
第６章　選択性II- 位置選択性 -

6.5 ケトンの位置選択的アルキル化
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E+のソース：
R-Br, Br-Br, カルボニル基，
エポキシド

E+のソース：
R3Si-Cl, 
R+BF4-

HSAB原理　(Hard and Soft Acid Base Principle)

 硬い酸（あるいは硬い塩基）は一般的に以下の特徴を持っ
ている。（１）高い電荷を持つ場合が多い、（２）原子半径
が小さい場合が多い、（３）分極しにくい。軟らかい酸（あ
るいは軟らかい塩基）は逆に、（１）電荷が低く、（２）原
子半径が大きく、（３）分極しやすい、という傾向がある。
そして、この概念から導かれる最も重要なポイントは、「硬
い酸は硬い塩基と高い親和性を持ち、逆に軟らかい酸は軟ら
かい塩基と高い親和性を持つ」という点である。具体的に各
種のルイス酸・ルイス塩基を、硬さ・軟らかさの視点から分
類したものが表1  である。たとえば、小さくて分極しにく
いプロトン（H+ ）やリチウムイオン（Li+ ）などは、代表
的な硬い酸である。同様に、フッ化物イオン（F- ）や水酸
化物イオン（OH- ）は、硬い塩基に分類される。逆に、大
きくかつ分極しやすいヨウ素陽イオン（I+ ） やヨウ化物イ
オン（I- ）は、それぞれ軟らかい酸・軟らかい塩基である。
また、同じ元素でも電荷によって硬さ・軟らかさが異なる。
たとえば、1  価の銅イオン（Cu+ ）は2 価のイオン
（Cu2+ ）よりも軟らかい、と分類される。先にも述べたよ
うに、硬い酸は硬い塩基と高い親和性を持ち、逆に軟らかい
酸は軟らかい塩基と高い親和性を持つ。たとえば、軟らかい
塩基であるヨウ化物イオン（I- ）は、リチウムイオン
（Li+ ）よりも銀イオン（Ag+ ）に対して高い親和性を持つ
（つまり結合が安定である）。また別の例としては、ニッケ
ルやパラジウムなどの遷移金属原子に対する配位子として、
ホスフィン（R3P ）が頻繁に使用されている。これも、軟
らかい酸（金属原子）と軟らかい塩基（R3P ）との親和性
の高さを利用した例である。(眞鍋 敬　化学と教育 2008, 
56, 400-401.”酸・塩基の硬さ・軟らかさ”より)


