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Аннотация 
В квантово-химическом приближении метода DFT и функционала плотности PBE в реализации программы 

“Priroda 15” оптимизирован минимальный по размерам кластер с брутто-формулой Fe11CrO20(OH)18, 

который по своему строению является гидроксилированной α-формой гематита, содержащей допированный 

атом хрома. Данный кластер с одной стороны является изоэлектронным аналогом кластерной модели 

гематита, с другой стороны, из-за малого размера удобен для проведения компьютерного моделирования.  

Изучена реакция образования гидроксиацетона из пропиленгликоля с участием кластера с брутто-

формулой Fe11CrO20(OH)18, моделирующего гидроксилированную допированной атомом хрома α-форму 

гематита (α-Fe₂O₃). Надо отметить, что гидроксиацетон образуется в результате метаболизма глюкозы и 

является промежуточным продуктом в некоторых метаболических путях организма, что подчёркивает 

важность исследований в этой области. Показано, что на гидроксилированной синглетной поверхности 

гематита возможно образование водородосвязанных предреакционных комплексов как с участием под-

структур Fe–O–Fe–O–H, так и Fe–O–Cr–O–H, которые способны катализировать дегидрирование (окисле-

ние) пропиленгликоля. Данный тип реакции является экзотермическим процессом и он термодинамически 

практически полностью сдвинут в сторону образования продукта реакции – гидроксиацетона. Тем не менее, 

если в случае реакционной системы недопированной атомом хрома энтальпия активации прямого 

направления реакции имеет символически малую величину (1.49 ккал/моль), то в случае реакционной 

системы, допированной атомом хрома она увеличивается на 29.08 ккал/моль, что свидетельствует о том, что 

допирование хромом дезактивирует окислительные свойства гидроксилированной α-формы гематита, если 

реакция идёт по гидроксилированной хромовой подструктуре гематита. Однако, каталитическая активность 

соседних железосодержащих гидроксилированных подструктур гематита, при этом будет сопоставима с 

таковыми в недопированном хромом гематите. Показано, что изменение мультиплетности (с синглетного 

состояния на триплетное) в исследованной реакционной системе “гидроксилированный α-Cr,Fe2O3 – 

пропиленгликоль”, которое может спонтанно возникать, например, под действием кристаллического или 

внешнего электромагнитного поля, а также термоиндукции, не оказывает значимого влияния на реакционную 

способность исследованных систем и их специфику.  
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Abstract 
Using the quantum chemical level of the DFT method and the PBE density functional theory, a minimal-sized cluster 
with the empirical formula Fe11CrO20(OH)18, which is structurally a hydroxylated α-form of hematite containing a 
doped chromium atom, was optimized in the “Priroda 15” program. This cluster is an isoelectronic analog of the 
hematite cluster model, and its small size makes it convenient for computer simulation. 

The reaction of hydroxyacetone formation from propylene glycol was studied using a cluster with the 
empirical formula Fe11CrO20(OH)18, which models the hydroxylated chromium-doped α-form of hematite (α-Fe₂O₃). 
It should be noted that hydroxyacetone is formed as a result of glucose metabolism and is an intermediate product in 
several metabolic pathways in the body, highlighting the importance of research in this area. It has been shown that 
hydrogen-bonded pre-reaction complexes involving both Fe–O–Fe–O–H and Fe–O–Cr–O–H substructures can form 
on the hydroxylated singlet surface of hematite. These complexes are capable of catalyzing the dehydrogenation 
(oxidation) of propylene glycol. This type of reaction is an exothermic process and is thermodynamically almost 
completely biased toward the formation of the reaction product, hydroxyacetone. However, while the activation 
enthalpy for the forward reaction is symbolically small (1.49 kcal/mol) in the chromium-doped system, it increases 
by 29.08 kcal/mol in the chromium-doped system, indicating that chromium doping deactivates the oxidative 
properties of the hydroxylated α-form of hematite if the reaction proceeds via the hydroxylated chromium 
substructure of hematite. However, the catalytic activity of the adjacent iron-containing hydroxylated hematite 
substructures will be comparable to that of undoped chromium-doped hematite. It has been shown that the change in 
multiplicity (from singlet to triplet state) in the studied reaction system “hydroxylated α-Cr,Fe2O3 – propylene 
glycol”, which can spontaneously occur, for example, under the influence of a crystalline or external electromagnetic 
field, as well as thermal induction, does not have a significant effect on the reactivity of the studied systems and their 
specificity. 


