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Кластер золота Au25(SG)18, стабилизированной глутатионовой оболочкой, под действием H2O2 теряет 6 глутатионовых 
лигандов SG.1 Экспериментально установлено, что в этой системе идут различные каталитические реакции, как разложения 
пероксида водорода, так и окисления субстратов, механизмы которых до конца не установлены. В этой связи проведено 
квантово-химическое моделирование реакции разложения H2O2 при взаимодействии с простейшим модельным  кластером 
золота Au25(SCH3)12 с целью установления природы промежуточных комплексов, которые могли бы выступать в качестве 
активных центров при окислении алканов. При взаимодействии молекулы H2O2 с кластером происходит ее координация  
на атоме Au* одной из шести «скобок» [-(SCH3)-Au*-Au-(SCH3)-] на поверхности кластера с выигрышем 7.9 ккал/моль. 
Разрыв связи О-О в молекуле H2O2 происходит через четырёхцентовое переходное состояние (Рисунок 1) с энергией 
активации 9.5 ккал/моль. При этом образуется терминальная группа ОН на атоме Au* и мостиковая группа ОН между 
атомам Au* и Au. Перенос протона  от мостиковой на терминальную группу ОН приводит к образованию молекулы Н2О и 
монооксигенированного кластера с μ2-О атомом. Его последующая реакция с H2O2 приводит к кластеру  с двумя атомами О, 
который и может служить активным центром. 

 
Рисунок 1. Фрагмент структуры переходного состояния

Расчеты проведены в рамках подхода PBE/SBK с помощью программного комплекса  ПРИРОДА с использованием 
вычислительных возможностей Межведомственного суперкомпьютерного центра РАН.
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