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Volumeの清正をするとSyl皿 e-try性が良いと考えられるaliphatic cyc;-

1icでは1Flはほぼ理論値 1/2紅なるが他は 1/2よりは小 さくまたpolarな

ものはnon polarに比し小さくなるOこれ らの事実は方向性をもって溶媒分

子が溶質に近づくことを意味しているot5)式に怠る解析の場合には す1の値

は小さくなるが.上に述べた傾向はほとんどそのままたもたれる｡現在高分子

のunPurPllrbed■dimerlSionは(5)式によるのが長いと考えられてい句が〆熟

力学的性質の解析には(5)式は必らず Lも良いとはいえない,ようであり. これこら

から(2)又は(5)tこよって得られる華対値に現在の_ところ問題 もあるが.両式か ら

の傾向が全 く同じであることは溶媒劾異に方向性のあることを裏書きす るもの

であろうO これ らは酵素反応等頭和 佐役立て得るかもしれぬ｡

文 献 略.

分 子 間 力 ノ

戸 田 盛 和 (東教大)

ことでは分子間力の加算性の問題と､遠距離における分子間引力 a)話にしぼ

って一般的事項を述べたO

･1)加算性 ･,複雑な分子の集合配列や鈷晶形な どを分子間力の知識か らきめ

ようとする場合があるが.多くの場合. 配列をかえても大き′なエネルギー差が

ない.微妙な場合が参るので` そ ういうときには分子間力の加算性を仮定する農

差に.慎重でなければならないO

計算を簡単化するため､調和振動子模型をとる｡静的分極率
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を用いる-と. 2個の要素間のVanderWaals相互作用は
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であるO いまα-xZとお くと m心O革 -e2/Ⅹであるか ら･ Ⅹは電子の軌道
2 2

半径の程鼠 a濠電子軌道の占める体積の程度を表わす｡

要素が距離aをおいて無限i･C並んでいるときは格子振動の理論を借 りて厳密

に引力 ポテンi/ヤルを計算でき.その結果は 1億の要素について

α

U--o･76300Euo(憲 j2(ユ+0･2013す + 3･131←茅 2+･･･)

となるQ 卜･)の中の'1だけとれば､ これは相互作用の加算性を仮定したもの

で;第 2項以下に加算性が破れているということを示すo a/a3-G.1とすれ

ば第 2項以下は第 1項に対 して 0.06ぐらいに達するか ら加算性からの偏差は

無視できない｡

3億の要素が相互作用をするときのポテンUヤJl,紘

1

Uニーr音 + 育 +宣 )+~12 (r12r23r31)3
(3cose,cos82･eOSβ3+1),

3
y=- a.r

4

であるo r12 等ほ要素間距離 ,ejは要素 3'の ところで 3要素 を結ぶ三角形-CDな

す角であるO 仮 りに Ipl2- r23= T31= a とすると.第 2項は

γ 3 α

完㌃ 丁 て㌻ (3CoselCOS82COSO3+ 1)

で第 1項に対し a/a3 の程度にな り.加算性が成 り立たない0

2) 遠距離問の引力 . van derWaals力は電磁気的な相互作用であるの

で. r>C/a,aa)程度になると電磁場のお くれを考慮 しな-ければならない占

Casimirと PoldeT(1948)は量子電磁気等によってこれ を計算したo そa)

結果に.近距離では T6 に二反比例するポテンVヤル ,遠距離では TTに反比例す

るボテンVヤル紅なることが示されたD

Lifshitzは半無限の個体が距離 1をへだてて相対_している場合を考え.固

体中の電荷のゆらぎを考えた電磁場を解き.施 Ⅹ町e11のス トレステ ンソ ルか

ら固体問 のカを求めたOこれ はvan derWaais力のL･普通の倍や CasimiT等

の結果を含むものであるQ C/Q'O は 0.1､ミクロンの程度で.この数倍の距離で
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Derjaguinは QuarもZ問 の引力を実際た測定 してLifshitz の計算 とよく

合うて とを験証LbtL-O
二つの固体の問 に誘電体 〔液体など)が入った場合もLifshitzの計算の拡

張 として与 えられているC,

3) なお. 2億の巨大分子が平行している場合.加算性を吟味することは有

意義であろうO ベ ンゼ ンなどの 7r電子のための相互作用のように方向性 ,speエ

cificityがある場合は今後も興味ある問題である｡

溶液中の分子間力について

福 留 秀 雄 (京大 基研)

最近蛋白質の分子間相互作用に率いて溶媒 としての水は大きな効果を持つと

いうことが知 られ て来たが､ こ.Cでは分子間相互作用に溶媒の効果を取 り入れ

るにはどうしたらよいか という一般的査 方睦について述べるO 多数の分 子か ら

なる系を考え･その考rOund･state_eneTgyを計算するわけであるが･ こ こ

では分子間 の電子の波動函数の重な りが小 さく無視出来るとし分子の座標は固

定して考えるo 多分子系の grOILmd stateener由 を parmaden七 charge

或いは dipoleの相互伴野に基づくもg)一日汀 と Va竺qe､TWaals式の相互作用

t･Fよるも･のU町とに分けて考えるo Ground stateenergyを diagTam で

表わすと

㊨ U誓- 享iO-①+蓋qj･･･① ･･･①+孟①･･･㊤･･･① ･･･6)+･.････‡ユJ

㊨ U町ニー÷芸毎二重-号締 臥,a 言 おIヽ_メ
の よう紅書けるQ ここで diagram を式虹書きなおすには
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