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Radicals with the lower SOMO level than the HOMO are called SOMO–HOMO inversion 

(SHI) radicals. Most of the reported examples involve heteroatoms or extended π-conjugation 

to raise the HOMO and HOMO–1 levels. Therefore, new molecules are needed to gain further 

insights into SHI. The rise of the HOMOs level of a molecule can also be achieved by adoption of 

a strained framework. In this work, we focused on radical cation C-1
•+ that can be generated 

from a highly strained cage compound C-1. DFT calculations suggested that C-1
•+ is one of the 

SHI radicals. Radical cation C-1
•+ was generated by photoinduced electron-transfer reaction of 

C-1 and detected by laser flash photolysis (lABMAX = 518 nm, t1/2 = 5.2 μs). Interestingly, 

although a constitutional isomer P-1
•+ showed similar lABMAX and t1/2 to C-1

•+, it was not 

suggested to be a SHI radical. In the presentation, we will also give details of the results of the 
EPR study and the substituent effects on the properties of C-1

•+. 
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SOMO が HOMO よりも低い準位をもつラジカ

ル種は SOMO–HOMO 逆転（SHI）ラジカルとし

て知られる．過去の例 1では HOMO や HOMO–1

準位の上昇のためにヘテロ原子や拡張π共役が

含まれる系が多く，SHI のさらなる理解には新た

な分子による研究が求められている． 

本研究では HOMO 準位などの上昇は高歪み骨

格の採用でも達成できると考え，⾼歪みかご形化

合物 C-1
 から発生しうるラジカルカチオン C-1

•+ 

に注目した 2．密度汎関数理論（DFT）計算の結

果，C-1
•+ は SHI 型であることが示唆された（図

1）．実際に，C-1
•+ は C-1 の光誘起電子移動反応

条件で発生でき，レーザーフラッシュフォトリシ

スによりその過渡吸収を観測した（図 2．吸収極

大：l
AB

MAX = 518 nm，半減期：t1/2 = 5.2 µs）．興

味深いことに，C-1
•+の構造異性体である P-1

•+は

DFT 計算から非 SHI 型と示唆されたが，C-1
•+と

類似のl
AB

MAX やt1/2 を示した．発表では，C-1
•+の

過渡 EPR による観測や，置換基効果の検討結果

についても言及する． 
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図1. ラジカルカチオン C-1•+の分子軌道と
スピン密度分布（UB3LYP-D3/6-31G(d)）．
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図2. ラジカルカチオン C-1•+とP-1•+の過渡吸収
スペクトル（CH2Cl2中）．
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