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Ⅰ. 친핵성 치환반응 4 – Sn1 반응 이어서 

1. Sn1 반응의 일반론 (이전차시) 

2. 반응속도에 영향을 미치는 요인 (이전차시) 

3. 전이반응과의 경쟁 

4. Sn1 반응과 Sn2 반응의 비교 

 

3. 전이반응Rearrangement과의 경쟁 

(1) 전이반응의 일반적인 메커니즘 

탄소양이온이 반응의 중간체로 형성된 경우에는 반드시 전이반응의 영향을 검토하여야 한다. 전

이반응은 탄소양이온이 있다면 항상 일어나는 부반응으로 경우에 따라서는 주반응경로가 전이반

응에 의하여 결정될 수도 있다. 메커니즘은 통상 아래와 같다1. 

 

이와 같은 반응을 통상적으로 1,2-전이반응1,2-Shift라고 부르기도 하며, 전이하는 기가 수소음이온인 

경우에는 Hydride Shift 메틸 기인 경우에는 Methanide shift라 한다. 

(2) 전이반응의 화학적 평형2 

상술한 메커니즘 상에도 나타나듯이 전이반응은 가역반응에 해당한다. 전이반응의 친핵체가 전이

반응 이후에 새로운 친핵체로 변하는 것이 아니므로3 역방향으로 일어나는 전이반응 또한 얼마든

지 가능하다. 다만 가역반응에 있어서 어느 방향이 더 유리한 반응인지는 결정할 수 있는데, 이는 

일반적으로 탄소양이온이 얼마나 안정한지 문제와 결부되어 있다. 가령 아래와 같이 탄소양이온

의 차수가 문제될 수 있다. 탄소양이온이 안정하면 안정할수록 전이반응 시 더 유리하다. 

 

 

                                           

1 친핵체가 무엇인지 특정하자면, 전이반응의 친핵체는 σCH 결합 혹은 σCC 결합이다. 결합을 이루는 전자쌍

이 직접 반응에 참여하여 바로 옆자리의 비어 있는 오비탈로 옮겨가는 셈이다. 결합을 이루는 전자가 옮겨

가므로 기존의 결합이 끊어지고 새로운 결합이 형성되는 전이반응이 진행된다. σ 결합은 안정하여 일반적으

로는 친핵체가 아니며, 특히 분자간 반응에 있어서 친핵체인 경우는 특별한 경우를 제외하고 보기 힘들다. 

2 화학적 평형이라는 것은 실제 불리한 화합물이라고 할지라도 미량이나마 존재한다는 것을 의미한다. 전이

반응의 출발물질과 생성물질은 둘 다 존재하며, 주로 그 비율만이 달라진다. 

3 실제로는 오비탈 간의 상호작용을 통해서 더 좋은 친핵체가 될 수도 있다. 
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(3) 전이반응이 문제되는 경우 

SN1 반응 시 약한 친핵체는 탄소양이온이 중간 생성물로 만들어지기 전까지 치환반응을 진행하지 

못한다. 이탈기의 해리에 따라 만들어진 탄소양이온은 뿐만 아니라 곧바로 친핵체와 반응하지 않

고 전이반응을 진행하게 된다. 전이반응은 분자내 반응이며 SN1 반응을 진행하는 친핵체의 친핵

성도가 좋은 것도 아니므로 전이반응이 일반적으로 우선하여 일어난다. 때문에 아래와 같이 최초

에 기대한 바와는 다르게 혼합물을 생성물로 얻게 된다. 다만 주생성물의 경우에도 그 수율이 좋

지 않은 편이다. 

 

(4) 전이반응 시 주의사항 

전이반응은 빠르게 일어나는 반응이며, 가역반응이기도 하므로 친핵체의 첨가가 일어나기 전에 

여러 번의 전이반응이 일어나는 상황 또한 자주 발견된다. 아래는 그 예시이다. 

 

그 이유는 아래와 같은 평형에서 발견할 수 있다. 두 번의 전이반응에 의하여 더 안정한 3차 탄

소양이온이 만들어진다. 3차 탄소양이온이 가장 안정하므로 평성 상 가장 유리한 생성물이다.  

 

다만 이와 같은 상황을 아래와 같이 1,3-Shift의 형태로 표현하면 안 된다. 이는 입체구조상 불가

능한 반응이다. 
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4. Sn1 반응과 Sn2 반응의 비교 

(1) 각 반응의 특징 요약 

 SN2 SN1 

반응식 k [기질] [친핵체] k [기질] 

친핵성도와의 관계 강친핵체일수록 반응속도 증가 친핵성도와 무관 

반응속도의 판단기준 전이상태의 안정도 중간체탄소양이온의 안정도 

반응의 입체화학 ⅰ)후면공격 ⅱ)배위반전 라세미화가 일어남 

전이반응유무 전이반응 X 전이반응 O 

 

(2) 기질의 차수와 반응성 

 
약친핵체 

강친핵체 

(약염기) 

강친핵체 

(강염기, 입체장애 X) 

강친핵체 

(강염기, 입체장애 O) 

Methyl Halide No Rxn SN2 SN2 SN2 

1o Halide No Rxn SN2 SN2 ? 

2o Halide SN1+? (slow) SN2 ? ? 

3o Halide SN1+? SN1+? ? ? 

 


