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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ДИНАМИКА НИЗКОЧАСТОТНЫХ СПЕКТРОВ 

КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА ПРОГЕСТЕРОНА,  

17α-ГИДРОКСИПРОГЕСТЕРОНА И КОРТИЗОНА 
 
Работа посвящена анализу спектров комбинационного рассеяния света прогестерона, 17α-гидрокси- 

прогестерона и кортизона в диапазоне частот от 12 до 120 см-1. Спектры демонстрируют несколько интенсивных 

полос, которые имеют индивидуальную температурную динамику при понижении температуры до 83 К. Кванто-

во-химические расчеты, проведенные методом функционала плотности B3LYP/6-31G(d,p), относят наблюдаемые 

спектральные особенности к колебаниям всего скелета молекулы и заместителей при атоме С17.  

Ключевые слова: комбинационное рассеяние света, стероидные гормоны, квантово-химические расчеты.  

 

 

O. P. Cherkasova, V. A. Volodin, V. A. Minaeva, B. F. Minaev, G. V. Baryshnikov 
 

TEMPERATURE DYNAMICS FOR LOW-FREQUENCY RAMAN SPECTRA  

OF PROGESTERONE, 17α-HYDROXYPROGESTERONE AND CORTISONE 

 

The Raman spectra of progesterone, 17α-hydroxyprogesterone and cortisone in the low-frequency region are studied. 

Several intense spectral features demonstrate clear temperature dynamics in the range of 83 K. Assignment of vibrational 

frequencies is performed with the use of density functional calculations at the B3LYP/6-31G(d,p) level. The observed 

spectral features are assigned to vibrations of the whole skeleton including substituents at the С17 atom. 

Keywords: Raman spectroscopy, corticosteroids, DFT calculations.  

 

 

 

Введение 

 

Прогестерон, 17α-гидроксипрогестерон  

и кортизон являются производными цикло-

пентанофенантрена и относятся к корти- 

костероидным гормонам. Эти молекулы  

имеют одинаковую общую структуру, пред-

ставляющую собой систему из четырех  

конденсированных колец (A, B, C и D) и 

отличаются по положению гидроксильных 

групп, присоединенных к ядру молекулы 

(рис. 1). Считают, что такая структура 

должна иметь большое число низкочастот-

ных колебаний, которые играют значитель-

ную роль в гормон-рецепторном связывании 

[1]. Данные гормоны хорошо исследованы 

традиционной спектроскопией комбинаци-

онного рассеяния света (КРС), описаны час-

тоты основных валентных колебаний [2], 

однако, низкочастотный диапазон исследо-

ван не был. Цель работы состояла в иссле-

довании низкочастотных колебаний упомя-
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Рис. 1. Строение молекул прогестерона (а), 17α-гидроксипрогестерона (б) и кортизона (в). Обозначения: 3, 11, 17, 

21 – атомы углерода, упоминаемые в тексте; A, B, C, D – названия колец молекулы 

 

 

 

нутых выше молекул методам КРС, анализе 

температурных зависимостей спектров и со- 

отнесении наблюдаемых спектральных осо-

бенностей с типами колебаний в молекулах.  

 

Эксперимент 

 

Прогестерон (4-прегнен-3,20-дион), 17α-

гидроксипрогестерон (17-гидроксипрегн-4-

ен-3,20-дион) и кортизон (17,21-дигидрокси- 

прегн-4-ен-3,11,20-трион) были получены из 

фирмы Koch-Light Laboratories Ltd и ис-

пользовались в работе без дополнительной 

очистки. Спектры КРС регистрировали на 

приборе Т64000 (Horiba Jobin Yvon), обору-

дованного “micro-Raman” приставкой, в 

диапазоне 12–3200 см
–1

, используя в качест-

ве источника излучения аргоновый лазер 

(514,5 нм). Все исследования проводили при 

температурах 297 и 83 К, поляризационная 

геометрия рассеяния была поперечной, то 

есть поляризация рассеянного света перпен-

дикулярна поляризации падающего света. 

Для измерений при разных температурах 

применялась термоячейка Linkam. Исполь-

зовалось оборудование научно-образова- 

тельного комплекса «Наносистемы и совре-

менные материалы» НГУ. Расчет коле- 

бательных спектров исследуемых гормонов 

проведен в рамках теории функциона- 

ла плотности методом B3LYP в базисе  

6-31G(d,p) с использованием программы 

GAUSSIAN 03 [3, 4]. Возможность приме-

нения данного метода расчета для предска-

зания частот, форм колебаний и интенсив-

ностей полос поглощения в спектрах ИК и 

КРС стероидных гормонов показана нами в 

работах [1, 5, 6].  

 

Результаты и обсуждение 

 

Спектр КРС прогестерона имеет не-

сколько интенсивных полос (рис. 2).  При 

понижении температуры до 83 К наблюда-

ется уменьшение интенсивности и ширины 

линий в спектрах КРС, линии сдвигаются в 

сторону высоких частот на 1–6 см
–1

. При 

этом первые две полосы в спектре (29.5  

и 37.0 см
–1

) сдвигаются незначительно (на 

1–2 см
–1

). По данным квантово-химических 

расчетов эти полосы соответствуют качани-

ем всего скелета молекулы со сгибанием и 

разгибанием. Полосы с максимумом при 53 

и 98,9 см
–1

 сдвигаются на 6 см
–1

. Эти полосы 

можно соотнести с частотами ν3 и ν5, кото-

рые соответствуют качанию всего скелета 

молекулы и группы СОСН3, а также круче-

нию метильных групп. Следует отметить, 

что молекула прогестерона имеет две кар-

бонильные группы по концам молекулы, 

которые не участвуют в образовании водо-

родных связей. Молекулы в ячейке связаны 

между собой межмолекулярными связями, 

включающими атом кислорода карбониль-

ной группы при С
3
 и атомы углерода при 

С
21

, С
19

 и С
6
 соседних молекул [7]. Мы счи-

таем, что такая температурная динамика 

полос в спектре КРС может быть связана с 

изменением планарности молекулы при по-

нижении температуры и характерна для мо-

лекул, не связанных водородной связью.  

Молекула 17α-гидроксипрогестерона от-

личается от молекулы прогестерона наличи-

ем гидроксильной группы при атоме С
17

, что 

приводит к образованию водородной связи 

между кислородом карбонильной группы 
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при С
3
 и гидроксильной группой при С

17
 

соседних молекул [7]. В спектре КРС можно 

выделить 4 основные полосы при 24,9, 35,5, 

50,6 и 62,9 см
–1 

(рис. 3). Сравнивая спектры 

КРС прогестерона и 17α-гидроксипрогесте- 

рона, можно видеть, что появление гидро-

ксильной группы и возможность образования 

водородной связи приводит к смещению 

полос на несколько обратных сантиметров в 

сторону низких частот. Подобное смещение 

положения колебательных полос в низко-

частотную часть спектра при образовании 

молекулами водородной связи хорошо из-

вестно [8] и было отмечено при исследова-

нии спектров нейтронного рассеяния моле-

кул прогестерона и тестостерона [9].  

При понижении температуры происходит 

снижение интенсивности КРС спектра, ли-

нии становятся узкими, и улучшается раз-

решение спектра. Происходит незначитель-

ное смещение положения основных полос в 

сторону высоких частот на 1–2 см
–1

. Улуч-

шение разрешения спектра приводит к тому, 

что на месте широкой полосы при 62,9 см
–1

 

видны три полосы с частотами 58,8, 64,7 и 

70 см
–1

. Две последние частоты совпадают с 

частотами ν3 и ν4, которые связаны с кача-

нием всего скелета молекулы и боковых 

групп. 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 

Рис. 2. Спектр КРС прогестерона  

в диапазоне частот 12–120 см–1 при 

297 и 83 К (ν1– ν6 – данные кванто-

во-химических расчетов) 

Рис. 3. Спектр КРС 17α-гидрокси- 

прогестерона  в диапазоне частот 

12–120 см–1 при 297 и 83 К (ν1- ν6 – 

данные квантово-химических рас-

четов) 
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Молекула кортизона отличается от моле-

кулы 17α-гидроксипрогестерона кето-груп- 

пой при атоме С
11

 и дополнительной гидро-

ксильной группой при С
21

, что приводит к 

тому, что молекула кортизона может обра-

зовывать две водородные связи между со-

седними молекулами. В спектре КРС прояв-

ляются все группы линий, отмеченные в 

спектрах прогестерона и 17α-гидроксипро- 

гестерона (рис. 4). При сравнении спектров 

КРС прогестерона и кортизона наблюдается 

та же закономерность, что и для спектров 

17α-гидроксипрогестерона – возможность 

образования водородной связи приводит к 

смещению полос на несколько обратных 

сантиметров в сторону низких частот.  

Квантово-химические расчеты предска-

зывают в этом диапазоне частот семь коле-

бательных мод, которые, в общем, совпада-

ют с колебаниями, описанными для первых 

двух молекул. Появление более массивной 

группы при С
17 
приводит к тому, что полоса 

с частотой ν5, обусловленная качанием всего 

скелета молекулы и маятниковым качанием 

заместителя при С
17

, имеет наибольшую ин-

тенсивность в экспериментальных спектрах 

КРС кортизона в рассматриваемой нами об-

ласти частот. Хорошее совпадение с данны-

ми квантово-химических расчетов наблюда-

ется в области более высоких частот. При 

понижении температуры линии в спектрах 

КРС становятся узкими, происходит смеще-

ние линий в сторону больших частот на  

2–5 см
–1

. Температурная динамика полос 

отличается от таковой у прогестерона  

(рис. 5). 

Рис. 4. Спектр КРС кортизона  

в диапазоне частот 12–120 см–1 

при 297 и 83 К (ν1- ν7 – данные 

квантово-химических расчетов) 

Рис. 5. Сдвиг (∆ν) основных по-

лос в спектрах КРС прогестерона 

(черная линия), 17α-гидрокси- 

прогестерона (серая линия) и 

кортизона (пунктир) при пониже-

нии температуры до 83 К 
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Заключение 
 

В ходе выполнения работы установлено, 

что низкочастотные спектры КРС прогесте-

рона, 17α-гидроксипрогестерона и кортизо-

на имеют несколько интенсивных полос, 

которые связаны, в основном, с колебанием 

скелета молекулы и заместителей при атоме 

С
17

. Данные расчетов, в целом, находятся в 

хорошем согласии с экспериментальными 

данными. При понижении температуры на-

блюдается падение интенсивности в КРС 

спектрах, улучшение разрешения и прояв-

ляется температурная динамика полос, зави-

сящая от возможности молекул образовы-

вать водородные связи.  
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