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Table S1: VEEs (in eV) for the lowest excited state obtained at the CC2/def2-TZVP level of
theory with B3LYP /def2-SVP and MP2/def2-TZVP optimized structures.

Molecule CC2//B3LYP CC2//MP2

pVP 1.62 1.66
pCA 4.47 4.52
pCA~ 3.23 3.24
pCA’~ 3.35 3.28
TMpCA~ 3.04 3.04
pCT- 3.04 3.04
pHBDI~ 2.91 2.92
pHBDI 3.67 3.71
pHBDI* 3.09 3.15
PSBT+ 2.11 2.17
PSB11Me} 2.10 2.17




Table S2: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for pVP
with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 504 538 6.68 7.07 7.11 493 530 5.56 5.88 6.06
f 031 0.08 0.59 0.47 0.00 0.29 0.08 0.01 0.00 0.00
B3LYP E 448 480 5.60 5.76 6.16 441 4.72 4.76 5.16 5.37
f 0.12 0.34 0.00 0.17 0.05 0.15 0.28 0.00 0.01 0.00
BHLYP E 483 512 6.29 6.39 6.58 4.74 504 532 564 5.87
f 0.20 0.28 0.00 0.24 0.50 0.21 0.23 0.00 0.01 0.00
CAM-B3LYP E 4.71 503 6.18 6.27 6.54 464 495 526 5.61 5.85
f 013 036 0.00 023 044 0.15 0.30 0.00 0.01 0.00
CAMh-B3LYP E 4.64 4.96 6.00 6.12 6.49 4.57 488 5.09 545 5.67
f 0.13 035 0.00 0.22 0.42 0.15 0.30 0.00 0.01 0.00
BP8&6 E 417 451 5.25 540 5.49 413 446 4.62 5.06 5.22
f 0.08 0.34 0.09 0.00 0.09 0.09 0.32 0.00 0.01 0.10
PBE E 418 452 520 526 5.48 4.11 445 445 491 5.11
f 0.08 0.33 0.00 0.09 0.09 0.10 0.31 0.00 0.00 0.00
PBEO E 458 490 5.92 595 6.37 451 4.82 5.05 542 5.62
f 0.13 035 0.19 0.00 0.08 0.15 0.30 0.00 0.01 0.00
PBE50 E 487 516 6.43 6.61 6.65 4.79 5.10 558 5.89 6.11
f 0.20 0.30 0.24 0.00 0.48 0.21 0.25 0.00 0.01 0.00
wPBE E 475 510 6.38 6.63 6.68 4.69 5.03 5.63 599 6.22
f 0.09 043 0.24 043 0.00 0.10 0.38 0.00 0.01 0.00
whPBEO E 466 4.97 6.08 6.19 6.52 459 490 5.22 556 5.76
f 0.13 036 0.21 0.00 0.40 0.15 0.31 0.00 0.01 0.00
wPBEh E 474 5.06 6.27 6.50 6.59 4.67 4.98 5.42 575 5.95
f 0.11 039 0.23 0.00 0.42 0.13 0.34 0.00 0.01 0.00
BNL E 491 523 6.66 6.69 6.75 482 5.15 564 6.02 6.29
f 0.14 036 0.00 0.18 0.64 0.15 0.31 0.00 0.01 0.00
wBI7X E 482 513 6.49 6.62 6.87 4.76 5.08 5.87 6.21 6.49
f 0.12 037 0.21 0.54 0.00 0.13 0.33 0.00 0.01 0.00
wB97X-D E 474 505 6.29 6.56 6.70 468 499 555 5.86 6.07
f 0.12 038 0.23 0.44 0.00 0.14 0.32 0.00 0.01 0.00
MO06-2X E 478 511 6.28 6.31 6.66 470 5.03 519 554 5.73
f 0.14 0.38 0.00 0.25 0.39 0.15 0.32 0.00 0.01 0.00
M11 E 487 517 6.47 6.50 6.66 4.77 4.96 5.08 5.30 5.45
f 0.15 037 0.25 0.00 0.45 0.17 0.00 0.29 0.00 0.00
M11-L E 433 4.62 5.02 541 5.73 3.500 3.93 4.03 424 4.34
f 0.14 0.27 0.00 0.11 0.05 0.00 0.00 0.00 0.15 0.00
CcC2 E 466 525 6.42 6.44 6.84 458 5.11 5.22 5.60 5.80
f 0.05 052 0.00 0.28 0.45 0.05 0.52 0.00 0.28 0.45




Table S3: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for pCA
with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 473 540 6.37 6.44 6.84 468 534 590 6.29 6.36
f 0.63 0.02 0.00 0.42 0.41 0.61 0.02 0.00 0.00 0.02
B3LYP E 413 448 453 526 5.67 4.09 4.46 4.50 5.00 5.20
f 0.65 0.00 0.03 0.12 0.07 0.64 0.00 0.04 0.00 0.13
BHLYP E 446 498 534 599 6.32 442 494 532 559 594
f 0.69 0.04 0.00 0.22 0.24 0.67 0.04 0.00 0.00 0.25
CAM-B3LYP E 439 483 499 589 6.25 4.34 4.79 497 549 5.83
f 0.67 0.05 0.00 0.21 0.19 0.66 0.06 0.00 0.00 0.23
CAMh-B3LYP E 431 4.74 4.84 570 6.15 426 4.71 482 533 5.64
f 0.67 0.05 0.00 0.18 0.15 0.65 0.05 0.00 0.00 0.20
BP8&6 E 369 384 4.15 4.64 4.69 3.68 3.81 4.13 4.63 4.66
f 0.00 0.57 0.02 0.00 0.07 0.00 0.57 0.02 0.00 0.07
PBE E 3.66 3.84 4.16 4.61 4.69 3.66 3.80 4.13 4.60 4.65
f 0.00 0.57 0.02 0.00 0.07 0.00 0.57 0.02 0.00 0.07
PBEO E 422 460 4.65 542 5.86 4.18 4.58 4.62 530 5.37
f 0.67 0.00 0.03 0.14 0.07 0.65 0.00 0.04 0.00 0.15
PBE50 E 450 5.01 5.30 6.03 6.39 4.46 4.98 528 5.85 5.97
f 0.71 0.04 0.00 0.22 0.22 0.69 0.04 0.00 0.00 0.23
wPBE E 447 484 487 6.07 6.33 443 481 4.84 5.84 6.01
f 0.67 0.07 0.00 0.23 0.15 0.66 0.08 0.00 0.00 0.26
whPBEOQ E 431 474 475 562 6.11 4.27 471 4.73 5.46 5.58
f 0.68 0.04 0.00 0.17 0.10 0.67 0.04 0.00 0.00 0.17
wPBEh E 442 483 4.89 590 6.28 4.38 4.80 4.86 5.66 5.85
f 0.68 0.06 0.00 0.20 0.16 0.67 0.06 0.00 0.00 0.23
BNL E 462 506 533 6.46 6.48 4.57 5.02 529 585 6.31
f 0.66 0.08 0.00 0.13 0.41 0.64 0.09 0.00 0.00 0.00
wBI7X E 452 494 515 6.20 6.34 448 491 5.12 6.10 6.13
f 0.67 0.07 0.00 0.25 0.21 0.66 0.07 0.00 0.00 0.27
wB97X-D E 443 485 495 592 6.28 4.38 4.82 493 580 5.87
f 0.68 0.05 0.00 0.21 0.17 0.67 0.06 0.00 0.00 0.22
MO06-2X E 443 4.89 497 592 6.36 439 486 4.95 543 5.86
f 0.68 0.05 0.00 0.21 0.15 0.66 0.06 0.00 0.00 0.20
M11 E 453 5.00 5.01 6.17 6.40 4.47 496 4.99 521 5.62
f 0.70 0.05 0.00 0.25 0.16 0.66 0.06 0.00 0.00 0.00
M11-L E 4.02 420 437 490 5.18 3.75 399 4.16 4.19 4.34
f 0.58 0.00 0.02 0.09 0.00 0.00 0.56 0.00 0.00 0.03
CcC2 E 452 477 496 6.02 6.43 4.44 4.72 490 5.45 5.88
f 0.54 0.27 0.00 0.22 0.16 0.54 0.27 0.00 0.22 0.16




Table S4: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
pCA’~ with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 393 494 561 647 6.51 3.68 3.84 3.87 4.08 4.36
f 1.07 0.09 0.00 0.00 0.14 0.01 1.01 0.00 0.00 0.00
B3LYP E 340 343 4.19 4.69 4.69 3.06 3.36 3.38 341 3.45
f 0.00 0.8 0.09 0.04 0.00 0.00 0.87 0.00 0.00 0.00
BHLYP E 362 441 4.55 545 5.66 3.54 3.58 3.77 3.85 4.24
f 0.96 0.00 0.09 0.07 0.00 0.94 0.00 0.00 0.00 0.00
CAM-B3LYP E 3.51 4.12 4.40 5.30 5.47 3.42 3.57 3.76 3.83 4.12
f 091 0.00 0.09 0.06 0.00 0.91 0.00 0.00 0.00 0.00
CAMhO-B3LYP E 348 391 4.34 5.10 5.24 3.40 3.40 3.59 3.67 3.91
f 0.89 0.00 0.09 0.05 0.00 0.01 0.88 0.00 0.00 0.00
BP8&6 E 256 329 386 392 4.18 257 288 3.24 3.26 3.35
f 0.00 0.73 0.00 0.09 0.02 0.00 0.00 0.71 0.07 0.00
PBE E 254 330 3.84 392 4.18 255 2775 3.11 3.22 3.28
f 0.00 0.73 0.00 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.83
PBEO E 348 354 4.29 485 4.95 3.29 342 3.54 3.57 3.64
f 0.87 0.00 0.09 0.04 0.00 0.00 0.88 0.00 0.00 0.00
PBE50 E 364 436 4.59 548 5.78 3.57 3.719 397 4.04 4.35
f 0.97 0.00 0.09 0.07 0.00 0.95 0.00 0.00 0.00 0.00
wPBE E 348 413 440 531 5.34 3.41 3.83 4.02 4.13 4.16
f 0.92 0.00 0.08 0.00 0.00 0.93 0.00 0.00 0.00 0.00
whPBEO E 350 378 4.35 5.02 5.13 3.43 349 3.68 3.74 3.78
f 0.89 0.00 0.09 0.05 0.00 0.89 0.00 0.00 0.00 0.00
wPBEh E 351 4.08 4.40 5.28 5.30 3.44 3.65 3.82 3.96 4.08
f 091 0.00 0.09 0.06 0.00 0.91 0.00 0.00 0.00 0.00
BNL E 358 4.55 4.57 580 6.14 3.49 3.85 4.09 4.26 4.49
f 0.99 0.00 0.10 0.00 0.00 0.97 0.01 0.00 0.00 0.11
wBI7X E 354 441 448 563 5.75 3.47 4.08 430 4.41 4.46
f 094 0.00 0.09 0.00 0.00 0.94 0.01 0.00 0.00 0.00
wB97X-D E 351 4.15 4.40 5.30 5.38 3.44 3716 3.93 4.08 4.15
f 091 0.00 0.09 0.06 0.00 0.91 0.00 0.00 0.00 0.00
MO06-2X E 347 4.05 4.45 536 5.43 3.37 3.40 3.57 3.62 4.01
f 0.92 0.00 0.09 0.06 0.00 0.00 0.90 0.00 0.00 0.00
M11 E 351 423 451 548 5.62 3.06 3.24 3.39 343 3.71
f 094 0.00 0.08 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 0.89 0.00
M11-L E 312 344 4.03 4.09 4.39 1.60 2.10 2.14 2.31 2.50
f 0.00 0.73 0.00 0.09 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CcC2 E 324 354 4.23 450 5.27 3.25 343 3.53 3.88 4.01
f 1.01 0.00 0.10 0.00 0.05 1.01 0.00 0.10 0.00 0.05




Table S5: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
pCA’~ with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 483 517 5.65 6.22 6.37 451 4.70 5.01 5.07 b5.11
f 0.34 0.19 0.00 0.00 0.00 0.00 0.30 0.00 0.16 0.00
B3LYP E 266 281 3.07 322 3.27 2.65 273 281 287 3.06
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BHLYP E 4.09 423 447 4.74 4.86 411 4.13 4.28 4.38 4.55
f 0.00 0.00 0.12 0.03 0.49 0.00 0.00 0.00 0.13 0.00
CAM-B3LYP E 3.71 3.71 4.35 4.43 4.79 3.77 3.718 4.10 4.21 4.31
f 0.00 0.00 0.09 0.00 0.58 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09
CAMhO-B3LYP E 3.38 3.44 4.06 4.24 4.27 3.45 3.50 3.70 3.83 3.87
f 0.00 0.00 0.01 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BP8&6 E 146 166 1.74 195 2.18 1.55 1.57 1.76 1.81 1.82
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PBE E 143 162 1.70 191 2.16 1.39 152 164 1.73 1.78
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PBEO E 289 299 340 3.50 3.51 295 3.04 3.07 3.19 3.44
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PBE50 E 403 4.19 4.51 473 4.89 4.06 4.23 4.35 4.45 4.68
f 0.00 0.00 0.12 0.01 0.54 0.00 0.00 0.00 0.13 0.00
wPBE E 366 3.71 4.44 4.58 4.86 3.72 3.718 4.39 448 4.54
f 0.00 0.00 0.09 0.00 0.59 0.00 0.00 0.10 0.01 o0.01
whPBEO E 323 328 390 4.02 4.08 3.29 3.33 364 3.75 3.94
f 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
wPBEh E 359 3.62 436 4.41 4.82 3.65 3.69 429 432 4.35
f 0.00 0.00 0.07 0.02 0.63 0.00 0.00 0.00 0.10 0.00
BNL E 443 4.63 4.66 5.03 5.56 4.47 457 4.67 4.67 4.94
f 0.00 0.00 0.13 0.49 0.05 0.00 0.14 0.00 0.00 0.42
wBI7X E 406 4.13 4.53 4.87 5.00 4.12 419 447 4.82 4.84
f 0.00 0.00 0.11 0.35 0.20 0.00 0.00 0.13 0.41 0.00
wB97X-D E 370 3.72 4.38 4.49 4.80 3.75 3.718 4.33 4.43 4.53
f 0.00 0.00 0.09 0.00 0.57 0.00 0.00 0.11 0.00 o0.01
MO06-2X E 379 398 4.42 455 4.86 3.83 399 4.03 426 4.34
f 0.00 0.00 0.09 0.00 0.61 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
M11 E 403 426 4.59 492 5.15 3.84 4.05 4.27 4.29 4.30
f 0.00 0.00 0.13 0.47 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.01
M11-L E 209 228 230 248 2.50 0.65 0.83 1.17 1.38 1.53
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CcC2 E 328 343 4.17 434 441 3.27 3.33 3.41 3.50 3.60
f 0.00 0.00 0.02 0.02 0.05 0.00 0.00 0.02 0.02 0.05




Table S6: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
TMpCA~ with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 3.76 496 5.53 5.64 5.85 3.68 3.76 3.95 4.17 4.38
f 1.30 0.08 0.00 0.00 0.00 1.26 0.00 0.00 0.00 0.00
B3LYP E 328 329 4.04 4.19 4.22 297 3.22 3.30 341 3.49
f 1.10 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00 1.10 0.00 0.00 0.00
BHLYP E 345 4.31 4.57 483 4.93 3.38 3.64 3.77 3.88 4.23
f 1.17 0.00 0.08 0.00 0.00 1.15 0.00 0.00 0.00 0.00
CAM-B3LYP E 334 4.02 4.43 4.59 4.89 3.27 3.67 3.79 3.86 4.03
f 1.11 0.00 0.09 0.00 0.00 1.11 0.00 0.00 0.00 0.00
CAMh-B3LYP E 3.32 3.80 4.36 4.48 4.63 3.25 345 3.59 3.71 3.81
f 1.09 0.00 0.09 0.00 0.00 1.10 0.00 0.00 0.00 0.00
BP8&6 E 243 3.14 3.53 3.70 3.87 245 2774 312 3.13 3.38
f 0.00 0.95 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00
PBE E 241 3.15 347 3.68 3.79 243 262 298 3.12 3.24
f 0.00 095 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00
PBEO E 331 342 429 430 4.31 3.24 3.26 3.43 3.61 3.69
f 1.07 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 1.10 0.00 0.00 0.00
PBE50 E 346 4.25 4.61 4.80 5.06 3.40 3.85 3.98 4.08 4.25
f 1.18 0.00 0.08 0.00 0.00 1.17 0.00 0.00 0.00 0.00
wPBE E 330 4.03 4.42 4.51 5.27 3.24 394 4.04 4.11 4.26
f 1.12 0.00 0.07 0.00 0.00 1.12 0.00 0.00 0.00 0.00
whPBEO E 333 3.67 4.36 443 4.64 3.27 3.53 3.68 3.70 3.79
f 1.09 0.00 0.08 0.00 0.00 1.10 0.00 0.00 0.00 0.00
wPBEh E 333 398 4.42 454 5.10 3.27 3776 391 3.98 4.03
f 1.11 0.00 0.08 0.00 0.00 1.11 0.00 0.00 0.00 0.00
BNL E 341 446 4.60 4.78 5.43 3.33 393 4.16 4.34 4.45
f 1.19 0.00 0.09 0.00 0.00 1.17 0.00 0.00 0.00 0.00
wBI7X E 337 431 450 4.72 5.34 3.31 4.18 432 4.38 4.53
f 1.14 0.00 0.08 0.00 0.00 1.14 0.00 0.00 0.00 0.00
wB97X-D E 334 4.05 4.43 4.59 5.12 3.28 3.87 4.02 4.06 4.15
f 1.11 0.00 0.08 0.00 0.00 1.11 0.00 0.00 0.00 0.00
MO06-2X E 330 395 445 4.46 4.83 3.24 343 3.56 3.65 3.95
f 1.12 0.00 0.00 0.09 0.00 1.11 0.00 0.00 0.00 0.00
M11 E 332 413 447 453 5.21 3.15 3.26 3.32 348 3.74
f 1.13 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00 1.10 0.00 0.00 0.00
M11-L E 297 326 341 4.06 4.13 1.49 2.10 217 222 225
f 0.00 0.97 0.00 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CcC2 E 3.04 340 4.23 4.44 4.92 296 3.30 3.45 347 3.84
f 1.21 0.00 0.09 0.00 0.00 1.21 0.00 0.09 0.00 0.00




Table S7: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
pCT~ with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 373 498 541 547 5.62 3.68 3.83 4.04 4.30 4.45
f 1.47 0.07 0.08 0.00 0.00 1.41 0.01 0.00 0.00 0.00
B3LYP E 295 318 3.24 3.28 4.19 292 298 3.14 3.23 3.26
f 0.19 0.05 0.00 0.94 0.00 0.18 0.00 0.05 0.96 0.00
BHLYP E 342 412 426 4.48 4.60 3.38 3.72 3.84 3.98 4.03
f 1.34 0.00 0.00 0.00 0.07 1.32 0.00 0.00 0.00 0.00
CAM-B3LYP E 331 397 4.15 4.46 4.54 3.26 3.77 391 3.96 3.98
f 1.28 0.00 0.01 0.06 0.00 1.26 0.00 0.00 0.00 0.00
CAMh-B3LYP E 3.28 3.75 3.78 4.09 4.39 3.23 3.5 3.67 3.72 3.77
f 1.25 0.00 0.00 0.00 0.07 1.25 0.00 0.00 0.00 0.00
BP8&6 E 226 236 238 2.60 2.68 2.26 237 238 262 2.70
f 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00
PBE E 225 233 237 256 2.65 224 235 236 259 2.59
f 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00
PBEO E 312 334 337 342 4.28 3.10 3.26 3.29 3.38 3.39
f 041 0.75 0.00 0.06 0.00 0.41 0.02 0.76 0.03 0.00
PBE50 E 343 4.14 420 4.51 4.65 3.40 394 4.04 4.08 4.19
f 1.34 0.00 0.00 0.00 0.07 1.34 0.00 0.00 0.00 0.00
wPBE E 327 397 4.46 4.55 4.65 3.23 398 4.04 4.23 441
f 1.27 0.00 0.07 0.00 0.02 1.26 0.00 0.00 0.00 0.06
whPBEO E 329 3.62 3.67 395 4.40 3.25 3.61 3.64 3.64 3.78
f 1.23 0.00 0.02 0.00 0.07 1.23 0.01 0.00 0.00 0.00
wPBEh E 331 392 4.38 4.48 4.56 3.26 3.86 3.93 4.04 4.23
f 1.27 0.00 0.04 0.04 0.00 1.26 0.00 0.00 0.00 0.01
BNL E 339 440 4.63 4.80 5.09 3.34 4.03 427 441 4.50
f 1.35 0.00 0.08 0.00 0.07 1.34 0.00 0.00 0.00 0.02
wBI7X E 334 426 4.53 4.75 4.83 3.29 4.26 4.27 445 4.50
f 1.30 0.00 0.07 0.00 0.03 1.29 0.00 0.00 0.08 0.00
wB97X-D E 331 399 442 450 4.61 3.27 396 4.00 4.14 4.32
f 1.28 0.00 0.05 0.03 0.00 1.26 0.00 0.00 0.00 0.03
MO06-2X E 327 389 4.02 439 443 3.23 3.54 3.65 3.76 3.88
f 1.28 0.00 0.00 0.00 0.00 1.26 0.00 0.00 0.00 0.00
M11 E 329 4.07 4.47 456 4.77 3.25 3.26 3.43 3.68 3.85
f 1.29 0.00 0.00 0.07 0.04 1.20 0.05 0.01 0.00 0.00
M11-L E 245 256 290 3.16 3.24 147 1.86 2.11 2.18 2.35
f 0.05 0.00 0.00 0.01 1.01 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.01
CcC2 E 3.04 336 3.89 4.26 4.40 298 3.33 3.37 3.55 3.57
f 1.37 0.00 0.00 0.08 0.00 1.37 0.00 0.00 0.08 0.00




Table S8: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
p-HBDI~ with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 356 5.01 546 5.63 5.90 3.35 348 3.59 3.73 3.85
f 1.34 0.05 0.00 0.00 0.07 0.00 1.25 0.00 0.00 0.01
B3LYP E 3.10 320 3.73 4.16 4.18 2.46 3.00 3.01 3.19 3.28
f 1.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.87 0.10 0.00
BHLYP E 325 422 454 4.60 5.03 3.03 3.20 3.53 3.62 3.67
f 1.10 0.00 0.00 0.06 0.01 0.00 1.09 0.00 0.00 0.01
CAM-B3LYP E 3.15 3.92 447 4.62 4.71 3.09 3.12 3.60 3.60 3.74
f 1.05 0.00 0.05 0.00 0.00 1.05 0.00 0.00 0.00 0.00
CAMh-B3LYP E 3.13 3.70 4.32 4.39 4.53 2.88 3.07 3.38 349 3.53
f 1.02 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 1.02 0.00 0.00 o0.01
BP8&6 E 237 297 343 3.50 3.70 233 239 282 286 294
f 0.00 0.85 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.73
PBE E 234 297 329 341 3.71 217 237 263 2.76 291
f 0.00 0.85 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.27
PBEO E 313 333 4.06 4.28 4.29 271 3.07 3.24 341 347
f 1.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.97 0.00 0.02 0.00
PBE50 E 327 4.15 4.63 4.84 5.03 3.22 325 3.73 3.81 3.87
f 1.11 0.00 0.05 0.00 0.01 1.10 0.00 0.00 0.00 0.00
wPBE E 3.10 3.92 449 457 4.94 3.06 3.59 3.87 3.97 4.12
f 1.06 0.00 0.05 0.00 0.01 1.06 0.00 0.00 0.00 0.00
whPBEO E 314 357 439 443 4.45 296 3.09 3.45 3.56 3.60
f 1.02 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 1.01 0.00 0.00 0.01
wPBEh E 3.14 387 4.47 459 4.84 3.09 3.36 3.68 3.75 3.90
f 1.05 0.00 0.05 0.00 0.01 1.04 0.00 0.00 0.00 0.00
BNL E 321 436 4.69 5.16 5.36 3.15 3.59 3.88 4.03 4.15
f 1.15 0.00 0.06 0.00 0.00 1.14 0.00 0.00 0.00 0.00
wBI7X E 3.16 4.21 4.57 4.92 5.12 3.11 3.85 4.10 4.24 4.40
f 1.09 0.00 0.05 0.00 0.02 1.09 0.00 0.00 0.00 0.00
wB97X-D E 314 394 447 467 4.88 3.09 348 3.78 3.86 4.02
f 1.05 0.00 0.05 0.00 0.01 1.05 0.00 0.00 0.00 0.00
MO06-2X E 312 384 451 4.69 4.71 2.86 3.07 3.34 342 3.45
f 1.04 0.00 0.06 0.00 0.00 0.00 1.03 0.00 0.00 0.01
M11 E 312 401 4.61 4.79 5.06 278 3.06 3.10 3.17 3.23
f 1.07 0.00 0.05 0.00 0.01 0.00 1.02 0.00 0.00 0.03
M11-L E 288 3.06 3.10 3.93 3.96 1.02 149 161 1.84 1.96
f 0.00 0.90 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
CcC2 E 292 330 4.30 4.54 4.57 277 285 3.24 3.25 3.35
f 1.17 0.00 0.07 0.00 0.00 1.17 0.00 0.07 0.00 0.00




Table S9: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
p-HBDI with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 413 533 5.63 580 6.63 4.10 526 542 563 5.74
f 093 0.02 0.00 0.05 0.12 0.90 0.02 0.00 0.00 0.00
B3LYP E 344 3.66 4.16 4.27 4.77 3.42 3.65 4.15 4.24 4.61
f 0.69 0.00 0.07 0.00 0.08 0.68 0.00 0.07 0.00 0.00
BHLYP E 377 450 4.81 4.96 5.62 3.74 449 477 495 5.21
f 0.82 0.00 0.02 0.03 0.15 0.80 0.00 0.02 0.03 0.00
CAM-B3LYP E 3.67 4.11 4.67 4.74 5.54 3.64 4.10 4.64 4.71 5.18
f 076 0.00 0.03 0.04 0.16 0.75 0.00 0.03 0.05 0.00
CAMh-B3LYP E 3.60 3.97 4.53 4.59 5.30 3.57 3.96 451 4.56 4.99
f 0.74 0.00 0.06 0.02 0.13 0.73 0.00 0.06 0.03 0.00
BP8&6 E 3.00 3.18 3.63 3.78 4.11 3.00 3.16 3.62 3.76 4.09
f 0.00 055 0.11 0.00 0.04 0.00 0.55 0.11 0.00 0.04
PBE E 298 3.18 3.62 3.78 4.11 298 3.16 3.61 3.75 4.09
f 0.00 055 0.12 0.00 0.04 0.00 0.55 0.12 0.00 0.04
PBEO E 351 376 4.30 4.40 4.95 3.49 3.75 4.28 4.37 4.90
f 0.71 0.00 0.08 0.00 0.09 0.70 0.00 0.08 0.00 0.09
PBE50 E 378 444 484 496 5.65 3.76 4.43 480 4.95 5.45
f 0.82 0.00 0.02 0.04 0.15 0.81 0.00 0.02 0.04 0.00
wPBE E 370 3.95 4.73 4.77 5.39 3.67 3.94 4.70 4.74 5.37
f 0.74 0.00 0.04 0.08 0.00 0.73 0.00 0.03 0.08 0.00
whPBEO E 358 388 448 4.55 5.21 3.5 3.87 447 453 5.10
f 0.73 0.00 0.08 0.01 0.11 0.72 0.00 0.08 0.01 0.00
wPBEQ E 3.67 398 4.69 4.73 5.46 3.64 397 466 4.70 5.35
f 074 0.00 0.06 0.04 0.00 0.73 0.00 0.05 0.05 0.00
BNL E 390 446 4.98 5.23 5.89 3.87 4.44 493 520 5.53
f 0.82 0.00 0.03 0.05 0.00 0.81 0.00 0.03 0.05 0.00
wBI7X E 3.78 427 484 498 5.73 3.76 426 481 4.96 5.72
f 0.78 0.00 0.02 0.06 0.00 0.77 0.00 0.02 0.06 0.00
wB97X-D E 3.68 4.06 4.71 4.76 5.53 3.66 4.05 4.68 4.74 547
f 0.75 0.00 0.04 0.05 0.00 0.74 0.00 0.04 0.06 0.00
MO06-2X E 3.67 4.08 4.71 475 5.55 3.65 4.07 4.68 4.73 5.06
f 0.75 0.00 0.05 0.03 0.15 0.74 0.00 0.04 0.05 0.00
M11 E 374 412 489 492 5.59 3.71 4.11 484 4.86 4.90
f 0.76 0.00 0.05 0.05 0.00 0.75 0.00 0.03 0.00 0.07
M11-L E 334 355 392 4.01 4.33 3.22 3.28 3.35 3.55 3.89
f 0.65 0.00 0.05 0.01 0.05 0.00 0.00 0.66 0.00 0.02
CcC2 E 371 390 4.53 4.56 5.57 3.66 3.87 449 451 5.01
f 0.77 0.00 0.15 0.00 0.16 0.77 0.00 0.15 0.00 0.16
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Table S10: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
p-HBDI' with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 3.76 503 5.82 6.44 6.62 3.74 501 579 6.17 6.36
f 1.13 0.02 0.03 0.20 0.01 1.12 0.02 0.03 0.00 0.18
B3LYP E 325 3.67 4.01 4.14 5.03 3.24 3.66 4.00 4.13 4.98
f 0.93 0.03 0.00 0.02 0.06 0.92 0.03 0.00 0.02 0.04
BHLYP E 345 426 487 5.09 5.62 3.44 425 486 5.08 b5.57
f 1.02 0.02 0.01 0.00 0.09 1.02 0.02 0.01 0.00 0.08
CAM-B3LYP E 3.34 4.17 4.56 4.68 5.45 3.32 4.16 455 4.66 5.41
f 099 0.02 0.00 0.01 0.09 0.98 0.02 0.00 0.02 0.08
CAMh-B3LYP E 3.31 4.01 4.38 4.51 5.32 3.30 4.00 4.37 4.50 5.28
f 0.97 0.02 0.00 0.02 0.08 0.96 0.02 0.00 0.02 0.07
BP8&6 E 3.09 326 3.28 3.63 4.34 3.08 3.25 3.27 3.62 4.33
f 0.77 0.00 0.06 0.04 0.02 0.78 0.00 0.06 0.04 0.02
PBE E 3.09 324 328 3.62 4.33 3.08 3.23 3.27 3.61 4.31
f 077 0.00 0.07 0.04 0.02 0.77 0.00 0.06 0.04 0.02
PBEO E 330 3.80 4.15 4.27 5.16 3.29 3.79 414 426 5.12
f 0.96 0.02 0.00 0.02 0.06 0.95 0.02 0.00 0.02 0.06
PBE50 E 347 429 487 5.03 5.65 3.45 428 486 5.02 5.61
f 1.03 0.02 0.01 0.00 0.09 1.02 0.02 0.01 0.00 0.09
wPBE E 331 430 4.36 4.74 5.52 3.29 4.29 435 4.73 5.48
f 1.00 0.01 0.00 0.02 0.10 0.99 0.01 0.00 0.02 0.10
whPBEO E 332 396 4.29 445 5.30 3.31 395 428 444 5.26
f 0.97 0.02 0.00 0.03 0.07 0.96 0.02 0.00 0.02 0.07
wPBEh E 334 418 4.40 4.66 5.46 3.32 4.17 439 4.65 5.42
f 099 0.02 0.00 0.02 0.09 0.99 0.02 0.00 0.02 0.08
BNL E 343 4.68 5.04 5.25 5.89 3.41 4.66 5.02 522 5.83
f 1.07 0.01 0.00 0.01 0.16 1.07 0.01 0.00 0.01 0.15
wBI7X E 338 443 4.78 495 5.67 3.36 4.42 4.77 493 5.63
f 1.02 0.01 0.00 0.01 0.12 1.02 0.01 0.00 0.01 0.11
wB97X-D E 335 420 4.50 4.70 5.48 3.33 4.19 4.49 4.69 5.45
f 0.99 0.02 0.00 0.02 0.09 0.99 0.02 0.00 0.02 0.09
MO06-2X E 333 419 4.62 471 5.50 3.31 418 461 4.69 5.44
f 0.99 0.02 0.00 0.01 0.09 0.98 0.02 0.00 0.01 0.08
M11 E 335 443 4.68 491 5.69 3.33 4.42 467 4.89 5.63
f 1.01 0.02 0.00 0.01 0.11 1.00 0.02 0.00 0.01 0.07
M11-L E 322 346 3.8 3.93 4.60 3.20 345 3.73 3.84 3.93
f 0.81 0.06 0.02 0.01 0.00 0.81 0.06 0.00 0.02 0.01
CcC2 E 315 4.03 4.36 4.44 5.32 3.12 4.00 4.33 4.41 5.25
f 1.09 0.02 0.00 0.00 0.10 1.09 0.02 0.00 0.00 0.10
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Table S11: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
PSBT™T with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 278 451 5.68 5.73 6.68 277 449 544 566 5.73
f 238 0.23 0.01 0.05 0.15 2.38 0.23 0.00 0.01 0.05
B3LYP E 229 312 3.83 3.88 4.15 2.28 3.11 3.83 3.88 4.15
f 1.66 0.64 0.01 0.01 0.02 1.66 0.63 0.01 0.01 0.02
BHLYP E 249 3.72 452 490 5.20 248 3.711 450 4.89 5.20
f 205 035 0.03 0.05 0.01 2.04 0.34 0.03 0.05 0.01
CAM-B3LYP E 242 3.67 449 4.81 4.97 241 3.67 4.48 4.80 4.97
f 200 032 0.03 0.03 0.01 2.00 0.32 0.03 0.03 0.01
CAMh-B3LYP E 238 3.50 4.29 4.56 4.69 237 349 427 456 4.68
f 1.91 039 0.02 0.01 0.05 1.91 0.38 0.02 0.02 0.04
BP8&6 E 210 273 297 3.18 3.29 210 273 297 3.18 3.29
f 1.12 1.03 0.00 0.00 0.00 1.12 1.03 0.00 0.00 0.00
PBE E 210 273 295 3.17 3.28 209 272 294 3.17 3.27
f 1.11 1.02 0.00 0.00 0.00 1.12 1.01 0.00 0.00 0.00
PBEO E 232 322 396 4.01 4.29 2.31 3.21 395 4.00 4.28
f 1.75 057 0.01 0.01 0.02 1.74 0.56 0.01 0.01 0.03
PBE50 E 249 371 454 490 5.11 248 3.71 452 4.89 5.11
f 205 036 0.03 0.05 0.01 2.04 0.35 0.03 0.04 0.01
wPBE E 242 383 4.81 494 5.15 241 3.82 4.79 493 5.14
f 204 026 0.03 0.02 0.01 2.04 0.25 0.03 0.02 0.00
whPBEO E 237 344 422 439 4.59 237 343 421 4.38 4.58
f 1.88 0.42 0.02 0.00 0.06 1.88 0.41 0.02 0.00 0.06
wPBEh E 242 3.75 4.62 4.85 5.00 242 375 461 4.84 5.00
f 203 029 0.03 0.03 0.01 2.03 0.28 0.03 0.03 0.01
BNL E 254 411 5.23 5.29 5.80 2.53 4.10 520 5.27 5.56
f 222 0.22 0.00 0.07 0.00 2.20 0.22 0.00 0.07 0.00
wBI7X E 248 395 494 5.08 5.49 247 394 493 506 5.48
f 210 0.24 0.03 0.03 0.01 2.10 0.24 0.03 0.03 0.01
wB97X-D E 244 378 4.65 489 5.10 243 377 4.63 4.88 5.09
f 2.04 028 0.03 0.03 0.01 2.04 0.28 0.03 0.03 0.01
MO06-2X E 237 3.60 4.45 4.66 4.80 237 3.59 444 466 4.79
f 1.94 034 0.03 0.01 0.04 1.94 0.34 0.03 0.01 0.03
M11 E 244 389 490 5.02 5.27 244 388 4.86 4.87 5.01
f 2.07 025 0.03 0.03 0.00 2.07 0.24 0.00 0.03 0.03
M11-L E 220 283 334 346 3.64 2.19 282 3.34 345 3.58
f 1.20 1.00 0.00 0.02 0.00 1.19 0.99 0.00 0.02 0.00
CcC2 E 217 335 4.22 454 4.73 2.16 3.34 4.20 4.52 4.70
f 1.92 050 0.10 0.01 0.05 1.92 0.50 0.10 0.01 0.05
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Table S12: TDDFT and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
PSB11Me] with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
RPA E 277 4.46 5.60 5.66 6.60 276 4.44 547 555 5.68
f 201 036 0.07 0.04 0.17 2.00 0.36 0.00 0.08 0.03
B3LYP E 227 3.09 3.80 3.88 4.15 226 3.08 3.79 3.88 4.14
f 1.35 0.53 0.06 0.01 0.06 1.36 0.53 0.07 0.01 0.07
BHLYP E 247 3.69 4.44 4.86 5.20 246 3.69 4.41 4.85 5.19
f 1.69 035 0.15 0.03 0.00 1.68 0.35 0.16 0.03 0.00
CAM-B3LYP E 240 3.65 4.41 4.78 4.97 239 3.64 4.39 4.77 4.96
f 165 034 0.13 0.02 0.01 1.65 0.33 0.13 0.02 0.01
CAMh-B3LYP E 236 3.48 4.21 4.55 4.66 2.35 347 420 455 4.66
f 1.57 037 0.13 0.03 0.03 1.56 0.36 0.13 0.02 0.03
BP8&6 E 209 271 297 317 3.29 208 270 297 3.17 3.28
f 090 0.85 0.00 0.00 0.01 0.90 0.83 0.00 0.00 0.01
PBE E 208 270 295 3.16 3.27 208 270 295 3.16 3.27
f 090 0.85 0.00 0.00 0.00 0.90 0.85 0.00 0.00 0.01
PBEO E 230 3.19 392 4.01 4.28 2.29 3.18 391 4.01 4.26
f 1.43 0.49 0.08 0.01 0.07 1.42 0.49 0.08 0.01 0.08
PBE50 E 246 3.69 4.45 486 5.11 246 3.68 4.43 4.85 5.11
f 1.69 036 0.15 0.03 0.00 1.68 0.36 0.15 0.03 0.00
wPBE E 239 379 4.72 490 5.13 2.38 3718 4.70 4.89 5.13
f 1.69 031 0.12 0.01 0.00 1.69 0.30 0.12 0.01 0.00
whPBEO E 235 341 4.15 4.39 4.55 2.34 3.41 413 4.38 4.54
f 1.54 039 0.12 0.01 0.07 1.54 0.39 0.12 0.01 0.06
wPBEh E 240 3.72 454 4.82 4.99 2.39 3.711 452 481 4.99
f 1.67 032 0.12 0.02 0.01 1.67 0.32 0.12 0.01 0.00
BNL E 252 4.07 5.16 5.23 5.76 251 4.06 5.13 5.21 5.55
f 1.86 0.31 0.11 0.03 0.00 1.83 0.31 0.11 0.03 0.00
wBI7X E 245 391 4.85 5.04 547 245 390 483 5.03 547
f 1.75 031 0.12 0.01 0.00 1.74 0.31 0.12 0.01 0.00
wB97X-D E 241 375 4.56 4.85 5.08 2.40 3.74 4.54 484 5.08
f 1.68 0.32 0.12 0.02 0.00 1.68 0.32 0.12 0.01 0.00
MO06-2X E 236 358 4.38 4.66 4.78 2.35 3.57 435 4.66 4.77
f 1.60 0.34 0.13 0.01 0.02 1.60 0.34 0.13 0.01 0.02
M11 E 242 385 481 497 5.24 241 3.84 4.77 490 4.97
f 1.72 031 0.11 0.01 0.00 1.71 0.30 0.11 0.00 0.01
M11-L E 219 279 335 344 3.63 2.18 2./8 3.35 343 3.52
f 0.98 0.82 0.00 0.03 0.00 0.97 0.81 0.00 0.04 0.00
CcC2 E 217 334 4.16 4.53 4.70 2.16 3.32 4.14 4.51 4.68
f 1.56 047 0.15 0.06 0.07 1.56 0.47 0.15 0.06 0.07
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Table S13: TDA and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for pVP
with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 531 562 7.01 7.14 751 5.18 5.53 556 5H.88 6.06
f 035 0.13 0.71 0.00 0.78 0.33 0.11 0.01 0.00 0.00
B3LYP E 458 5.02 560 598 6.21 451 4.76 490 5.16 5.37
f 0.07 052 0.00 0.18 0.07 0.09 0.00 0.46 0.01 0.00
BHLYP E 497 530 6.30 6.69 6.90 488 520 532 5.64 5.87
f 0.14 045 0.00 0.22 0.85 0.17 0.37 0.00 0.01 0.00
CAM-B3LYP E 484 525 6.19 6.59 6.85 4.77 514 526 5.61 5.85
f 0.09 052 000 025 0.74 0.11 045 0.00 0.01 0.00
CAMhK-B3LYP E 4.76 5.18 6.00 6.41 6.77 4.69 5.07 5.09 545 5.67
f 0.08 0.53 0.00 0.25 0.00 0.10 0.46 0.00 0.01 0.00
BP8&6 E 426 475 5.39 540 5.59 4.22 462 466 5.06 5.34
f 0.05 046 0.06 0.00 0.22 0.05 0.00 0.44 0.01 0.06
PBE E 426 4.75 5.39 559 5.89 421 445 4.65 491 5.32
f 0.05 046 0.05 0.23 0.03 0.06 0.00 0.43 0.00 0.05
PBEO E 469 512 595 6.16 6.43 462 501 5.05 542 5.62
f 0.08 0.53 0.00 0.20 0.06 0.09 0.47 0.00 0.01 0.00
PBE50 E 501 535 6.62 6.74 6.96 4.94 527 558 5.89 6.11
f 0.13 047 0.00 0.23 0.82 0.16 0.41 0.00 0.01 0.00
wPBE E 487 534 6.69 6.75 6.97 4.82 525 5.63 599 6.22
f 0.06 0.57 0.00 0.25 0.76 0.07 0.52 0.00 0.01 0.00
whPBEO E 477 519 6.19 6.35 6.71 4.70 5.09 522 556 5.76
f 0.08 054 0.00 0.24 0.06 0.10 0.48 0.00 0.01 0.00
wPBEh E 485 528 6.51 6.61 6.90 4.79 519 5.42 575 5.95
f 0.07 055 0.00 0.26 0.70 0.09 0.49 0.00 0.01 0.00
BNL E 509 546 6.67 7.01 7.18 5.00 5.36 5.64 6.02 6.29
f 0.12 049 0.00 0.35 0.89 0.14 0.41 0.00 0.01 0.00
wBI7X E 496 535 6.84 6.88 6.98 491 528 5.87 6.21 6.49
f 0.09 051 0.21 0.00 0.91 0.10 0.47 0.00 0.01 0.00
wB97X-D E 486 527 6.62 6.70 6.87 480 5.19 5.55 5.86 6.07
f 0.08 053 0.25 0.00 0.74 0.09 0.48 0.00 0.01 0.00
MO06-2X E 491 534 6.29 6.65 6.98 483 5.19 523 554 5.73
f 0.09 056 0.00 0.29 0.67 0.10 0.00 0.48 0.01 0.00
M11 E 502 541 6.52 6.86 7.03 493 497 528 531 5.46
f 0.10 0.55 0.00 0.24 0.82 0.12 0.00 0.43 0.00 0.00
M11-L E 444 480 5.02 5.55 5.79 3.61 394 403 434 4.35
f 0.09 042 0.00 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.11 0.00
CcC2 E 466 525 6.42 6.44 6.84 458 5.11 5.22 5.60 5.80
f 0.05 052 0.00 0.28 0.45 0.05 0.52 0.00 0.28 0.45
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Table S14: TDA and CC2 excitation energies (E, in €V) and oscillator strengths (f) for pCA
with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 500 5.60 6.52 6.74 7.25 494 554 590 6.29 6.50
f 0.76 0.03 0.00 0.52 0.59 0.72 0.04 0.00 0.00 0.00
B3LYP E 437 449 458 544 5.77 4.31 447 454 5.00 5.38
f 077 0.00 0.13 0.14 0.15 0.77 0.00 0.12 0.00 0.15
BHLYP E 469 5.05 5.38 6.27 6.49 464 5.01 536 5.59 6.02
f 0.86 0.08 0.00 0.27 0.00 0.83 0.08 0.00 0.00 0.00
CAM-B3LYP E 4.62 490 5.01 6.18 6.35 4.56 4.87 498 5.49 5.95
f 081 0.13 0.00 0.27 0.00 0.79 0.13 0.00 0.00 0.00
CAMh-B3LYP E 4.54 4.81 4.86 5.94 6.17 448 4.77 4.83 5.33 5.80
f 0.81 0.13 0.00 0.22 0.00 0.79 0.13 0.00 0.00 0.00
BP8&6 E 369 4.08 4.19 483 5.10 3.68 4.04 4.17 4.79 5.05
f 0.00 059 0.17 0.06 0.20 0.00 0.63 0.14 0.06 0.20
PBE E 3.67 4.08 4.19 483 5.09 3.66 4.03 4.16 4.78 5.04
f 0.00 059 0.17 0.06 0.19 0.00 0.62 0.14 0.06 0.20
PBEO E 446 4.61 4.70 5.62 5.97 441 459 466 5.30 5.56
f 0.81 0.00 0.12 0.16 0.14 0.80 0.00 0.12 0.00 0.17
PBE50 E 473 508 534 6.31 6.62 468 5.05 532 585 6.24
f 0.88 0.08 0.00 0.27 0.36 0.85 0.08 0.00 0.00 0.29
wPBE E 470 4.89 494 6.41 6.58 464 4.86 491 5.84 6.30
f 0.76 0.00 0.20 0.30 0.25 0.75 0.00 0.19 0.00 0.00
whPBEO E 455 477 4.80 586 6.25 4.49 4.75 4.77 5.46 5.80
f 0.82 0.00 0.13 0.20 0.13 0.81 0.00 0.12 0.00 0.21
wPBEh E 465 490 491 6.21 6.52 460 4.88 4.88 5.66 6.08
f 0.80 0.03 0.12 0.26 0.27 0.79 0.12 0.03 0.00 0.00
BNL E 485 521 537 6.73 6.82 4.79 5.16 533 5.86 6.32
f 0.80 0.13 0.00 0.29 0.00 0.76 0.14 0.00 0.00 0.00
wBI7X E 474 504 5.18 6.55 6.60 470 5.02 5.15 6.10 6.47
f 0.79 0.13 0.00 0.29 0.38 0.78 0.13 0.00 0.00 0.40
wB97X-D E 465 492 497 6.23 6.51 460 4.89 495 580 6.16
f 0.81 0.14 0.00 0.27 0.29 0.79 0.14 0.00 0.00 0.29
MO06-2X E 467 497 5.02 6.22 6.45 462 493 5.00 5.44 5.86
f 0.84 0.13 0.00 0.26 0.00 0.80 0.13 0.00 0.00 0.00
M11 E 477 507 5.10 6.54 6.67 4.71 504 5.06 522 5.62
f 0.85 0.00 0.11 0.33 0.29 0.81 0.00 0.12 0.00 0.00
M11-L E 421 425 441 505 5.34 3.75 4.16 4.19 4.20 4.38
f 0.00 0.66 0.11 0.09 0.17 0.00 0.00 0.51 0.13 0.12
CcC2 E 452 477 496 6.02 6.43 4.44 4.72 490 5.45 5.88
f 0.54 0.27 0.00 0.22 0.16 0.54 0.27 0.00 0.22 0.16
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Table S15: TDA and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for pCA’'~
with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 417 514 574 6.49 6.56 3.68 3.87 4.05 4.08 4.36
f 1.27 0.12 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 1.16 0.00 0.00
B3LYP E 341 380 4.33 4.69 4.76 3.060 3.38 3.41 3.45 3.68
f 0.00 1.28 0.18 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 0.00 1.23
BHLYP E 390 444 4.69 5.56 5.66 3.58 3.77 3.79 3.85 4.24
f 1.33 0.00 0.13 0.11 0.00 0.00 0.00 1.26 0.00 0.00
CAM-B3LYP E 3.79 4.14 454 542 548 3.57 3.67 3.76 3.83 4.14
f 129 0.00 0.13 0.10 0.00 0.00 1.24 0.00 0.00 0.00
CAMh-B3LYP E 3.79 3.92 448 520 5.25 3.40 3.59 3.67 3.67 3.92
f 1.30 0.00 0.14 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 1.25 0.00
BP8&6 E 257 373 3.87 4.07 4.22 2.58 288 3.26 3.35 3.62
f 0.00 1.01 0.00 0.25 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.02
PBE E 255 373 3.85 4.07 4.18 256 2.75 3.11 3.22 3.57
f 0.00 1.00 0.00 0.25 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.17
PBEO E 355 384 443 493 4.96 3.29 3.55 3.57 3.64 3.73
f 0.00 1.32 0.16 0.08 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.27
PBE50 E 392 439 4.73 559 5.82 3.79 3.83 397 4.04 4.39
f 1.35 0.00 0.13 0.11 0.00 0.00 1.30 0.00 0.00 0.00
wPBE E 374 415 4.56 5.33 5.36 3.64 3.83 4.02 4.15 4.16
f 1.25 0.00 0.12 0.00 0.00 1.23 0.00 0.00 0.00 0.00
whPBEO E 380 383 449 5.11 5.14 3.49 3.68 3.72 3.74 3.80
f 0.00 1.32 0.14 0.08 0.00 0.00 0.00 1.27 0.00 0.00
wPBEQ E 3.78 4.10 4.55 5.31 5.39 3.65 3.68 3.82 3.96 4.10
f 127 0.00 0.12 0.00 0.02 0.00 1.23 0.00 0.00 0.00
BNL E 381 459 4.75 584 6.16 3.70 3.85 4.09 4.26 4.57
f 1.25 0.00 0.13 0.00 0.00 1.20 0.01 0.00 0.00 0.00
wBI7X E 378 444 4.64 565 5.77 3.70 4.09 430 443 4.46
f 1.25 0.00 0.12 0.00 0.00 1.21 0.01 0.00 0.00 0.00
wB97X-D E 3.78 4.17 4.55 540 5.42 3.69 3.76 393 4.08 4.17
f 1.27 0.00 0.12 0.00 0.10 1.23 0.00 0.00 0.00 0.00
MO06-2X E 377 4.10 4.59 547 5.48 3.37 3.57 3.62 3.67 4.01
f 1.31 0.00 0.13 0.00 0.09 0.00 0.00 0.00 1.24 0.00
M11 E 3.77 428 4.69 5.53 5.78 3.06 3.24 3.39 3.66 3.71
f 1.26 0.00 0.11 0.00 0.12 0.00 0.00 0.00 1.16 0.00
M11-L E 312 382 4.03 4.22 4.46 1.60 2.10 2.14 2.31 2.50
f 0.00 1.04 0.00 0.19 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CcC2 E 324 354 4.23 450 5.27 3.25 343 3.53 3.88 4.01
f 1.01 0.00 0.10 0.00 0.05 1.01 0.00 0.10 0.00 0.05
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Table S16: TDA and CC2 excitation energies (E, in €V) and oscillator strengths (f) for pCA"~
with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 509 542 576 6.33 6.39 451 494 5.01 5.11 5.29
f 0.36 0.29 0.00 0.00 0.00 0.00 0.31 0.00 0.00 0.20
B3LYP E 267 282 3.07 322 3.31 2.65 273 281 288 3.06
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BHLYP E 412 425 4.60 4.81 5.07 411 4.16 4.29 4.51 4.55
f 0.00 0.00 0.10 0.01 0.71 0.00 0.00 0.00 0.11 0.00
CAM-B3LYP E 3.72 3.74 4.47 451 4.87 3.78 3.79 4.11 4.23 4.35
f 0.00 0.00 0.06 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CAMhO-B3LYP E 3.39 3.46 4.12 4.27 4.34 3.46 3.51 3.70 3.83 3.87
f 0.00 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BP8&6 E 146 166 1.74 195 2.19 1.55 1.57 1.76 1.81 1.82
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PBE E 143 163 1.70 192 2.16 1.39 152 164 1.73 1.78
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PBEO E 290 3.01 340 3.50 3.56 296 3.06 3.07 3.19 3.44
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PBE50 E 406 421 464 4.81 5.11 410 4.25 435 4.56 4.68
f 0.00 0.00 0.10 0.00 0.73 0.00 0.00 0.00 0.11 0.00
wPBE E 3.66 3.74 4.59 4.67 5.10 3.73 3.80 448 4.53 4.54
f 0.00 0.00 0.07 0.00 0.77 0.00 0.00 0.01 0.05 0.04
whPBEO E 323 330 396 4.02 4.08 3.29 3.35 3.64 3.75 3.94
f 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
wPBEQ E 3.60 3.65 4.46 4.52 4.96 3.66 3.71 429 435 4.39
f 0.00 0.00 0.03 0.04 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BNL E 447 4.65 4.85 5.27 5.66 4.51 4.67 469 4.75 5.14
f 0.00 0.00 0.12 0.63 0.07 0.00 0.00 0.00 0.14 0.50
wBI7X E 409 4.14 4.68 5.03 5.16 4.14 420 4.62 4.84 5.00
f 0.00 0.00 0.10 0.11 0.62 0.00 0.00 0.11 0.00 0.39
wB97X-D E 371 374 4.51 4.57 5.03 3.77 3.80 4.43 4.46 4.55
f 0.00 0.00 0.08 0.00 0.76 0.00 0.00 0.00 0.09 0.00
MO06-2X E 3.83 4.00 4.55 4.63 5.04 3.87 399 405 426 4.34
f 0.00 0.00 0.07 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
M11 E 409 428 475 515 5.27 3.84 410 429 430 4.31
f 0.00 0.00 0.10 0.45 0.33 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.01
M11-L E 209 228 230 248 2.50 0.66 0.83 1.17 1.38 1.54
f 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CcC2 E 328 343 4.17 434 441 3.27 3.33 3.41 3.50 3.60
f 0.00 0.00 0.02 0.02 0.05 0.00 0.00 0.02 0.02 0.05
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Table S17: TDA and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
TMpCA~ with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 398 516 5.66 579 591 3.76 3.89 3.95 4.17 4.38
f 1.51 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00 1.43 0.00 0.00 0.00
B3LYP E 330 3.63 4.05 4.23 4.31 297 3.30 3.41 3.49 3.53
f 0.00 1.66 0.00 0.00 0.13 0.00 0.00 0.00 0.01 1.58
BHLYP E 372 434 4.69 4.87 4.93 3.63 3.64 3.77 3.88 4.23
f 1.63 0.00 0.11 0.00 0.00 1.56 0.01 0.00 0.00 0.00
CAM-B3LYP E 3.61 4.04 4.55 4.61 4.89 3.51 3.67 3.78 3.86 4.04
f 1.57 0.00 0.11 0.00 0.00 1.52 0.00 0.00 0.00 0.00
CAMh-B3LYP E 3.61 3.82 4.48 4.50 4.63 3.45 3.52 3.59 3.71 3.82
f 1.61 0.00 0.12 0.00 0.00 0.00 1.56 0.00 0.00 0.00
BP8&6 E 244 353 3.57 3.70 3.88 245 2774 3.12 3.38 3.42
f 0.00 0.00 1.49 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PBE E 242 348 3.57 3.69 3.79 243 262 298 3.24 3.30
f 0.00 0.00 148 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
PBEO E 343 3.67 430 4.33 441 3.24 3.44 3.57 3.61 3.69
f 0.00 1.68 0.00 0.00 0.12 0.00 0.00 1.63 0.00 0.00
PBE50 E 374 429 4.73 484 5.07 3.66 3.85 3.98 4.08 4.29
f 1.65 0.00 0.11 0.00 0.00 1.60 0.00 0.00 0.00 0.00
wPBE E 355 4.05 4.53 4.58 5.28 3.47 394 4.05 4.11 4.26
f 1.49 0.00 0.00 0.10 0.00 1.47 0.00 0.00 0.00 0.00
whPBEOQ E 364 3.68 444 449 4.64 3.563 3.55 3.69 3.70 3.79
f 1.64 0.00 0.00 0.11 0.00 0.00 1.59 0.00 0.00 0.00
wPBEQ E 359 4.00 4.56 4.56 5.11 3.51 3.76 3.91 4.00 4.03
f 1.54 0.00 0.02 0.08 0.00 1.50 0.00 0.00 0.00 0.00
BNL E 3.63 4.50 4.77 483 5.46 3.54 393 416 4.34 4.49
f 1.48 0.00 0.12 0.00 0.00 1.43 0.00 0.00 0.00 0.00
wBI7X E 360 4.34 4.66 4.75 5.35 3.52 4.18 4.34 4.38 4.53
f 1.49 0.00 0.11 0.00 0.00 1.45 0.00 0.00 0.00 0.00
wB97X-D E 3.60 4.07 456 4.61 5.13 3.52 3.87 4.02 4.07 4.15
f 1.53 0.00 0.10 0.00 0.00 1.50 0.00 0.00 0.00 0.00
MO06-2X E 359 4.00 4.50 4.60 4.85 3.43 3.50 3.56 3.65 4.00
f 1.60 0.00 0.00 0.11 0.00 0.00 1.54 0.00 0.00 0.00
M11 E 357 4.18 4.53 4.70 5.24 3.15 3.32 349 349 3.74
f 1.50 0.00 0.00 0.10 0.00 0.00 0.00 0.03 1.40 0.00
M11-L E 297 341 3.65 4.18 4.20 1.49 2.10 217 222 225
f 0.00 0.00 1.50 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CcC2 E 3.04 340 4.23 4.44 4.92 296 3.30 3.45 347 3.84
f 1.21 0.00 0.09 0.00 0.00 1.21 0.00 0.09 0.00 0.00
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Table S18: TDA and CC2 excitation energies (E, in V) and oscillator strengths (f) for pCT~
with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 396 5.17 5.60 5.61 5.79 3.84 3.89 4.04 4.30 4.45
f 1.69 0.09 0.00 0.07 0.01 0.02 1.57 0.01 0.00 0.00
B3LYP E 297 3.18 3.25 3.60 4.19 294 298 3.15 3.26 3.37
f 0.11 0.01 0.00 1.71 0.00 0.10 0.00 0.01 0.00 o0.01
BHLYP E 3.68 4.14 429 449 4.71 3.62 3.72 3.84 3.98 4.04
f 1.82 0.01 0.00 0.00 0.09 1.76 0.00 0.00 0.01 0.00
CAM-B3LYP E 3.57 3.99 4.17 4.54 4.58 3.50 3.77 391 3.97 4.00
f 1.76 0.00 0.00 0.01 0.09 1.71 0.00 0.00 0.00 0.00
CAMh-B3LYP E 3.54 3.76 3.81 4.09 4.50 3.48 3.56 3.67 3.74 3.83
f 1.66 0.00 0.15 0.00 0.09 1.63 0.02 0.01 0.08 0.00
BP8&6 E 227 236 238 2.60 2.68 227 237 239 262 271
f 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00
PBE E 226 234 237 257 2.65 225 236 237 259 2.59
f 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05 0.00 0.00 0.00 0.00
PBEO E 316 3.38 341 3.65 4.29 3.13 3.26 3.38 3.40 3.57
f 0.16 0.00 0.02 1.68 0.00 0.16 0.00 0.02 0.00 1.45
PBE50 E 370 4.16 4.23 4.51 4.76 3.64 394 4.04 4.09 4.19
f 1.83 0.02 0.00 0.00 0.09 1.79 0.00 0.00 0.01 0.00
wPBE E 351 3.99 4.57 4.59 4.70 3.45 4.00 4.04 423 4.44
f 1.68 0.00 0.01 0.07 0.02 1.64 0.00 0.00 0.00 0.01
whPBEO E 353 363 3.73 396 4.43 3.48 3.63 3.67 3.78 3.90
f 1.26 0.00 0.57 0.01 0.00 1.33 0.07 0.36 0.01 0.01
wPBEQ E 356 394 4.42 458 4.60 3.50 3.86 3.95 4.04 4.23
f 1.73 0.00 0.01 0.01 0.07 1.68 0.00 0.00 0.00 0.00
BNL E 3.61 444 479 485 5.16 3.54 4.03 4.27 444 4.51
f 1.66 0.00 0.10 0.00 0.05 1.59 0.00 0.00 0.00 0.01
wBI7X E 357 4.28 4.67 4.78 4.87 3.51 4.27 429 449 458
f 1.67 0.00 0.09 0.00 0.02 1.62 0.00 0.00 0.00 0.10
wB97X-D E 356 4.01 4.46 4.60 4.63 3.50 396 4.02 4.14 4.33
f 1.73 0.00 0.01 0.07 0.00 1.68 0.00 0.00 0.00 0.01
MO06-2X E 354 394 4.04 440 4.48 3.48 3.54 3.65 3.76 3.89
f 1.78 0.00 0.01 0.00 0.00 1.72 0.00 0.00 0.01 0.00
M11 E 353 412 4.53 4.71 4.82 3.26 3.43 3.48 3.68 3.85
f 1.69 0.00 0.00 0.08 0.02 0.00 0.09 1.52 0.00 0.00
M11-L E 246 256 290 3.16 3.55 147 1.86 2.11 2.18 2.35
f 0.05 0.00 0.00 0.00 1.33 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.01
CcC2 E 3.04 336 3.89 4.26 4.40 298 3.33 3.37 3.55 3.57
f 1.37 0.00 0.00 0.08 0.00 1.37 0.00 0.00 0.08 0.00
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Table S19: TDA and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for p-
HBDI~ with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 378 519 559 5.63 6.18 3.35 3.59 3.70 3.73 3.85
f 1.53 0.07 0.00 0.00 0.09 0.00 0.00 1.39 0.00 0.08
B3LYP E 321 349 3.73 4.16 4.29 2.46 3.00 3.15 3.28 3.40
f 0.00 1.57 0.00 0.00 0.09 0.00 0.00 0.10 0.00 1.34
BHLYP E 355 4.25 454 471 5.17 3.03 347 3.53 3.62 3.68
f 1.60 0.00 0.00 0.07 0.01 0.00 1.47 0.00 0.00 0.08
CAM-B3LYP E 344 394 459 4.62 4.73 3.12 3.36 3.60 3.60 3.74
f 1.54 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 148 0.00 0.00 0.02
CAMh-B3LYP E 3.45 3.72 4.32 4.50 4.55 2.88 3.36 3.38 3.49 3.54
f 1.57 0.00 0.00 0.08 0.00 0.00 1.40 0.00 0.00 0.12
BP8&6 E 237 343 344 350 3.81 233 239 282 286 3.34
f 0.00 0.00 1.30 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.66
PBE E 235 329 341 344 3.81 217 237 263 2.76 3.32
f 0.00 0.00 0.00 1.30 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 1.05
PBEO E 334 351 4.06 4.40 4.51 271 3.24 3.36 3.47 347
f 0.00 1.61 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 0.56 0.00 0.98
PBE50 E 357 419 4.75 484 5.09 3.25 3.50 3.73 3.81 3.87
f 1.62 0.00 0.07 0.00 0.00 0.00 1.55 0.00 0.00 0.02
wPBE E 337 394 4.59 4.63 5.12 3.31 3.59 3.87 3.97 4.12
f 1.47 0.00 0.00 0.07 0.01 1.44 0.00 0.00 0.00 0.00
whPBEO E 349 359 4.44 445 4.49 296 340 345 3.56 3.61
f 1.59 0.00 0.00 0.00 0.08 0.00 1.46 0.00 0.00 0.08
wPBEh E 342 3.89 4.60 4.60 5.00 3.35 3.36 3.68 3.75 3.90
f 1.51 0.00 0.07 0.00 0.01 1.47 0.00 0.00 0.00 0.00
BNL E 345 440 4.84 5.20 5.36 3.37 3.59 3.88 4.03 4.15
f 1.48 0.00 0.08 0.00 0.00 1.44 0.00 0.00 0.00 0.00
wBI7X E 341 423 4.71 494 5.32 3.36 3.85 4.10 4.24 4.40
f 1.47 0.00 0.07 0.00 0.01 1.44 0.00 0.00 0.00 0.00
wB97X-D E 342 396 4.60 4.68 5.04 3.36 348 3.78 3.86 4.02
f 1.50 0.00 0.07 0.00 0.01 1.47 0.00 0.00 0.00 0.00
MO06-2X E 344 389 4.62 4.69 4.74 2.86 3.34 3.35 342 3.46
f 1.57 0.00 0.08 0.00 0.00 0.00 0.00 1.27 0.00 0.24
M11 E 339 4.06 4.76 4.83 5.27 278 3.10 3.17 3.22 3.33
f 1.48 0.00 0.06 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.11 1.28
M11-L E 288 3.10 3.47 4.03 4.08 1.02 149 161 1.84 1.96
f 0.00 0.00 1.41 0.00 0.05 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00
CcC2 E 292 330 4.30 4.54 4.57 277 285 3.24 3.25 3.35
f 1.17 0.00 0.07 0.00 0.00 1.17 0.00 0.07 0.00 0.00
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Table S20: TDA and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for p-HBDI
with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 438 551 576 6.05 6.87 4.35 542 544 575 5.76
f 1.10 0.02 0.00 0.04 0.20 1.07 0.00 0.03 0.00 0.00
B3LYP E 3.67 3.74 4.22 430 4.89 3.66 3.71 420 4.27 4.61
f 0.00 098 0.11 0.02 0.09 0.00 097 0.11 0.02 0.00
BHLYP E 403 453 4.86 5.06 5.83 3.99 452 482 503 521
f 1.11 0.00 0.02 0.04 0.18 1.09 0.00 0.02 0.04 0.00
CAM-B3LYP E 393 4.13 4.73 4.83 5.58 3.90 4.12 469 4.80 5.18
f 1.05 0.00 0.03 0.07 0.00 1.02 0.00 0.03 0.08 0.00
CAMh-B3LYP E 3.87 3.99 459 4.66 5.43 3.84 397 456 4.63 4.99
f 1.04 0.00 0.05 0.06 0.00 1.01 0.00 0.05 0.06 0.00
BP8&6 E 3.01 348 3.71 380 4.19 3.00 3.46 3.70 3.77 4.17
f 0.00 0.58 0.38 0.02 0.06 0.00 0.60 0.36 0.01 0.06
PBE E 299 348 3.71 3.79 4.19 298 3.45 3.69 3.77 4.16
f 0.00 057 040 0.02 0.05 0.00 0.59 0.37 0.01 0.06
PBEO E 377 380 4.36 4.44 5.08 3.76 3.77 4.34 441 5.04
f 0.00 1.01 0.12 0.02 0.10 0.00 0.99 0.11 0.02 0.11
PBE50 E 404 4.48 4.89 5.05 5.86 4.01 447 4.86 5.03 5.45
f 1.11 0.00 0.02 0.05 0.18 1.09 0.00 0.02 0.05 0.00
wPBE E 396 397 4.80 4.88 5.40 3.93 396 4.77 4.86 5.39
f 1.00 0.00 0.03 0.12 0.00 0.98 0.00 0.03 0.12 0.00
whPBEO E 386 3.89 4.54 4.60 5.38 3.83 3.88 4.52 458 5.10
f 1.03 0.00 0.09 0.04 0.13 1.01 0.00 0.08 0.05 0.00
wPBEh E 393 4.00 4.74 482 547 3.90 399 4.71 4.80 5.35
f 1.01 0.00 0.04 0.10 0.00 0.99 0.00 0.04 0.10 0.00
BNL E 414 450 5.10 5.36 5.93 411 448 5.05 5.31 5.53
f 1.06 0.00 0.03 0.05 0.00 1.03 0.00 0.03 0.06 0.00
wBI7X E 403 4.30 4.92 510 5.75 4.01 4.28 4.89 5.07 5.74
f 1.03 0.00 0.02 0.08 0.00 1.01 0.00 0.03 0.08 0.00
wB97X-D E 394 4.08 4.76 4.86 5.55 3.91 4.07 4.73 484 547
f 1.02 0.00 0.03 0.09 0.00 1.00 0.00 0.03 0.09 0.00
MO06-2X E 395 4.13 4.77 485 5.64 3.92 4.12 473 4.82 5.06
f 1.05 0.00 0.04 0.08 0.00 1.02 0.00 0.04 0.08 0.00
M11 E 4.00 4.17 497 5.05 5.64 3.97 416 486 4.92 5.02
f 1.03 0.00 0.03 0.10 0.00 1.01 0.00 0.00 0.03 0.10
M11-L E 356 3.63 396 4.04 441 3.22 3.28 3.55 3.59 3.91
f 0.00 090 0.10 0.03 0.07 0.00 0.00 0.00 0.87 0.00
CcC2 E 371 390 4.53 4.56 5.57 3.66 3.87 449 451 5.01
f 0.77 0.00 0.15 0.00 0.16 0.77 0.00 0.15 0.00 0.16
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Table S21: TDA and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for p-
HBDI" with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 4.00 520 6.08 6.71 6.72 3.98 518 6.05 6.17 6.61
f 1.32 0.02 0.04 0.21 0.06 1.31 0.02 0.03 0.00 0.21
B3LYP E 3.61 376 4.02 425 5.12 3.59 3.74 401 4.23 5.03
f 1.26 0.24 0.00 0.03 0.09 1.28 0.20 0.00 0.03 0.02
BHLYP E 374 435 5.01 5.11 5.77 3.72 434 499 510 5.71
f 1.44 0.03 0.01 0.00 0.12 1.42 0.03 0.01 0.00 0.10
CAM-B3LYP E 3.63 4.26 4.58 4.82 5.61 3.60 4.25 456 4.80 5.56
f 1.41 0.02 0.00 0.01 0.12 1.39 0.02 0.00 0.01 0.11
CAMh-B3LYP E 3.62 4.10 4.39 4.63 5.45 3.60 4.08 4.38 4.62 5.40
f 1.43 0.03 0.00 0.01 0.10 1.41 0.03 0.00 0.01 0.09
BP8&6 E 327 332 356 3.73 4.37 3.26 3.31 3.53 3.72 4.35
f 0.00 0.05 1.17 0.24 0.03 0.00 0.05 1.18 0.22 0.03
PBE E 324 332 355 373 4.36 3.23 3.31 3.53 3.71 4.33
f 0.00 0.05 1.16 0.25 0.03 0.00 0.05 1.17 0.22 0.03
PBEO E 365 3.88 4.16 4.38 5.26 3.63 3.87 4.15 4.36 5.22
f 1.42 0.10 0.00 0.02 0.09 1.41 0.09 0.00 0.02 0.08
PBE50 E 375 4.38 5.01 5.06 5.80 3.73 4.37 499 5.05 5.75
f 1.45 0.03 0.01 0.00 0.12 1.44 0.03 0.01 0.00 0.11
wPBE E 357 438 4.41 490 5.71 3.55 4.37 440 488 5.67
f 1.35 0.00 0.02 0.01 0.13 1.34 0.00 0.02 0.01 0.13
whPBEO E 365 4.04 4.30 4.56 5.42 3.62 4.03 429 454 5.38
f 1.44 0.04 0.00 0.02 0.10 1.43 0.04 0.00 0.02 0.09
wPBEh E 3.62 427 442 480 5.62 3.60 4.26 4.41 4.78 5.58
f 1.39 0.02 0.00 0.01 0.11 1.37 0.02 0.00 0.01 0.11
BNL E 3.66 4.81 5.08 542 6.14 3.64 479 5.06 5.39 6.07
f 1.34 0.01 0.00 0.00 0.20 1.32 0.01 0.00 0.00 0.18
wBI7X E 363 454 480 5.11 5.87 3.61 453 4.79 5.09 5.83
f 1.34 0.02 0.00 0.00 0.15 1.33 0.02 0.00 0.01 0.14
wB97X-D E 3.62 429 4.51 484 5.65 3.60 4.29 450 4.82 5.61
f 1.38 0.02 0.00 0.01 0.12 1.36 0.02 0.00 0.01 0.11
MO06-2X E 3.63 428 4.65 4.84 5.65 3.61 4.27 464 4.82 5.59
f 1.43 0.03 0.00 0.01 0.11 1.41 0.02 0.00 0.01 0.10
M11 E 3.61 454 4.72 508 5.90 3.60 4.53 4.71 5.06 5.66
f 1.35 0.02 0.00 0.01 0.15 1.34 0.02 0.00 0.01 0.00
M11-L E 349 364 389 4.00 4.61 3.48 3.62 3.74 3.88 3.99
f 0.15 1.23 0.02 0.04 0.00 0.18 1.15 0.03 0.02 0.03
CcC2 E 315 4.03 4.36 4.44 5.32 3.12 4.00 4.33 4.41 5.25
f 1.09 0.02 0.00 0.00 0.10 1.09 0.02 0.00 0.00 0.10
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Table S22: TDA and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for PSBT™
with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 3.00 4.79 5.88 6.03 6.90 299 477 544 583 5.88
f 246 030 0.02 0.02 0.12 2.44 0.30 0.00 0.02 0.00
B3LYP E 259 334 386 3.95 4.19 2.58 3.33 3.8 3.95 4.19
f 217 1.77 0.00 0.03 0.01 2.18 1.74 0.00 0.03 0.01
BHLYP E 272 391 471 511 5.25 272 390 4.69 5.10 5.24
f 274 0.61 0.03 0.08 0.06 2.73 0.60 0.03 0.08 0.05
CAM-B3LYP E 2.65 3.89 4.67 4.93 5.12 2.64 3.88 4.65 4.92 5.10
f 265 058 0.02 0.01 0.10 2.63 0.57 0.03 0.01 0.09
CAMh-B3LYP E 2.63 3.70 4.45 4.60 4.89 2.63 3.69 4.43 459 4787
f 2.66 078 0.02 0.01 0.08 2.66 0.76 0.02 0.01 0.09
BP8&6 E 237 297 3.11 320 3.31 237 296 3.10 3.20 3.31
f 093 0.03 3.10 0.11 0.06 237 296 3.10 3.20 3.31
PBE E 237 295 3.11 319 3.29 236 294 3.10 3.18 3.29
f 092 0.02 3.00 0.22 0.05 0.93 0.02 3.04 0.16 0.05
PBEO E 262 342 4.00 4.09 4.34 2.61 341 399 4.08 4.33
f 239 148 0.00 0.02 0.01 239 1.46 0.00 0.02 0.01
PBE50 E 272 391 4.72 506 5.20 272 390 4.70 5.05 5.19
f 275 064 0.03 0.03 0.11 274 0.63 0.03 0.04 0.10
wPBE E 261 4.08 497 5.11 5.28 2.61 4.08 496 5.10 5.26
f 248 043 0.03 0.01 0.05 248 0.42 0.03 0.01 0.04
whPBEO E 264 3.63 436 441 4.72 2.63 3.62 4.35 440 4.72
f 265 091 0.01 0.01 0.02 2.66 0.89 0.01 0.01 0.02
wPBEQ E 263 399 479 496 5.18 2.62 398 4.78 495 5.16
f 260 051 0.02 0.01 0.07 2.59 0.50 0.02 0.01 0.07
BNL E 272 437 542 557 5.83 271 4.36 539 554 5.56
f 244 033 0.04 0.02 0.00 243 0.32 0.04 0.02 0.00
wBI7X E 267 421 5.11 535 5.52 2.66 4.20 5.09 5.34 5.52
f 249 0.39 0.03 0.03 0.01 248 0.38 0.03 0.03 0.01
wB97X-D E 264 4.02 4.82 505 5.22 2.63 4.01 480 5.04 5.21
f 259 049 0.02 0.01 0.07 2.58 048 0.02 0.01 0.06
MO06-2X E 262 381 4.62 470 5.01 2.61 3.80 4.60 4.70 4.99
f 2.67 066 0.02 0.01 0.08 2.67 0.65 0.02 0.01 0.08
M11 E 264 416 5.07 523 5.37 2.64 4.15 486 5.04 5.19
f 252 040 0.04 0.01 0.04 2.50 0.39 0.00 0.04 0.00
M11-L E 245 314 3.35 3.52 3.65 244 3.12 3.35 3.51 3.58
f 1.10 294 0.01 0.08 0.03 1.11 2.88 0.01 0.08 0.00
CcC2 E 217 335 4.22 454 4.73 2.16 3.34 4.20 4.52 4.70
f 1.92 050 0.10 0.01 0.05 1.92 0.50 0.10 0.01 0.05
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Table S23: TDA and CC2 excitation energies (E, in eV) and oscillator strengths (f) for
PSB11Me] with the def2-TZVP and aug-def2-TZVP basis sets.

molecule def2-TZVP aug-def2-TZVP
la 2a 3a 4a, oa la 2a 3a 4a 5a
CIS E 298 473 577 598 6.85 297 471 547 570 bH.87
f 209 048 0.11 0.01 0.18 2.08 0.47 0.00 0.11 0.00
B3LYP E 256 330 3.87 3.92 4.19 2.55 3.29 386 3.92 4.18
f 1.82 146 0.01 0.05 0.02 1.82 1.43 0.01 0.05 0.02
BHLYP E 269 389 4.63 5.08 5.23 2.69 3.88 4.60 5.06 5.21
f 228 0.58 0.20 0.12 0.03 2.27 058 0.20 0.11 0.00
CAM-B3LYP E 2.62 3.87 4.59 492 5.08 260 3.85 456 4.91 5.06
f 221 057 017 0.03 0.10 2.19 0.56 0.17 0.02 0.08
CAMh-B3LYP E 2.60 3.67 4.38 4.60 4.86 2.59 3.66 4.36 4.60 4.84
f 221 070 0.14 0.01 0.17 2.20 0.69 0.15 0.01 0.17
BP8&6 E 235 297 3.07 3.19 3.30 234 297 3.06 3.19 3.30
f 0.78 0.04 2.64 0.02 0.04 0.78 0.04 2.62 0.02 0.04
PBE E 234 295 3.07 3.18 3.28 234 295 3.06 3.18 3.28
f 078 0.03 263 0.05 0.04 0.78 0.03 2.61 0.04 0.03
PBEO E 259 339 4.00 4.06 4.33 2.58 3.38 4.00 4.05 4.33
f 1.99 123 0.01 0.06 0.03 1.98 1.21 0.01 0.06 0.03
PBE50 E 269 388 4.64 504 5.17 2.69 3.88 4.62 5.03 5.16
f 228 0.60 0.19 0.07 0.08 2.27 0.59 0.20 0.07 0.07
wPBE E 258 4.05 4.88 5.09 5.24 2.58 4.04 485 5.08 5.22
f 2.08 049 0.15 0.01 0.05 2.08 048 0.16 0.01 0.04
whPBEO E 261 3.60 430 4.40 4.71 2.60 3.59 4.29 440 4.70
f 220 0.80 0.10 0.01 0.08 219 0./8 0.11 0.01 0.09
wPBEQ E 260 396 4.70 495 5.13 259 395 468 494 5.11
f 217 054 0.15 0.01 0.09 2.16 0.53 0.15 0.01 0.08
BNL E 270 434 5.31 5.53 5.80 2.69 4.32 527 551 5.55
f 2.07 045 0.17 0.01 0.00 2.06 0.44 0.17 0.00 0.00
wBI7X E 264 4.17 5.01 5.32 5.50 2.63 4.16 499 5.30 5.49
f 209 047 0.16 0.02 0.01 2.08 047 0.16 0.02 0.01
wB97X-D E 261 399 4.72 503 5.18 2.60 398 4.70 5.03 5.17
f 217 052 0.15 0.02 0.07 2.16 0.52 0.16 0.02 0.06
MO06-2X E 259 379 4.55 4.71 498 2.59 3.718 4.52 4.70 4.96
f 223 062 0.15 0.01 0.13 2.21 0.61 0.16 0.01 0.12
M11 E 261 412 497 521 5.34 2.61 4.12 490 4.93 5.20
f 212 048 0.16 0.01 0.03 2.10 047 0.00 0.16 0.01
M11-L E 243 3.08 3.35 350 3.64 242 3.07 3.35 349 3.52
f 091 243 0.00 0.08 0.02 0.93 2.38 0.00 0.08 0.00
CcC2 E 217 334 4.16 4.53 4.70 2.16 3.32 4.14 4.51 4.68
f 1.56 047 0.15 0.06 0.07 1.56 0.47 0.15 0.06 0.07
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Table S24: TDDFT excitation energies (in €V) for pVP using mixed basis sets: aug-def2-TZVP
on hydrogens and def2-TZVP on other atoms (C, N, O, S).

Functional la 2a 3a 4a Ha
B3LYP 444 476 4.78 521 5.43
CAM-B3LYP  4.67 5.00 5.28 5.65 5.90
CAMO-B3LYP 4.60 4.93 5.11 549 5.73

PBEO 4.54 487 507 547 5.70
whPBEO 4.62 494 525 561 5.84
wPBEh 4.70 5.03 546 5.80 6.03
wBI97X-D 471 5.02 5.60 592 6.17
MO06-2X 4.74 5.08 522 558 5.79

Table S25: TDDFT excitation energies (in eV) for pCA using mixed basis sets: aug-def2-TZVP
on hydrogens and def2-TZVP on other atoms (C, N, O, S).

Functional la 2a, 3a 4a Ha,
B3LYP 411 446 4.52 5.01 5.23
CAM-B3LYP 4.36 4.81 4.97 5.50 5.86
CAMh-B3LYP 4.28 4.73 4.83 5.34 5.67

PBEO 420 459 463 531 5.39
whPBEOQ 429 473 474 548 5.60
wPBEh 4.40 482 487 5.69 5.89
wBI7X-D 4.40 483 494 5.84 5.90
MO06-2X 441 4.88 495 546 5.90

Table S26: TDDFT excitation energies (in eV) for pCA’~ using mixed basis sets: aug-def2-
TZVP on hydrogens and def2-TZVP on other atoms (C, N, O, S).

Functional la 2a 3a 4a Ha

B3LYP 3.17 3.41 3.41 3.60 3.70
CAM-B3LYP 347 3.73 397 4.04 4.13
CAMh-B3LYP 3.45 355 3.81 3.90 3.92

PBEO 3.44 346 355 3.80 3.90
whPBEO 3.47 3.67 3.79 3.92 4.00
wPBEh 3.48 3.88 4.09 411 4.24
wBI7X-D 3.48 4.00 4.16 4.25 4.41
MO06-2X 3.44 352 3776 3.82 4.05
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Table S27: TDDFT excitation energies (in eV) for pCA”~ using mixed basis sets: aug-def2-
TZVP on hydrogens and def2-TZVP on other atoms (C, N, O, S).

Functional la 2a 3a 4a Ha
B3LYP 264 267 280 281 3.05
CAM-B3LYP 3.72 3.73 4.16 4.31 4.33
CAMO-B3LYP 3.40 3.45 3.75 3.88 3.92

PBEO 290 299 3.09 322 3.40
whPBEO 3.24 329 373 384 3.90
wPBEh 3.61 3.64 433 438 4.41
wBI97X-D 3.71 3.74 435 450 4.54
MO06-2X 3.80 3.99 4.05 434 438

Table S28: TDDFT excitation energies (in eV) for TMpCA ™~ at a mixed basis sets: aug-def2-
TZVP on hydrogens and def2-TZVP on other atoms (C, N, O, S).

Functional la 2a, 3a 4a Ha,
B3LYP 3.06 326 3.30 3.61 3.71
CAM-B3LYP 3.30 3.82 3.95 4.04 4.07
CAMh-B3LYP 3.29 3.59 3.79 3.81 3.93

PBEO 3.29 335 343 381 3.92
whPBEOQ 3.30 3.68 3.68 3.91 4.04
wPBEh 3.31 398 399 4.17 4.29
wB97X-D 3.31 4.06 4.09 4.30 4.43
MO06-2X 3.27 358 3.74 3.85 3.96

Table S29: TDDFT excitation energies (in eV) for pCT~ using mixed basis sets: aug-def2-
TZVP on hydrogens and def2-TZVP on other atoms (C, N, O, S).

Functional la 2a 3a 4a Ha

B3LYP 294 3.11 3.18 3.25 3.26
CAM-B3LYP 329 392 398 4.10 4.15
CAMh-B3LYP 3.26 3.72 3.77 3.77 3.88

PBEO 3.11 331 3.38 3.38 3.45
whPBEO 3.27 3.63 3.64 384 3.94
wPBEh 3.29 393 4.07 428 4.38
wBI7X-D 3.29 4.01 4.18 436 4.44
MO06-2X 3.25 3.72 3.84 390 3.93
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Table S30: TDDFT excitation energies (in eV) for p-HBDI~ at a mixed basis sets: aug-def2-
TZVP on hydrogens and def2-TZVP on other atoms (C, N, O, S).

Functional la 2a 3a 4a 5a

B3LYP 2.57 3.04 3.19 3.21 3.33
CAM-B3LYP 3.12 3.25 3.80 3.84 3.87
CAMh-B3LYP 3.01 3.10 3.59 3.67 3.72

PBEO 2.82 3.09 3.34 344 3.55
whPBEQ 3.10 3.11 3.68 3.75 3.83
wPBEh 3.11 3.55 3.88 3.96 4.04
wBI7X-D 3.12 3.70 3.96 4.09 4.20
MO06-2X 297 3.09 350 3.54 3.63

Table S31: TDDFT excitation energies (in eV) for p-HBDI using mixed basis sets: aug-def2-
TZVP on hydrogens and def2-TZVP on other atoms (C, N, O, S).

Functional la 2a 3a 4a Ha

B3LYP 343 3.66 4.16 4.26 4.64
CAM-B3LYP 3.66 4.11 4.66 4.72 5.22
CAMIh-B3LYP 3.58 3.96 4.52 4.57 5.03

PBEO 3.50 3.75 429 439 4.92
whPBEO 3.57 3.87 448 454 5.15
wPBEh 3.66 3.98 4.67 4.71 543
wBI97X-D 3.67 4.05 4.69 4.75 5.52
MO06-2X 3.66 4.08 4.70 4.74 5.11
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Table S35: Deviation of TDDFT excitation energies (in eV) obtained with def2-TZVP basis
sets and mixed basis sets from values obtained using aug-def2-TZVP basis sets. In the mixed
basis sets, aug-def2-TZVP basis functions were employed on hydrogen atoms, and def2-TZVP
basis functions on non-hydrogen atoms (C, N, O, S).

Functional def2-TVZP Mixed

RMS MSA MAX RMS MSA MAX
B3LYP 0.54 038 1.28 0.11  0.05 0.34
CAM-B3LYP 0.57 042 148 0.10 0.07 0.24
CAMIh-B3LYP 058 0.42 144 0.10 0.07 0.23
PBEO 0.52 035 1.30 0.09 0.05 0.26
whPBEOQ 0.53 036 1.34 0.11  0.08 0.25
wPBEh 0.52 0.36 1.32 0.12 0.09 0.27
wB97X-D 047 032 1.23 0.13 0.09 0.28
MO06-2X 0.69 0.51 1.74 0.10 0.07  0.20

Table S36: Overlap integrals and VEEs (in eV) for the pVP molecule obtained using TDA
and the B3LYP and CAM-B3LYP functionals. The overlap integrals are defined in Eqgs. 11
and 12 and are computed between the detachment or attachment densities from a smaller
basis set calculation (def2-TZVP or mixed basis sets) with densities obtained from the larger
aug-def2-TZVP basis set calculation.

Functional state def2-TZVP mixed aug-def2-TZVP
VEE detach attach VEE detach attach VEE
B3LYP 1 4.58 0.9994 0.9908 4.54  0.9999 0.9962 4.51
2 5.02  0.9687 0.2361 4.78 0.9999 0.9951 4.76
3 5.60 0.9676 0.2399 4.97 0.9997 0.9865 4.90
4 5.98 0.8247 0.3664 5.21  0.9999 0.9908 5.16
5 6.21  0.9369 0.2799 5.43  0.9999 0.9847 5.37
CAM-B3LYP 1 4.84 0.9993 0.9907 4.80 0.9998 0.9961 4.77
2 5.25 0.9996 0.9816 5.21  0.9999 0.9885 5.14
3 6.19 0.9896 0.7591 5.28 0.9998 0.9962 5.26
4 6.59 0.8356 0.3705 5.65 0.9999 0.9928 5.61
5 6.85 0.8285 0.3242 5.90 0.9999 0.9866 5.85
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Figure S1: The VEEs calculated using the TDA method are compared with the VEEs calculated with
TDDFT using def2-TZVP basis sets.
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Figure S2: The VEEs calculated using the TDA method are compared with the VEEs calculated with
TDDFT using aug-def2-TZVP basis sets.
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Figure S3: Root-mean-square (RMS) and mean signed average (MSA) values (in €V) of the lowest VEEs
of the 11 chromophores calculated at the TDDFT and TDA levels as compared with the VEEs calculated at
the CC2 level using def2-TZVP basis set sets (top panel) and aug-def2-TZVP basis set sets (bottom panel).
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Figure S4: Root-mean-square (RMS) and mean signed average (MSA) values (in eV) of the 5 lowest VEEs
calculated at the TDDFT and TDA levels as compared with the VEEs calculated at the CC2 level using
def2-TZVP basis set sets (top panel) and aug-def2-TZVP basis set sets (bottom panel).
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