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通过 2-甲酰基毗啶与胺缩合制得 Sehiff碱 ，经 NaBH 还原得到四十 N·(2一吡啶甲基)芳胺(芳基 

一 苯基， 甲氧基苯基 ，对甲苯基及 2一毗啶基)。得到的芳胺及N一(2一吡啶己基)甲胺与三甲基镓反应 

生成相应的N一(2一吡啶基)伯胺 ·二甲基台镓(I)配合物 用元索分析、红外光谱．质子梭磁共振、质 

谱等手段稠合物断了 鉴定触 特体 孵 
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GaN半导体薄膜材料由于具有从可见到紫外波段连续可调 的直接带隙和优越的抗辐射 

及耐高温的特性，所以是制备蓝光及紫外波段发光器件及高速 、大功率光电器件的理想材料。 

GaN半导体薄膜材料的研究是当前光 电材料领域研究的热点之一。Go,N半导体薄膜材料的 

MOCVD外延生长，目前主要采用的是将三甲基镓或三乙基镓在高温下(~900C)与氯气进行 

反应 用高温生长的方法，晶体在冷却过程中容易产生内应力，使材料产生映陷。OaN材料的 

高温生长，主要与氦的分解有关，研究表明即使在 l00OC左右的高温下进行生长，晶体中氨的 

含量也往往偏低。为了解决这一问题，人们期望用单一源即分子内既含镓又含氯的化合物“ 来 

替代镓、氨双源 初步研究表明 laJ，用单一源不仅可以使生长温度降低到 600C左右，得到的 

材料中Ga／N比也比较适宜。已知的烷基镓 与胺的加合物和烷基镓的氯基化物很多 ，但是． 

烷基镓与胺的加合物不能用作单一漂+固为在加热过程中，配位的 Ga—N键将首先发生解离， 

而已知的各种烷基镓的胺基化物基本上都以二聚或多聚体形式存在 ” ，化合物的蒸气压 

板低，很难真正用于 MOCVD生长。为了探索有一定蒸气压的单体烷基镓氨基化物 ，我们通过 

N一烃基 N一2一吡啶 甲基或乙基胺与三甲基镓的反应，制备得到了一系列的烷基镓的氨基化物。 

并对得到的化合物用元素分析，红外光谱、核磁共振及质谱等多种手段进行了结构鉴定和表征 

工作 

l 实验部分 

1．1 溶剂及使用的主要仪器 

制备过程中使用的苯、环己烷和石油醚等溶剂均经二苯甲酮钠回流处理。市售的 2甲酰 
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基吡啶经乙醇重结晶处理．三 甲基镓 由南京大学(国家 863高技术新材料 Mo源研究开发中 

心)提供 ，N一甲基一2一吡啶乙胺参照文献[7]的方法合成。配合物的合成均在无水无氧惰性气体 

手套箱中进行 质子核磁共振光谱使用JEOLPMX一60S1核磁共振仪和 BRUCKERAM 500型梭 

磁共振仪测定．TMS为内标 ，溶剂为氘代氯仿或氘代苯。元素含量由PERKIN ELMER240C型元 

素分析仪测定。质谱分析使用 VG—ZAB—HS型反置双聚高分辨有机质谱仪 ．电离方式为 El或 

FAB。红外光谱 由 NICOLET FTIR170SX记录 KBr压片。 

1．2 N一(2-吡嚏甲基) 2一甲氧基苯胺 (2)的制备厦 N一(2一吡嚏甲基)芳胺的制备通法 

搅拌下．向苯胺的乙醇溶液(苯胺 1．85 g．I5 mmo]；无水乙醇 20 mL)中一缓慢滴入2甲酰 

基吡啶的乙醇溶液(2一甲酰基毗啶 1．6 g．15mmoll无水乙醇 1 5 mL)，然后加入 1 0 mL环 己烷 ， 

加热回流 1．5 h。旋转蒸发溶液 至干，将残存物溶于 20 mL甲醇中．冰浴 下分批加入 NaBH 4 

(O．75 g，20 mmo1)，继续搅拌 3O分钟，逐渐升温至室温，继续反应 1 h，蒸去溶液 ，向残余物中 

加入 50mL乙醚和 5OmL水，振摇，分出醚层，再用乙醚萃取水层(3×30mL)。合并醚溶液．加 

入无水硫酸镁干燥过夜 蒸去乙醚，用硅胶(GF254，38 m)柱进行层析，淋洗液为乙酸乙酯 ： 

石油醚(I：2)．得到 2．61 g(12mmo1)N一(2一毗啶甲基)一2一甲氧基苯胺 (2)纯品．产率 80‰。 

N一(2吡啶 甲基)苯胺(1)、N一(2一吡啶甲基)一4一甲基苯胺(3)、N一(2-吡啶 甲基)一邻胺基吡啶 

(4)均按此法合成。 

1．3 N一(2-吡嚏甲基)一苯胺 ·=甲基合艨 (6)的合成；配合物的合成通法 

将 N一(2一吡啶甲基)苯胺(1，0．37 g，2retoo1)溶于 10mL无水苯中，搅拌下滴加三甲基镓的 

无水苯溶液(三甲基镓 0．25 g，2．2mmo]；苯 5mE)，溶液中有气泡放出，反应 2 h后．基本停止 

放出气泡 ，加热回流 5 rain，减压下抽去溶剂，残余的黄色固体用无水苯 ：无水环己烷(体积比 

I：2)重结晶，得到 N一(2一吡啶甲基)苯胺 ·二甲基合镓(B)无色晶体．0．45 g，产率 78 。 

配合物 7一lo均按相似方法合成 

2 结果与讨论 

2．1 配体化合物的制备 

本文报道使用的 N一(2一吡啶甲基)芳胺虽然都是已知物 ，但文献 的合成方法从反应步 

骤上来讲不够简便，产率也不很理想。因此．我们参照了文献 上类似化合物的制备方法 ．采 

用2一甲酰基吡啶作为起始原料，与有关的胺进行缩合，制得Schiff碱，然后用NaBH一还原，得到 

四个 N一(2一吡啶甲基)芳胺(Scheme 1)，反应产率较高。另外 ．从 2一乙烯基吡啶与甲胺的反应制 

备得到了N一(2一吡啶乙基)甲胺(5) ]。得到的胺与文献报道的性状一致 。其红外和核磁数据见 

表 1。所有化合物在红外的 3400 cm 左右处都有明显的 N—H伸缩振动吸收峰。 
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表 l 配体化舍|句的红外和按罐数据 
Table l IR and H NMR Data forthe Ligancls 

2．2 配合物的合成殛裘征 

合成反应在无氧无水惰性气氛操作箱中进行，无水苯作为溶剂 。由于配体化合物 1-4中N 

上的氢为芳胺质子，具有一定的酸性，所以与三甲基镓 的反应 比较剧烈，反应时发出大量的气 

体(甲烷)并放热，因此要控制滴加三甲基镓的速度 ，以使反应顺利进行．化合物 5与三 甲基镓 

的反应相对来说比较平稳。所有反应在 2小时内基本完成(Scheme 2)。由于反应时．三甲基镓 

过量，而其沸点很低，所以反应的后处理相对 比较简单 得到的化合物，在苯和环已烷的混合溶 

剂中很易析出晶体。产物对氧气和水汽虽然仍然比较敏感 ，在空气 中易发生分解．但较之三甲 

基镓来讲要稳定得多，在空气中不能发生自燃 
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得到的配合物均经元素分析、红外光谱、质子核磁共振和质谱进行了表征。配合物的元素 

分析数据见表 2+所有化合物的 c H、N的实测值 ，除配合物 7的碳的含量稍大外·都与理论值 

相符 配合物的红外、核磁及质谱数据见表 3。 

表 2 配合|句的元素分斩结果 
Table 2 ~lcmenlal Analysis Daln 
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从 IR光谱可见，3400 cm 附近的N—H振动峰已经消失 证明 N上的活性氢已经与 

Ga(CH ) 反应 生成了Ga N键 。产物中由于 Ga(CH ) 基团的存在．2900 cm一左右的峰的相对 

强度增强。配位后．芳环面外振动颓率拉生较大变化，尤其是 1 600㈣ ‘左右的峰均向高顿方向 

发生程度不同的移动．这说明吡啶环上的氮匣子参与了配位 从 H NMR数据中可见．配台物 

6 10中与金属镓 相连的 甲基质子峰均 出现 在高场．且比三 甲基镓 中 甲基质子的化学位移 

f 0．】0) 出现在更高场，这说明吡嚏参与了配位．吡嚏对镓 中心提供电子 ．使镓周围的电荷 

密度提高．因而 ，对周围的质子起到了屏蔽作用。同时 N—H峰消失，也进一步证 明了与氮相连 

的氢已与三甲基镓作用。在配合物 7中，苯环邻位的 甲氧基处在比较合适的位置，若与镓成键 

将生成比较稳定的五元环。扶棱磁上可州看出 ．与镓相连的甲基质子 的化学位移向高场移动很 

多 同时配合物中苯环邻位的甲氧基的质子与配体相比向低场也有较大移动，这与结构的推测 

相一致 ．说明苯环邻位的甲氧基参与了对镓的配位 ，形成了五配位的镓的结构．当然，这一推测 

有待于晶体结构分析证实 配合物 9中虽然有具有配位能力的 N一(2毗啶基)存在．但如果毗 

啶基上的氮参与配位．将形成不稳定的四元环结构 ．从波谱数据也不能肯定有这种配位形式的 

存在，在类似的镓的配合物 N一吡啶基水扬亚胺 ·二 甲基合镓的晶体结构 中 ．N～(2一吡啶基) 

确未参与配位 ，因此 ，基本可以认为在配合物 g中 N一(2一毗啶基)上的氨没有参与对镓原子的 

配位。在配合物的质谱中．配合物 7、8和 lo均出现了一定强度的分子离子峰．由于 Ga—C键相 

对较弱．一般很难观察到这类化合物的分子离子峰．分子离子峰的出现也证实了得刊的配台物 

以单体形式存在。这与文献“”上类似的五元环结构的有机镓氮化合物以单体形式存在的报道 

相一致。配合物的质谱都出现了较强的配体离子峰，这说明在失去电子后，化合物可以发生懈 

配作 用 有关配合物的性质研究工作正在进行 中。 

表 3 配舍物的红外、桉磁瘦质谱数据 

"rabble 3 IR． H NMR and MS D●衄 for the Complexes 
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SYNTHESIS AND CHARACTE砌 ZATION OF N一(2一PYRⅡ)YLM ETHYL)一N— 

ARYLAMIDo(DEMETHYL)GALLrUM COMPLEXES 

ZHENG Hao SHENG Ying—Zhong GU Hong·W ei PAN Yi‘ 

(鲫  of ck ， t岍 嘶 ， 姗 2l0093) 

GU W ei—Jing 

( 即 竹帕 嘲 帅 ， 唧 m册 抽 押鲥 ，mⅢ细 2l0097) 

Five intramolecular pyrid coordinated amidogallium complexes，(2-pyridy1)CH2NRGa(CH1)2 

(R— CBH 一， —CHIC。Hr，0一CH sOC6H ·，2-pyridyl一)and (2一pyridy1)CH CH2N(CH )Ga(CH ) ． 

have n syntheaiz~l and characterized by IR， H NMR．MS and elemental analys~．Molecular ion 

peaks of the COIE【plexes aTC visible in their MS spectra． 

Keywords： timelhylgalllum complex syntheses gatilum  ni~ide 
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