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ABSTRACT  
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Catalysts for aromatic C-O bond activation can be of potentially used for lignin 

degradation process. We investigated the mechanisms for the hydrogenolysis C-O bond 

activation of diphenyl ether by the nickel complex with N-heterocyclic carbene (SIPr) to 

obtain benzene and phenol as products. According to the calculation, the Ni(COD)2 

precursor undergoes SIPr ligand substitution to form Ni(SIPr)(6-PhOPh), which can easily 

rearrange to Ni(SIPr)(2-PhOPh),  the active species for C-O bond activation.  

The catalytic reaction includes three basic steps: (i) oxidative addition of 

Ni(SIPr)(2-PhOPh) to form [Ni(SIPr)(OPh)(Ph)]0, (ii) σ-bond metathesis, in which H2 

binds to the nickel to form [Ni(SIPr)(OPh)(Ph)(H2)]
0, then the phenol (or benzene) is 

eliminated, and (iii) reductive elimination of the benzene (or phenol) and binding of 

PhOPh to regenerate Ni(SIPr)(2-PhOPh). Diphenyl ether is not only a substrate but also 

serves as ligand to stabilize Ni-SIPr complex. The rate determining step is found at the 

oxidative addition (+24 kcal/mol).  

The oxidative addition step was calculated for diaryl ether with trifluoromethyl 

electron withdrawing group (PhOC6H4CF3). According to the free energy barrier, the C-

O bond activation at the carbon adjacent to the aryl ring with electron withdrawing 

substituent is favorable, in agreement with the experiment that the major products are 

phenol and trifluoromethylbenzene. The hydrogenation products, e.g., cyclohexane, 

cyclohexadiene, were not observed in the experiment. We also showed that the 

hydrogenation of benzene via Ni(SIPr)(2-C6H6) requires high energy barrier (+40 

kcal/mol).  
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บทคดัย่อ 
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ชืÉอโครงการ:  การศกึษาการเร่งปฏิกิริยาการสลายพนัธะระหวา่งคาร์บอนและออกซิเจนใน

ปฏิกิริยาไฮโดรเจนโนไลซสิของแอริลอีเทอร์ด้วยตวัเร่งปฏิกิริยานิกเกิลโดยวธีิทางเคมีคํานวณเพืÉอ
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การศกึษาการเรง่ปฏกิริยิาสลายพนัธะระหว่างคารบ์อนและออกซเิจนสามารถนําไปสู่

ประโยชน์ในการยอ่ยสลายสารชวีมวลลกินินได ้ เราได้ศกึษากลไกการเกดิปฏกิริยิาไฮโดรเจน

โนไลซสิของไดฟีนิลอีเทอร์ใหเ้ป็นเบนซนีกบัฟีนอลดว้ยตวัเร่งปฏกิริยิาสารเชงิซอ้นนิกเกลิกบัเอ็น

เฮเทอโรไซคลกิคารบ์นีลแิกนด ์ (SIPr) จากการศกึษาคาํนวณพบว่า ตวัเริÉมตน้ Ni(COD)2 

สามารถแลกเปลีÉยนลแิกนด์กบั SIPr เกดิเป็น Ni(SIPr)(6-PhOPh) ซึÉงสามารถเปลีÉยนเป็น 

Ni(SIPr)(2-PhOPh) ไดง่้าย โดย Ni(SIPr)(2-PhOPh) เป็นโมเลกุลสาํคญัต่อการสลายพนัธะ C-O  

กระบวนการเร่งปฏกิริยิามสีามขั Êน คอื (i) ออกซเิดทฟีแอดดชินั (oxidative addition) ของ 

Ni(SIPr)(2-PhOPh) เกดิเป็น [Ni(SIPr)(OPh)(Ph)]0, (ii) ซกิมาบอนด์เมตาเทซสิ (σ-bond 

metathesis) โดย H2 จบักบันิกเกลิเกดิเป็น [Ni(SIPr)(OPh)(Ph)(H2)]
0 จากนัÊนฟีนอล (หรอืเบน

ซนี) ถูกกําจดัออกไป, (iii) รดีกัทฟีอลีมิเินชนั (reductive elimination) ของเบนซนี (หรอืฟีนอล) 

และจบักบัไดฟีนิลอเีทอร ์ เกดิเป็น Ni(SIPr)(2-PhOPh) อกีครั Êง จะเห็นไดว้า่ไดฟีนิลอเีทอรไ์ม่

เพยีงแต่เป็นสารตั Êงตน้ ยงัทําทําหน้าทีÉช่วยทําให้สารเชงิซ้อน Ni-SIPr มคีวามเสถยีรดว้ย เรา

พบว่า ขั Êนกําหนดปฏกิริยิาอยู่ท ีÉ ขั Êนการเกดิออกซเิดทฟีแอดดชินั (+24 kcal/mol)  

เมืÉอศกึษาเพิÉมเตมิในการเกดิออกซเิดทฟีแอดดชินัของไดแอรลิอเีทอรท์ีÉมหีมูไ่ตรฟลอูอ

โรเมทลิเป็นหมูด่งึอเิลก็ตรอน (PhOC6H4CF3) พบว่า การสลายพนัธะ C-O ทีÉตําแหน่งใกลก้บัวง

แอรลิทีÉหมูด่งึอิเลก็ตรอนเกดิไดท้ีÉพลงังานตํÉากว่า สอดคลอ้งกบัผลการทดลองทีÉพบผลติภณัฑ์

หลกั คอื ฟีนอลและไตรฟลูออโรเมทลิเบนซนี นอกจากนีÊเราไดศ้กึษาการเกดิไฮโดรจเินชนัของ

เบนซนี เริÉมจาก Ni(SIPr)(2-C6H6) พบว่า ปฏกิริยิาตอ้งข้ามผ่านพลงังานทีÉสูงมาก (+40 

kcal/mol) จงึสอดคลอ้งกบัผลการทดลองทีÉไมพ่บผลติภณัฑ์จากการเกดิไฮโดรจเินชนั เช่น ไซ

โคลเฮกซะไดอนี หรอืไซโคลเฮกเซน  
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