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1. Introduction  

1.1 Polymer Mechanochemistry
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Polymer Mechanochemistry  
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1.2 Bonds Under Stress 
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1.4 Mechanophore Design 
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2. gem-Dichlorocyclopropanes as Abundant and 
Efficient Mechanophores in Polybutadiene Copolymers  
under Mechanical Stress † 

2.1 Introduction 

�&�!�&�'&&�!�� ����#"���3
�"������&���#�!����&����"� -�� "�� �&"�� �"���&� "��&�&�� !�
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 B
C?
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2.2 Experimental 
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NaOH, CHCl3
CTAB * *

a b c d e

Cl Cl Cl Cl

Cl

Cl

Sample MN (kDa) a b c d e

1 156 0.02 0.98 ---- ---- ----
2 310 0.02 0.26 0.72 ---- ----
3 305 0.09 0.19 0.35 0.37 ----
4 167 0.72 ---- 0.05** 0.23
5 6.5 ---- 0.62 0.38** ---- �

���������	 ���' �"�$ ���6�"�$ �$%�
4�"$� � ����
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2.6 Additional Syntheses 

2.6.1 Polymer Syntheses
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3. Mechanistic Insights Into the Mechanochemical 
Remodeling of Cyclopropanated Polybutadiene 
Polymers During Pulsed Ultrasound 

3.1 Introduction 
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3.3 Results 

3.3.1 Mechanophore Loading 
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3.3.2 Sonication Power 
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3.3.3 Solvent 
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3.3.4 Polymer Concentration 
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3.3.5 Temperature 
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3.3.6 gem-Dibromocyclopropane 
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3.3.7 Stereochemistry 
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3.3.8 Leaving Group: Br - vs. Cl - 
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3.3.9 Concerted Ring Opening 
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3.3.10 Leaving Group: Cl - vs. F - 
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3.3.11 Molecular Weight Effects 
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3.6 Additional Details of Polymer Syntheses, Charac terization, 
Pulsed Ultrasound and Thermal Activation 

3.6.1 gDCC Polymer Syntheses 
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3.6.2 gDCC Thermolysis 
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3.6.3 gDBC Polymer Syntheses
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3.6.4 gDBC Pulsed Ultrasound 

	$ ���"�$ �$%� � �4��#$�����&�-�)�&�1
>�!���$�$��(� �,�

�

���������� ,�3������&#��"�'��$%�&$ ���"�!�>23�(���CD�I� ��� � � �4��#$�������%"���>2�
�� '"�&,�� � �K�ED
C22�-��$��3,������$ $����' �"&��������$' "�!�%$��� �"���&#��"�'�,�

����� �"�����$�#$&�"�$ �$%�"���>23�(���CD�I� ��� � � �4��#$������7)��&'&�"���
4�

��(� ��� "�� �����%��� ���7?,>G�##�
�1,22:�&�$5&�"��"�"��� '�����$%� ��� � � �4���$ $���&�

�&�2,EC��$ $�����/'�)��� "&,������%$��
�������'��"�$ �$%�"����<" � "�$%��� -�$#� � -��� �

���$�"�� �!�%�$��"���� "�-��"�!������$%�"���#�$!'�"���&$ � ��&�7B,2B�##��� !�C,?E�

##�:,�� �"�����$)��&#��"�'�
�"���V '�����$%�%$���!���(� �&W�� &�N2,?>1�P�2,?1?O�L�1��K�

2,?>���(� �&,�	� ���"���� �"����#$�������&��$�#$&�!�$%�2,EC��/'�)��� "& �$%���� � � �4�&
�"���

%���"�$ �$%��� -�$#� � -�K�2,?>�L�2,EC�K�2,?B
�$��?B�I��� -�$#� � -,�



�

E?�

�

����������	 �3������7?22���6
����� >:�$�&��)�!��%"���&$ ���"�$ �$%�CBG�(���C1�I�
������	
� � � �4��
4�#$�����,��������������&��%"&�$%�����V�$ $���&W�����!� $ "�!��&�� � �Q�
� � ,�

��$��"��� 3������&#��"���$�"�� �!�!'�� -�&$ ���"�$ �$%�"��� ������	
� � � �4��

#$�����
�"����<"� "�$%��� -�$#� � -��&�����'��"�!�%�$���  "�-��"�$ �$%�"���#�$!'�"���(� ��

��&$ � ��&��"�B,2C�##��� !�C,?E�##�,������ �"��������&#��"�'��$%�"��� ������	
� � � �4��

#$������&�$5&�7
4���(� ��� "�� �����%��� ���K�1,22:�2,D3B�� �"���� � �4�&�7 ��� �� !� ��	
� :�

%�$��"�����$)��&#��"�'��"���%���"�$ �$%��� -�$#� � -��&�"�'& �N2,?1>�P�2,CDBO�L�1��K�2,?2?�

#�$!'�"���(� �&A�$��2,?2?�L�2,D3B�K� � �K�2,B1,���$��"����$&&�$%�"��� ��	
� � � �4����&$ � ���

71�
�3,33�##�:�5��$�&��)�� � �N"�� &O�K�N2,D2E�Q�2,C23O�L�2,D2E�K�2,?2,�	� ���"���"$"���



�

EB�

 '�����$%� � �4���� -�$#� � -��&�2,?2?���(� �&
�� !�"����$&&�$%�"��� ��	
� � � �4�&��&�

����'��"�!��&�N2,D2E�Q�2,C23O�L�1��K�2,12C���	
� � � �4���� -�$#� � -A�"����<"� "�$%� ��� �� �4��

�� -�$#� � -��&�N2,?2?�Q�2,12CO�L�2,C33�K�� �N��&O�K�2,G>,����&�� ���&�&�5�&��$ !'�"�!�%$������

"����#$� "&�!'�� -� ������	
� � � �4��&$ ���"�$ ��
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3.6.6 gBCC Polymer Syntheses 
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3.6.7 gBCC Pulsed Ultrasound 
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Cl

Cl

Br

cis-syn -Br cis-syn -Cl

Br

Cl

)))
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Cl

Br HH
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6.05 ppm
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4.61 ppm4.42 ppm
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3.6.8 gBCC Thermolysis. 
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3.6.9 gCFC Syntheses 
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3.6.10 gCFC Pulsed Ultrasound 
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3.6.11 gCFC Thermolysis 
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3.6.12 gDHC Extents of Activation 
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4. Molecular Stress Relief Through a Force-Induced 
Irreversible Extension in Polymer Contour Length † 

4.1 Introduction 
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4.2 Experimental 
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4.3 SMFS of gDBC Polymers 
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4.7 Polymer Syntheses and Characterization 

4.7.1 Polymer Syntheses 
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4.7.2 Additional Force Curve 
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5. Characterizing the Mechanochemically Active 
Domains in gem-Dihalocyclopropanated Polybutadiene 
under Compression and Tension † 

5.1 Introduction 
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5.2 Experimental 
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5.3 Compressive Testing 
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5.4 Tensile Testing 
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5.5 Discussion 
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5.6 Conclusion 
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5.7 Details of Solid State Testing and Polymer Char acterization 

5.7.1 Polymer Syntheses 
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5.7.2  Sample Calculation of Ring Opening Percent 
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5.7.3 Polymer Pulsed Ultrasound and Stereochemical Assignments 
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1

2

3

Br

Br

1,2: 137 ppm - 127 ppm

3 : 57.1 ppm �
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Br

H H Cl

NOESY Enhancement
4.42 ppm

Irradiation
6.07 ppm

Cl

H H Br

NOESY Enhancement
4.60 ppm

Irradiation
5.87 ppm

�

�
���������
�	� 3������7?22���6
����� >
�"$#�&#��"�'�:��%"���&$ ���"�$ �$%� ��% ��
4�7"$#:�
� !�3�����	��&#��"���%$��$5� -��<��"�"�$ ��"�B,2BE�##��7��!:�� !�?,DBG�## ��7��'�:�
� !���"��"���7\:�&"���$�����&"���$%������#�$!'�", �



�

3G?�

1

2

3

Br

Cl

1,2: 137 ppm - 127 ppm

3 : 65.2 ppm

2'

4

Cl

Br

1',2': 137 ppm - 127 ppm

4 : 55.4 ppm
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�
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5.7.4 Polymer Thermolysis 
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5.7.5 Polymer Compressive Testing 
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5.7.6 Tensile Testing 
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6. Trapping a Diradical Transition State by 
Mechanochemical Polymer Extension † 

6.1 Introduction 
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6.3 gem-Difluorocyclopropanated Polymers 
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6.5 Molecular Dynamics 
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6.6 Diradical Trapping 
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6.7 Discussion 
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6.8 Additional Details of Syntheses and Characteriz ation 

6.8.1 Polymer Syntheses 
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6.8.3 UV-Vis Spectroscopy 
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6.8.4 Additional Ultrasound Experiments 
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6.8.5 Radical Trapping  
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6.8.6 Diradical Lifetime Calculation 

9�4$���
	 �����'��"�$ �$%���!�����"��##� -��%%���� ���� �"���&$ ���"�$ �7 ���
�� 1
�B�E�$�:�$%�
�$"��>3E�(��� ������	
��� ����
4�� !�3D1�(��� ��� � � ����
4�� �"����#��&� ���$%�>1������,��
����"��##� -��%%���� ����&�����'��"�!�%�$��"�������'��"�!� '�� ���$%���!����&�� �"���
"�� &�"�$ �&"�"��)��&'&�"�����$' "�$%����$�&��)�!�73,E�U�2,>I:,������&"� !��!�!�)��"�$ �
$%�"���%$'��)��'�&��&�5�"�� �3BI�$%�"����)���-�,������"$"���"��##� -� �%%���� ���%$��� ���&�
�&�"�� ����%�"���)��'��%$��"���"$"�����#"'���$%���!����&�� !�"�� ��%$���"�����"��$%�"��##� -�
7� � :�!�)�!�!����"�����"��$%��� -���$&'���7� � :�K�� �K�2,22D,������'��"�$ &���)����� ��!@'&"�!�
%$����!�����%$���"�$ �!'��"$�#$�������$ !�&��&&�$ �!'�� - �&$ ���"�$ ,�

Sonication of 319 kDa 32% cis/trans-gDFC-PB with 32 mM CT 

Time MN UV CT Polymer Polymer CT ��

min. kDa Area moles moles [A]  �  moles� minus [A]  ��

0 319 0 0 3.13 x 10-9 0 0 ��

60 50.7 1.5072 1.12 x 10-7 1.97 x 10-8 1.66 x 10-8 9.59 x 10-8 ��

60 48.9 1.4122 1.05 x 10-7 2.04 x 10-8 1.73 x 10-8 8.81 x 10-8 ��

  

S.C. gDFC % open gDFC 'Radicals' 'Radicals' CT Trapping 

  moles to T.S. moles open total moles nmoles nmoles % Eff. 

0 4.61 x 10-6 0 0 0 0 0 - 

2.653 4.61 x 10-6 55.99 2.58 x 10-6 5.16 x 10-6 5162 95.89 1.86 

2.706 4.61 x 10-6 57.09 2.63 x 10-6 5.26 x 10-6 5263 88.07 1.67 

��
� � � � � �

��

Sonication of 182 kDa 31% cis-gDFC-PB with 32 mM CT 

Time MN UV CT Polymer Polymer CT ��

min. kDa Area moles moles [A]  �  moles� minus [A]  ��

0 182 0 0 5.49 x 10-9 0 0 ��

60 61.5 0.9204 6.87 x 10-8 1.63 x 10-8 1.08 x 10-8 5.79 x 10-8 ��

60 41.8 1.463 1.09 x 10-7 2.39 x 10-8 1.84 x 10-8 9.08 x 10-8 ��

��
� � � � � �

��

S.C. gDFC % open gDFC 'Radicals' 'Radicals' CT Trapping 

  moles to T.S. moles open total moles nmoles nmoles % Eff. 

0 4.45 x 10-6 0 0 0 0 0 - 

1.565 4.45 x 10-6 33.03 1.47 x 10-6 2.94 x 10-6 2943 57.92 1.97 

2.122 4.45 x 10-6 44.78 1.99 x 10-6 3.99 x 10-6 3990 90.75 2.27 

�
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 6.8.7 Force- Free DFT Structures
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Free DFT Structures  
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7. Reactive Cross-Talk Between Adjacent Tension-
Trapped Transition States † 

7.1 Introduction 
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7.3 Results 

� ����#"���B
�5��5���������"$�&�$5�"��"�5����$)���322� ��	
� � � �����&$����6�"�$ �

����"�$ &�5����"�#�������$�&��)�!�"$�$��'�����"���"����"���# $������� � �5�&��'"�� ����%
���

�$�#�"� -������ $���������#�$��&&, 3G3������5���<��� ��"����<"� "�$%��&$����6�"�$ ��&�

��%' �"�$ �$%�"��� � �����$ "� "�$ �"����$#$�����,����"�����%$��"���5$�(���#$ �"�!�������&�

"��"��$"���&$����6�"�$ �� !�&��&&�$ �$%�"���#$����������$�&��) �!
�� !�%$���$ )� �� ���

5��!�%� ��"����<"� "�$%��&$����6�"�$ 
� � 3
�"$����"���%���"�$ �$%� ��	
� � � ���&�"��"��&$����6��

!'�� -�"���%��&"�&��&&�$ ������,��$�����6� -�"����<"� "�$ %��&$����6�"�$ �� �"���&�$%�

&��&&�$ ��������&����$�'&"�� !��$ )� �� "������ �&�����5�� ���"$����$' "�%$��)����"�$ &�

� �"�����- �"'!��$%�"���%$���&�-� ���"�!�!'��"$
��,-,
�#$������� $���'����5��-�"
�-����

�$ "� "
�� !�%�'�"'�"�$ &�� �&$ ���"�$ �#$5��, 3��

�&�&�$5 �� ���-'���GE
�"����<"� "�$%��&$����6�"�$ �)��&'&��� �� �&��&&�$ �)����&�

&'�&"� "�������&���%' �"�$ �$%� � �����$ "� ",�� � � �����$#$�����&�#��#���!������ !$��

�!!�"�$ �$%�!�%�'$�$����� ��"$�
4
���-���� � �����$ "� "�-�)�&��$5�����)��&�$%�

�&$����6�"�$ ,��$���<��#��
� � 3�K�2,C3�� !�2,3E�%$���$#$�����&�$%�EG�(���� !�>,D�I� � ����

)&,�DD�(���� !�?E�I� � �����$ "� "
���&#��"�)���,������ )��&��!�#� !� ���$%�
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��&$�'"��#$������&��&&�$ ���"�&��&��'���"$$�&�����"$����$' "� %$��"���!�%%��� ��&���#$�"�!�
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�

���������	�� 7�:��� -�$#� � -���"�"��&�&�����!&�#$������3�7>>,>�I� � ���:�� !�7�:�#$������
1�7BB,G�I�� ���:,�7�:�����%���"�$ �$%� ��	
� � � ����"��"��&��$ )��"�!�"$� ����� �����&���
%' �"�$ �$%�!�%�'$�$����� ���!!�"�$ �"$�#$��7�'"�!�� �:,�
$ � "&������<#����� "���)��'�&�
"�(� �%�$�� 3E������� "�-��"�$ &
�5�"��� ��&"���"�!�' ���"�� "��$%�U�>�I,��� � &�����
�� ����%�"&��$ &"��� �!�"��$'-��"���$��-� �� !�����'&�!�"$�� <"��#$��"��"���I�
�&$����6�"�$ �"$�$ ��&��&&�$ ������, �

����!�����&��� ��&$����6�"�$ ��%%���� ���%$��� ����&� -� � ����� �$�#$��"�$ �

&'--�&"�!�#��"���#�"$����%%��"&�$%� ��-��$�� -��� -�$# � �!�3
>�!���!����&���$ -�"���
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7���
:�$%����$ $� � ��������$!$!���"��� ��"$�����!���BB�(����$#$������5�"��>>,>I�

"�� &� � �����$ "� "�� !� $��!@��� "� � ���&�7#$������ ��� ��-'���GE:,�	$ ���"�$ �$%� �� ��!�"$�

"�����-��&"� $�����6�!��<"� "�$%��&$����6�"�$ 
�$)���"5�� ��"��"�$%�� ��/'�)��� "���

%' �"�$ ���6�!
��� !$���$#$������7>3E�(��
�>1�I� � ����
4:,��

����(�����<#�� �"�$ ��&�"��"��&�"���#$�������&�&"��"���!�' !�� �"� &�$ 
�"���#��(�

%$������$ -�"���#$���������(�$ ��� ����&�&�� !��$���� !��$��� � ���&�����#'���!�� "$�

"���!���!����&�"��"��$���&#$ !�"$�%$����%����"�� &�"�$ �&"�" �&,�4$"��"���#��(�%$����� !�

��"�)�"�!�6$ ���$ "� '��"$�-�$5�' "���"���#$������& �#&
����"� -�&'�&�/'� "� � ����

��"�)�"�$ ,����&�#��"'���$%��'�"�#���"�� &%$���"�$ &�$��'���  -�� ���&� -����<"� &�$ ��)� "�

�&��$ &�&"� "�5�"��$'����������$�&��)�"�$ &�$ �"�������"�!�� ���� �������"�)�"�$ �$%� ��� �

!����$�$����$#�$#� �&�7 � ���&:�' !���&��������$ !�"�$ &, 321��
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���������	� 
�$#$&�!������ �&��%$��"���%$����� !'��!�%���"�$ �"�$ �$% � ��-��$�� -�3
>�
!���!����&,��

����� %�'� ���$%� ��-��$�� -� � ���&��&�"�� ��<#��� �!����� )$(� -�������� �&��

5����� ���"�)�"�$ �$%��!@��� "� � ���&����!&�"$���&#���%�������5��(��$ !���"5�� �"���"5$�

"�� &�"�$ �&"�"��&"�'�"'��&,�� !���"���� %�'� ���$%�"������� � �������&"$�� -�%$���
�"��&�

5��(��$ !�!�&#�$#$�"�$ �"�&��"����$5���%$����"�� �"�����&"�$%�" ���#$���������(�$ �
�
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#�$��&&��&�&�$5 �� ���-'���D2,�4�� $'���� �&"�"�&"������ �� �&�&3GC�&'##$�"&�"��&�#��"'��,��
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BB BF FF �

���������	� ����#�$������"��$%���#��"� -� � ���� � ����' �"&�7
 �� :���$ -�"���#$���������� �
5�&�����'��"�!����4�� $'���� �&"�"�&"��&,��

9�4$��
	� 4�� $'���� �&"�"�&"������ ���&�&����!&�"$�"���%$��$5� -��� &'�"&�$�"�� �!�!'�� -�
&$ $�����������"�)�"�$ �$%� ��	
� � � ���&���$ -� � ����
4�#$�����&,���$��"���I� � ����"���
%���"�$ &�$%���#��"� -����!��!&���$ -�"���#$�����&�5��������' ��"�!�7
 �� :,���$��"���
#$������!�-����$%�#$������6�"�$ �7�
:�"��� '�����$%����!��!&�� �$ -������#$������
���� �5��������'��"�!�7 � J:,������<"� "�$%� ��	
� � � �����&$����6�"�$ ��&���#$�"�!�������&�
"����<"� "�$%��&$����6�"�$ ��%"���"���%��&"�&��&&�$ ������ �7� 3:,�

��������;"�-����
4&�

I�-���� � �7�:� ;�(��� 
 �� � � J� � 3�

>,D� EB,D� 2,223C� 1,?� 2,C3�

D,2� 3E1� 2,22BC� 13� 2,>3�

E,3� 3GE� 2,22D>� 1?� 2,>2�

32,E� 3?C� 2,231� >3� 2,>2�

11,2� 3E2� 2,2CD� 3C2� 2,1?�

>1,C� >3E� 2,33� CD2� 2,13�

>B,3� 1G?� 2,3>� ?22� 2,3E�

CG,C� 3G>� 2,1>� ?22� 2,3D�

?3,G� 1E2� 2,1G� EG2� 2,3>�

?D,G� DD,C� 2,>?� >G2� 2,3E�

E?,3� 3GG� 2,E2� 3B22� 2,2G1�
�� �� �� �� ��


$����� �� �7>>,>�I:�� !� 
 �7BB,G�I:�

I�-���� � �7�:� ;�(��� 
 �� � � J� � 3�

��	�� �
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� ��&$����6�"�$ ��%"���"���%��&"�&��&&�$ �������!'�� -�#'�&�!�
'�"��&$' !�$%� � ����#$�����&��&� $"�&��#�������&'�"�$%�"���#�$������"��$%���#$ ������
�$ "�� � -����!��!&�7��%"
� � �� :
��'"��&�!����"�������"�!�"$�"�����&$�'"�� '�����$%����!��!& �
�&�����'��"�!�%�$�� � �� �� !�"���#$������!�-����$%�#$������6�"�$ ���&'�"� -�� � � � ,�

�&&'�� -����� !$��!�&"���'"�$ �$%� � ���&
�"���#�$������"��&�$%��!@��� "� � ���&�

7
 �� :�5��������'��"�!��&�N
 �� �K�7� ����%���"�$ : 1O,�����#�$������"��$%�-� ���"� -�� !�

����(� -���5��(��$ !��"�� ��#$� "�� �"����<"� &�$ ��)� "
��&�#� $#$&�!�� �"���

����� �&�
��&�#�$#$�"�$ ���"$�"�����&$�'"�� '�����$%��!@���  "� � ���&�� �"���

����� ���������"�)��6$ ��$%�"���#$�����
�"���&�6��$%�5������&��  �"'� �#�$#$�"�$ ���"$�"���

!�-����$%�#$������6�"�$ �7�
:,���#$�"� "��
�"����&$����6�"�$ ��%%���� ���&��$�����"��

���$&"�#��%��"���5�"��
 �� ^�
�7 �� :��&�$##$&�!�"$�
 �� ���$ �,����&��� ���&�&�� ��'!��

#$�����&�$%�)���� -��$���'����5��-�"&
�-�����$ "� "
�� !�� $ "�$���!�-����

����$&"�'�"'���7������1:,�$�&'##$�"�"�������� �&��$%�%$��� �� !'��!�&#���%����$ !�

!�&&$���"�$ ��&�����&'�"�$%�"����$'#��!�"�� &�"�$ �&"�"��!�&#� $#$�"�$ �"�$ �#�$!'�"�

� ���&�&���� 3���� !� 3E������5�����$ !'�"�!�%$��#$�����&�$%�)���� -� � 3�)��'�&,����&"
�

3������� !�-�$'#�� ���&�&�5�&��$ !'�"�!�$ ��:� ��� ;��	
� �
4���:�1G?�(���>B�I� ������	
� �
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4�� !����:�3GG�(���E?�I� ������	
� � � ����
4�#$�����&,��%"����<"� &�)��&$ ���"�$ 
�

 $� �5���(� ����&$ � ��&�5����$�&��)�!�� �"���&#��"�'��$% �&$ ���"�!� ������	
� �
4�

7��-'���D>:
�5�����&#��"����� ���&�&��%"���&$ ���"�$ �$%��$"� �>B�I�� !�E?�I� � ����

#$�����&�&�$5�!�"���-�$5"��$%��� 3�������'�"�#��"��"�?,DG�##�,��

F F

F F

F F

2 P
N

O
FF

5.87 ppm 6.03 ppm

�

���������	 �3������7?22���6
����� >:�$�&��)�!��%"���&$ ���"�$ �$%��  $"�"�!�#$�����&,�
����%$���"�$ �$%�"����'�"�#��"��"�?,DG�##����"���&�"����<#��"�!��� �������&��%"�$%�"���
"���� �����(� ��#�$!'�",�	�$5 �7"$#���-�":��&���&������$���'�� ���%��� ����$�#$' !, 3G?�

�������������&��%"�$%�"��&� �5���&$ � ����&�� !���"�)��$%�"�� �%$���"�$ �$%���

"���� �����(� ���&�����&'�"�$%�"�"����!�����!�&#�$#$�"�$ �"�$ ,��� �&"
�"������������&��%"�$%�

"�����&$ � ����&� ����"��"���#$�"�!�%$��������"�!�&������$���' �� 3G?�7��-'���D>:,� 3�� 3��

��	����$&&�#��(&���)����"��"�"��� �5���&$ � ��� ��-��$�&��!!� "�$ �����(� ��#�$"$ &
�
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%$���"�$ �$%�"�����#$"��&�6�!
�"���� �����(� ��#�$!'�",�
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F F
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�

���������	 �	����"�!���-�$ �$%�"��� 3E������&#��"���$�&��)�!��%"���&$ ���"�$ �$%�>B�I�� !�
E?�I� ������	
� � � ����#$�����&,�������!���&$ � ��&�� !���"��>
>�!�%�'$�$��(�  ��#�$!'�"&�
"��"���&'�"�%�$���$'#��!�!���!�����!�&#�$#$�"�$ �"�$ ,� 3E����&$ � ��&�5�����""���'"�!�"$�
#$������� !�-�$'#&��&�����&'�"�$%��$'#��!�!���!�����!�&#�$#$�" �$ �"�$ �)��&'&�( $5 �
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7.5 Adjacent Diradicals as Weak Bonds 
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7.6 Conclusion 
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7.7 Additional Details of Syntheses and Characteriz ation 

7.7.1 Synthesis 
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F F
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-96.11 ppm

F F

n-92.02 ppm

F F

-97.9 ppm
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8. Concluding Remarks on the Mechanochemistry of 
gem-Dihalocyclopropanated Polybutadiene Polymers
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Appendix A: Mechanochemistry of Paracyclophane 
Centered Poly(methylacrylate) Polymers 

A.1 Introduction 

�"�"�����-�  � -�$%����
�,�,�&"'!��&
�"����'��� "�&"�"��$%���� �� $#�$���!�&�- �

5�&�!$�� �"�!����"�� &%$���"�$ &��&�����&'�"�$%�����"�$����� ���� -�$#� � -�����"�$ &�$��

��"�����-� !��$ !�!�&&$���"�$ &,������ �������!��)� �����" �$��������� -�$#� � -&��� �

���!�"$��:��$����6�!���$ -�"�$ �$%�"���#$�������$ "$'���� -"� 33D�� &"��!�$%�����#$������

��� ����� �%���'��
�� !;$����:��$�$��"�$ �$%�"�����"����� ?B�� !���"� -�$)��&"��&&�!���-�$ &�

$%�"�����"��<,���"�����-� !�!�&#������ "��������� �����%$���� �� �� !'���%'�"����

����"�)�"��"��"�����&��)��"$��$������&"�� -"�� ���&�"��$%�#$����� �����"������!���-�, C1�

���� "��
�=��-�� 32B��"���,���)����#$�"�!�"��"�&�"��&#���%��
������ �������"�)�"�$ �$%���

!���� $�&'�&"�"'"�!�����$�'"� ��#$������-� ���"�&�����"� )����� $������"�&�"��"��������

�����"$�#��%$���&��$ !���������&"���5�"�� �#$�����&�"$��'"$ $ ����������#����

"���&��)�&�5�� �"���!�&"�'�"�)��%$�����&����$)�!,������ " �$!'�"�$ �$%�"��&�

����� $#�$���� "$�"���%���!���&� $"�$ ����<#� !�!�"��� '�����$%��'��� "����)��������

����� $#�$��&�%$��� ����&�!�&"'!�
��'"���&�� !����"����� -���-�"�!�"�����&� ���$%���

&'%%���� "�)����"��$%������ �&"�������!�&"� �"�)������� $ #�$��&�%$��'&��� �#$������

����� $�����&"��,��$��!!�"$�"��&�� ����&� -���!�)��&��"$$� (�"�$%�'&�%'������� $#�$��&
�

5����#$�"������� �� )�&"�-�"�$ �$%�N1,1O�#�������$#�� ���&���#$"�  "���
���!�����-� ���"� -�

����� $#�$��,�
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N1,1O�#�������$#�� �&������ �� "���&"� -����&&�$%���-����&"� �� �!
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�$���'��&�"��"�5��#'�&'�!��&�#$"� "��������� $#�$��&�5�� �#����!��"�"����� "���$%�

#$��7��"����������"�:�#$�����&,�	� ���"���%��&"���#$�"�$ �"���&� "��&�&�� !�#�$#��"��&�$%�

N1,1O#�������$#�� � 3D2
3D3���)����"��$%�����$#�� �&���)����� �#��#���!�%$��&"'!��&�

�� "��� -�$ �"�� &�  '���� � �� "����"�$ &�� !��� "��� 6� ���%%��"&�$ �#��&�����#�$#�� "��&�

� !�����"�)�"��&, 3D1��'��#�������� "���&"�� �"�������� $�����&"���$%�#�������$ #�� ���&�

!���)�!�%�$���$"���"&���-��&"��� �7��,�>3�(�����$� �3:3D>
�-$$!�"�������&"�����"��� !�

&'�&�/'� "������ �&��$%�����"�$ ,�N1,1O�#�������$#�� ��' !��-$�& ��$�$��"����� -�

$#� � -��"����)�"�!�"��#���"'��&
 3DC�-� ���"� -��� 6�������!����&�%�$���"���� �����!-��

�$ !��$�$��&�&�"��"�&��)�!��&�$'��"��-�"�%$������� $�������� ���"�)�"�$ ,��

��� � 2

n
�

���������	� ����"���������"�)�"��$%�N1,1O�#�������$#�� ���&�!$�� �"�!������� ��"���� ��
���!-���$ !��$�$��&�&,��$���"�$ �$%�"��&������"�)��� "�� ��!��"�&��� ����!�"$�
#$������6�"�$ �����"�$ &����!� -�"$�#$��7 � �<����� �:,�

A.2 Methods 

�N1,1O�#�������$#�� ���� "���!�#$��7��"���������"�:�#$�����&�5 ����&� "��&�6�!�

'&� -��'���"���6�!�&� -�������"�$ �"�� &%�����)� -���!���� �#$������6�"�$ �7	�����
:�

%�$����&�%' �"�$ ���6�!�N1,1O�#�������$#�� ��� �"��"$�&,�7N1 ,1O�#�������$#�� ��� �"��"$�&�
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5����&� "��&�6�!������,�	' -��� ���$ ,:���"���� �"�$ �$%� ��!�����-� ���"�$ ��&�����&'�"�

$%�#�������$#�� ���� -�$#� � -�5�&��$ !'�"�!�'&� -��$'���� ����
��7��:
���&"�����

 �"�$<�!����!�����"��"��&�5����( $5 ��"$��!!�"$�����$ ��� "���!���!����&, 32>�
$������

&$�'"�$ &�5����&'�@��"�!�"$�#'�&�!�'�"��&$' !�7B,>�.��� �1:�� ����"$ �"������ �� ����;5�"���

��"��7B�E� $�:�' !�����#$&�"�)�����!&#����$%� �"�$-� ��%"���!�$<�-� �"� - �"���&$�'"�$ &�
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A.3 Pulsed Ultrasound 

.��%��&"�� )�&"�-�"�!�"�����"�&�$%�#$�������$���'����5��-� "�!�-��!�"�$ �$%��$"��


���� !� ������ ���"��&'�&"�"'"�!�
���N1,1O�#�������$#�� ��
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� ������ ,��$'��
���

#$�����&�5����%��&"�&� "��&�6�!�� !�&'�@��"�!�"$�#'�&�!�' �"��&$' !,�������"�&�$%�

�$���'����5��-�"�!�-��!�"�$ �� ����&�!�%$��� ����&� -�� � "�����$���'����5��-�"
�� !�

�$��6$ "���&'#��#$&�"�$ �$%�"���!�"� 31B�-� ���"�!�����&"����'�)��%$��
���!�-��!�"�$ �

$)���"���� �"�����$���'����5��-�"�)��'�&�$%�D2�(���"$�1D2�(��,�
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��&"����'�)��%$��
���!�-��!�"�$ �7��-�":,�

�$'�� ������ ���"��N1,1O�#�������$#�� ���� "���!�
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A.4 Coumarin-TEMPO Incorporation Efficiency 

.��%��&"��$ !'�"�!�#'�&�!�'�"��&$' !��<#����� "&�$ �#$��7 ��"���������"�:�
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S S

dSS

dCC

S S

d CC

d SS

‡ d CC - dCC ~ 0

d SS - dSS > 0

� = No Effect

�

dMM

dCC

�
d MM

d CC

d CC - dCC > 0

d MM - dMM > 0

� = Rate Enhanced

‡

OO

dOO

dCC

�
OO

d OO

d CC
‡

d CC - dCC > 0

d OO - dOO < 0

� = Little/no Effect or
Rate Decreased
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A.6 Experimental 
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Appendix B: Methods in Mechanocatalysis: Rhodium 
Catalyzed Hydroformylation 

B. 1 Introduction 

� �"������ ��$!��$%�"��&�!�&&��"�"�$ 
�"���%$�'&���&���� ��$  %� �!�"$�
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B.2 Copolymer Preparation and Analysis 
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B.3 Rh(I) Gel Uptake  
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B.4 Rheological Analysis 
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O
OToluene, 65 oCi) Rh(acac)(CO)2

ii) Rh(acac)(CO)2 : PPh3

iii) 0.32 g organogel 2 i) 0.997 0.0017 0.0015
ii) 0.441 0.102 0.457
iii) 0.563 0.097 0.339

+n i+
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B.6 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 
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B.7 Results and Discussion 
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B.8 Experimental 
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Appendix C. gDBC Molecular Coordinates 
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Appendix D. Force Curve Fitting 
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� � �3 
�� �1 �
�� !� � �> �����

"���&#�� -��$ &"� "&�$%���='� �' �"&���%$���"���"�� &�"�$ 
 ��%"���"���"�� &�"�$ �� !�5�"��

 $�"�� &�"�$ 
���&#��"�)���,���&� -�"���&�����##�$�����&�5�&�'&�!�" $�!���)���/,�D
�5���� �



�

>13�

$�"�� ����$���-� ������<#��&&�$ �%$�� � �l F# ,���$5�)��
�"$�#��&��)��-� �����"�������5��

'&���/,�B�%$�� * � 7� :�� &"��!�$%��/,�G,��������&'�"� -��/'�"�$ &��&��

� � � � � � � �& '�
� � � �� � � � � � � �& ' � � �

� �& '� �
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Appendix E.  Computational Details. Ab Initio Steer ed 
Molecular Dynamics 

E.1 gDFC 

9+�%�%����&#�)�& �7�7�4!���	�-���+�$$�(#���*��#'&�7�>#� ��%��!	 �

� �$�!���"$��$!���"����%%��"&�$%�������� �����%$���
�5��'&��"�� �	)��
���� �&"����!�

�$���'����!� ����&�7��	��:���"�$!
 E3�5���������'��"�&�"���#$"� "����� ��-��&'�%����

� !�� "�� ���%$���&�$ �������"$��8$ �"���%��9����&$�)� -�"���� ���"�$ ���	���m!� -���

�/'�"�$ ,��� ��<"�� ���%$����"�����&��!!�!�"$�"��� 	)��
����� %$���&�� !���"&�$ ���$ �"���

�"$�&�"��"�������� -�#'���!
�5�����5��5���������8�""����� "�#$ � "&9�7�
&:,����'&
�"���

"$"���%$�����&�"�� �-�)� ��&�"���)��"$��&'��$%�"��� 	)��
���� �� "�� ���%$���&�� !�"����<"�� ���

%$���*�

� Ftot � Fab initio � Fext � N3O�

� ���"���"$"���%$�����&�����'��"�!
�"���#$&�"�$ �� !��$�� " '��$%�����"����"$�&�

����"�� �#�$#�-�"�!����$�!� -�"$����&&������/'�"�$ &�$%��$"�$ ,��.��' &����8�$ &"� "�

%$����%�<�!�#'��� -9�&������5��������$ &"� "���- �"'!��%$�� ��7� 2:��&��##���!�"$�������
�

� !�#'��&��"�"$5��!����$���&#$ !� -�%�<�!�#$� "
�5�����5������ ���8#'��� -�#$� "9�7

:,��

�����<#��&&�$ �%$��"����<"�� ���%$�����&�"�� �-�)� ���* �

�
Fext � F0ni

i

Nattach

8 � N3O�

����#'��� -�!����"�$ �7 �:�%$��������
��&�"�� �!�%� �!�"$���*�
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ni �
Ri

fix � Ri

Ri
fix � Ri

� N1O�

5����� Ri
fix � !�� ����#��&� "�"���#$&�"�$ &�$%�"��� �"��

�� !��$���&#$ !� -��

�

��&#��"�)���,������#'��� -�#$� "&�5������$&� �"$�#'���"��� �
&�� �$##$&�"��!����"�$ &
�

5������&��$ &�&"� "�5�"��"���%$���&�"��"�5$'�!�&"��"���"���� $���'���5�� �����!!�!�� ���

#$������!'�� -�"���'�"��&$' !��<#����� ",�

��&,)�����&#�$������$%	���&����-&7�'��7��&��#���$��#���!�*��'����2 �-��*3�

�&� -�"����$ ��#"'���%����5$�(�$'"�� �!���$)�
��"��&�#$&&� ����"$��$ &"�'�"���

��������������� #$"� "����� ��-��&'�%����"��"��&�&�������� �&#���"�"$�"���� $!���$%�=�'6��  �

� !����� - 121�� !��$ &�&"� "�5�"��"�����	���%$���&,�������%$��
�"����<#��& &�$ �%$��"��&�

 �5����$ &"�'�"�!� �������������� �#$"� "����� ��-��&'�%����7��
�	:��&*�

�
Vtotal(R) � Vab initio � F0 Ri

fix � Ri � Ri
fix � Ri

0� �
i

Nattach

8 � N>O�

5����� Ri
0 ��&�"���� �"����#$&�"�$ �$%�"����""����� "�#$� "&,��4��!�%� � -�" �����
�	�

� �"��&�5��
�5���� �'&���$ )� "�$ ���/'� "'������� ����������  ����&'����&�

$#"���6�"�$ ���"�$!&�"$��$��"��&"�"�$ ����#$� "&�� !��� ��'� �� ��-��#�"�&�7��
&:�

!����"���$ �"�����
�	,���

.��'&��"��� '!-�!����&"����� !�7��4:���"�$!�!�)��$#�!�����n  &&$ �� !��$�

5$�(��& 3B?
12>�"$��$��"����
&�$ �"�����
�	,������$#"���6�!�&"�'�"'���%$����� �����-��

��$ -�"���#�"��5����$��'��5�� �"����""����� "�#$� "&�� !�"���#'�� � -�#$� "&�������$ -�
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"���&������ �,�����&��&���"����"��������/'�)��� "�"$�!�%� � -�"� ��#'��� -�!����"�$ ��&�"���

)��"$����"5�� �"���"5$��""����� "�#$� "&*�

� ni �
R i � R j

R i � R j

� NCO�

5����� Ri � !�� 5���#��&� "�"���#$&�"�$ &�$%�"��� �"��� !� 5"���""����� "�#$� "
�

��&#��"�)���,���&� -�"���#'��� -�!����"�$ �-�)� �����/'�"� $ �N?O
�"�����
�	��<#��&&�$ �

-�)� �� ��/'�"�$ �NCO� $5�&��#��%��&�"$*�

�
Vtotal (R) � Vab initio � F0 R i � R j � N?O�

5�����"�����
�	�$ ���!�#� !&�$ �"���!�&"� �����"5�� �"���"5$ ��""����� "�

#$� "&,����&���&'�"�5�&�&��'�"� �$'&���� !�� !�#� !� "�� ���#$�"�!�������<�� !�

�$5$�(��&
 ?1�5�$�!� $"�!��"��&������78�<"�� ���%$�����<#����"���� ��'!� !9:,��$����4�

����'��"�$ &�$%��� ��'��� ��-��#�"�5��&
�5��'&���/'�"�$ �NBO�"$�!� &�������$5���

����� �����%$������"��&�"���#$"� "����� ��-��&'�%���,���

�&,)����&#�$������$%	�"E*-�������$%�

��������'��"�$ &�5����!$ ��'&� -�"������
���&$%"5����#��(�-� ,12C�����

����"�$ ���&"�'�"'���5�&�&$�)�!�'&� -��$�#��"����"�)��&#���� &��%��$ &�&"� "�%���!�

7��		��:�"��$�� 3BC�5�"��&��$ !�$�!���#��"'���"�$ �"��$����$����"�$ & 3B>�7��	
�1:�� !�

"���B�>30J���&�&�&�",��������"�)��&#����� ��'!�&�"5$�����"�$ &�� �"5$�$���"��&
��,�,�

��	71;1:�
�1,�����&��"5$�$���"��&��$���&#$ !�"$�"��� � �� !� � J�$���"��&�$%�"���!�&"�������

&� -����$ !�����"�)��"$�"����� 1�-�$'#,���
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��	���&��'��"�$ &�5����#��%$���!�5�"�� ����$!�%��!�)��&�$ �$ %�"���	)��
���� �

�'�"�#���&#�5 � - 12?�7���	:��$���'����!� ����&��$!��� "��%���!�5�"�����
��, 12C�

0���!�%�'$�$����$#�$#� ��&��'��"�$ &�5����%$��$5�!�%$��3# &�5�"��� �� "�-��"�$ �"����

&"�#�$%�2,?%&�'&� -�"���8�$ &"� "�%$����%�<�!�#'��� -9�&������!�& �����!���$)�,��� �"����

�$ !�"�$ &�%$��#$&�"�$ �� !��$�� "'��5������ !$����&��#�� !�%�$����%� �"��

"��#���"'���.�- ���!�&"���'"�$ ��"�1D2=��$ &"�'�"�!�%�$����	71; 1:�
�1;B�>30J�

)����"�$ ���%��/'� ���&��"�"��� $�%$������ ��'��-�$��"�� ,��	��'��"�$ &�5�����$ !'�"�!�

' !���%$���&�$%�1 ��%$�� ��� ��""����� "�� !�> ��%$�� ��	
� ��""����� ",���


�� ���!���!�����&��'��"�$ &�$ �"��� $�%$����#$"� "����� �� -��&'�%������ �%$��

122%&�5�"����"����&"�#�$%�2,?%&,��� �"�����$ !�"�$ &�5������ !$����&�� #��!�%�$����%� �"��

"��#���"'���.�- ���!�&"���'"�$ ��"�1D2�=��$ &"�'�"�!�%�$����	71; 1:�
�1;B�>30J�

)����"�$ ���%��/'� ���&��"�"���1 ���� ��'��&"�'�"'���%$�� ��� ��""����� "�� !�> ��

�� ��'��&"�'�"'���%$�� ��	
� ��""����� ",�����!���!�����5�&��� ���6�!�$ �"���%$����

�$!�%��!�#$"� "����� ��-��&'�%����7� ��-��� !�-��!�� "&�-�) � �����/'�"�$ &�NBO�� !�N3O
�

��&#��"�)���:�'&� -�"�����)�!$ ����"�����
$5����)���� "�$% �"���4�$�!� ����"�����

0$�!%����	��  $���-$��"��, 12B�F����"�$ ���%��/'� ���&�' !���%$����5��������'��"�!����

�$ &"�'�"� -��� '����������&&�� �)���%$�5��!�!�%%��� ���$% �"���� ���"���-��!�� "&�$%�"���

��
�	,����-$ ���6�"�$ �$%�"�����&&�� �-�)�&� $������$!�&�� !�% ��/'� ���&�'&�!�"$�
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E.2 gDFC Diradical Disproportionation 

9+�%�%����&#�)�& �7�7�4!���	�-���+�$$�9	�(#���#7���&'�%%&��9&77�F	� -����#�8��
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� ni �
Ri

fix � Ri

Ri
fix � Ri
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fix � Ri � Ri
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