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За кiмнатної температури отримано коливальнi спектри (рама-
нiвський та iнфрачервоного поглинання) мiкрокристалiчного
хлориду берберину та проведено їхню iнтерпретацiю методом
функцiонала густини на рiвнi теорiї DFT B3LYP/6-311++G(d,p)
в дiапазонi частот 800–1700 см−1. Спостережено добру коре-
ляцiю мiж експериментальними та розрахованими частотами
коливань.

1. Вступ

Природний алкалоїд берберин здавна застосовують у
медицинi для лiкування багатьох недуг. Так, зокре-
ма, препарати берберину проявляють цитотоксичнi,
противiруснi та протимiкробнi властивостi [1]. Крiм
того, берберин впливає на метаболiзм пухлинних клi-
тин, незворотньо їх руйнуючи. Таку активнiсть ал-
калоїду пов’язують iз його здатнiстю вбудовуватися
у макромолекулу ДНК, блокуючи процеси транскри-
пцiї та реплiкацiї. Взаємодiї берберину з нуклеїнови-
ми кислотами присвячено велику кiлькiсть статей,
див., наприклад, огляди [1, 2]. Iншою важливою мi-
шенню протипухлинних препаратiв на основi бербе-
рину є ДНК-топоiзомераза, яку вiн здатний iнгiбува-
ти, спричиняючи дисоцiацiю її комплексу з ДНК [3].

Для пояснення механiзмiв терапевтичної дiї бербе-
рину необхiдно знати, зокрема, механiзми його ком-
плексоутворення з ДНК. Ранiше методами раманiв-
ської спектроскопiї нами зафiксовано цiкавий факт
резонансної взаємодiї коливань берберину та ДНК [4,
5]. А саме, встановлено, що для сумiшi берберину з
ДНК має мiсце значне зростання iнтенсивностi лiнiй,

що вiдповiдають коливанням як ДНК, так i бербе-
рину (зростання на порядки порiвняно зi спектрами
окремих компонент). Це виглядає як прояв резонан-
сної взаємодiї молекул ДНК i берберину, причому са-
ме в дiапазонi перекриття iнтенсивних спектрiв цих
молекул (1100–1700 см−1). Для пояснення цiєї взає-
модiї необхiдна детальна iнформацiя про коливальнi
спектри берберину та ДНК.

Коливальнi спектри берберину дослiджували ра-
нiше методами раманiвської [6–9] та iнфрачервоної
(IЧ) спектроскопiї [7, 9], проте вичерпна iнтерпрета-
цiя отриманих спектрiв у цих роботах вiдсутня. У ро-
ботах [7–9] наведено раманiвськi спектри берберину в
дiапазонi частот 600–1800 см−1, отриманi методами
SERS та SSRS (surface-enhanced та shifted-subtracted
Raman spectroscopy).

Ця робота є продовженням i розвитком дослiджень,
проведених нами ранiше [10].

2. Матерiали та методи

Природний берберин видiляють з рослин у вигля-
дi солей гiдрохлориду або гiдросульфату. Форму-
ла нейтральної молекули берберину – C20H19NO5

(або C20H18NO4(OH)). Структурну формулу катiо-
на берберину (який звичайно i дослiджують) –
[C20H18NO4]+ – наведено на рис. 1. Квантово-
механiчнi дослiдження структури берберину прово-
дили в роботах [11, 12]. Згiдно з дослiдженнями про-
сторової будови iзомерiв катiона берберину [12], ка-
тiон берберину майже плаский, вiдхилення вiд пла-
нарностi має мiсце лише для частково насиченого
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Рис. 1. Просторова будова катiона берберину (розрахунок ме-
тодом DFT на рiвнi B3LYP/6-311++G(d,p))

кiльця C. Воно набуває вигляду напiвкрiсла, в якому
атоми карбону С7 та С8 кiльця С помiтно вiдхиленi
вiд площин ароматичних кiлець В та D.

Дослiджувався мiкрокристалiчний порошок бербе-
рину (берберин гiдрохлорид, “Alps Pharmaceutical”,
Японiя, 407 г/Моль). Берберин поглинає в дiапазо-
нi до 550 нм [13], тому для реєстрацiї раманiвського
спектра використовували He–Ne-лазер (λ = 6328 Å), з
потужнiстю на зразку ∼ 10 мВт. Деякi спектри отри-
мано за допомогою Kr-лазера (λ = 6471 Å) з поту-
жнiстю на зразку ∼ 60–80 мВт. Раманiвськi спектри
збуджували в 45◦-геометрiї на вiдбивання i реєструва-
ли подвiйним монохроматором ДФС-24 iз роздiльною
здатнiстю 1,5 см−1. Лазерний пучок фокусували на
зразок цилiндричною лiнзою, щоб отримати видовже-
ну область збудження, паралельну до вхiдної щiлини
монохроматора. Для покращення спiввiдношення си-
гнал/шум час накопичення в точцi становив ∼ 1,6 с
(багатопрохiдний режим реєстрацiї). Спектральнi ви-
мiри проводили в дiапазонi частот 40–2000 см−1.

Спектри iнфрачервоного поглинання та вiдбива-
ння берберину (мiкрокристалiчний порошок) отри-
мано з використанням фур’є-спектрометра Nicolet
NEXUS-470 за методикою порушеного повного вну-
трiшнього вiдбивання свiтла (ATR – Attenuated Total
Reflectance). Для покращення спiввiдношення си-
гнал/шум застосовували режим накопичення сигна-
лу (реалiзовувалося 128 сканувань). Вимiри проводи-
ли в дiапазонi 400–4000 см−1 iз спектральним роз-
дiленням не гiрше 1 см−1. В результуючому спектрi
були врахованi френелiвськi втрати на вхiдних та ви-
хiдних поверхнях. Крiм того, для отримання спектрiв

поглинання необхiдно врахувати залежнiсть глибини
проникнення свiтла в зразок вiд його довжини хвилi,
згiдно з спiввiдношенням [14]:

dp =
λ

2πn
√

sin2 θ − (n/ns)2
. (1)

Тут n, ns – показники заломлення призми (алмаз) та
зразка вiдповiдно; λ – довжина хвилi свiтла, θ – кут
падiння свiтла на призму.

В окремих випадках експериментальнi спектри для
уточнення положення складових смуг, їхнiх плечей i
т. iн. аналiзувались за допомогою програм Origin та
PeakFit.

Геометричну структуру катiона берберину отри-
мано методом функцiонала густини на рiвнi теорiї
B3LYP/6-311++G(d,p) без структурних обмежень; на
цьому ж рiвнi теорiї розраховано у гармонiйному
наближеннi його коливальний (раманiвський та IЧ-
поглинання) спектр. В оптимiзованiй структурi нами
вперше знайдено [10] внутрiшньомолекулярний во-
дневий зв’язок CH. . .O мiж метоксильними група-
ми OCH3 берберину. Iснування зв’язку визначено за
наявнiстю критичної точки типу (3,–1) на розподiлi
електронної густини за методом АIМ [15]. Визначена
енергiя зв’язку дорiвнює 3,12 ккал/моль. Квантово-
механiчнi розрахунки проводились за допомогою про-
грамного пакету “Gaussian03 ” для платформи Win32
[16], який надано як грант корпорацiєю “Gaussian”
(США).

Оскiльки метод DFT, зазвичай, завищує значення
частот, то для порiвняння з експериментальними да-
ними використано масштабний множник 0,985, який
забезпечує найкращу вiдповiднiсть теорiї з експери-
ментом. Необхiднiсть такої корекцiї зумовлена похиб-
ками розрахунку мiжатомних взаємодiй завдяки пев-
нiй обмеженостi набору функцiй базису [17]. Масшта-
бний множник визначався за спектрами КРС, оскiль-
ки, як виявилося, зовнiшнiй вигляд розрахованих та
експериментальних спектрiв краще збiгався для спе-
ктрiв КРС, i спiввiднесення основних частот було
практично однозначним. У нашому випадку масшта-
бний множник виявився близьким до одиницi, що
вказує на задовiльний вибiр базисного набору для да-
ної молекули.

Крiм того, вiдомо, що з розрахунку програмою
Gaussian отримують значення раманiвської активно-
стi Si, а не iнтенсивностi Ii [18, 19]; тому для коре-
ктного порiвняння з експериментом розрахованi за
допомогою пакету Gaussian данi коригували за спiв-
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Рис. 2. Раманiвський спектр берберину в дiапазонi частот 1000–
1700 см−1: експериментальний, λex = 6328 Å(а), та розрахова-
ний теоретично (б)

вiдношенням [18]:

Ii =
C(ν0 − νi)4Si

νi[1− exp(−hcνi/kT )]
. (2)

Тут C – константа, ν0 – частота лазерної лiнiї збу-
дження, νi – частота вiдповiдної коливальної моди,
h, k, c, T є сталими Планка, Больцмана, швидкiстю
свiтла та температурою в градусах Кельвiна вiдпо-
вiдно.

Значення частот та вiдносних iнтенсивностей лiнiй
спектра з урахуванням вказаних поправок, а також
детальну iнтерпретацiю коливань наведено в таблицi.

3. Результати та їхнє обговорення

Кристал берберину (C20H18NO+
4 Cl−4H2O) має три-

клинну симетрiю (P1, z=2) [20]. Внаслiдок низької
симетрiї у його коливальному спектрi вироджених ко-
ливань немає, вiдповiднiсть мiж “кристалiчними” та

Рис. 3. Спектр IЧ-поглинання берберину в дiапазонi частот
800–1700 см−1: а – експериментальний; б – розрахований

“молекулярними” модами однозначна. Найсуттєвiша
вiдмiннiсть мiж спектрами вiльного та кристалiчного
берберину має проявитися лише в областi дуже низь-
ких частот (так званi зовнiшнi коливання: при z=2
їх три). В областi середнiх та високих частот (вну-
трiшньомолекулярнi коливання) вплив кристалiчної
структури проявляється слабо, має мiсце подвоєння
(оскiльки z=2) кiлькостi частот (розщеплення незна-
чне, практично ним можна знехтувати), а також де-
яке змiщення частот коливальних смуг.

Таким чином, на нашу думку, порiвняння експери-
ментальних коливальних спектрiв мiкрокристалiчно-
го берберину з розрахованими спектрами катiону бер-
берину в актуальному дiапазонi 600–1800 см−1 є до-
статньо коректним, що i пiдтвердив подальший ана-
лiз. Експериментальнi та розрахованi раманiвський
та спектр IЧ-поглинання в областi 800–1700 см−1 на-
ведено на рис. 2 та 3 вiдповiдно. Значення частот ко-
ливань – експериментальнi та розрахованi з масшта-
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Експериментальнi та розрахованi значення частот коливань та їхня iнтерпретацiя. Для розрахованих даних ча-
стотний масштабний множник 0,985. Вiдноснi iнтенсивностi розрахованих раманiвських смуг скоригованi згiдно
з спiввiдношенням (2), експериментальнi iнтенсивностi смуг IЧ-поглинання – згiдно з (1)

Експериментальнi данi Розрахунок Iнтерпретацiя коливань
[6] Рам [9] Рам [7] IЧ Нашi данi з корекцiєю

Рам IЧ ω, см−1 IRam IIR

– 731 – 727 – 728 (2,0) (0,1) p(СН3); p,τ(СН2) к.С; f(СН2) к. Е;
площиннi ν − δ всiх кiлець; ν, δ(CNC); δ(СOС);

. . . . . . . . . . . .

– – – – vw813 810 (vw) (0,4) неплощиннi атомiв H,C к.A,B (H–C22,21,19); iншi слабкi
– 834 – – vw832 830 (0,4) (0,2) ν(O–CH3); дуже сильнi ν-δ к.D,E; слабшi ν-δ к.A,B,C;
– 842 – 843 842 851 (vw) (0,1) неплощиннi атомiв H,C к.D (H–C10,16) –
– – – – 870 870 (vw) (1,0) протифазнi (851) та фазнi (870); p(C8H2) к.C;

слабкi ν-δ всiх кiлець;
– – – – 888 879 (0,2) (0,1) ν(O–CH3); p(CH2) к.C; сильнi ν-δ всiх кiлець;
– – 898 – 900 901 (vw) (0,3) неплощиннi атомiв H,C19 к.B (H–C19); p(CH2) к.C; iншi слабкi;
– – – – 912 908 (0,1) (0,5) ν(O–CH3); p(CH2) к.C; сильнi O–C–O к.E;

площиннi ν-δ всiх кiлець;
– – – – 928 926 (vw) (0,3) неплощиннi атомiв H,C5 к.B (H–C5); iншi дуже слабкi;
– – – – – 934 (0,2) (0,4) p(CH2) к.C; δ к.C,D; ν-δ к.E (O–C–O дуже сильнi);
– – – – – 957 (vw) (vw) неплощиннi атомiв H к.A,B; iншi дуже слабкi;
– – – – 951 960 (vw) (0,3) δ(CH3(1)); p(CH3(2)); p,f(CH2) к.C; f(CH2) к.E;

сильнi площиннi ν-δ всiх кiлець;
– – – 970 963 970 (0,3) (0,7) слабкi неплощиннi к.А (С21–H, C22–H);
– – 1002 – 1000 994 (vw) (0,4) p(CH3(2)); ν(O1–CH3); f,τ(CH2) к.C;

f(CH2) к.E; сильнi ν-δ всiх кiлець;
– – 1035 – 1035 1037 (vw) (3,7) сильнi ν-δ(O–CH2–O) к.E та ν-δ к.D;

неплощиннi pf(CH2) к.C; слабкi iнших кiлець;
– 1044 – – – 1050 (vw) (0,1) u(CH3); неплощиннi pf(CH2) к.C; f(CH2) к.E; ν-δ всiх кiлець;
– 1067 1065 – 1058 1070 (vw) (1,3) u(CH3); ν(O–CH3); неплощиннi p(CH2) к.C;

f(CH2) к.E; ν-δ всiх кiлець;
– – – 1104 1103 1107 (0,4) (3,4) u,p(CH3); f(CH2); ν(O–CH3), ν(C–OCH2) обох пар зв’язкiв;

площиннi ν-δ всiх кiлець; H – площиннi;
– – – – 1114п 1117 (vw) (0,3) неплощиннi сильнi p(CH2) та слабкi атомiв O к.E;

слабкi ν-δ всiх кiлець;
1118 – 1110 1119 1121п 1122 (0,8) (1,0) u,p(CH3); неплощинне pf(CH2) к.E; ν(O–CH3), ν(C–OCH2),

ν(N–CH2), ν(C7–CH2) к.C; δ всiх кiлець;
H– площиннi та неплощиннi;

1144 – 1143 1144 1142 1146 (0,7) (1,5) сильнi ν(N-CH2), δ(C5NC18);
ν-δ к.A,B,C та атомiв H в зв’язках C-H; к.E жорстке;

– – – – – 1148 (vw) (vw) сильнi p(CH3(1)), iншi слабкi;
– – – – vw1152 1149 (0,2) (0,6) сильнi p(CH3(2)), iншi слабкi;

п – – 1174 1171 1172 (0,5) (0,4) рiзноамплiтуднi p(CH3); τ ,f(CH2) к.C; τ(CH2) к.E;
– – – – – 1175 (vw) (0,2) δ-коливання к.D, спряженi з ν-коливаннями к.C;
– – – – – 1181 (0.2) (0,3) δ(C7NC18); δ-коливання к.A,B;
– – 1182 1187,5см 1184 1187,5 (0,5) (0,2) (1181 – сильнi лише p(CH3), 1187- τ(CH2) к.E);

– – – – 1199 1201 (0,5) (1,0) p(CH3); τ(CH2) (к.C – сильнi, к.E – слабкi); сильнi ν(N-C7,
N-C18) та δ(C17C9C8 ); слабкi ν всiх кiлець;

1203 1206 – 1206 vw1207п 1206,5 (3,0) (0,2) p(CH3); τ(CH2) (к.C – сильнi, к.E – слабкi);
ν-δ всiх кiлець; атоми H кiлець – площиннi;

134 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №2



КОЛИВАЛЬНИЙ СПЕКТР БЕРБЕРИНУ

Експериментальнi та розрахованi значення частот коливань та їхня iнтерпретацiя. Для розрахованих даних ча-
стотний масштабний множник 0,985. Вiдноснi iнтенсивностi розрахованих раманiвських смуг скоригованi згiдно
з спiввiдношенням (2), експериментальнi iнтенсивностi смуг IЧ-поглинання – згiдно з (1) (Продовження)

Експериментальнi данi Розрахунок Iнтерпретацiя коливань
[6] Рам [9] Рам [7] IЧ Нашi данi з корекцiєю

Рам IЧ ω, см−1 IRam IIR

– – 1230 1222 1227 1219,5 (1,3) (4,2) u(CH3) (1-слабкi); τ(CH2) к.C; f(CH2) к.E;
ν(O(1,2)-C); δ(OCO) к.E; ν-δ всiх кiлець

1235 1237 – 1236 1234п 1233 (1,5) (0,1) (1219 – спад вiд A до D; 1233 – навпаки);

– – – – vw1246п 1241,5 (vw) (4,5) p(CH3); τ(CH2) к.C; слабкi f(CH2) к.E;
ν-δ всiх кiлець та O,N;

п – – 1257п 1261 1260 (0,4) (1,2) слабкi p,u(CH3); τ(CH2) к.C; f(CH2) к.E;
ν-δ всiх кiлець (к.B,C,D,E - сильнi);

1276 1280 1271 1280,5 1278 1280 (1,4) (5,4) p,u(CH3); слабкi τ ,f(CH2) к.C; слабкi f(CH2) к.E;
ν-δ всiх кiлець (к.A,B - сильнi);

– – 1301 1295 – 1285,5 (2,0) (3,8) p,u(CH3); сильнi f(CH2) к.C; слабкi δ(CH2) к.E;
ν-δ всiх кiнець (к.C,D,E – сильнi);

– – – 1303 1309 1302 (vw) (1,3) u(CH3); τ(CH2) к.C, слабкi f(CH2) к.E;
ν-δ всiх кiлець (к.A,B-сильнi);

п – 1331 1333 1333 1337 (1,5) (2,6) u(CH3); f,f або f,τ(CH2) к.C, f(CH2) к.E;
1342 1340 – 1346 1346 1345,5 (0,8) (5,8) ν-δ всiх кiлець (1337 – сильнi, 1352 – слабкi);

– – – – – 1352 (0,2) (1,3)

1361 1367 1364 1367 1365 1367 (1,0) (10) p(CH3); f,τ(CH2) к.C, f(CH2) к.E;
– – 1390 1385п 1388 1384,5 (0,7) (4,0) ν-δ коливання всiх кiлець (1384 – спiвмiрнi, 1367 – спад

вiд A до E);

1397 1397 – 1397 1397п 1397,5 (10) (2,8) p(CH3), p(CH2); площиннi ν-δ-коливання атомiв
C,N,O,H всiх кiлець;

– – – 1410 – 1408,5 (0,6) (0,6) сильнi f(CH2) к.E, слабшi – к.C; слабкi u(CH3);
ν-δ коливання всiх кiлець;

1424 1425 1424 1424 1422 1426 (1,0) (1,3) u(CH3)-сильнi (2); f(CH2); ат. O – майже нерухомi;
сильнi ν-δ коливання всiх кiлець;

1449 1447 – 1448 1444 1452 (0,5) (0,2) u(CH3): 1457-сильнi (1); δ(CH2);
1457 (0,6) (0,1) ν-δ коливання всiх кiлець

– – – 1460 1457 1458 (1,1) (0,2) (1452-сильнi, 1457-слабкi), к. C,D,E (1458);

п – – 1466 1466п 1466 (0,2) (0,2) δ(CH3): 2-сильнi, 1-слабкi;

– – – 1472 – 1467,5 (1,0) (0,1) u(CH3); δ(CH2) к.C; ν-δ коливання к.A,B,C;
– – – – – 1471 (vw) (0,5)

п – – 1475см – 1476 (0,1) (0,3) рiзноамплiтуднi δ(CH3);
– – – – – 1478 (vw) (0,7) слабкi коливання сусiднього к.A;
– 1481 – 1487 1479 1479 (0,1) (1,4)

1501 1499 1506 1500 1504 1496 (3,4) (5,6) u(CH3); δ(CH2) к.E та C; ν-δ коливання к.D (сильнi),
к.A,B (слабкi);

1518 1520 – 1518 1511п 1513,5 (6,6) (2,7) u,δ(CH3); δ(CH2); рiзноамплiтуднi площиннi
1515 (5,9) (4,0) ν-δ-коливання атомiв C,N,O,H всiх кiлець;

– – – 1532п 1520п 1522,5 (0,3) (1,5) сильнi δ(CH2) к.E, слабшi ν-коливання к.E,D,
слабкi iнших кiлець;

1568 1569 1558 1566 1567 1564,5 (1,8) (1,6) u(CH3): сильнi (2), слабкi (1); сильнi площиннi ν-δ
коливання к.A,B (вкл. C18-N та гр.C7H2 к.C);
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Експериментальнi та розрахованi значення частот коливань та їхня iнтерпретацiя. Для розрахованих даних ча-
стотний масштабний множник 0,985. Вiдноснi iнтенсивностi розрахованих раманiвських смуг скоригованi згiдно
з спiввiдношенням (2), експериментальнi iнтенсивностi смуг IЧ-поглинання – згiдно з (1) (Продовження)

Експериментальнi данi Розрахунок Iнтерпретацiя коливань
[6] Рам [9] Рам [7] IЧ Нашi данi з корекцiєю

Рам IЧ ω, см−1 IRam IIR

– – 1600 1613 1601 1609.5 (0,4) (4,5) площиннi ν-δ кол. атомiв C,O,H,N всiх кiлець;
п – – 1623 – 1618 (1,5) (0,3) слабкi u,p(CH3); τ(CH2) к.C, f(CH2) к.E;

1626 1622 1629 1624 1620 1625 (10,7) (3,3) 1609: сильнi всiх кiлець; O – практ. нерух.;
1618: сильнi кiлець А,D; N – нерухомий;
1625: сильнi к.D, N – коливається;

п 1633 – 1635 1633 1634 (0,9) (0,5) площиннi ν − δ атомiв С,N,O,Н всiх кiлець
(сильнi – к.В,С,D, слабкi – груп СН2; групи ОСН3 - нерухомi)

П р и м i т к а. В дужках бiля значень частот наведено вiдносну iнтенсивнiсть лiнiй (iнтенсивнiсть моди 1397 см−1 в раманiвсь-
кому спектрi та 1367 см−1 в спектрi IЧ-поглинання прийнято за 10. Моди з вiдносною iнтенсивнiстю, нижчою вiд 0,1, позначе-
но як “vw” (дуже слабкi).
С к о р о ч е н н я: см – смуга, п – плече смуги; к.А,В,С,D,E – кiльця А, В, С, D, E вiдповiдно; “слабкi” та “сильнi” коливання –
коливання з малою та великою амплiтудою, вiдповiдно; ν – валентнi коливання, δ – деформацiйнi (для CH2-груп – те ж, що i

ножицевi коливання); τ – торсiйнi; ν − δ – частина атомiв С в кiльцi реалiзують ν-коливання, iншi – δ; для CH2-груп: f – вiяло-
вi; p – маятниковi (атоми коливаються в однiй площинi); для CH3-груп: u – парасольковi (симетричнi δ-коливання); p – маят-
никовi (атоми коливаються в паралельних площинах); для τ , f, p – коливань зберiгається жорсткiсть груп CH3, CH2.

бним множником, а також їхню iнтерпретацiю наве-
дено в таблицi. Значення вiдносних iнтенсивностей
розрахованих раманiвських смуг зкоригованi згiдно
з (2), вiдносних iнтенсивностей смуг IЧ-поглинання –
з врахуванням (1). В даному випадку нас бiльше цi-
кавив дiапазон 1000–1700 см−1, оскiльки в ньому ко-
ливання берберину є найiнтенсивнiшими [4, 5], саме в
цiй областi спостерiгається резонансна взаємодiя ко-
ливань берберину та ДНК (пiдсилення на порядки)
при реєстрацiї раманiвського спектра водної сумiшi
берберин-ДНК.

На жаль, високочастотний дiапазон 3000–3300 см−1

виявився непридатним для порiвняльного аналiзу:
експериментальнi раманiвськi спектри мають дуже
малу iнтенсивнiсть, а спектри IЧ-поглинання погано
корелюють з розрахунком.

Розрахований спектр мiстить 123(3 · 43 − 6) неви-
родженi коливання катiона [C20H18NO4]+, 105 з них
лежать в областi 20–1700 см−1, (61 з них в акту-
альнiй областi 800–1700 см−1), iншi 18 – в областi
3000–3300 см−1. Частоти до 720 см−1 вiдповiдають не-
площинним коливанням кiлець i приєднаних до них
груп. Починаючи з 720 см−1 з’являються площиннi
коливання кiлець (зокрема, єдина досить iнтенсивна
в раманiвському спектрi мода 727 см−1 поза дiапазо-
ном 1200–1700 см−1), характернi для всiєї областi до
1700 см−1. Високочастотна область 3000–3300 см−1

мiстить моди, що вiдповiдають коливанням зв’язкiв
C–H, з незначними змiщеннями iнших атомiв, пере-
важно C.

На рис. 2,а наведено необроблений (лише дещо
згладжено рiвень шумiв) раманiвський спектр бер-
берину (мiкрокристалiчний порошок) при збудженнi
лiнiєю 6328 Å. Зареєстровано бiльше двох десяткiв
коливальних мод в iнтервалi 1000–1700 см−1, спосте-
рiгається добра вiдповiднiсть мiж нашими даними i
даними [6, 9] (див. таблицю), де наведено досить якi-
снi раманiвськi спектри (в [9] – FT Raman) бербери-
ну для областi 1000–1700 см−1. На жаль, в супровiд-
них таблицях [6, 9] вказано частоти лише найiнтен-
сивнiших смуг спектра, iнтерпретацiя коливальних
мод вiдсутня або неповна та неадекватна. Зазначи-
мо, що наведенi в [7–9] раманiвськi спектри бербери-
ну в областi 600–1800 см−1, отриманi методами SERS
та SSRS, не повною мiрою придатнi для коректного
порiвняння експериментального i розрахованого спе-
ктрiв.

На рис. 2,б наведено розрахований раманiвський
спектр катiона берберину для iнтервалу частот 1000–
1700 см−1 з урахуванням частотного масштабного
множника та корекцiєю iнтенсивностi згiдно з (2).

Значення частот i детальна iнтерпретацiя коливань
наведенi в таблицi. В цiй областi (1000–1700 см−1)
спостерiгається добра кореляцiя мiж розрахованим
та експериментальним спектром – як мiж частота-
ми коливань, так i їхнiми iнтенсивностями. В обла-
стi до 1000 см−1, крiм моди 727 см−1, iнтенсивнiсть
розрахованих мод коливань незначна (нижча на 2–4
порядки), що вiдповiдає експериментальним даним.
Вiдзначимо, що деякi дуже слабкоiнтенсивнi за да-
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ними розрахунку моди (наприклад, 1302 см−1) проя-
вилися в експериментальному спектрi.

На рис. 3,а наведено спектр IЧ-поглинання бер-
берину (мiкрокристалiчний порошок): зареєстровано
близько 40 достатньо iнтенсивних роздiлених коли-
вальних мод в областi 800–1700 см−1, спостерiгається
добра вiдповiднiсть мiж нашими даними i даними [7,
9] (див. таблицю).

Зазначимо, що експериментальнi IЧ та раманiв-
ський спектри, отриманi нами, дуже добре вiдповiда-
ють наведеним IЧ-спектрам [7] та раманiвському FT-
спектру [9]; проте значення IЧ-частот в роботi [7] на-
ведено лише для найiнтенсивнiших смуг, а в [9] не на-
ведено взагалi. При цьому аналiз в [7, 9] проводиться
з SERS-спектрами, якi мало вiдповiдають нашим. У
свою чергу, розрахованi раманiвський та IЧ-спектри
дуже схожi на розрахованi нами, але розходження
в значеннях частот суттєве. При цьому експеримен-
тальнi та розрахованi раманiвськi спектри схожi, а IЧ
– нi. Ми це пояснюємо тим, що звичайно розраховує-
ться молекула берберину (або iон, як у нас), експери-
менти ж провадяться з iснуючою формою промисло-
во виготовленого берберину – мiкрокристалiчним гi-
дрохлоридом. А оскiльки для IЧ-поглинання важли-
вою є дипольнiсть коливань, то не виключено, що на-
явнiсть дипольних молекул води (та OH-груп) в зраз-
ках приводила до диполь-дипольної взаємодiї з моле-
кулами берберину, i результати такої взаємодiї зна-
чною мiрою проявилися в спектрах IЧ-поглинання.
На раманiвськi спектри такий вплив менший, оскiль-
ки цей процес пов’язаний з електронною системою, а
вплив диполь-дипольної взаємодiї на коливальну си-
стему бiльш опосередкований.

На рис. 3,б наведено розрахований спектр IЧ-
поглинання (катiона) берберину для дiапазону частот
800–1700 см−1 з врахуванням частотного масштабно-
го множника.

В дослiджуванiй областi (800–1700 см−1) спостерi-
гається досить добра кореляцiя мiж розрахованим та
експериментальним спектром за частотами; вiдповiд-
нiсть iнтенсивностей лiнiй дещо гiрша, з причин, якi
ми навели вище. Вiдзначимо, що, на противагу рама-
нiвському спектру, деякi iнтенсивнi за розрахунком
IЧ-моди в експериментальному IЧ-спектрi не прояви-
лися взагалi, або ж мають дуже незначну iнтенсив-
нiсть (наприклад, 1149, 1242, 1285, 1408, 1471 см−1

та iн.).
При цьому в раманiвських спектрах i спектрах IЧ-

поглинання проявилися лiнiї нез’ясованого походже-
ння, наприклад, 1127 см−1 (IЧ), 1129 см−1 (раманiв-
ський) та iн.

4. Висновки

Таким чином, квантово-механiчним методом DFT на
рiвнi теорiї B3LYP/6-311++G(d,p) розраховано коли-
вальнi (раманiвський та IЧ-поглинання) спектри ка-
тiона берберину. Результати розрахункiв добре ко-
релюють з експериментальними даними, отримани-
ми для мiкрокристалiчного хлориду берберину для
актуальної з точки зору взаємодiї берберину з ДНК
областi частот 1000–1700 см−1. Отримана iнтерпрета-
цiя смуг коливань берберину може бути використана
для аналiзу взаємодiї цього алкалоїду з НК та iншими
бiомолекулами. Метод DFT з достатньою надiйнiстю
може бути також використано для розрахунку коли-
вальних спектрiв iнших протоберберинових алкалої-
дiв, для яких отримання експериментальних спектрiв
(зокрема, раманiвських) з тих чи iнших причин утру-
днене або й взагалi неможливе.

Автори вдячнi С.О. Алексєєву та М.Є. Корнiєнку
за допомогу при отриманнi спектрiв IЧ-поглинання,
а також Л.А. Заїцi (IМБГ НАН України) за наданi
зразки берберину.
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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЙ СПЕКТР ОРГАНИЧЕСКОГО
СОЕДИНЕНИЯ БЕРБЕРИНА И ЕГО ИНТЕРПРЕТАЦИЯ
КВАНТОВО-МЕХАНИЧЕСКИМ МЕТОДОМ
ФУНКЦИОНАЛА ПЛОТНОСТИ

Н.В. Башмакова, С.Ю. Кутовой, Р.А. Журакивский,
Д.Н. Говорун, В.Н. Ящук

Р е з ю м е

При комнатной температуре получены колебательные спектры
(рамановские и ИК-поглощения) микрокристаллического хло-

рида берберина, которые интерпретированы методом функци-
онала плотности на уровне теории DFT B3LYP/6-311++G(d,p)
в области частот 800–1700 см−1. Наблюдается хорошая корре-
ляция между экспериментальными и рассчитанными частота-
ми колебаний.

VIBRATIONAL SPECTRA OF BERBERINE AND THEIR
INTERPRETATION BY MEANS OF DFT
QUANTUM-MECHANICAL CALCULATIONS

N. Bashmakova1, S. Kutovyy1, R. Zhurakivsky2,
D. Hovorun3, V. Yashchuk1
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S u m m a r y

Experimental vibrational spectra (Raman and infrared absorp-

tion) of berberine are obtained at room temperature. The vi-

brational spectra of berberine are calculated by the DFT method

at the B3LYP/6-311++G(d,p) level. Based on the correlation be-

tween experimental and calculated data, the vibrational spectrum

is interpreted in the frequency range of 800–1700 cm−1 in detail.

The experimental and calculated spectra of intramolecular vibra-

tions are found to correlate closely.
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