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第一章、摘要：

      Ladder Polymer是一種相當新穎的高分子材料，其如梯狀的結構有很多有趣的用途，我們會用Ladder Polymer來模擬DNA的構造，並預期在某些情況下，Ladder Polymer會從中間分解；採外，由於Ladder Polymer的結構與龐大的分子大小，造成其非常難以溶解，所以製程上相對困難，如何改善Ladder Polymer的製程使其更容易大量生產，是必須解決的問題。
第二章、前言：
        這次的專題主要分成兩部分先後進行，第一部份是用有機合成方法製備出目標產物，第二部份是探討此化合物的應用與未來發展願景。
第三章、研究動機：
        高分子化合物因為其在日常生活上廣泛的應用，是化學工程裡相當重要的一塊領域，其中，Ladder Polymer是一種相當新穎的高分子材料，我們預期Ladder Polymer能夠模擬DNA的構造，在空間內整齊的排列堆積，形成梯狀分子，並能像DNA一般呈現螺旋狀，且能在特定的條件下如拉鍊般分解。
第四章、實驗原理：
        常見的四極矩 (quadrupole moment)可能發生於兩種情況，一是由於原子核所造成的吸引或排斥力，二是因為分子整體的電荷分布所造成分子與分子間的吸引或排斥力，這種互相排斥或吸引的傾向往往可以解釋化合物的物理性質，例如分辨水和苯沸點的高低；這次專題所製備的Ladder polymer即是屬於利用分子整體電荷分布所造成之吸引以及排斥力，所合成出來的化合物。
        被氟取代的苯環，因為外圍的氟電負度較大，所以苯環內部呈現正電性，外圍呈現負電性，未被氟取代的苯環，則是在內部呈現負電性，外部為正電性，若將兩種化合物混合，可以觀察到其呈現整齊的柱狀堆積，正負性互相面對面(face to face)排列(如下圖所示)。
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        我們可以觀察到單一C6F6或C6H6在室溫之下皆是以液態存在，然而經過緻密堆積後，C6F6/C6H6在室溫下便可以固體存在，這是因為兩者混合後，分子間的吸引力變強，所以造成融點上升。
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        若我們將每個苯環視為一個單體，如此反覆堆積後，便可以形成分子量非常龐大的分子，也就是聚合物(polymer)

         Ladder Polymer即是此原理的衍伸，我們將苯環以及氟取代的苯環連接，由於正負性相互排列使其呈現柱狀整齊堆積，如此可以形成一梯狀化合物(如右圖所示)。我們並預期在某種條件下，Ladder Polymer會從中間被分解，像拉鍊一樣被打開。
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        另外，我們也將利用Ladder Polymer來模擬DNA的構型，我們在Ladder Polymer兩側各加上一些官能基團，利用這些龐大基團互相靠近時所產生的斥力，使得這些官能基團並不能處在同一平面上，因而蜷曲起來，形成類似DNA雙股螺旋的構型。
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         Ladder polymer因為結構和分子大小的關係，在常溫下非常難以溶解[2]，亦難溶於水中，所以目前在商業上並沒有具競爭性的用途，這還有待進一步的改良。
第五章、實驗步驟：
實驗流程圖:




接下來將整個流程之中較重要的反應步驟條列如下:
1.
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        將反應物放入圓底瓶反應過夜，將多餘DMF旋乾，加入些許的水和DMF，溶去鹽類，抽氣過濾得到粗產物。
        再用甲醇洗去副產物，加熱除去水和甲醇，得到三取代產物。

2.



                                                    

        將反應物放置於圓底瓶中，並加入LiAlH4/THF溶液，降溫至0oC，攪拌反應過夜。
        之後緩慢滴加Na2SO4水溶液，會有固體緩慢析出，繼續滴加直到不再有固體析出為止，抽氣過濾後得到產物。
3.


                     


        將所有容器放入烘箱乾燥，將反應物分散於除水CH2Cl2中，將PBr3分散於除水CH2Cl2之中，並緩慢滴入反應物溶液。
        冰浴，用Na2SO4將溶液中和至pH=7，用CH2Cl2萃取，最後用MgSO4乾燥，旋乾溶液得到產物。
4.



                                 +

        將反應物分散於THF中，滴加20%KOH水溶液，在室溫攪拌36小時。
        反應完成後用乙酸乙酯萃取，將有機相用MgSO4乾燥後上柱(用PE:DCM=3:1作為洗滌液)，旋乾後得到白色固體產物。
5.



       將KOH溶於水中，冰浴冷卻至0oC，將反應物分散於甲醇溶液後，緩慢滴入至KOH水溶液之中，攪拌10分鐘。
        一次加入所有的I2，並移除冰浴。
        室溫攪拌3小時，用乙醚萃取，有機相用NaCl水溶液和Na2SO3水溶液清洗兩次，最後用MgSO4乾燥，將有機相旋乾得到白色固體產物。
6.



                                      +
        將反應物分散於THF中，加入(COCl)2和一滴DMF，室溫下反應一小時後，再迴流兩小時。
         旋去(COCl)2和CH2Cl2，所得酰氯用CH2Cl2溶解後待用，將C3H5N 和Et3N溶於THF冷卻至0oC，滴加之前所得酰氯，0oC反應2小時旋乾後上柱(PE:EtOAc=10:1當作洗滌液)沖去極性較大雜質，再用(PE:EtOAc=5:1當作洗滌液)沖下產物，旋乾後用PE分散得到白色固體產物。
7.





        將反應物溶於甲醇之中，攪拌下分次加入SnCl2．2H2O，繼續加入直到不再有氣泡冒出。
        加入飽和NaHCO3水溶液，直到不再有固體析出，用CH2Cl2萃取，所得有機相用飽和NaHCO3水溶液洗兩次。用Na2SO4乾燥，過濾後旋乾，用PE分散後抽濾，得到白色固體產物。

8.


                                    +



        將反應物分散於THF中，加入(COCl)2和一滴DMF，室溫下反應一小時後，再迴流兩小時。
        旋去(COCl)2和CH2Cl2，所得酰氯用CH2Cl2溶解後待用。將C3H5N 和Et3N溶於THF冷卻至0oC，滴加之前所得酰氯，0oC反應15分鐘
        加入6M HCl反應過夜。用CH2Cl2萃取，用NaHCO3中和過多的HCl，有機層用Na2SO4除水，旋乾後得到白色產物。
第六章、實驗結果：
        最終的Ladder polymer雖然沒有如預期合成完畢，可是還是可以從流程之間的得到一些實驗方法與應注意的事項，下次再進行本實驗時可以省去很多麻煩，例如PBr3遇水容易分解，所以在使用此項藥品之前所有的容器皆須乾燥處理。
        此外，由於合成步驟越到後面，產率越低，所以在進行反應流程前段的反應時，應該盡量把反應量提高，才能避免到了後面沒有藥品可以使用的窘境。
        最後由於這項反應中有牽涉到疊氮的加成，由於疊氮遇光極不穩定，容易分解，所以後處理實應避免光照，以免產物分解降低產品純度。
        Ladder polymer因為非常難以溶解且熔點也高，想要大量製備有其難度，所以至今在商業上並無太大用途。
第七章、結語：
        由於自己在台灣念的是化工系，對有機合成的認識僅止於一學年的有機實驗而已，要在一個月內走完所有合成步驟一遍對我而言實在是不可能的任務。剛開始幾個禮拜實在挫折感很重，擔心進度跟不上，又害怕這一步出錯影響到下一步的龐大壓力，讓我甚至想要換個題目嘗試看看。
        這時候實在要感謝本科生翟峰，當我一有問題時，總是能馬上得到滿意的答覆。越加熟能生巧的我實驗也越做越快。雖然最後還是沒辦法走到最後一步，不過也僅僅有一步之遙，這是我始料未及的。
        除了學習到許多有機合成所需具備的實驗技巧之外，最難能可貴的是我學習到北大化學系的學生，在面對實驗時，他們鍥而不捨認真往前邁進的態度，在這裡他們真的可以說是不眠不休不停的在做科研，一個禮拜兩次的會報對他們來說也只是家常便飯，希望回台灣之後，無論是面對我的學業，亦或是將來的研究工作，我都能找到自己興趣之所在，並能師法北大學生們的精神，在研究道路上獲得豐碩的成果。
        最後要謝謝馬玉國老師提供實驗室讓我進行一個半月的實習，也謝謝馬老師在我在北京這段期間對我的照顧，也謝謝學長倪犇博及本科生翟峰的指導，讓我能用最短時間進入狀況並協助我完成這份專題報告。
第八章、參考文獻：

[1]http://www.google.com.tw/imgres?imgurl=http://jpkc.szpt.edu.cn/2007/swhx/uploadfiles/tpzy/3核酸化学/DNA的结构.jpg&imgrefurl=http://jpkc.szpt.edu.cn/2007/swhx/lesson_content.asp%3Faction%3Dshowresource%26id%3D6&usg=__QerTjLueJF6SsYc1UhoiZ0YN12Y=&h=463&w=408&sz=87&hl=zh-TW&start=64&sig2=Sbi1EBFKo0y3rOtrHBtDsA&tbnid=UYnNJmJnP5_AVM:&tbnh=175&tbnw=154&ei=XWZZTJyaDYuesQPbgsH7Cg&prev=/images%3Fq%3DDNA%26hl%3Dzh-TW%26client%3Dsafari%26sa%3DX%26rls%3Den%26biw%3D1243%26bih%3D657%26tbs%3Disch:10%2C1788&itbs=1&iact=hc&vpx=522&vpy=105&dur=3383&hovh=239&hovw=211&tx=121&ty=153&page=4&ndsp=18&ved=1t:429,r:8,s:64&biw=1243&bih=657
[2]http://zh.wikipedia.org/zh-tw/%E8%81%9A%E5%90%88%E7%89%A9
[3]Jeffrey H. Williams” The Molecular Electric Quadrupole Moment and Solid-State       Architecture”
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