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乙酰胆碱类化合物与吩噻嗪
电荷转移光谱的研究
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(中山大学化学系 , 广州　 510275)

摘　要　报导以几种乙酰胆碱类化合物作为受体与给体吩噻嗪作用生成的电荷转移 ( CT )络

合物 , 测定它们的 CT光谱并计算出乙酰胆碱类化合物的相对电子亲合能 .

关键词　电荷转移光谱 , 乙酰胆碱 , 相对电子亲合能 , 吩噻嗪

分类号 O 623. 624, O 623. 731, O 626. 42

电荷转移络合物理论在解释生物体内分子间的相互作用 , 尤其是在分子水平上解释药

物与药物受体间的作用力和作用机理具有重要意义 [1, 2 ] .乙酰胆碱是生物体内的胆碱能神经

末稍释放出来的神经传递介质 , 它的自然释放会造成对副交感神经的刺激作用而导致收缩

肌肉、 收缩瞳孔等十分强烈的作用 . 研究表明 , 乙酰胆碱是以离子的形式起作用的 , 它可

以引起细胞局部内外电位差一时性的改变
[3, 4 ]

. 从乙酰胆碱的化学结构知道 , 是一类具有酰

基的季铵盐类化合物 . 以非键作用的化学观点观察 , 它们应具有接受电荷的性质 , 因此是

一类电荷受体 , 可以和电荷给体作用形成电荷转移络合物 .

吩噻嗪是吩噻嗪类抗精神病药物母体分子 , 经研究发现是较强的电子供体 . 在生物体

内有可能和其他分子作用形成电荷转移络合物 . 因此研究吩噻嗪和乙酰胆碱类化合物之间

的作用 , 对了解和研究乙酰胆碱和生物受体之间的作用 , 吩噻嗪和生物受体之间的作用是

具有重要意义的 .

本文以吩噻嗪 (Ⅰ ) 作为电荷给体 , 乙酰胆碱类化合物 (Ⅱ ) 氯化乙酰胆碱 ( ACC;

A) , 溴化乙酰胆碱 ( ACB; B) , 氯化苯甲酰胆碱 ( BCC; C) 和氯化乙酰 - β - 甲基胆碱

( Abm CC; D) 作为电荷受体 , 分别在极性溶剂 N , N-二甲基甲酰胺 ( DM F) , 二甲亚砜

( DM SO)和乙腈中相互作用 . 用紫外可见光分光光度计测定了它们的电荷转移光谱 , 计算

了 4个乙酰胆碱类化合物的相对电子亲合能 ERA值 .

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

日本岛津 UV- 240紫外可见光光度计 . DM F, DM SO和乙腈按文献
[5 ]
进行处理 . ACC

和 ACB为上海试剂三厂产品 , θmp分别为 149～ 152℃和 142～ 145℃ ; BCC为 The Briti sh
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Drug House产品 , Abm CC为 Serv a产品 . 吩噻嗪
[6 ]

, N—甲基吩噻嗪和 N—乙酰基吩噻

嗪 [7 ]按文献方法合成 , 其熔点和光谱与文献报导一致 .

1. 2　电荷转移络合物紫外光谱的测定

用乙腈 , DM F和 DM SO分别把 0. 01 m ol /L吩噻嗪和 0. 01～ 0. 03 mol /L的 ACC,

ACB, BCC和 Abm CC配成 3个系列的溶液 . 室温下干燥避光处放置 20 h, 便得到在不同

溶剂中各种乙酰胆碱类化合物与吩噻嗪形成的 C TC溶液 .

用相应的浓度相同的吩噻嗪溶液作参比 , 于室温下测定其 C TC溶液的 UV光谱 .

2　结果和讨论

　　胆碱类化合物在所用溶剂中在波长大于 300 nm的区域无吸收 . 吩噻嗪则在 315 nm左

右有强吸收峰 ,用同浓度的吩噻嗪溶液作参比 . 这样在 320 nm以上出现的吸收峰便是电荷

转移络合物的吸收峰 [8 ] . 各种电荷转移络合物的 CT光谱测定结果见表 1.

表 1　在不同溶剂下络合物的 C T光谱

胆碱化合物

λCT /nm hνCT /eV ERA /eV

DM F DM SO 乙腈 DM F DM SO 乙腈 DM F DM SO 乙腈

ACC 350. 5 353. 5 353. 5 3. 54 3. 51 3. 51 4. 63 4. 66 4. 66

ACB 349. 1 353. 5 354. 1 3. 55 3. 51 3. 50 4. 62 4. 66 4. 67

AbmCC 353. 7 353. 5 353. 5 3. 51 3. 51 3. 51 4. 66 4. 66 4. 66

BCC 350. 0 351. 0 356. 0 3. 54 3. 53 3. 48 4. 63 4. 64 4. 69

　　电荷转移络合物最大吸收频率νCT与给体的电离势值 I P, 受体的电子亲合能值 EA之间

有如下的近似关系 [8 ] .

　　　　hνCT= IP - EA- C ( 1)

式中 , hνCT为电荷转移能 , C为电荷转移络合物的基态与激发态结合能值 . 根据式 ( 1) 可

以求取电荷受体的 EA值 , 但确定 C值时有困难 . 而对于结构近似的 C TC而言 , C基本上

是常数 . 由此可把 C归并到 EA中 , 于是得到式 ( 2):

　　　　hνCT= IP - ER A ( 2)

式中 , ERA只是某系列结构相似的受体分子的相对电子亲合能 , 从文献 [10 ]查得吩噻嗪的 I P

为 8. 17eV. 由 ( 2) 式可得式 ( 3)

　　　　 ER A= 8. 17- hνCT ( 3)

　　各种溶剂中乙酰胆碱类化合物的 hνCT值和由式 ( 3) 计算出的 ERA值同列于表 1中 .

结果可得 , 在不同溶剂中 , 各个乙酰胆碱的相对电子亲合能值相差很小 , 这表明乙酰

胆碱类化合物在作为电荷受体生成 CTC时其主要接受电荷的中心是其季铵正离子 , 其相
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图 1　吩噻嗪和乙酰

胆碱类化合物

相互作用方式

邻的基团以及卤素负离子的影响很小 . 这和 Beveridge等人
[11 ]
通过计

算所得到的乙酰胆碱分子的氮原子上有最大的电荷正值是一致的 . 吩

噻嗪分子中的氮原子为主要给电中心 . 因此 , 乙酰胆碱与吩噻嗪在溶

液中生成的 CTC有可能以图 1所示的方式相互作用 .

为了证实图 1所示的作用方式 , 以相同的条件测定了 N-乙酰基

吩噻嗪和 N- 甲基吩噻嗪 [12 ]与乙酰胆碱类化合物的溶液 ,结果没有出

现 C TC吸收峰 . 认为这是由于乙酰胆碱分子中的季铵正离子本身就

具有较大的空间阻碍作用 , 已不能与具有较大空间阻碍作用的 N-乙

酰基和 N- 甲基吩噻嗪发生电荷转移作用 . 此外 , 还测定了结构简单

的溴化四正丁基铵盐与吩噻嗪的作用 , 发现它们在 351～ 354nm范围

内有新的 CT峰出现 ,类似于乙酰胆碱化合物与吩噻嗪的 CT峰 .这进

一步证明乙酰胆碱类化合物分子中季铵氮原子的吸电子作用 .

综上所述 , 乙酰胆碱类化合物的确是一类电荷受体 , 可以和电荷给体作用生成电荷转

移络合物 , 而其受电子中心是其季铵盐的氮正离子 , 这与乙酰胆碱的生理活性是以离子形

式起作用的结论是一致的 .
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Study on Charge Transfer Spectra of

Acetylcho lines and Ph enothiazine

Song Huacan
 　Ying Baining　 Su J ingyu

Abstract　 The cha rge t ransfer com plexes ( CTC) fo rmed betw een acetylcholine com punds

as accepto rs and phenothia zine as donor w ere described. The CT spect ra o f C TC w ere

determined and the rela tiv e elect ron af fini ties o f acety lcholine com pounds w ere calculated.

Keywords 　 charge transfer spect ra, acetylcho lines, relativ e electron af fini ty,

pheno thia zine
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