni(SIPr)(η2-CH2O) และ
เบนซีน, (3) H2 เข้ามาจับท่ี Ni เกิดเปน็ Ni(SIPr)(H2)(η

2-CH2O) ก่อนท่ีจะมีการเคลื่อนย้ายของ H เกิดเป็น 
Ni(SIPr)(H)(OMe), และ (4) Ni(SIPr)(H)(OMe) เกิดรีดักทีฟอิลิมิเนชัน ได้เมทานอล และเมทิลฟีนิลอีเทอร์มาแทนท่ี 
ได้ Ni(SIPr)(η 2-PhOMe) กลับคืนมา  

การศึกษาของเราแสดงให้เห็นว่าการเกิดออกซิเดทีฟแอดดชิันของพันธะ C-O เป็นข้ันกําหนดปฏิกิริยาและ
การสลายพันธะอะโรมาติก C-O ได้เป็น Ni(SIPr)(OMe)(Ph) ทําไดง้่ายกว่าการสลายพันธะอะลิฟาติก C-O ซึ่ง
สอดคล้องกับผลการทดลองท่ีไดส้ารผลติภณัฑ์เปน็แอรนีกับแอลกอฮอล ์ ในการกําจัดเบนซนีออกไปเปน็สาร
ผลติภณัฑ์ เก่ียวข้องกับการย้าย β-H จากนกิเกิลแอลคอกไซด์ (nickel alkoxide) ไปยงัฟีนลิ สอดคลอ้งกับผลการ
ทดลองติดตามดวิทีเรยีมไอโซโทปใน 2-methoxynaphthalene ท่ีเกิดปฏิกิริยาการเติมไฮโดรเจนเพ่ือสลายพันธะ 
C-O ไดแ้นฟทาลีนท่ีมีดวิทีเรยีมไอโซโทปอยู่เป็นสารผลิตภัณฑ์ ท่ีสําคัญ คือ ข้ันตอนนี้ไม่ได้เกิดแบบสองข้ันผ่าน β-
H อิลมิิเนชนัแตเ่กิดแบบข้ันเดียวผา่น σ-CAM จากนั้น H2 จงึค่อยมาจบักับ Ni(SIPr)(η

2-CH2O) สําหรับกรณีท่ีไม่
มี H2 สารท่ีไม่ชว่ยเรง่ปฏกิิรยิา Ni(SIPr)(CO) สามารถเกิดข้ึนมาได้จาก Ni(SIPr)(η2-CH2O) ตรงกับผลการทดลอง
ท่ีรายงานวา่ 2-methoxynaphthalene เกิดปฏกิิรยิาไดต้่ําเม่ือไม่มี H2   ความเข้าใจในกลไกการเรง่ปฏกิิรยิาของ 
ตวัเรง่ปฏกิิรยิา Ni-SIPr ในการเปลีย่นเมทิลฟีนลิอีเทอร์เปน็เบนซนีกับเมทานอลจะเป็นประโยชนต์อ่การพัฒนา
ระบบตัวเรง่ปฏกิิรยิาเพ่ือการสลายพันธะ C-O ตอ่ไป  
 
 
คําหลัก: การสลายพันธะ C-O, นิกเกิล, เอ็นเฮทเทอโรไซคลิกคาร์บีน, แอริลอีเทอร,์ ทฤษฎีฟังก์ชันนัลความ
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