
無機化学  “HSAB” Lewis の酸・塩基 石田

　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、
古くより定量化できたものは 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。有機化合物への反応性において、

OH–は弱求核性であるが、強塩基である。

　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。

　Physical Organic Chemistry” Neil. S. Isaccs 著（1987年）には、現代風
の HSABの解説がある。
　反応初期の相互作用ΔEについて、


