
無機化学 石田

“HSAB” -----　Lewis の酸・塩基における「硬さ」「軟らかさ」

　Brønsted の定義による酸・塩基は、H+ を基準にした性質であるから、その強弱は、ある共通の
尺度、pKa や pKb で規定することができる。一方、Lewis の定義は、酸・塩基の組み合わせがい
ろいろあるので、共通の指標を与えることが難しい。特に相手によってその強弱が変わる点でや

っかいである。有機化学反応で議論される求電子性・求核性も似た問題を抱えている。例えば、

アンモニアは、H+ に対して Brønsted 塩基であるが、遷移金属イオンに対しては配位子であり
（Lewis 塩基）、ヨードメタンに対しては求核試薬（nucleophile）である。このうちで、定量化で
きるものは Brønsted 塩基性だけである。求核性が強いからといって、強塩基とは限らない。
　以下の錯体の組み合わせは安定な結合（Na+-O, Cu2+-N）を持つが、イオンを逆にした組み合わ
せでは結合が不安定である（Cu2+-O, Na+-N）。これは、当初経験則として HSAB（Hard-Soft Acid-
Base）としてまとめられた。硬い酸は硬い塩基と親和性が高く、軟らかい酸は軟らかい塩基
と親和性が高い。分類によれば、Na+と O は硬く、Cu2+ と N はやや軟らかい。そういう観点で
みると、安定な結合を形成する HgI2 と LiOH はそれぞれ軟らかいもの、硬いもの同士の組み合
わせとなっており、このような例は数多い。

　現代では次のように理解されている（“Physical Organic Chemistry” Neil. S. Isaccs 著（1987 年）
による）。反応初期の２つの試薬（イオンなど）の接近の相互作用をΔE とすると、近似的に２つ
の項に分解できる（式（6.36））。この式を説明してあるので読んでみよ。分類は表 6.7となる。



大雑把に理解するには、

Charge Control （第一項優勢）- - - - - Hard
Orbital Control （第二項優勢）- - - - - Soft

M–X 間の結合が主としてイオン結合的であるか、共有結合的であるかという問題と深い関連があ
る。


