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 �0�H�W�D�O�D�W�H�G�� �W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�V�����V�X�F�K�� �D�V���F�R�E�D�O�D�P�L�Q�� ���Y�L�W�D�P�L�Q�� �%�����������F�D�W�D�O�\�]�H���D�� �Q�X�P�E�H�U�� �R�I��
�F�U�L�W�L�F�D�O�O�\�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �E�L�R�O�R�J�L�F�D�O�� �S�U�R�F�H�V�V�H�V���L�Q�F�O�X�G�L�Q�J���'�1�$�� �V�\�Q�W�K�H�V�L�V���� �R�[�\�J�H�Q�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W����
�P�H�W�K�D�Q�R�J�H�Q�H�V�L�V�����D�Q�G���S�K�R�W�R�V�\�Q�W�K�H�V�L�V�����,�Q�� �D�G�G�L�W�L�R�Q�����P�H�W�D�O�D�W�H�G�� �W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�V�� �D�U�H�� �S�U�R�P�L�V�L�Q�J��
�F�D�W�D�O�\�V�W�V���I�R�U���Q�R�Q���E�L�R�O�R�J�L�F�D�O���H�Q�H�U�J�\���W�U�D�Q�V�I�H�U���S�U�R�F�H�V�V�H�V�����7�K�X�V�����W�K�H�L�U���L�Q���Y�L�W�U�R���V�\�Q�W�K�H�V�L�V���L�V���D�Q��
�R�Q�J�R�L�Q�J���I�R�F�X�V�� �R�I�� �U�H�V�H�D�U�F�K�����7�K�H�V�H�� �H�I�I�R�U�W�V�� �K�D�Y�H���K�L�V�W�R�U�L�F�D�O�O�\�� �E�H�H�Q���O�L�P�L�W�H�G���E�\�� �W�K�H�� �P�H�W�D�O��
�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���V�W�H�S�����Z�K�L�F�K���L�V���F�D�W�D�O�\�]�H�G���E�\���D���F�O�D�V�V���R�I���H�Q�]�\�P�H�V���F�D�O�O�H�G���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�����&�K�H�O�D�W�D�V�H�V���D�U�H��
�K�L�J�K�O�\�� �V�H�O�H�F�W�L�Y�H�� �W�R�Z�D�U�G�� �W�K�H�L�U�� �Q�D�W�L�Y�H�� �W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�� �D�Q�G�� �P�H�W�D�O�� �V�X�E�V�W�U�D�W�H�V���� �V�R�� �D�U�W�L�I�L�F�L�D�O��
�F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���R�I�I�H�U���D���P�R�U�H���H�I�I�L�F�L�H�Q�W���D�Q�G���V�X�V�W�D�L�Q�D�E�O�H���U�R�X�W�H���W�R���V�\�Q�W�K�H�W�L�F���P�H�W�D�O�D�W�H�G���W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�V����
�+�R�Z�H�Y�H�U���� �W�K�H���R�U�L�J�L�Q���R�I���P�H�W�D�O���V�H�O�H�F�W�L�Y�L�W�\���L�Q���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���U�H�P�D�L�Q�V���S�R�R�U�O�\���X�Q�G�H�U�V�W�R�R�G�����Z�K�L�F�K��
�K�D�V�� �K�L�Q�G�H�U�H�G�� �W�K�H�� �G�H�Y�H�O�R�S�P�H�Q�W�� �R�I�� �D�U�W�L�I�L�F�L�D�O�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�����5�H�F�H�Q�W�� �U�H�S�R�U�W�V�� �K�D�Y�H�� �W�D�U�J�H�W�H�G�� �W�K�H��
�D�I�I�L�Q�L�W�\�� �R�I�� �W�K�H�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�� �I�R�U�� �D�Y�D�L�O�D�E�O�H�� �P�H�W�D�O�V�� �D�V���D���G�U�L�Y�H�U���R�I���P�H�W�D�O�� �V�H�O�H�F�W�L�Y�L�W�\���� �D�Q�G�� �W�K�D�W�� �L�V��
�H�[�S�O�R�U�H�G���K�H�U�H�L�Q�� 

�$�U�F�K�D�H�R�J�O�R�E�X�V���I�X�O�J�L�G�X�V���&�E�L�;�6���D�Q�G���0�H�W�K�D�Q�R�V�D�U�F�L�Q�D���D�F�H�W�L�Y�R�U�D�Q�V���&�I�E�$���D�U�H���D�U�F�K�D�H�D�O��
�F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���U�H�V�S�R�Q�V�L�E�O�H���I�R�U���F�D�W�D�O�\�]�L�Q�J���W�K�H���L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���R�I���F�R�E�D�O�W���D�Q�G���Q�L�F�N�H�O�����U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�O�\�����L�Q�W�R��
�V�L�U�R�K�\�G�U�R�F�K�O�R�U�L�Q���G�X�U�L�Q�J�� �W�K�H�� �E�L�R�V�\�Q�W�K�H�V�H�V�� �R�I�� �F�R�E�D�O�D�P�L�Q�� �D�Q�G�� �F�R�I�D�F�W�R�U�� �)�����������)�X�U�W�K�H�U�P�R�U�H����
�W�K�H�V�H���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���D�U�H���E�H�O�L�H�Y�H�G���W�R���E�H���W�K�H���H�Y�R�O�X�W�L�R�Q�D�U�\���D�Q�F�H�V�W�R�U�V���R�I���O�D�U�J�H�U���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���V�X�F�K���D�V��
�W�K�H���6�D�O�P�R�Q�H�O�O�D���F�R�E�D�O�W�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H���&�E�L�.�� �D�Q�G�� �W�K�H�� �K�X�P�D�Q�� �L�U�R�Q�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�� �+�H�P�+�����&�E�L�;�6���D�Q�G��
�&�I�E�$���K�D�Y�H���K�L�J�K���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O���V�L�P�L�O�D�U�L�W�\�����L�Q�F�O�X�G�L�Q�J���V�H�Y�H�U�D�O���F�R�Q�V�H�U�Y�H�G���D�F�W�L�Y�H���V�L�W�H���U�H�V�L�G�X�H�V�����D�Q�G��
�D�U�H���V�S�H�F�L�I�L�F���W�R���W�K�H���V�D�P�H���W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H���V�X�E�V�W�U�D�W�H�����E�X�W���W�K�H�\���Q�D�W�L�Y�H�O�\���E�L�Q�G���D�Q�G���L�Q�V�H�U�W���G�L�I�I�H�U�H�Q�W��
�P�H�W�D�O�V�����:�H�� �K�D�Y�H���O�H�Y�H�U�D�J�H�G���W�K�L�V���E�\���L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�Q�J�� �W�K�H�L�U�� �D�I�I�L�Q�L�W�L�H�V�� �I�R�U�� �Q�D�W�X�U�D�O�O�\�� �D�E�X�Q�G�D�Q�W��
�P�H�W�D�O�V���� �D�Q�G�� �Z�H�� �K�D�Y�H�� �G�L�V�F�R�Y�H�U�H�G�� �V�W�D�U�N�O�\�� �G�L�I�I�H�U�H�Q�W�� �P�H�W�D�O�� �D�I�I�L�Q�L�W�L�H�V�� �D�Q�G���E�L�Q�G�L�Q�J�� �D�E�L�O�L�W�\��
�E�H�W�Z�H�H�Q�� �W�K�H�P�� �L�Q�� �D�F�L�G�L�F�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�P�H�Q�W�V���� �7�K�L�V�� �Z�D�V�� �D�F�F�R�P�S�O�L�V�K�H�G�� �E�\�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F�D�O�O�\��
�P�H�D�V�X�U�L�Q�J���W�K�H���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���F�R�Q�V�W�D�Q�W���I�R�U���F�R�P�S�H�W�L�W�L�Y�H���P�H�W�D�O���F�K�H�O�D�W�R�U�V���E�R�W�K���Z�L�W�K���D�Q�G���Z�L�W�K�R�X�W��
�W�K�H���S�U�R�W�H�L�Q�V���L�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�����7�K�H���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���F�R�Q�V�W�D�Q�W�V���E�H�W�Z�H�H�Q���H�D�F�K���P�H�W�D�O���D�Q�G���S�U�R�W�H�L�Q���Z�H�U�H��
�H�[�W�U�D�F�W�H�G���D�W���S�+���������������D�Q�G���������7�K�H���P�R�V�W���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�Q�W���G�L�I�I�H�U�H�Q�F�H�V���Z�H�U�H���R�E�V�H�U�Y�H�G���D�W���S�+���������,�Q���D�Q��
�D�F�L�G�L�F���H�Q�Y�L�U�R�Q�P�H�Q�W�����Q�R�Q���Q�D�W�L�Y�H���P�H�W�D�O�V���D�U�H���I�D�U���P�R�U�H���U�H�D�G�L�O�\���U�H�O�H�D�V�H�G�����,�Q���Q�H�X�W�U�D�O���D�Q�G���E�D�V�L�F��
�H�Q�Y�L�U�R�Q�P�H�Q�W�V�����W�K�H�U�H���L�V���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�Q�W�O�\���O�H�V�V���V�S�H�F�L�I�L�F�L�W�\���I�R�U���W�K�H���Q�D�W�L�Y�H���P�H�W�D�O���� 

�$�F�F�R�U�G�L�Q�J�� �W�R���.�D�V�K�D�¶�V�� �U�X�O�H���� �H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F�� �U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q�� �L�V�� �R�Q�O�\���H�P�L�V�V�L�Y�H���I�U�R�P�� �W�K�H�� �I�L�U�V�W��
�H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�����=�L�Q�F���W�H�W�U�D�S�K�H�Q�\�O�S�R�U�S�K�\�U�L�Q�����=�Q���7�3�3�����D�Q�G���D�]�X�O�H�Q�H���D�U�H���F�R�Q�V�L�G�H�U�H�G���³�D�Q�R�P�D�O�R�X�V�´��
�I�O�X�R�U�R�S�K�R�U�H�V�� �E�H�F�D�X�V�H�� �W�K�H�\���U�D�G�L�D�W�L�Y�H�O�\�� �U�H�O�D�[�� �I�U�R�P�� �K�L�J�K�H�U���O�\�L�Q�J�� �H�[�F�L�W�H�G�� �V�W�D�W�H�V���� �6�R�P�H��
�D�Q�R�P�D�O�R�X�V�� �I�O�X�R�U�R�S�K�R�U�H�V�� �D�O�V�R�� �H�[�S�H�U�L�H�Q�F�H�� �L�Q�F�U�H�D�V�H�G�� �H�P�L�V�V�L�R�Q�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�\�� �Z�K�H�Q�� �D�J�J�U�H�J�D�W�H�G����
�D�Q�G���R�Q�H���S�R�W�H�Q�W�L�D�O���P�H�F�K�D�Q�L�V�P���I�R�U���W�K�L�V���E�H�K�D�Y�L�R�U���L�V���W�K�H���V�X�S�S�U�H�V�V�L�R�Q���R�I���.�D�V�K�D�¶�V���U�X�O�H�����6�2�.�5������
�=�Q���7�3�3���� �K�R�Z�H�Y�H�U�����G�R�H�V�� �Q�R�W���H�[�K�L�E�L�W���6�2�.�5���� �7�K�H���3�K�R�W�R�S�K�\�V�L�F�V�� �R�I�� �=�Q���7�3�3�� �Z�H�U�H���H�[�S�O�R�U�H�G��
�F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O�O�\���E�\���P�D�Q�X�D�O�O�\���F�R�Q�V�W�U�D�L�Q�L�Q�J���W�K�H���F�R�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���P�R�O�H�F�X�O�H���D�Q�G���D�Q�D�O�\�]�L�Q�J��
�D�Q�\�� �G�L�I�I�H�U�H�Q�F�H�V�� �L�Q�� �L�W�V�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�����7�K�H�U�H�� �L�V�� �Q�R�� �F�R�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J�� �W�R���D��
�F�R�Q�L�F�D�O�� �L�Q�W�H�U�V�H�F�W�L�R�Q���L�Q�� �=�Q�� �7�3�3�� �O�L�N�H�� �W�K�H�U�H�� �L�V�� �L�Q�� �6�2�.�5�� �I�O�X�R�U�R�S�K�R�U�H�V�����,�Q�� �I�D�F�W�����W�K�H�� �O�R�Z�H�V�W��
�H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���R�I���D���P�H�W�D�O�O�R�S�R�U�S�K�\�U�L�Q���F�D�Q���Q�H�Y�H�U���F�R�Q�Y�H�U�J�H���E�H�F�D�X�V�H���R�I���P�R�O�H�F�X�O�D�U���V�\�P�P�H�W�U�\����
�7�K�H���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F���T�X�D�O�L�W�L�H�V���R�I���D�]�X�O�H�Q�H���Z�H�U�H���W�K�R�U�R�X�J�K�O�\���F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�]�H�G���L�Q���W�K�H�����������V�����\�H�W���W�K�H�\��
�U�H�P�D�L�Q���G�L�I�I�L�F�X�O�W���W�R���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O�O�\���V�L�P�X�O�D�W�H�����7�K�H���D�E�L�O�L�W�\���R�I���D���Z�L�G�H���D�U�U�D�\���R�I���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O��
�P�H�W�K�R�G�V�� �W�R�� �G�R�� �W�K�L�V�� �K�D�V�� �E�H�H�Q�� �D�Q�D�O�\�]�H�G�����D�Q�G���W�K�L�V�� �K�D�V�� �U�H�Y�H�D�O�H�G�� �W�K�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �R�I�� �H�O�H�F�W�U�R�Q��
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�7�K�H�� �F�O�D�V�V�� �,�,�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�� �F�D�W�D�O�\�]�H�� �P�H�W�D�O�D�W�L�R�Q�� �G�X�U�L�Q�J�� �W�K�H�� �V�\�Q�W�K�H�V�L�V�� �R�I�� �E�L�R�O�R�J�L�F�D�O�O�\��

�U�H�O�H�Y�D�Q�W�� �P�R�G�L�I�L�H�G�� �W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�V�� �V�X�F�K�� �D�V�� �K�H�P�H���� �V�L�U�R�K�H�P�H���� �F�R�E�D�O�D�P�L�Q�� ���Y�L�W�D�P�L�Q�� �%���������� �D�Q�G��

�F�R�I�D�F�W�R�U���)�����������)�L�J�X�U�H���������������������7�K�H�V�H���P�H�W�D�O���F�H�Q�W�H�U�H�G���W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�V���D�U�H���V�R�P�H�W�L�P�H�V���F�D�O�O�H�G���W�K�H��

�³�S�L�J�P�H�Q�W�V�� �R�I�� �O�L�I�H�´�� �E�H�F�D�X�V�H�� �R�I�� �W�K�H�L�U�� �Q�H�F�H�V�V�L�W�\�� �W�K�U�R�X�J�K�R�X�W�� �W�K�H�� �Q�D�W�X�U�D�O�� �Z�R�U�O�G���� �W�K�H�\�� �D�U�H��

�J�H�Q�H�U�D�O�O�\���L�Q�Y�R�O�Y�H�G���L�Q���H�Q�H�U�J�\���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���U�H�D�F�W�L�R�Q�V���V�X�F�K���D�V���P�H�W�D�E�R�O�L�V�P�����P�H�W�K�D�Q�R�J�H�Q�H�V�L�V�����D�Q�G��

�R�[�\�J�H�Q�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W���������7�K�H�L�U�� �I�X�Q�F�W�L�R�Q�� �L�V�� �H�Q�D�E�O�H�G�� �E�\�� �G�H�O�R�F�D�O�L�]�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �P�H�W�D�O�� �F�H�Q�W�H�U�� ���G��

�H�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �L�Q�W�R�� �W�K�H�� �W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�¶�V�� �D�U�R�P�D�W�L�F���Œ���I�U�D�P�H�Z�R�U�N���� �Z�K�L�F�K�� �H�Q�D�E�O�H�V�� �X�Q�L�T�X�H�� �F�D�W�D�O�\�W�L�F��

�U�H�G�R�[���U�H�D�F�W�L�Y�L�W�\������ �����������'�H�V�S�L�W�H���W�K�H�L�U���X�E�L�T�X�L�W�\�² �D�Q�G���S�R�W�H�Q�W�L�D�O���X�V�H���W�R���I�D�F�L�O�L�W�D�W�H���H�Q�H�U�J�\���W�U�D�Q�V�S�R�U�W��

�U�H�D�F�W�L�R�Q�V���D�V���V�\�Q�W�K�H�W�L�F���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�����² �W�K�H���P�H�F�K�D�Q�L�V�P���R�I���P�H�W�D�O���V�H�O�H�F�W�L�Y�L�W�\���D�Q�G���W�K�H���R�U�L�J�L�Q���R�I��

�P�H�W�D�O�� �V�S�H�F�L�I�L�F�L�W�\�� �U�H�P�D�L�Q�� �X�Q�N�Q�R�Z�Q���� �7�K�H�U�H�� �K�D�V�� �E�H�H�Q�� �V�X�E�V�W�D�Q�W�L�D�O�� �S�U�R�J�U�H�V�V�� �P�D�G�H�� �W�R�Z�D�U�G��

�D�Q�V�Z�H�U�L�Q�J�� �W�K�H�V�H�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�V�� �L�Q�� �U�H�F�H�Q�W�� �\�H�D�U�V���� �E�X�W�� �W�K�H�� �G�L�V�S�D�U�D�W�H�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �K�D�V�� �V�R�� �I�D�U�� �R�Q�O�\��

�S�U�R�Y�L�G�H�G�� �V�H�Y�H�U�D�O�� �F�R�P�S�H�O�O�L�Q�J�� �K�\�S�R�W�K�H�V�H�V���������������7�K�H�V�H�� �D�U�H���� �I�L�U�V�W���� �W�K�D�W�� �P�H�W�D�O�� �V�H�O�H�F�W�L�Y�L�W�\�� �L�V��

�P�R�G�X�O�D�W�H�G���E�\���R�X�W���R�I���S�O�D�Q�H���W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H���G�L�V�W�R�U�W�L�R�Q���Z�L�W�K�L�Q���W�K�H���S�U�R�W�H�L�Q���D�F�W�L�Y�H���V�L�W�H���������V�H�F�R�Q�G����

�W�K�D�W�� �P�L�V���P�H�W�D�O�D�W�H�G�� �S�U�R�G�X�F�W�� �U�H�O�H�D�V�H�� �L�V�� �F�D�W�D�O�\�W�L�F�D�O�O�\�� �L�Q�K�L�E�L�W�H�G���������D�Q�G�� �W�K�L�U�G���� �W�K�D�W�� �P�H�W�D�O��

�V�S�H�F�L�I�L�F�L�W�\�� �L�V�� �G�H�U�L�Y�H�G�� �I�U�R�P�� �W�K�H�� �D�I�I�L�Q�L�W�\�� �R�I�� �W�K�H�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�� �I�R�U�� �W�K�H�� �P�H�W�D�O���������,�W�� �L�V�� �W�K�H�� �W�K�L�U�G��

�K�\�S�R�W�K�H�V�L�V���W�K�D�W���W�K�L�V���Z�R�U�N���V�H�H�N�V���W�R���H�[�S�O�R�U�H�����:�H���S�U�R�Y�L�G�H���K�H�U�H�L�Q���D���G�H�W�D�L�O�H�G���F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�]�D�W�L�R�Q��

�R�I���W�K�H���D�I�I�L�Q�L�W�\���R�I���W�K�H���D�Q�F�H�V�W�U�D�O���F�O�D�V�V���,�,���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���I�R�U���W�K�H�L�U���Q�D�W�L�Y�H���D�Q�G���Q�R�Q�Q�D�W�L�Y�H���P�H�W�D�O�����D�Q�G��

�Z�H���K�D�Y�H���L�G�H�Q�W�L�I�L�H�G���I�X�Q�F�W�L�R�Q���D�Q�G���E�H�K�D�Y�L�R�U���W�K�D�W���S�O�D�\���N�H�\���U�R�O�H�V���L�Q���P�H�W�D�O���V�H�O�H�F�W�L�Y�L�W�\�� 
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�)�L�J�X�U�H�������������$�U�F�K�D�H�D�O���F�O�D�V�V���,�,���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���&�E�L�;�6���D�Q�G���&�I�E�$���F�D�W�D�O�\�]�H���W�K�H���L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���R�I���&�R���,�,����

�D�Q�G���1�L���,�,�������U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�O�\�����L�Q�W�R���V�L�U�R�K�\�G�U�R�F�K�O�R�U�L�Q�����W�R�S���P�L�G�G�O�H�����D�O�R�Q�J���W�K�H���E�L�R�V�\�Q�W�K�H�W�L�F���S�D�W�K�Z�D�\��

�R�I���Y�L�W�D�P�L�Q���%���������E�R�W�W�R�P���O�H�I�W�����D�Q�G���F�R�I�D�F�W�R�U���)�����������E�R�W�W�R�P���U�L�J�K�W������ 

 

�&�O�D�V�V�� �,�,�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�� �D�U�H���$�7�3���L�Q�G�H�S�H�Q�G�H�Q�W���� �L�Q�� �F�R�Q�W�U�D�V�W�� �Z�L�W�K�� �W�K�H�� �F�O�D�V�V�� �,�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�V��

�L�Q�Y�R�O�Y�H�G���Z�L�W�K�����I�R�U���H�[�D�P�S�O�H�����W�K�H���V�\�Q�W�K�H�V�L�V���R�I���F�K�O�R�U�R�S�K�\�O�O���������������$�7�3���L�Q�G�H�S�H�Q�G�H�Q�F�H���L�V���D���E�R�R�Q��

�Z�K�H�Q�� �V�W�X�G�\�L�Q�J�� �W�K�H�� �I�X�Q�F�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�V�H�� �S�U�R�W�H�L�Q�V���� �Z�K�L�F�K�� �P�D�N�H�V�� �W�K�H�P�� �L�G�H�D�O�� �F�D�Q�G�L�G�D�W�H�V�� �I�R�U��

�F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�]�D�W�L�R�Q���L�Q�� �Y�L�W�U�R���� �&�O�D�V�V�� �,�,�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�� �D�U�H�� �D�O�V�R�� �W�\�S�L�F�D�O�O�\�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�O�\�� �V�L�P�S�O�H����

�F�R�Q�V�L�V�W�L�Q�J�� �R�I�� �P�R�Q�R�P�H�U�L�F�� �R�U���G�L�P�H�U�L�F�� �V�X�E�X�Q�L�W�V���������������7�K�H���V�L�P�S�O�H�V�W���R�I�� �W�K�H�V�H�� �D�U�H�� �I�R�X�Q�G�� �L�Q�� �W�K�H��

�D�U�F�K�D�H�D�����D�Q�G���W�K�H�\���R�I�W�H�Q���F�R�Q�W�D�L�Q���O�H�V�V���W�K�D�Q���K�D�O�I���W�K�H���Q�X�P�E�H�U���R�I���D�P�L�Q�R���D�F�L�G�V���D�V���W�K�H�L�U���I�X�Q�F�W�L�R�Q�D�O��

�D�Q�D�O�R�J�X�H�V���I�R�X�Q�G���L�Q���E�D�F�W�H�U�L�D������������ 

 �7�K�H���D�U�F�K�D�H�D���D�U�H���V�L�Q�J�O�H���F�H�O�O�H�G���P�L�F�U�R�R�U�J�D�Q�L�V�P�V���L�Q���D���V�H�S�D�U�D�W�H���G�R�P�D�L�Q���W�K�D�Q���E�D�F�W�H�U�L�D��
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�:�K�H�U�H���. �G���Z���L�V���W�K�H���Z�H�L�J�K�W�H�G���P�H�D�Q���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���F�R�Q�V�W�D�Q�W�����. �G���L���L�V���D�Q���L�Q�G�L�Y�L�G�X�D�O���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O��
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�W�K�H�Q�� �D�J�D�L�Q�� �W�R�� �•���������0�� �D�W�� �S�+�� ������ �7�K�H�� �1�L���,�,�������D�Q�G�� �&�R���,�,�����&�I�E�$�� �G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�V�� �D�U�H��

�H�V�V�H�Q�W�L�D�O�O�\���X�Q�F�K�D�Q�J�H�G���E�H�W�Z�H�H�Q���S�+�������D�Q�G�������D�W���a�����������0���I�R�U���1�L���,�,�����D�Q�G���a�������������0���I�R�U���&�R���,�,������

�E�X�W���G�U�D�P�D�W�L�F�D�O�O�\���K�L�J�K�H�U���D�W���a�������0���I�R�U���1�L���,�,�����D�Q�G���•���������0���I�R�U���&�R���,�,�����D�W���S�+���������,�Q���D�O�O���F�D�V�H�V�����W�K�H��

�P�R�V�W���G�U�D�P�D�W�L�F���F�K�D�Q�J�H���F�D�P�H���E�H�W�Z�H�H�Q���S�+�������D�Q�G���������Z�K�L�F�K���L�Q�G�L�F�D�W�H�V���W�K�D�W���W�K�H���P�H�W�D�O���E�L�Q�G�L�Q�J��

�U�H�V�L�G�X�H�V�� �D�U�H�� �S�U�R�W�R�Q�D�W�H�G�� �L�Q�� �W�K�D�W�� �U�D�Q�J�H�����$�V�� �S�U�H�Y�L�R�X�V�O�\�� �P�H�Q�W�L�R�Q�H�G���� �W�K�H���S�. �D���R�I�� �K�L�V�W�L�G�L�Q�H�� �L�V��

�J�H�Q�H�U�D�O�O�\�� �U�H�S�R�U�W�H�G�� �D�U�R�X�Q�G�� ���������±�� ���������� �E�X�W�� �L�W�� �F�D�Q�� �Y�D�U�\�� �J�U�H�D�W�O�\�� �G�H�S�H�Q�G�L�Q�J�� �R�Q�� �L�W�V��

�H�Q�Y�L�U�R�Q�P�H�Q�W���������������7�K�H���S�. �D���R�I���J�O�X�W�D�P�D�W�H�����Z�K�L�F�K���F�R�X�O�G���D�O�V�R���E�H���E�L�Q�G�L�Q�J���P�H�W�D�O���L�Q���&�I�E�$�����L�V���I�D�U��

�O�R�Z�H�U���D�W�������������$�O�W�K�R�X�J�K���W�K�H���S�. �D���R�I���J�O�X�W�D�P�D�W�H���F�D�Q���D�O�V�R���Y�D�U�\���G�H�S�H�Q�G�H�Q�W���R�Q���L�W�V���V�X�U�U�R�X�Q�G�L�Q�J�V����

�W�K�H���I�D�F�W���W�K�D�W���&�E�L�;�6���H�[�K�L�E�L�W�V���V�L�P�L�O�D�U���S�+���G�H�S�H�Q�G�H�Q�F�H���V�X�J�J�H�V�W�V���W�K�D�W���Z�H���D�U�H���V�H�H�L�Q�J���K�L�V�W�L�G�L�Q�H��

���G�H���S�U�R�W�R�Q�D�W�L�R�Q���� �*�O�X�W�D�P�D�W�H�� �O�L�N�H�O�\�� �U�H�P�D�L�Q�V�� �G�H�S�U�R�W�R�Q�D�W�H�G�� ���D�V�� �D�� �J�O�X�W�D�P�L�F�� �D�F�L�G���� �L�Q�� �D�O�O��
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�L�Q�F�U�H�D�V�H�G���I�U�R�P�������W�R������ 
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�P�H�W�D�O�� �D�W�R�P�� �L�V�� �V�X�E�V�H�T�X�H�Q�W�O�\�� �L�Q�V�H�U�W�H�G�� �L�Q�W�R�� �W�K�H�� �G�H�S�U�R�W�R�Q�D�W�H�G�� �W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H���� �7�K�L�V�� �P�H�F�K�D�Q�L�V�P��
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�E�H�W�Z�H�H�Q���W�K�H�P�� 
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�S�+���������D�Q�G���D�O�O���R�W�K�H�U���P�H�W�D�O���S�U�R�W�H�L�Q���F�R�P�S�O�H�[�H�V���Z�H�U�H���Z�H�D�N���H�Q�R�X�J�K���W�R���Q�R�W���S�H�U�W�X�U�E���P�D�J���I�X�U�D������

�R�U���I�X�U�D�������P�H�W�D�O���E�L�Q�G�L�Q�J���W�R���D���P�H�D�V�X�U�D�E�O�H���H�[�W�H�Q�W�����7�K�L�V���F�R�P�E�L�Q�D�W�L�R�Q���R�I���E�H�K�D�Y�L�R�U���F�D�Q���E�H���E�H�W�W�H�U��

�X�Q�G�H�U�V�W�R�R�G���D�O�R�Q�J�V�L�G�H���P�D�V�V���V�S�H�F�W�U�R�P�H�W�U�\���R�I���&�E�L�;�6�����&�R���,�,�����&�E�L�;�6���Z�D�V���G�H�W�H�F�W�D�E�O�H���E�\���/�&�0�6��

�Z�L�W�K���I�R�U�P�L�F���D�F�L�G���L�Q���W�K�H�� �P�R�E�L�O�H���S�K�D�V�H���� �E�X�W���1�L���,�,�����&�E�L�;�6���Z�D�V���Q�R�W���� �1�L���,�,�����&�E�L�;�6���K�D�G���W�R���E�H��

�G�L�U�H�F�W�O�\���L�Q�M�H�F�W�H�G���L�Q�W�R���W�K�H���I�O�R�Z���V�W�U�H�D�P�² �V�N�L�S�S�L�Q�J���W�K�H���F�R�O�X�P�Q���Z�L�W�K���I�R�U�P�L�F���D�F�L�G���H�Q�W�L�U�H�O�\�² �W�R��

�G�H�W�H�F�W���I�X�O�O�\�� �1�L���E�R�X�Q�G���&�E�L�;�6�����7�K�L�V���G�D�W�D���L�V���T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H�����E�X�W���L�W���V�X�S�S�R�U�W�V���R�X�U���K�\�S�R�W�K�H�V�L�V���W�K�D�W��
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�&�E�L�;�6���I�R�U���&�R���,�,�����D�Q�G���1�L���,�,�����F�R�Q�W�L�Q�X�H�V���W�R���J�H�W���V�W�U�R�Q�J�H�U���D�V���W�K�H���S�+���L�V���V�K�L�I�W�H�G���I�U�R�P�������W�R���������E�X�W��

�W�K�L�V���L�V���Q�R�W���W�K�H���F�D�V�H���I�R�U���&�I�E�$�����7�K�L�V���L�V���P�R�V�W���O�L�N�H�O�\���E�H�F�D�X�V�H���W�K�H���P�H�W�D�O���E�L�Q�G�L�Q�J���K�L�V�W�L�G�L�Q�H�V���K�D�Y�H��
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�P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�L�H�V���D�W���S�+�������W�R���F�R�P�S�D�U�H�����,�W���L�V���Y�H�U�\���O�L�N�H�O�\���W�K�D�W���&�E�L�.���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�L�H�V���D�U�H���K�L�J�K�O�\��

�G�H�S�H�Q�G�H�Q�W���R�Q���S�+���D�V���Z�H�O�O�����7�K�H���0���,�,�����&�E�L�.���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���F�R�Q�V�W�D�Q�W�V���F�K�D�Q�J�H���Z�L�W�K���R�X�U���D�Q�D�O�\�V�L�V����

�E�X�W���W�K�L�V���G�R�H�V���Q�R�W���D�I�I�H�F�W���W�K�H���U�H�O�D�W�L�Y�H���D�I�I�L�Q�L�W�L�H�V���R�I���&�E�L�.���R�U���W�K�H���6�D�O�P�R�Q�H�O�O�D���P�H�W�D�O���V�H�Q�V�R�U�V�����V�R��

�P�H�W�D�O�D�W�L�R�Q���R�I���&�E�L�.���F�D�Q���V�W�L�O�O���E�H���S�U�H�G�L�F�W�H�G���L�Q���W�K�L�V���Z�D�\���������7�K�H���E�D�F�W�H�U�L�D�O���F�R�E�D�O�W���F�K�H�O�D�W�D�V�H���E�L�Q�G�V��

�&�R���,�,���� �D�Q�G�� �1�L���,�,���� �I�D�U�� �P�R�U�H�� �W�L�J�K�W�O�\�� �W�K�D�Q�� �W�K�H�� �D�U�F�K�D�H�D�O�� �F�R�E�D�O�W�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H���� �E�X�W�� �R�Q�H�� �V�K�R�X�O�G�� �E�H��
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 �7�K�H���R�U�L�J�L�Q�V���R�I���P�H�W�D�O���V�H�O�H�F�W�L�Y�L�W�\���L�Q���F�O�D�V�V���,�,���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���U�H�P�D�L�Q�V���X�Q�F�O�H�D�U�����E�X�W���W�K�H���Z�R�U�N��

�F�R�Q�G�X�F�W�H�G���L�Q���Y�L�W�U�R���K�H�U�H�L�Q���H�[�S�O�R�U�H�V���I�X�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���G�L�I�I�H�U�H�Q�F�H�V���L�Q���S�+���G�H�S�H�Q�G�H�Q�W���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�L�H�V��

�E�H�W�Z�H�H�Q�� �W�Z�R�� �S�U�L�P�R�U�G�L�D�O�� �F�O�D�V�V�� �,�,�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�² �&�I�E�$�� �D�Q�G�� �&�E�L�;�6�² �W�K�D�W�� �K�H�O�S�V�� �H�[�S�O�D�L�Q�� �W�K�H�L�U��

�E�H�K�D�Y�L�R�U���L�Q�� �Y�L�Y�R���� �,�Q�� �V�X�P�P�D�U�\���� �W�K�H�� �D�I�I�L�Q�L�W�\�� �R�I�� �W�K�H�� �S�U�L�P�R�U�G�L�D�O�� �F�O�D�V�V�� �,�,�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�� �I�R�U�� �W�K�H�L�U��

�Q�D�W�L�Y�H�� �P�H�W�D�O�� �W�H�Q�G�V�� �W�R�� �E�H�� �P�R�U�H�� �U�R�E�X�V�W�� �W�R�� �S�+�� �F�K�D�Q�J�H�V�² �D�Q�G�� �W�R�� �P�R�U�H�� �D�F�L�G�L�F�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���� �L�Q��

�S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�² �W�K�D�Q�� �Q�R�Q���Q�D�W�L�Y�H�� �P�H�W�D�O�V���� �6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F�� �G�D�W�D���K�D�V�� �V�K�R�Z�Q�� �W�K�D�W���&�E�L�;�6���D�Q�G�� �&�I�E�$��

�D�U�H���D�E�O�H���W�R���F�R�P�S�H�W�H���Z�L�W�K���P�D�J���I�X�U�D�������D�Q�G���I�X�U�D�������I�R�U���G�L�Y�D�O�H�Q�W���P�H�W�D�O���E�L�Q�G�L�Q�J���D�W���S�+�������D�Q�G��������

�E�X�W�� �R�Q�O�\�� �&�I�E�$�� �E�L�Q�G�V�� �Q�L�F�N�H�O�� �V�W�U�R�Q�J�� �H�Q�R�X�J�K�� �D�W�� �S�+�� ���� �W�R�� �F�R�P�S�H�W�H�� �Z�L�W�K�� �P�D�J���I�X�U�D�������� �7�K�H��

�R�E�V�H�U�Y�H�G�� �U�R�E�X�V�W�Q�H�V�V�� �R�I�� �F�R�E�D�O�W�� �E�L�Q�G�L�Q�J�� �L�Q�� �&�E�L�;�6���L�V�� �P�R�U�H�� �T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H�� �D�Q�G�� �E�D�V�H�G�� �R�I�I�� �R�I��

�W�D�Q�J�H�Q�W�L�D�O���H�Y�L�G�H�Q�F�H���I�U�R�P���/�&�0�6���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V�����E�X�W���W�K�H���F�R�Q�V�L�V�W�H�Q�F�\���R�I���W�K�L�V���E�H�K�D�Y�L�R�U���D�F�U�R�V�V��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�V���R�I���G�L�I�I�H�U�H�Q�W���Q�D�W�X�U�H�V���O�H�Q�G�V���F�R�Q�I�L�G�H�Q�F�H���W�R���R�X�U���K�\�S�R�W�K�H�V�L�V�� 

 �&�K�H�O�D�W�D�V�H���F�D�W�D�O�\�]�H�G�� �W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�� �P�H�W�D�O�D�W�L�R�Q�� �L�Q�K�H�U�H�Q�W�O�\�� �D�F�L�G�L�I�L�H�V�� �W�K�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �V�L�W�H��

�H�Q�Y�L�U�R�Q�P�H�Q�W�� �G�X�U�L�Q�J�� �L�W�V�� �I�X�Q�F�W�L�R�Q���� �3�\�U�U�R�O�H�� �Q�L�W�U�R�J�H�Q�� �D�W�R�P�V�� �D�U�H�� �G�H�S�U�R�W�R�Q�D�W�H�G�� �W�R�� �I�D�F�L�O�L�W�D�W�H��

�P�H�W�D�O���Q�L�W�U�R�J�H�Q�� �E�R�Q�G�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q���� �W�K�H�U�H�E�\�� �L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J�� �+�����F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �L�Q�� �W�K�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �V�L�W�H����

�5�H�J�D�U�G�O�H�V�V���R�I���W�K�H���R�U�G�H�U���R�I���R�S�H�U�D�W�L�R�Q�V�����W�K�R�U�R�X�J�K���U�H�J�X�O�D�W�L�R�Q���R�I���P�H�W�D�O���E�L�Q�G�L�Q�J���L�V���Q�H�F�H�V�V�D�U�\���W�R��

�D�S�S�U�R�S�U�L�D�W�H�O�\���W�L�P�H���E�R�W�K���P�H�W�D�O���E�L�Q�G�L�Q�J���D�Q�G���U�H�O�H�D�V�H�����6�S�H�F�L�I�L�F�D�O�O�\�����W�K�H���P�H�W�D�O���Q�H�H�G�V���W�R���U�H�P�D�L�Q��

�E�R�X�Q�G���W�R���W�K�H���S�U�R�W�H�L�Q���W�K�U�R�X�J�K�R�X�W���L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�����W�K�H���U�H�D�F�W�L�R�Q���Z�R�X�O�G���I�D�L�O���L�I���W�K�H���P�H�W�D�O���I�H�O�O���R�I�I���D�V��

�V�R�R�Q�� �D�V�� �W�K�H�� �W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�� �Z�D�V�� �G�H�S�U�R�W�R�Q�D�W�H�G���� �� �+�L�J�K�H�U�� �D�I�I�L�Q�L�W�\�� �I�R�U�� �Q�D�W�L�Y�H�� �P�H�W�D�O�V�� �L�Q�� �D�F�L�G�L�F��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���R�Y�H�U���Q�R�Q���Q�D�W�L�Y�H���P�H�W�D�O�V���Z�L�W�K���V�L�P�L�O�D�U���D�Y�D�L�O�D�E�L�O�L�W�\���L�V���O�L�N�H�O�\���D���E�L�R�O�R�J�L�F�D�O���V�W�U�D�W�H�J�\���W�R��

�S�U�H�Y�H�Q�W���P�L�V�P�H�W�D�O�D�W�L�R�Q���W�K�D�W���Z�R�X�O�G���\�L�H�O�G���W�K�H���³�Z�U�R�Q�J�´���S�U�R�G�X�F�W�����0�H�W�D�O���V�S�H�F�L�I�L�F�L�W�\�����W�K�H�Q�����L�V���D�W��

�O�H�D�V�W���S�D�U�W�L�D�O�O�\���G�H�U�L�Y�H�G���I�U�R�P���F�K�D�Q�J�H�V���L�Q���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�\���G�X�U�L�Q�J���W�K�H���I�X�Q�F�W�L�R�Q���R�I���W�K�H���F�K�H�O�D�W�D�V�H�� 
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 �7�K�H���F�K�H�P�L�F�D�O���H�[�S�O�D�Q�D�W�L�R�Q���I�R�U���W�K�H���R�E�V�H�U�Y�H�G���Q�D�W�L�Y�H���P�H�W�D�O���U�R�E�X�V�W�Q�H�V�V���K�D�V���Q�R�W���\�H�W���E�H�H�Q��

�H�O�X�F�L�G�D�W�H�G�����,�W���L�V���O�L�N�H�O�\���W�K�D�W���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O���G�L�I�I�H�U�H�Q�F�H�V���J�L�Y�H���U�L�V�H���W�R���W�K�L�V���E�H�K�D�Y�L�R�U�����E�X�W���W�K�H���D�F�W�L�Y�H��

�V�L�W�H�V���R�I���&�E�L�;�6���D�Q�G���&�I�E�$���E�L�Q�G���P�H�W�D�O�V���L�Q���D���V�L�P�L�O�D�U���I�D�V�K�L�R�Q�����7�K�H���N�H�\���G�L�I�I�H�U�H�Q�F�H���E�H�W�Z�H�H�Q���$����

�I�X�O�J�L�G�X�V���&�E�L�;�6���D�Q�G���0�����D�F�H�W�L�Y�R�U�D�Q�V���&�I�E�$���L�V���W�K�H���J�O�X�W�D�P�D�W�H���L�Q���W�K�H���D�F�W�L�Y�H���V�L�W�H���R�I���&�I�E�$�����7�K�L�V��

�J�O�X�W�D�P�D�W�H���K�D�V���E�H�H�Q���S�R�V�W�X�O�D�W�H�G���D�V���D���P�H�W�D�O���E�L�Q�G�L�Q�J���U�H�V�L�G�X�H���L�Q���&�I�E�$�����&�E�L�.�����D�Q�G���6�L�U�%�����E�X�W���L�W�V��

�U�R�O�H�� �L�V�� �V�W�L�O�O�� �X�Q�N�Q�R�Z�Q���������&�R�P�S�O�L�F�D�W�L�Q�J�� �W�K�H�� �P�D�W�W�H�U���� �&�E�L�;�6���H�Q�]�\�P�H�V�� �I�U�R�P�� �V�R�P�H�� �R�W�K�H�U��

�R�U�J�D�Q�L�V�P�V���D�O�V�R���F�R�Q�W�D�L�Q���D�Q���D�Q�D�O�R�J�R�X�V���J�O�X�W�D�P�D�W�H�����7�K�H���Q�H�[�W���V�W�H�S���R�I���W�K�L�V���S�U�R�M�H�F�W���L�V���W�R���S�U�R�E�H���W�K�H��

�U�H�O�D�W�L�R�Q�V�K�L�S���E�H�W�Z�H�H�Q���W�K�H���J�O�X�W�D�P�D�W�H���D�Q�G���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�\���E�\���P�X�W�D�W�L�Q�J���L�W���W�R���R�W�K�H�U���P�H�W�D�O���L�Q�H�U�W���R�U��

�P�H�W�D�O���E�L�Q�G�L�Q�J���U�H�V�L�G�X�H�V���D�Q�G���D�V�V�H�V�V�L�Q�J���F�K�D�Q�J�H�V���R�I���L�W�V���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�\�� 
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���� �0�R�U�U�L�V���� �-�����$������ �/�L�F�N�H�\���� �%�����6������ �/�L�S�W�D�N���� �0�����'���� �,�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �R�I�� �F�R�E�D�O�W�� �L�Q�W�R�� �W�H�W�U�D�S�\�U�U�R�O�H�V����
�9�L�W�D�P�����+�R�U�P������������������������������������ 
 

���� �5�D�X�[���� �(������ �/�D�Q�R�L�V���� �$������ �/�H�Y�L�O�O�D�\�H�U���� �)������ �:�D�U�U�H�Q���� �0���� �-������ �%�U�R�G�\���� �(������ �5�D�P�E�D�F�K���� �$������
�7�K�H�U�P�H�V���� �&���� �6�D�O�P�R�Q�H�O�O�D�� �7�\�S�K�L�P�X�U�L�X�P�� �&�R�E�D�O�D�P�L�Q�� ���9�L�W�D�P�L�Q�� �%�������� �%�L�R�V�\�Q�W�K�H�W�L�F��
�*�H�Q�H�V�����)�X�Q�F�W�L�R�Q�D�O���6�W�X�G�L�H�V���L�Q���6�����7�\�S�K�L�P�X�U�L�X�P���D�Q�G���(�V�F�K�H�U�L�F�K�L�D���&�R�O�L�����-�����%�D�F�W�H�U�L�R�O����
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�6�D�O�P�R�Q�H�O�O�D�� �7�\�S�K�L�P�X�U�L�X�P�� �&�E�L�.�� �L�Q�� �&�R�E�D�O�D�P�L�Q�� ���9�L�W�D�P�L�Q�� �%�������� �D�Q�G�� �6�L�U�R�K�H�P�H��
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 �6�K�R�U�W�O�\�� �D�I�W�H�U���.�D�V�K�D�¶�V�� �5�X�O�H�� �Z�D�V�� �H�V�W�D�E�O�L�V�K�H�G���� �L�W���Z�D�V�� �E�U�R�N�H�Q�� �E�\�� �%�H�H�U���D�Q�G�� �/�R�Q�J�X�H�W��

�+�L�J�J�L�Q�V���Z�L�W�K���W�K�H���G�L�V�F�R�Y�H�U�\���W�K�D�W���D�]�X�O�H�Q�H���I�O�X�R�U�H�V�F�H�V���I�U�R�P���W�K�H���V�H�F�R�Q�G���H�[�F�L�W�H�G���V�L�Q�J�O�H�W���V�W�D�W�H����������

�$�]�X�O�H�Q�H���L�V���D���S�R�O�\�F�\�F�O�L�F���D�U�R�P�D�W�L�F���K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q�����3�$�+�����D�Q�G���D�Q���L�V�R�P�H�U���R�I���Q�D�S�K�W�K�D�O�H�Q�H�����E�X�W���L�W��

�L�V���G�H�H�S���E�O�X�H���L�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���Z�K�H�U�H���Q�D�S�K�W�K�D�O�H�Q�H���L�V���F�R�O�R�U�O�H�V�V�����,�W�V���F�R�O�R�U���L�V���F�D�X�V�H�G���E�\���D���O�D�U�J�H���G�L�S�R�O�H��

�P�R�P�H�Q�W�� �F�U�H�D�W�H�G�� �E�\�� �W�K�H�� �V�K�D�U�L�Q�J�� �R�I�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �W�K�H�� �������D�Q�G�� �����P�H�P�E�H�U�H�G���U�L�Q�J�V�� �W�R��

�H�V�W�D�E�O�L�V�K�� �D�U�R�P�D�W�L�F�L�W�\�����)�L�J�X�U�H�� ������������ �7�K�L�V�� �G�L�S�R�O�H�� �P�R�P�H�Q�W�� �V�S�D�W�L�D�O�O�\�� �V�H�S�D�U�D�W�H�V�� �W�K�H�� �K�L�J�K�H�V�W��

�R�F�F�X�S�L�H�G�� �P�R�O�H�F�X�O�D�U�� �R�U�E�L�W�D�O�� ���+�2�0�2���� �D�Q�G�� �W�K�H�� �O�R�Z�H�V�W�� �X�Q�R�F�F�X�S�L�H�G�� �P�R�O�H�F�X�O�D�U�� �R�U�E�L�W�D�O��

���/�8�0�2�������U�H�V�X�O�W�L�Q�J���L�Q���D���O�R�Z�H�U���+�2�0�2���:���/�8�0�2���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���H�Q�H�U�J�\���F�R�P�S�D�U�H�G���W�R���Q�R�Q�S�R�O�D�U��

�L�V�R�P�H�U�V�����������7�K�L�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���I�D�O�O�V���L�Q���W�K�H���������� �Q�P���±���������� �Q�P���U�D�Q�J�H���I�R�U���D�]�X�O�H�Q�H���� �O�H�D�G�L�Q�J���W�R���L�W�V��

�G�H�H�S�� �E�O�X�H�� �F�R�O�R�U���� �6�X�F�K�� �D�Q�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �D�O�V�R�� �O�H�D�G�V�� �W�R�� �W�K�H�� �D�Q�R�P�D�O�R�X�V�� �H�P�L�V�V�L�R�Q�� �R�I��

�D�]�X�O�H�Q�H���� 
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Method E(S1) (eV) fosc(S1) E(S2) (eV) fosc(S2) 
Experiment 3 1.79 0.009 3.50 0.080 
Hückel theory 3 1.73 0.017 3.08 0.002 
QCFF/PI + CNDO + CIS 18 2.27 0.006 3.46 0.034 
QCFF/PI + CNDO + CIS 19 2.15 0.033 3.41 0.016 
QCFF/PI + CNDO + CISD 19 1.84 0.013 3.68 0.028 
CASSCF + 6-31G 20 1.93 0.002 4.48 0.001 
CASSCF + 6-31G* 20 1.97 0.003 4.45 0.002 
EOM-CCSD + 6-31G 21 2.29 0.007 4.19 0.003 
EOM-CCSD + cc-pVDZ 21 2.22 0.007 4.04 0.003 
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Functional Functional Type Basis Sets Dispersion 

PBE 35 GGA 
def2-TZVP 46 n/a 
def2-TZVPD 46 n/a 

BLYP 36 GGA def2-TZVP n/a 
TPSS 37,38 Meta-GGA def2-TZVP D3BJ 48 

PBE0 39,40 Hybrid-GGA def2-TZVP n/a 

B3LYP 41 Hybrid-GGA 
def2-TZVP n/a 
def2-TZVP D3BJ 
def2-TZVPD n/a 

�&�%���� 42 Range-separated def2-TZVP n/a 

�&�%�����[ 42 Range-separated 
def2-TZVP n/a 
def2-TZVPD n/a 

LC-BLYP 36,43 Range-separated def2-TZVP n/a 

CAMB3LYP 44 Range-separated 
def2-TZVP n/a 
def2-TZVPD n/a 

B2PLYP 45 Double hybrid def2-TZVP n/a 
def2-TZVPD n/a 
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�F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V���Z�H�U�H���V�N�L�S�S�H�G�������$�O�O���D�E���L�Q�L�W�L�R���F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V���X�W�L�O�L�]�H�G���&�3�&�0���W�R���V�L�P�X�O�D�W�H���W�K�H���V�R�O�Y�H�Q�W��

�H�I�I�H�F�W�V���R�I���D�F�H�W�R�Q�H�� 



������ 
 

�'�R�X�E�O�H�� �H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���F�K�D�U�D�F�W�H�U���Z�D�V�� �I�X�U�W�K�H�U�� �H�[�S�O�R�U�H�G�� �D�W�� �W�K�H���V�S�L�Q���I�O�L�S���H�T�X�D�W�L�R�Q���R�I��

�P�R�W�L�R�Q���F�R�X�S�O�H�G���F�O�X�V�W�H�U���V�L�Q�J�O�H�V���G�R�X�E�O�H�V�� ���6�7�(�2�0���&�&�6�'���� �O�H�Y�H�O�� �R�I�� �W�K�H�R�U�\�� �S�D�L�U�H�G�� �Z�L�W�K��

�Y�D�U�L�R�X�V���.�D�U�O�V�U�X�K�H���E�D�V�L�V���V�H�W�V�����7�D�E�O�H�������������������������/�L�P�L�W�H�G���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O���U�H�V�R�X�U�F�H�V���S�U�R�K�L�E�L�W�H�G��

�J�U�R�X�Q�G�� �V�W�D�W�H�� �R�S�W�L�P�L�]�D�W�L�R�Q�� �D�W�� �W�K�L�V�� �O�H�Y�H�O�� �R�I�� �W�K�H�R�U�\���� �V�R�� �W�K�H�� �J�U�R�X�Q�G�� �V�W�D�W�H�� �R�S�W�L�P�L�]�H�G�� �D�W�� �W�K�H��

�0�3�����G�H�I�����7�=�9�3�'���O�H�Y�H�O�� �R�I�� �W�K�H�R�U�\�� �Z�D�V�� �X�V�H�G�� �W�R���F�D�O�F�X�O�D�W�H���W�K�H�� �I�L�U�V�W�� ������ �H�[�F�L�W�H�G�� �V�W�D�W�H�V�� �Z�L�W�K��

�6�7�(�2�0���&�&�6�'�� �L�Q�V�W�H�D�G���� �$�O�O�� �H�[�F�L�W�H�G�� �V�W�D�W�H�� �F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �H�P�S�O�R�\�H�G�� �W�K�H�� �5�,�-�&�2�6�;��

�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q�� �D�Q�G�� �X�W�L�O�L�]�H�G�� �&�3�&�0�� �W�R�� �V�L�P�X�O�D�W�H�� �W�K�H�� �H�I�I�H�F�W�V�� �R�I�� �D�F�H�W�R�Q�H���� �&�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �Z�H�U�H��

�K�H�O�G���W�R���W�L�J�K�W���F�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�H���F�U�L�W�H�U�L�D�� 

 

�7�D�E�O�H�������������$�E���L�Q�L�W�L�R���P�H�W�K�R�G�V���X�V�H�G���I�R�U���D�]�X�O�H�Q�H���J�U�R�X�Q�G���V�W�D�W�H���D�Q�G���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H���F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V�� 

Method Basis Set ES Calculation Module 

HF 50 def2-TZVP 
CIS 
CISD 54-56 

MP2 51-53 def2-TZVP 
CISD 

def2-TZVPD 

CCSD 57-59 

def2-SVP 

STEOM 60,61 def2-SVPD 
def2-TZVP 
def2-TZVPD 

 

 �&�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O�� �0�R�G�H�O���$�Q�D�O�\�V�L�V�����*�D�X�V�V�L�D�Q���V�K�D�S�H�G�� �E�D�Q�G�V�� �Z�H�U�H�� �I�L�W�W�H�G�� �W�R�� �W�K�H�� �W�Z�R��

�S�H�D�N�V���L�Q���W�K�H���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D���X�V�L�Q�J���,�*�2�5���3�U�R�����:�D�Y�H�0�H�W�U�L�F�V�����L�Q�F���������D�Q�G���W�K�H���I�X�O�O��

�Z�L�G�W�K�� �D�W�� �K�D�O�I�� �W�K�H�� �P�D�[�L�P�X�P�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�\�� ���)�:�+�0���� �R�I�� �W�K�H���I�L�W�W�H�G�� �E�D�Q�G�V���Z�H�U�H�� �P�H�D�V�X�U�H�G���� �7�K�H��

�R�U�F�D�B�P�D�S�V�S�F���W�R�R�O���Z�D�V���X�V�H�G���W�R���S�O�R�W���W�K�H���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D���R�I���D�]�X�O�H�Q�H���V�L�P�X�O�D�W�H�G���Z�L�W�K���7�'�'�)�7���D�Q�G��

�W�K�H���D�E�� �L�Q�L�W�L�R���P�R�G�H�O�V���� �D�Q�G�� �V�H�O�H�F�W�� �V�S�H�F�W�U�D�� �Z�H�U�H���U�H�S�O�R�W�W�H�G�� �Z�L�W�K�� �W�K�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �)�:�+�0��

�Y�D�O�X�H�V�����7�K�H���I�U�R�Q�W�L�H�U���0�2�V���L�Q�Y�R�O�Y�H�G���L�Q���W�K�H���H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���Z�H�U�H���G�H�W�H�U�P�L�Q�H�G���I�U�R�P���W�K�H��

�R�X�W�S�X�W���R�I���W�K�H���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H���F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V�����7�K�H�V�H���Z�H�U�H���Y�L�V�X�D�O�L�]�H�G���Z�L�W�K���W�K�H���R�U�F�D�B�S�O�R�W���W�R�R�O���Z�L�W�K��

�“�����������D�X���L�V�R�V�X�U�I�D�F�H���Y�D�O�X�H�V�� 



������ 
 

�����������5�(�6�8�/�7�6 

 �8�9���9�L�V���$�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���R�I���$�]�X�O�H�Q�H�����$�]�X�O�H�Q�H���H�[�K�L�E�L�W�V���I�L�Y�H���F�O�H�D�U���S�H�D�N�V���L�Q���W�K�H���8�9���D�Q�G��

�Y�L�V�L�E�O�H���U�H�J�L�R�Q�V�����)�L�J�X�U�H���������������7�K�H���O�R�Z�H�V�W���H�Q�H�U�J�\���E�D�Q�G���D�W�����������Q�P���L�V���H�[�F�H�S�W�L�R�Q�D�O�O�\���E�U�R�D�G�����Z�L�W�K��

�D���)�:�+�0���R�I�������������F�P���������7�K�L�V���E�D�Q�G���L�V���H�[�F�H�S�W�L�R�Q�D�O�O�\���Z�H�D�N���D�Q�G���Z�D�V���R�Q�O�\���G�H�W�H�F�W�D�E�O�H���D�W���D���K�L�J�K�H�U��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�����L�W�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�\���L�V�������[���Z�H�D�N�H�U���W�K�D�Q���W�K�H���Q�H�[�W���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���D�W�����������Q�P�����7�K�H�����������Q�P��

�E�D�Q�G���L�V���L�W�V�H�O�I�������[���Z�H�D�N�H�U���W�K�D�Q���W�K�H���$�E�V���E�D�Q�G���D�W�����������Q�P�����Z�K�L�F�K���D�S�S�H�D�U�V���W�R���E�H���W�K�H���S�U�H�G�R�P�L�Q�D�Q�W��

�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �L�Q�� �D�]�X�O�H�Q�H�����$�W�� �H�Y�H�Q�� �K�L�J�K�H�U�� �H�Q�H�U�J�\���� �W�K�H�U�H�� �L�V�� �D�� �S�H�D�N�� �D�W�� �������� �Q�P�� �Z�L�W�K�� �K�D�O�I�� �W�K�H��

�L�Q�W�H�Q�V�L�W�\���R�I���W�K�H�����������Q�P���E�D�Q�G�����3�D�V�W���W�K�L�V�����V�R�O�Y�H�Q�W���Q�R�L�V�H���R�E�V�F�X�U�H�G���D�Q�\���V�L�J�Q�D�O�����%�H�W�Z�H�H�Q���W�K�H����������

�Q�P���D�Q�G�����������Q�P���S�H�D�N�V���W�K�H�U�H���D�U�H���W�Z�R���V�K�R�X�O�G�H�U�V���D�W�����������Q�P���D�Q�G�����������Q�P�����7�K�H�U�H���D�U�H���D�O�V�R���W�Z�R��

�V�K�R�X�O�G�H�U�V���R�Q���W�K�H�����������Q�P���E�D�Q�G���D�W�����������Q�P���D�Q�G�����������Q�P�� 

 

 

�)�L�J�X�U�H�������������8�9���Y�L�V���$�E�V���V�S�H�F�W�U�X�P���R�I���D�]�X�O�H�Q�H���L�Q���������D�F�H�W�R�Q�H���D�Q�G�����������H�W�K�\�O�H�Q�H���J�O�\�F�R�O�����7�K�H��

�I�L�U�V�W���W�Z�R���H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���D�U�H���W�D�J�J�H�G���D�Q�G���I�L�W���Z�L�W�K���*�D�X�V�V�L�D�Q���I�X�Q�F�W�L�R�Q�V�����7�K�H���6�����E�D�Q�G���Z�D�V��

�R�Q�O�\���Y�L�V�L�E�O�H���D�W���•�������P�0���D�]�X�O�H�Q�H�� 
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�7�K�H���O�R�Z�H�V�W���H�Q�H�U�J�\���E�D�Q�G�V�����Z�K�L�F�K���K�D�Y�H���S�U�H�Y�L�R�X�V�O�\���E�H�H�Q���F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�]�H�G���D�V���H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�V��

�L�Q�W�R���6�����D�Q�G���6���������D�U�H���V�H�S�D�U�D�W�H�G���E�\���D�Q���H�Q�R�U�P�R�X�V���������������F�P�������H�Q�H�U�J�\���J�D�S���W�K�D�W���V�O�R�Z�V���,�&���H�Q�R�X�J�K��

�W�R�� �S�U�R�G�X�F�H�� �L�W�V�� �³�D�Q�R�P�D�O�R�X�V�´�� �H�P�L�V�V�L�R�Q�����$�Q�R�W�K�H�U�� ���������� �F�P�������V�H�S�D�U�D�W�H�V���6�����I�U�R�P���6�����Z�K�L�F�K�� �L�V��

�S�U�H�G�L�F�W�H�G�� �W�R�� �R�F�F�X�U�� �D�W�� ������������ �F�P�������R�U�� �������� �Q�P���� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J�� �Z�L�W�K�� �R�Q�H�� �R�I�� �W�K�H�� �R�E�V�H�U�Y�H�G��

�V�K�R�X�O�G�H�U�V�����7�K�H���Q�H�[�W���W�K�U�H�H���E�D�Q�G�V���U�H�S�U�H�V�H�Q�W���H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���W�R���6�������6�������D�Q�G���6�������7�K�H���6�����±���6�����H�Q�H�U�J�\��

�J�D�S���L�V�������������F�P���������W�K�H���6�����±���6�����H�Q�H�U�J�\���J�D�S���L�V�������������F�P���������D�Q�G���W�K�H���6�����±���6�����H�Q�H�U�J�\���J�D�S���L�V������������

�F�P���������7�K�H���H�Q�H�U�J�\���J�D�S�V���D�U�H���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�Q�W�O�\���O�D�U�J�H���H�Q�R�X�J�K���W�R���E�H���D�V�V�L�J�Q�H�G���W�R���L�Q�G�H�S�H�Q�G�H�Q�W���H�[�F�L�W�H�G��

�V�W�D�W�H�V�����&�R�P�S�D�U�D�W�L�Y�H�O�\�����W�K�H���S�H�D�N���D�Q�G���V�K�R�X�O�G�H�U�V���R�I���W�K�H�����������Q�P���E�D�Q�G���D�U�H���E�R�W�K���V�H�S�D�U�D�W�H�G���E�\��

�D�E�R�X�W�������������F�P���������Z�K�L�F�K���L�V���O�R�Z���H�Q�R�X�J�K���H�Q�H�U�J�\���W�R���E�H���U�H�D�V�R�Q�D�E�O�\���E�H���Y�L�E�U�R�Q�L�F���F�R�X�S�O�L�Q�J���W�R���W�K�H��

�H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�����C���7�K�H���V�K�R�X�O�G�H�U���D�W�����������Q�P���L�V���V�H�S�D�U�D�W�H�G���I�U�R�P���W�K�H�����������Q�P���S�H�D�N���E�\������������

�F�P�������D�Q�G�� �L�V�� �V�L�P�L�O�D�U�O�\�� �E�H�O�L�H�Y�H�G�� �W�R�� �E�H�� �D�� �Y�L�E�U�R�Q�L�F�� �V�D�W�H�O�O�L�W�H���� �(�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �P�R�O�D�U�� �H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q��

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�����0�����Z�H�U�H�� �F�D�O�F�X�O�D�W�H�G�� �I�R�U�� �H�D�F�K�� �V�W�D�W�H�� �X�V�L�Q�J�� �%�H�H�U�¶�V�� �/�D�Z�� ���0�� � ���$���>�$�]�@������ �*�D�X�V�V�L�D�Q��

�E�D�Q�G�V���Z�H�U�H���I�L�W���W�R���H�D�F�K���S�H�D�N���D�Q�G���W�K�H���)�:�+�0���Z�D�V���H�[�W�U�D�F�W�H�G���I�U�R�P���W�K�H���I�L�W�V�����)�L�J�X�U�H���&�������� 

 

�7�D�E�O�H�������������)�L�U�V�W���V�L�[���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���D�Q�G���W�K�H�L�U���Z�D�Y�H�O�H�Q�J�W�K�������������Z�D�Y�H�Q�X�P�E�H�U�����(������

�I�X�O�O���Z�L�G�W�K���D�W���K�D�O�I���P�D�[�����)�:�+�0�������P�R�O�D�U���H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�����0�������D�Q�G���H�Q�H�U�J�\���J�D�S�V�����û�(���� 

ES �������Q�P�� E (cm-1) FWHM  (cm-1) �0�����0-1 cm-1) �û�(�����F�P-1) 

S1 576 17361 4031 235 
 

12051 
S2 340 29412 1284 2195 

4718 
S3 293 34130 n/a 5782 

2366 
S4 274 36496 4726 19893 

5345 
S5 239 41841 6695 10365 
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�'�)�7�� �*�U�R�X�Q�G�� �6�W�D�W�H�� �2�S�W�L�P�L�]�D�W�L�R�Q�����7�K�H�� �J�U�R�X�Q�G�� �V�W�D�W�H�� �J�H�R�P�H�W�U�\�� �R�I�� �D�]�X�O�H�Q�H�� �Z�D�V��

�R�S�W�L�P�L�]�H�G���Z�L�W�K���'�)�7���D�W���H�D�F�K���O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\���G�H�W�D�L�O�H�G���L�Q���7�D�E�O�H�������������$�]�X�O�H�Q�H���L�V���I�X�O�O�\���S�O�D�Q�D�U��

�Z�L�W�K���&���9
���V�\�P�P�H�W�U�\���L�Q�� �W�K�H�� �R�S�W�L�P�L�]�H�G�� �J�H�R�P�H�W�U�\���� �D�V�� �H�[�S�H�F�W�H�G�� �I�R�U�� �D�� �E�L�F�\�F�O�L�F�� �D�U�R�P�D�W�L�F��

�K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q�� ���)�L�J�X�U�H�� �&���������� �7�K�H�U�H�� �Z�H�U�H�� �Q�R�� �G�L�V�F�H�U�Q�D�E�O�H�� �G�L�I�I�H�U�H�Q�F�H�V�� �W�R�� �W�K�H�� �R�S�W�L�P�L�]�H�G��

�J�H�R�P�H�W�U�\���E�H�W�Z�H�H�Q���P�R�G�H�O�V���R�U���G�H�S�H�Q�G�H�Q�W���R�Q���W�K�H���V�R�O�Y�H�Q�W�����E�X�W���W�K�H���7�'�'�)�7���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�V���E�X�L�O�W��

�R�I�I���W�K�H���J�H�R�P�H�W�U�\���R�S�W�L�P�L�]�H�G���D�W���W�K�H���V�D�P�H���O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\���U�H�J�D�U�G�O�H�V�V�� 
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�H�[�W�U�D���F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q���H�Q�H�U�J�\���W�H�U�P�V���I�U�R�P���S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q���W�K�H�R�U�\�����,�W���L�V���R�W�K�H�U�Z�L�V�H���E�X�L�O�W���R�I�I���R�I���%���/�<�3����

�$�O�W�K�R�X�J�K���W�K�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���L�Q�W�H�Q�V�L�W�L�H�V���V�L�P�X�O�D�W�H�G���D�W���W�K�H���%���3�/�<�3���O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\���D�U�H���V�W�L�O�O���I�O�L�S�S�H�G����

�L�W���L�V���P�D�M�R�U�O�\���L�P�S�U�R�Y�H�G���E�\���V�Z�L�W�F�K�L�Q�J���I�U�R�P���G�H�I�����7�=�9�3���W�R���G�H�I�����7�=�9�3�'�����7�K�H���6�����6�����L�Q�W�H�Q�V�L�W�\��

�U�D�W�L�R���L�P�S�U�R�Y�H�V���I�U�R�P�������������Z�L�W�K���G�H�I�����7�=�9�3���W�R�������������Z�L�W�K���G�H�I�����7�=�9�3�'�����D�Q�G���W�K�L�V���Z�D�V���P�R�V�W�O�\��

�G�X�H���W�R���W�K�H���I�R�V�F���R�I���6�����L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J�����7�K�H���H�Q�H�U�J�\���R�I���W�K�H���H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�V���Z�D�V���V�O�L�J�K�W�O�\���O�R�Z�H�U���Z�L�W�K���G�H�I����

�7�=�9�3�'���� �Z�K�L�F�K�� �L�V�� �D�O�V�R�� �P�R�U�H�� �D�F�F�X�U�D�W�H�� �W�R�� �W�K�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W���� �,�Q�� �I�D�F�W�����û�(���6���� �±�� �6������ �L�V��

�R�Y�H�U�H�V�W�L�P�D�W�H�G�� �E�\�� �R�Q�O�\�� �������� �F�P�������D�W�� �W�K�L�V�� �O�H�Y�H�O�� �R�I�� �W�K�H�R�U�\���� �+�R�Z�H�Y�H�U���� �Z�H�� �Z�H�U�H�� �X�Q�D�E�O�H�� �W�R��

�L�P�S�U�R�Y�H���W�K�H���6�����6�����L�Q�W�H�Q�V�L�W�\���U�D�W�L�R���Z�L�W�K���D�Q�\���7�'�'�)�7���E�D�V�H�G���P�H�W�K�R�G�V���I�U�R�P���K�H�U�H�� 

 

 

�)�L�J�X�U�H�� �����������7�'�'�)�7���V�L�P�X�O�D�W�H�G���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D�� �R�I�� �D�]�X�O�H�Q�H�� �Z�L�W�K�� �W�K�H�� �G�R�X�E�O�H�� �K�\�E�U�L�G���*�*�$��

�I�X�Q�F�W�L�R�Q�D�O���%���3�/�<�3���F�R�P�E�L�Q�H�G���Z�L�W�K���G�H�I�����7�=�9�3���R�U���G�H�I�����7�=�9�3�'���D�Q�G���&�3�&�0�� 
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 �7�K�H���Q�X�P�H�U�L�F�D�O���U�H�V�X�O�W�V���X�V�H�G���W�R���F�R�Q�Y�R�O�X�W�H���W�K�H���V�L�P�X�O�D�W�H�G���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D���D�U�H���V�X�P�P�D�U�L�]�H�G��

�L�Q���7�D�E�O�H�������������,�Q���D�G�G�L�W�L�R�Q�����W�K�H���I�U�R�Q�W�L�H�U���P�R�O�H�F�X�O�D�U���R�U�E�L�W�D�O�V���L�Q�Y�R�O�Y�H�G���L�Q���W�K�H���6�����D�Q�G���6�����H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�V��

�Z�H�U�H�� �H�[�W�U�D�F�W�H�G�� �I�U�R�P�� �W�K�H�� �7�'�'�)�7�� �R�X�W�S�X�W���� �5�H�J�D�U�G�O�H�V�V�� �R�I�� �W�K�H�� �I�X�Q�F�W�L�R�Q�D�O�� �R�U�� �E�D�V�L�V�� �V�H�W�����6�����L�V��

�F�R�P�S�R�V�H�G���R�I���D�E�R�X�W�����������0�2���������:���������D�Q�G���������0�2���������:�����������D�Q�G���6�����L�V���F�R�P�S�R�V�H�G���R�I���D�E�R�X�W��

�������� �0�2�������� �:�� ������ �D�Q�G���������� �0�2�������� �:�� ������ ���)�L�J�X�U�H���������������7�K�H���I�L�U�V�W���H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���L�V���W�K�H�U�H�I�R�U�H��

�S�U�H�G�R�P�L�Q�D�Q�W�O�\���D���+�2�0�2�� �:�� �/�8�0�2���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���� �Z�K�H�U�H�D�V�� �W�K�H�� �V�H�F�R�Q�G�� �D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �L�V�� �V�S�O�L�W��

�E�H�W�Z�H�H�Q���W�K�H���+�2�0�2�������:���/�8�0�2���D�Q�G���+�2�0�2���:���/�8�0�2�������W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�����(�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�V���L�Q�W�R���6����

�D�Q�G���E�H�\�R�Q�G���V�K�D�U�H���V�R�P�H���R�I���W�K�L�V���F�K�D�U�D�F�W�H�U�����7�K�H���L�Q�W�H�Q�V�L�W�\���R�I���W�K�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���L�V���T�X�D�Q�W�L�I�L�H�G���D�V���W�K�H��

�R�V�F�L�O�O�D�W�R�U���V�W�U�H�Q�J�W�K�����Z�K�L�F�K���L�V���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�D�O���W�R���L�W�V���D�E�V�R�U�S�W�L�Y�L�W�\�����V�R���Z�H���P�D�\���G�L�U�H�F�W�O�\���F�R�P�S�D�U�H��

�W�K�H���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H���U�D�W�L�R�V���Z�L�W�K�R�X�W���I�X�U�W�K�H�U���X�Q�L�W���F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�����:�L�W�K�L�Q���W�K�H���7�'�'�)�7���E�D�V�H�G���P�H�W�K�R�G�V����

�%���3�/�<�3���V�L�P�X�O�D�W�H�V���W�K�H���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���G�D�W�D���W�K�H���P�R�V�W���D�F�F�X�U�D�W�H�O�\�� 

 

 

�)�L�J�X�U�H�������������)�U�R�Q�W�L�H�U���0�2�V�����W�R�S�����D�Q�G���V�L�P�S�O�L�I�L�H�G���H�Q�H�U�J�\���O�H�Y�H�O���G�L�D�J�U�D�P�����E�R�W�W�R�P�����I�R�U���W�K�H���W�Z�R��

�O�R�Z�H�V�W���H�Q�H�U�J�\���D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�V���L�Q���D�]�X�O�H�Q�H���D�W���W�K�H���&�3�&�0���%���3�/�<�3���G�H�I�����7�=�9�3�'���O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\����

�(�Q�H�U�J�\���O�H�Y�H�O�V���D�U�H���Q�R�W���G�U�D�Z�Q���W�R���V�F�D�O�H�� 
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�7�D�E�O�H�� �����������6�X�P�P�D�U�\�� �R�I�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �D�Q�G�� �7�'�'�)�7���V�L�P�X�O�D�W�H�G�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �0�2�V����

�H�Q�H�U�J�L�H�V�����D�Q�G���L�Q�W�H�Q�V�L�W�L�H�V���I�R�U���W�K�H���I�L�U�V�W���W�Z�R���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���R�I���D�]�X�O�H�Q�H�����&�R�Q�W�L�Q�X�H�G���Q�H�[�W���S�D�J�H�� 

Experiment S0 �:�� S1 S0 �:�� S2 

Azulene in 4% acetone / 
96% ethylene glycol 

E (cm-1) 17361 E (cm-1) 29412 
�0�����0-1 cm-1) 235 �0�����0-1 cm-1) 2195 

Functional Basis Set S0 �:�� S1 S0 �:�� S2 

PBE 

def2-TZVP 
  

�������:������ 3.3% �������:������ 46.5% 
�������:������ 95.3% �������:������ 50.0% 
E (cm-1) 18502.7 E (cm-1) 28456.7 
fosc 0.00923 fosc 0.00161 

def2-TZVPD 
  

�������:������ 3.2% �������:������ 46.4% 
�������:������ 95.4% �������:������ 50.1% 
E (cm-1) 18434.5 E (cm-1) 28374.3 
fosc 0.00900 fosc 0.00170 

BLYP 
def2-TZVP 
  

�������:������ 3.5% �������:������ 46.3% 
�������:������ 95.1% �������:������ 50.2% 
E (cm-1) 18379.8 E (cm-1) 28050.0 
fosc 0.00923 fosc 0.00186 

TPSS-D3BJ  
def2-TZVP 
  

�������:������ 3.5% �������:������ 46.7% 
�������:������ 95.2% �������:������ 50.4% 
E (cm-1) 19059.2 E (cm-1) 28939.6 
fosc 0.00965 fosc 0.00170 

PBE0  def2-TZVP 
  

�������:������ 3.8% �������:������ 47.3% 
�������:������ 94.8% �������:������ 51.0% 
E (cm-1) 20039.3 E (cm-1) 30755.4 
fosc 0.01179 fosc 0.00219 

B3LYP 

def2-TZVP 
  

�������:������ 3.8% �������:������ 47.0% 
�������:������ 94.8% �������:������ 51.1% 
E (cm-1) 19672.6 E (cm-1) 30030.5 
fosc 0.01130 fosc 0.00242 

def2-TZVPD 
  

�������:������ 3.8% �������:������ 46.9% 
�������:������ 94.8% 33-35 51.2% 
E (cm-1) 19600.8 E (cm-1) 29944.1 
fosc 0.01098 fosc 0.00253 

�&�%����  
def2-TZVP 
  

�������:������ 5.9% 32-34 47.9% 
�������:������ 91.7% 33-35 50.5% 
E (cm-1) 21010.2 E (cm-1) 32569.0 
fosc 0.01500 fosc 0.00213 
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�7�D�E�O�H������������ ���F�R�Q�W�������6�X�P�P�D�U�\���R�I���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���D�Q�G���7�'�'�)�7���V�L�P�X�O�D�W�H�G���H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��

�0�2�V�����H�Q�H�U�J�L�H�V�����D�Q�G���L�Q�W�H�Q�V�L�W�L�H�V���I�R�U���W�K�H���I�L�U�V�W���W�Z�R���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���R�I���D�]�X�O�H�Q�H�� 

Functional Basis Set S0 �:�� S1 S0 �:�� S2 

�&�%�����[ 

def2-TZVP 
  

�������:������ 5.4% 32-34 47.6% 
�������:������ 92.4% �������:������ 50.9% 
E (cm-1) 20869.8 E (cm-1) 32306.5 
fosc 0.01472 fosc 0.00235 

def2-TZVPD 
  

�������:������ 5.3% �������:������ 47.3% 
�������:������ 92.3% �������:������ 51.1% 
E (cm-1) 20817.8 E (cm-1) 32241.9 
fosc 0.01423 fosc 0.00270 

LC-BLYP  
def2-TZVP 
  

�������:������ 5.3% �������:������ 47.2% 
�������:������ 92.%4 �������:������ 51.2% 
E (cm-1) 20483.6 E (cm-1) 32379.2 
fosc 0.01457 fosc 0.00279 

CAMB3LYP 

def2-TZVP 
  

�������:������ 4.8% �������:������ 49.9% 
�������:������ 93.3% �������:������ 51.7% 
E (cm-1) 20359.1 E (cm-1) 31377.9 
fosc 0.01367 fosc 0.00328 

def2-TZVPD 
  

�������:������ 4.6% �������:������ 47.1% 
�������:������ 93.5% �������:������ 51.5% 
E (cm-1) 20439.1 E (cm-1) 31543.2 
fosc 0.01318 fosc 0.00300 

B2PLYP  

def2-TZVP 
  

�������:������ 4.7% �������:������ 47.5% 
�������:������ 93.6% �������:������ 51.3% 
E (cm-1) 18710.3 E (cm-1) 30821.2 
fosc 0.01232 fosc 0.00287 

def2-TZVPD 
  

�������:������ 4.4% �������:������ 46.6% 
�������:������ 93.8% �������:������ 52.0% 
E (cm-1) 18498.2 E (cm-1) 30653.1 
fosc 0.01164 fosc 0.00430 

 

 �5�H�F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �Z�L�W�K���$�E�� �,�Q�L�W�L�R���0�H�W�K�R�G�V�����7�K�H�� �'�)�7�� �D�Q�G�� �7�'�'�)�7���F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V��

�S�U�R�Y�L�G�H�G���W�Z�R���N�H�\���S�L�H�F�H�V���R�I���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�����I�L�U�V�W�����E�D�V�L�V���I�X�Q�F�W�L�R�Q�V���I�R�U���G�L�I�I�X�V�H���R�U�E�L�W�D�O�V���D�U�H���D���E�H�W�W�H�U��

�P�R�G�H�O�� �R�I�� �W�K�H���Œ���H�O�H�F�W�U�R�Q�� �V�\�V�W�H�P���� �D�Q�G�� �V�H�F�R�Q�G���� �H�O�H�F�W�U�R�Q�� �F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q�� �W�H�U�P�V�� �L�Q�� �W�K�H�� �I�X�Q�F�W�L�R�Q�D�O��

�H�Q�K�D�Q�F�H���W�K�H���L�P�S�U�R�Y�H�P�H�Q�W���I�U�R�P���G�L�I�I�X�V�H���E�D�V�L�V���I�X�Q�F�W�L�R�Q�V�����7�K�H���%���3�/�<�3���I�X�Q�F�W�L�R�Q�D�O���E�R�U�U�R�Z�V��
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�L�W�V���H�O�H�F�W�U�R�Q���F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q���W�H�U�P���I�U�R�P�����Q�G���R�U�G�H�U���S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q���W�K�H�R�U�\�����E�X�W���L�W���L�V���P�L�[�H�G���Z�L�W�K���'�)�7����

�:�H�� �K�D�Y�H�� �U�H�F�D�O�F�X�O�D�W�H�G�� �W�K�H�� �J�U�R�X�Q�G�� �D�Q�G�� �H�[�F�L�W�H�G�� �V�W�D�W�H�V�� �I�U�R�P���D�E�� �L�Q�L�W�L�R���T�X�D�Q�W�X�P�� �F�K�H�P�L�V�W�U�\��

�P�H�W�K�R�G�V���� �D�Q�G�� �V�S�H�F�L�I�L�F�D�O�O�\�� �Z�L�W�K�� �0�¡�O�O�H�U���3�O�H�V�V�H�W�� ���Q�G���R�U�G�H�U�� �S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�R�U�\���� �0�3���� �X�V�H�V��

�5�D�\�O�H�L�J�K���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�� �S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�R�U�\�� �W�R�� �F�D�O�F�X�O�D�W�H�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�� �F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q�H�U�J�\�� �I�U�R�P��

�S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q�V�� �W�R�� �D�� �+�D�U�W�U�H�H���)�R�F�N�� ���+�)���� �Z�D�Y�H�I�X�Q�F�W�L�R�Q�� ���Z�K�L�F�K�� �P�D�N�H�V�� �L�W�� �D�� �³�S�R�V�W���+�)�´��

�P�H�W�K�R�G�����������3�X�U�H�� �+�)�� �W�K�H�R�U�\�� �Q�H�J�O�H�F�W�V�����P�R�V�W�����H�O�H�F�W�U�R�Q�� �F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q�H�U�J�\���� �V�R�� �Z�H�� �K�D�Y�H�� �D�O�V�R��

�U�H�F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���W�K�H���J�U�R�X�Q�G���D�Q�G���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���Z�L�W�K���+�)���D�V���D���F�R�Q�W�U�R�O���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�� 

�7�K�H���J�U�R�X�Q�G���V�W�D�W�H���J�H�R�P�H�W�U�\���R�S�W�L�P�L�]�H�G���D�W���W�K�H���+�)���D�Q�G���0�3�����O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\���L�V���L�G�H�Q�W�L�F�D�O��

�W�R�� �W�K�H�� �'�)�7���R�S�W�L�P�L�]�H�G�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���� �7�K�H�� �J�U�R�X�Q�G�� �V�W�D�W�H�� �H�Q�H�U�J�\�� ���I�L�Q�D�O�� �V�L�Q�J�O�H�� �S�R�L�Q�W�� �H�Q�H�U�J�\����
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Computational Model SPE (Eh) HOMO (eV) LUMO (eV)  
B3LYP def2-TZVPD -385.734 -5.608 -2.285 
B2PLYP def2-TZVPD -384.685 -6.255 -0.938 
HF def2-TZVP -383.425 -7.321 1.241 
MP2 def2-TZVPD -384.986 -7.174 1.055 
MP2 def2-TZVP -384.978 -7.196 1.083 
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�û�(���������±���������6�9�3�'��� �������������H�9�����7�K�H���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H���F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V���D�U�H���V�X�U�S�U�L�V�L�Q�J�O�\���O�H�V�V���L�P�S�U�R�Y�H�G��

�R�Y�H�U���0�3�����O�H�Y�H�O���F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V���W�K�D�Q���H�[�S�H�F�W�H�G�����)�L�U�V�W�����W�K�H���H�Q�H�U�J�\���R�I���6�����L�V���J�U�H�D�W�O�\���X�Q�G�H�U�H�V�W�L�P�D�W�H�G��

�D�Q�G���6�����R�Y�H�U�H�V�W�L�P�D�W�H�G�����V�R���û�(���6�����±���6�������L�V���R�Y�H�U�H�V�W�L�P�D�W�H�G���E�\���������������F�P�������±���������������F�P���������6�H�F�R�Q�G����

�W�K�H���L�Q�W�H�Q�V�L�W�\���R�I���6�����L�Q�F�U�H�D�V�H�G���Z�L�W�K���6�������7�K�H���6�����6�����U�D�W�L�R���L�P�S�U�R�Y�H�V���P�D�U�J�L�Q�D�O�O�\���W�R�������������L�Q���W�K�H���E�H�V�W��

�F�D�V�H�����Z�K�L�F�K���L�V���V�W�L�O�O���I�D�U���I�U�R�P���Z�K�D�W���Z�H���R�E�V�H�U�Y�H���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�O�\�����*�L�Y�H�Q���W�K�H���V�K�D�U�S�O�\���L�Q�F�U�H�D�V�L�Q�J��

�F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O�� �F�R�V�W�� �R�I�� �K�L�J�K�H�U���O�H�Y�H�O�� �P�R�G�H�O�V�� �D�Q�G�� �G�L�P�L�Q�L�V�K�H�G�� �U�H�W�X�U�Q�V�� �Z�K�H�Q�� �X�V�L�Q�J�� �W�K�H�P���� �Z�H��

�D�S�S�H�D�U���W�R���E�H���Q�H�D�U���W�K�H���O�L�P�L�W���R�I���D�F�F�X�U�D�F�\���Z�L�W�K���W�K�L�V���D�S�S�U�R�D�F�K�� 
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�)�L�J�X�U�H���������������6�7�(�2�0���&�&�6�'���V�L�P�X�O�D�W�H�G���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D���R�I���D�]�X�O�H�Q�H���Z�L�W�K���V�H�Y�H�U�D�O���E�D�V�L�V���V�H�W�V���D�Q�G��

�&�3�&�0�����7�K�H���0�3�����G�H�I�����7�=�9�3�'���V�L�P�X�O�D�W�H�G���$�E�V���V�S�H�F�W�U�X�P���L�V���S�U�R�Y�L�G�H�G���D�J�D�L�Q���I�R�U���U�H�I�H�U�H�Q�F�H�� 

 

 �8�Q�W�L�O���W�K�L�V���S�R�L�Q�W�����Z�H���K�D�Y�H���Q�H�J�O�H�F�W�H�G���W�R���F�R�Q�V�L�G�H�U���W�K�H���G�L�I�I�H�U�H�Q�F�H���L�Q���E�D�Q�G�Z�L�G�W�K���E�H�W�Z�H�H�Q��

�6�����D�Q�G���6�������7�K�H�� �H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�� �E�D�Q�G�Z�L�G�W�K�V�� �Z�H�U�H�� �H�[�W�U�D�F�W�H�G�� �I�U�R�P���* �D�X�V�V�L�D�Q�� �I�L�W�V�� �D�Q�G�� �X�V�H�G�� �W�R��

�U�H�S�O�R�W���W�K�H���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D���I�R�U���V�H�O�H�F�W���U�H�S�U�H�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O���P�R�G�H�O�V�����)�L�J�X�U�H�����������������:�K�H�Q��

�W�K�H���6�����D�Q�G���6�����E�D�Q�G���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���D�W���W�K�H���0�3�����G�H�I�����7�=�9�3�'���O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\���R�U���K�L�J�K�H�U���D�U�H���S�O�R�W�W�H�G��

�Z�L�W�K���W�K�H�L�U���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���)�:�+�0�����W�K�H���6�����E�D�Q�G���V�W�D�Q�G�V���K�L�J�K�H�U���W�K�D�Q���6�����E�\���D���I�D�F�W�R�U���R�I���D�W���O�H�D�V�W��

�����������D�Q�G���X�S���W�R�������������)�R�U���W�K�H���I�L�U�V�W���W�L�P�H�����W�K�H���V�L�P�X�O�D�W�H�G���$�E�V���V�S�H�F�W�U�X�P���L�V���Q�R�W���I�O�L�S�S�H�G���U�H�O�D�W�L�Y�H���W�R��

�H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���G�D�W�D�����(�Y�H�Q���W�K�R�X�J�K���W�K�H���R�V�F�L�O�O�D�W�R�U���V�W�U�H�Q�J�W�K���R�I���6�����L�V���V�W�L�O�O���O�R�Z�H�U�����W�K�H���V�K�D�U�S�Q�H�V�V���R�I��

�W�K�H���D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���L�V���F�U�L�W�L�F�D�O���W�R���V�L�P�X�O�D�W�L�Q�J���W�K�H���$�E�V���V�S�H�F�W�U�X�P���� 
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�)�L�J�X�U�H�� �������������$�]�X�O�H�Q�H���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D�� �V�L�P�X�O�D�W�H�G�� �D�W�� �V�H�Y�H�U�D�O�� �G�L�I�I�H�U�H�Q�W�� �O�H�Y�H�O�V�� �R�I�� �W�K�H�R�U�\���� �7�K�H��

�V�S�H�F�W�U�D���K�D�Y�H���E�H�H�Q���S�O�R�W�W�H�G���W�R���P�D�W�F�K���W�K�H���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���)�:�+�0���R�I���W�K�H���6�����D�Q�G���6�����E�D�Q�G�V�����7�K�H��

�O�R�Q�J���G�D�V�K�H�G���O�L�Q�H�V���D�U�H���I�U�R�P���7�'�'�)�7���P�H�W�K�R�G�V�����W�K�H���V�K�R�U�W���G�D�V�K�H�G���O�L�Q�H�V���I�U�R�P���+�)���P�H�W�K�R�G�V�����W�K�H��

�G�R�W�W�H�G���O�L�Q�H�V���I�U�R�P���0�3�����P�H�W�K�R�G�V�����W�K�H���V�R�O�L�G���O�L�Q�H�V���I�U�R�P���&�&�6�'���P�H�W�K�R�G�V�����D�Q�G���W�K�H���V�R�O�L�G���E�O�D�F�N��

�O�L�Q�H���L�V���W�K�H���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���G�D�W�D���� 

 

 �&�R�Q�V�L�G�H�U�L�Q�J���E�R�W�K���W�K�H���H�Q�H�U�J�\���D�Q�G���L�Q�W�H�Q�V�L�W�\���R�I���W�K�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�����W�K�H���0�3�����G�H�I�����7�=�9�3�'��

�O�H�Y�H�O�� �F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �H�G�J�H�V�� �R�X�W�� �W�K�H�� �F�R�X�S�O�H�G�� �F�O�X�V�W�H�U�� �P�H�W�K�R�G�V���� �7�K�H���6�����6�����L�Q�W�H�Q�V�L�W�\�� �U�D�W�L�R�V�� �D�U�H��

�V�O�L�J�K�W�O�\�� �E�H�W�W�H�U���S�U�H�G�L�F�W�H�G�� �Z�L�W�K���&�&�6�'���� �E�X�W���Z�H���J�H�W�� �P�R�U�H���D�F�F�X�U�D�W�H���L�Q�W�H�Q�V�L�W�L�H�V���� �H�Q�H�U�J�L�H�V���� �D�Q�G��

�H�Q�H�U�J�\�� �J�D�S�� �R�X�W�� �R�I�� �0�3������ �7�K�H���6�����L�Q�W�H�Q�V�L�W�\�� �L�V�� �V�W�L�O�O�� �R�Y�H�U�H�V�W�L�P�D�W�H�G�� �D�Q�G�� �W�K�H���6�����L�Q�W�H�Q�V�L�W�\��

�X�Q�G�H�U�H�V�W�L�P�D�W�H�G�� �D�W�� �W�K�L�V�� �O�H�Y�H�O�� �R�I�� �W�K�H�R�U�\���� �E�X�W�� �L�W�� �L�V�� �Q�R�Q�H�W�K�H�O�H�V�V�� �W�K�H�� �P�R�V�W�� �D�F�F�X�U�D�W�H�� �P�R�G�H�O�� �R�I��

�H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F���D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�V���L�Q���D�]�X�O�H�Q�H���W�K�D�W���Z�H���K�D�Y�H���D�F�K�L�H�Y�H�G�� 
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�7�D�E�O�H�� �����������6�X�P�P�D�U�\�� �R�I�� �+�)���� �0�3������ �D�Q�G�� �&�&�6�'���V�L�P�X�O�D�W�H�G�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �0�2�V����

�H�Q�H�U�J�L�H�V�����D�Q�G���L�Q�W�H�Q�V�L�W�L�H�V���I�R�U���W�K�H���I�L�U�V�W���W�Z�R���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���R�I���D�]�X�O�H�Q�H�� 

Method Basis Set S0 �:�� S1 S0 �:�� S2 

HF-CIS def2-TZVP 
  

�������:������ 4.4% �������:������ 47.5% 
�������:������ 92.3% �������:������ 48.8% 
E (cm-1) 25728.4 E (cm-1) 33602.7 
fosc 0.03158 fosc 0.00337 

HF-CISD  
def2-TZVP 
  

�������:������ 4.4% �������:������ 47.5% 
�������:������ 92.3% �������:������ 48.8% 
E (cm-1) 20104.4 E (cm-1) 34246.4 
fosc 0.02467 fosc 0.00343 

MP2-CISD 

def2-TZVP 
  

�������:������ 6.6% �������:������ 46.5% 
�������:������ 90.9% �������:������ 50.4% 
E (cm-1) 18273.9 E (cm-1) 33299.6 
fosc 0.01318 fosc 0.00381 

def2-TZVPD 
  

�������:������ 6.3% �������:������ 44.3% 
�������:������ 90.8% �������:������ 52.1% 
E (cm-1) 18121.4 E (cm-1) 33112.1 
fosc 0.01244 fosc 0.00813 

STEOM- 
CCSD- 
MDCI 

def2-SVP  

�������:������ 7.9% �������:������ 46.9% 
�������:������ 90.8% �������:������ 50.8% 
E (cm-1) 14871.8 E (cm-1) 33841.0 
fosc 0.02542 fosc 0.01456 

def2-SVPD 
  

�������:������ 7.1% �������:������ 46.1% 
�������:������ 91.6% �������:��35 51.6% 
E (cm-1) 15185.0 E (cm-1) 32878.2 
fosc 0.02375 fosc 0.01750 

def2-TZVP 
  

�������:������ 6.7% �������:������ 46.0% 
�������:������ 92.0% �������:������ 52.1% 
E (cm-1) 15331.0 E (cm-1) 32204.6 
fosc 0.02613 fosc 0.01664 

def2-TZVPD 
  

�������:������ 6.6% �������:������ 46.5% 
�������:������ 91.4% �������:������ 51.3% 
E (cm-1) 15430.4 E (cm-1) 32116.3 
fosc 0.02494 fosc 0.01818 
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�����������'�,�6�&�8�6�6�,�2�1 

 �$�]�X�O�H�Q�H���L�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�O�\���V�L�P�S�O�H���E�X�W���H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F�D�O�O�\���F�R�P�S�O�H�[���W�K�D�Q�N�V���W�R���L�W�V���O�D�U�J�H���V�K�D�U�H�G��

�Œ���H�O�H�F�W�U�R�Q���V�\�V�W�H�P�����D�Q�G���V�W�D�Q�G�D�U�G���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O���P�H�W�K�R�G�V���I�D�L�O���W�R���P�R�G�H�O���W�K�H���H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F�V���R�I���L�W�V��

�I�L�U�V�W���W�Z�R���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V�����7�U�D�G�L�W�L�R�Q�D�O���'�)�7���D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�H�V���H�O�H�F�W�U�R�Q���H�O�H�F�W�U�R�Q���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �D�Q�G��

�G�R�X�E�O�H���H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�V�����Z�K�L�F�K���K�D�Y�H���S�U�R�Y�H�Q���W�R���E�H���L�Q�W�H�J�U�D�O���W�R���W�K�H���E�H�K�D�Y�L�R�U���R�I���H�O�H�F�W�U�R�Q�V���L�Q���D�]�X�O�H�Q�H����

�$�V���D���U�H�V�X�O�W�����7�'�'�)�7���F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V���I�O�L�S���W�K�H���D�E�V�R�U�S�W�L�Y�L�W�\���R�I���W�K�H���I�L�U�V�W���W�Z�R���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V�����7�K�L�V��

�F�D�Q�� �E�H���S�D�U�W�L�D�O�O�\���U�H�P�H�G�L�H�G�� �E�\�� �L�Q�F�O�X�G�L�Q�J�� �W�H�U�P�V�� �I�R�U�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�� �F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q�H�U�J�\�� �L�Q�� �W�K�H��

�I�X�Q�F�W�L�R�Q�D�O�� �R�U�� �E�\�� �X�V�L�Q�J���D�E�� �L�Q�L�W�L�R�� �F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O�� �P�H�W�K�R�G�V�� �W�K�D�W���D�F�F�R�X�Q�W�� �I�R�U�� �H�O�H�F�W�U�R�Q��

�F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q���� �E�X�W�� �W�K�L�V�� �H�I�I�H�F�W�� �L�V�� �Q�R�W�� �I�X�O�O�\�� �F�D�S�W�X�U�H�G�� �Z�L�W�K�R�X�W�� �H�[�W�U�D�� �E�D�V�L�V�� �I�X�Q�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�F�U�L�E�L�Q�J��

�G�L�I�I�X�V�H���R�U�E�L�W�D�O�V�����7�R�R���P�X�F�K���H�O�H�F�W�U�R�Q���F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q���F�K�D�U�D�F�W�H�U���D�O�V�R���Z�R�U�V�H�Q�V���W�K�H���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���H�Q�H�U�J�\��

�J�D�S�����G�H�Y�L�D�W�L�Q�J���I�U�R�P���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���U�H�D�O�L�W�\�����V�R���R�Q�H���V�K�R�X�O�G���E�H���F�D�U�H�I�X�O���W�R���G�L�I�I�H�U�H�Q�W�O�\���H�Y�D�O�X�D�W�H��

�W�K�H�V�H���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O���P�H�W�K�R�G�V���G�H�S�H�Q�G�L�Q�J���R�Q���W�K�H���U�H�T�X�L�V�L�W�H���D�Q�D�O�\�V�L�V�� 

 �8�9���9�L�V���$�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���R�I���$�]�X�O�H�Q�H�����7�K�H���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���$�E�V���V�S�H�F�W�U�X�P���R�I���D�]�X�O�H�Q�H���F�O�H�D�U�O�\��

�H�[�K�L�E�L�W�V�� �W�K�H�� �F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�V�W�L�F�� �S�H�D�N�V�� �I�R�U�� �W�K�H�� �I�L�U�V�W�� �I�L�Y�H�� �H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�V�� �R�I�� �D�]�X�O�H�Q�H���� �D�V�� �G�H�W�D�L�O�H�G��

�S�U�H�Y�L�R�X�V�O�\�������7�K�H���E�U�R�D�G���E�D�Q�G���D�W�����������Q�P���L�V���U�H�V�S�R�Q�V�L�E�O�H���I�R�U���L�W�V���G�H�H�S���E�O�X�H���F�R�O�R�U�����E�X�W���L�W���L�V���V�R��

�Z�H�D�N���W�K�D�W���Z�H���F�D�Q���R�Q�O�\�� �V�H�H���L�W���D�W���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���W�K�D�W���E�O�R�W���R�X�W���W�K�H���U�H�V�W�����7�K�L�V�� �L�V���E�H�F�D�X�V�H���W�K�H��
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Method Basis Set S1 S2 S3 S4 S5 S6 

B3LYP 

TZVP �����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  �����:����  

TZVPD �����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  �����:����  
�����:����  

MP2 

TZVP �����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

TZVPD �����: 36 
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  

CCSD 

SVP �����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

SVPD �����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

TZVP �����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

TZVPD �����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  

�����:����  
�����:����  
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�I�X�Q�F�W�L�R�Q�V�����7�K�L�V�� �L�V�� �Z�K�\�� �Z�H�� �V�H�H�� �J�U�H�D�W�H�U�� �L�P�S�U�R�Y�H�P�H�Q�W�� �W�R�� �W�K�H���D�E�� �L�Q�L�W�L�R���P�H�W�K�R�G�V���� �Z�K�L�F�K�� �D�U�H��
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 �+�\�G�U�R�S�K�R�V�S�K�L�Q�D�W�L�R�Q�² �W�K�H�� �I�X�Q�F�W�L�R�Q�D�O�L�]�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �S�K�R�V�S�K�R�U�X�V���K�\�G�U�R�J�H�Q�� �E�R�Q�G�V�� �Z�L�W�K��

�X�Q�V�D�W�X�U�D�W�H�G�� �F�D�U�E�R�Q���F�D�U�E�R�Q�� �E�R�Q�G�V�² �L�V�� �D�Q�� �X�Q�G�H�U�H�[�S�O�R�U�H�G�� �D�Y�H�Q�X�H�� �I�R�U�� �W�K�H�� �V�\�Q�W�K�H�V�L�V�� �R�I��

�R�U�J�D�Q�R�S�K�R�V�S�K�L�Q�H�V�� ���6�F�K�H�P�H�� ������������������ �%�H�F�D�X�V�H�� �W�K�H�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �3���&�� �E�R�Q�G�V�� �W�K�U�R�X�J�K��

�K�\�G�U�R�S�K�R�V�S�K�L�Q�D�W�L�R�Q���F�D�Q���E�H���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�F�D�O�O�\���X�Q�I�D�Y�R�U�D�E�O�H�����P�H�W�D�O���F�H�Q�W�H�U�H�G���F�D�W�D�O�\�V�W�V���R�I�W�H�Q��

�Q�H�H�G���W�R���E�H���H�P�S�O�R�\�H�G�������7�U�D�G�L�W�L�R�Q�D�O���K�\�G�U�R�S�K�R�V�S�K�L�Q�D�W�L�R�Q���F�D�W�D�O�\�V�W�V���X�V�H���S�U�H�F�L�R�X�V���P�H�W�D�O�V�����Z�K�L�F�K��

�D�U�H�� �H�[�S�H�Q�V�L�Y�H���� �O�L�P�L�W�H�G���� �D�Q�G�� �U�H�G�X�F�H�� �W�K�H�� �H�F�R�Q�R�P�L�F�� �Y�L�D�E�L�O�L�W�\�� �R�I�� �P�H�W�D�O���F�D�W�D�O�\�]�H�G��

�K�\�G�U�R�S�K�R�V�S�K�L�Q�D�W�L�R�Q�����������%�D�V�H�� �P�H�W�D�O���F�D�W�D�O�\�]�H�G���K�\�G�U�R�S�K�R�V�S�K�L�Q�D�W�L�R�Q�� �L�V�� �D�� �G�H�V�L�U�D�E�O�H�� �W�\�S�H�� �R�I��

�U�H�D�F�W�L�Y�L�W�\���D�Q�G���D�Q���R�Q�J�R�L�Q�J���U�H�V�H�D�U�F�K���H�I�I�R�U�W�� 
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�S�U�H�F�L�R�X�V�� �P�H�W�D�O���F�D�W�D�O�\�]�H�G�� �K�\�G�U�R�S�K�R�V�S�K�L�Q�D�W�L�R�Q�������&�D�W�D�O�\�W�L�F�� �D�F�W�L�Y�L�W�\�� �L�V�� �J�H�Q�H�U�D�O�O�\�� �I�D�U�� �O�R�Z�H�U����

�D�Q�G���W�K�H���V�X�E�V�W�U�D�W�H���V�F�R�S�H���I�D�U���P�R�U�H���O�L�P�L�W�H�G�����+�R�Z�H�Y�H�U�����W�K�H�U�H���K�D�Y�H���E�H�H�Q���J�U�H�D�W���V�W�U�L�G�H�V���P�D�G�H���L�Q��
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Functional Basis Set RMSD to CS (Å) 
PBE def2-TZVP 0.40 
BLYP def2-TZVP 0.41 
B3LYP def2-TZVP 0.81 
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 Peak E (cm-1) Shoulder E (cm-1) Intensity Ratio 
Experiment 33800 30800 6.0 
PBE/def2-TZVP 28200 26400 11.6 
BLYP/def2-TZVP 27900 25400 19.0 
B3LYP/def2-TZVP 31000 29000 7.4 
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�7�=�9�3���O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\�� 

 

 �,�W���Q�H�H�G�V���W�R���E�H���Q�R�W�H�G���W�K�D�W���W�K�H�U�H���L�V���Q�R���H�[�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F���H�Y�L�G�H�Q�F�H���V�X�S�S�R�U�W�L�Q�J��

�D�Q�\���R�I���W�K�H�V�H���V�L�P�X�O�D�W�H�G���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D�����,�Q�V�W�H�D�G�����Z�H���K�D�Y�H���D�V�V�X�P�H�G���W�K�D�W���W�K�H���%���/�<�3���G�H�I�����7�=�9�3��

�P�R�G�H�O���� �Z�K�L�F�K�� �D�F�F�X�U�D�W�H�O�\�� �P�R�G�H�O�V�� �W�K�H�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �R�I�������� �Z�L�O�O�� �D�F�F�X�U�D�W�H�O�\�� �P�R�G�H�O�� �W�K�H��

�H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F���V�W�U�X�F�W�X�U�H���R�I���$�����%���� �D�Q�G���$�%�����7�K�H���E�D�V�L�V���I�R�U���W�K�L�V���D�V�V�X�P�S�W�L�R�Q���L�V���W�K�D�W���W�K�H���R�[�L�G�D�W�L�R�Q��



������ 
 

�V�W�D�W�H�� �R�I�� �]�L�U�F�R�Q�L�X�P�� �D�Q�G�� �W�K�H�� �F�K�D�U�J�H�� �R�I�� �W�K�H�� �P�R�O�H�F�X�O�H�� �G�R�� �Q�R�W�� �F�K�D�Q�J�H�� �Z�K�H�Q�� �D�� �3�3�K�����J�U�R�X�S��

�U�H�S�O�D�F�H�V���D���%�Q���J�U�R�X�S���� �D�Q�G���I�X�U�W�K�H�U�P�R�U�H���W�K�D�W���W�K�H���H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F���S�U�R�S�H�U�W�L�H�V���R�I���3�3�K�����J�U�R�X�S�V���K�D�Y�H��

�S�U�H�Y�L�R�X�V�O�\�� �E�H�H�Q�� �Z�H�O�O���P�R�G�H�O�H�G�� �E�\�� �%���/�<�3���������������7�K�H�� �V�L�P�X�O�D�W�H�G���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D�� �D�O�O�� �H�[�K�L�E�L�W�� �D��

�Q�X�P�E�H�U�� �R�I�� �S�H�D�N�V�� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �������� �Q�P�� �D�Q�G�� �������� �Q�P�² �W�K�H�� �Z�D�Y�H�O�H�Q�J�W�K�� �U�D�Q�J�H�� �W�K�D�W�� �Z�D�V�� �X�V�H�G�� �W�R��

�L�U�U�D�G�L�D�W�H�� �W�K�H�� �F�D�W�D�O�\�V�W���W�R�� �L�Q�F�U�H�D�V�H�� �L�W�V�� �D�F�W�L�Y�L�W�\�² �V�R�� �W�K�H�U�H�� �L�V�� �Q�R�� �R�E�Y�L�R�X�V�� �U�H�D�V�R�Q�� �W�R�� �G�R�X�E�W�� �W�K�H��

�D�F�F�X�U�D�F�\���R�I���W�K�H���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O���P�R�G�H�O�� 

�$�O�O���W�K�U�H�H���F�R�P�S�R�X�Q�G�V���H�[�K�L�E�L�W���I�R�X�U���S�H�D�N�V�����S�O�X�V���D���S�R�V�V�L�E�O�H���V�K�R�X�O�G�H�U���L�Q���W�K�H���F�R�P�S�R�X�Q�G��

�$���V�S�H�F�W�U�X�P�������E�X�W���W�K�H�U�H���L�V���O�L�W�W�O�H���F�R�Q�V�L�V�W�H�Q�F�\���E�H�W�Z�H�H�Q���W�K�H���H�Q�H�U�J�\���D�Q�G���L�Q�W�H�Q�V�L�W�\���R�I���W�K�H���S�H�D�N�V����

�:�H���K�\�S�R�W�K�H�V�L�]�H���W�K�D�W���W�K�H���F�D�W�D�O�\�W�L�F�D�O�O�\���D�F�W�L�Y�H���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H���L�V���W�K�H���O�R�Z�H�V�W���O�\�L�Q�J���V�L�Q�J�O�H�W���H�[�F�L�W�H�G��

�V�W�D�W�H�����6�������Z�K�L�F�K���L�V���S�R�S�X�O�D�W�H�G���E�\���E�R�W�K���G�L�U�H�F�W���+�2�0�2���:���/�8�0�2���H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���D�Q�G���Q�R�Q���U�D�G�L�D�W�L�Y�H��

�U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���I�U�R�P���K�L�J�K�H�U���O�\�L�Q�J���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V�����S�H�U���.�D�V�K�D�¶�V���5�X�O�H���������������7�K�L�V���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H���L�V���D�W��

�������������F�P�������L�Q���F�R�P�S�R�X�Q�G���$�����������������F�P�������L�Q���%�����D�Q�G���������������F�P�������L�Q���$�%�����H�D�F�K���L�V���V�K�L�I�W�H�G������������

�±�������������F�P�������D�Z�D�\���I�U�R�P���W�K�H���R�W�K�H�U�V�����Z�K�L�F�K���L�Q�G�L�F�D�W�H�V���P�D�V�V�L�Y�H�O�\���G�L�I�I�H�U�H�Q�W���+�2�0�2���±���/�8�0�2��

�J�D�S�V���E�H�W�Z�H�H�Q���W�K�H���F�R�P�S�R�X�Q�G�V�� 

 

�7�D�E�O�H�� �����������7�'�'�)�7���V�L�P�X�O�D�W�H�G���6�����D�Q�G�� �V�H�O�H�F�W���6�!�� ���Z�L�W�K�� �D�E�V�R�U�S�W�L�Y�L�W�\�� �!�� �������������� �0�������F�P�������R�I��

�F�R�P�S�R�X�Q�G�V���$�����%�����D�Q�G���$�%���D�W���W�K�H���&�3�&�0���%���/�<�3���G�H�I�����7�=�9�3���O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\�� 

Compound Excited State Energy (cm-1) Absorptivity (M -1 cm-1) 

A 
S1 20600   2263 
S9 30100 12044 
S10 30300 11672 

B 
S1 17600   3855 
S2 22560 21726 
S3 22620 11176 

AB 

S1 15400   2794 
S4 21600 22099 
S5 24200 13316 
S6 24100 13919 
S9 27000 22020 
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�)�U�R�Q�W�L�H�U���0�2�V���R�I���$�F�W�L�Y�H���&�D�W�D�O�\�V�W���6�S�H�F�L�H�V�����7�K�H���G�R�Q�D�W�L�Q�J���R�U�E�L�W�D�O�V���L�Q�W�R���W�K�H���O�R�Z�H�V�W��

�W�K�U�H�H���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���D�U�H���D�O�P�R�V�W���H�Q�W�L�U�H�O�\���S�K�R�V�S�K�R�U�R�X�V�����S���R�U�E�L�W�D�O�V�����Z�L�W�K���D���V�P�D�O�O���6�����F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��

�I�U�R�P���W�K�H���E�H�Q�]�\�O�����S���R�U�E�L�W�D�O�V���L�Q���F�R�P�S�R�X�Q�G�V���$���D�Q�G���%�����,�P�S�R�U�W�D�Q�W�O�\�����6�����L�V���F�R�P�S�R�V�H�G���R�I���G�R�Q�D�W�L�R�Q��

�V�R�O�H�O�\���I�U�R�P���W�K�H���S�K�R�V�S�K�R�U�R�X�V�����S���R�U�E�L�W�D�O�����W�K�H���+�2�0�2�����L�Q�W�R���]�L�U�F�R�Q�L�X�P�����G���R�U�E�L�W�D�O�V�����/�8�0�2����

�/�8�0�2�������� �D�Q�G���/�8�0�2���������� �Z�K�L�F�K�� �D�U�H���W�K�H���S�U�L�P�D�U�\�� �H�O�H�F�W�U�R�Q���D�F�F�H�S�W�L�Q�J���R�U�E�L�W�D�O�V���L�Q���W�K�H���I�L�U�V�W��

�W�K�U�H�H���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V�����7�K�X�V�����W�K�L�V���L�V���D���O�L�J�D�Q�G���W�R���P�H�W�D�O���F�K�D�U�J�H���W�U�D�Q�V�I�H�U���O�L�N�H���Z�K�D�W���Z�D�V���R�E�V�H�U�Y�H�G��

�L�Q���W�U�L�D�P�L�G�R�D�P�L�Q�H���]�L�U�F�R�Q�L�X�P�� 

 

 

 

�)�L�J�X�U�H�� �����������)�U�R�Q�W�L�H�U�� �0�2�V�� �R�I�� �F�R�P�S�R�X�Q�G���$���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G�� �D�W�� �W�K�H���&�3�&�0���%���/�<�3���G�H�I�����7�=�9�3��

�O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\�����2�U�E�L�W�D�O�V���S�O�R�W�W�H�G���Z�L�W�K���L�V�R�V�X�U�I�D�F�H���Y�D�O�X�H�V���R�I���“�����������D�X�����7�K�H���+�2�0�2���L�V���D���3�����S��

�R�U�E�L�W�D�O�����W�K�H���/�8�0�2���L�V���D���=�U�����G���R�U�E�L�W�D�O�� 

  

�+�2�0�2���� �+�2�0�2 �/�8�0�2 

�/�8�0�2����  �/�8�0�2����  �/�8�0�2����  
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�7�K�H���6�����R�I�� �F�R�P�S�R�X�Q�G���$�%���L�V�� �F�R�P�S�R�V�H�G�� �R�I�� �D�Q�� �D�G�G�L�W�L�R�Q�D�O���+�2�0�2������ �:�� �/�8�0�2��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�����F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J���W�R���D���G�R�Q�D�W�L�R�Q���I�U�R�P���W�K�H���R�W�K�H�U���S�K�R�V�S�K�R�U�X�V�����2�W�K�H�U�Z�L�V�H�����W�K�H���R�U�E�L�W�D�O��

�H�O�H�F�W�U�R�Q���G�H�Q�V�L�W�L�H�V���I�R�U���F�R�P�S�R�X�Q�G�V���%���D�Q�G���$�%���D�U�H���Q�H�D�U�O�\���L�G�H�Q�W�L�F�D�O���W�R���F�R�P�S�R�X�Q�G���$�����)�L�J�X�U�H�V��

�����������'���������'�����������7�K�H���+�2�0�2�������R�I���F�R�P�S�R�X�Q�G�V���$���D�Q�G���%���L�V���O�R�F�D�W�H�G���R�Q���W�K�H���E�H�Q�]�\�O���J�U�R�X�S�����E�X�W���L�W��

�L�V���R�Q�O�\���D�����P�L�Q�R�U�����F�R�Q�W�U�L�E�X�W�R�U���R�I���6�������D�Q�G���Z�H���K�\�S�R�W�K�H�V�L�]�H���W�K�D�W���F�D�W�D�O�\�V�L�V���L�V���I�D�F�L�O�L�W�D�W�H�G���E�\���6���� 

  

�7�D�E�O�H�� �����������7�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �F�R�P�S�U�L�V�L�Q�J���6�����I�R�U�� �F�R�P�S�R�X�Q�G�V���$�����%���� �D�Q�G���$�%���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G�� �D�W�� �W�K�H��

�&�3�&�0���%���/�<�3���G�H�I�����7�=�9�3���O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\�����+��� ���+�2�0�2�����/��� ���/�8�0�2�� 

Compound Transition Contribution  Description 

A 
�+���:���/�� 90% �3�����S���:���=�U�����G 
�+���:���/������ 1% �3�����S���:���=�U�����G 
�+���:���/������ 5% �3�����S���:���=�U�����G 

B 
�+���:���/�� 87% �3�����S���:���=�U�����G 
�+���:���/������ 12% �3�����S���:���=�U�����G 

AB 

H-�����:���/�� 3% PA ���S���:���=�U�����G 
�+���:���/�� 86% PB ���S���:���=�U�����G 
�+���:���/������ 3% PB ���S���:���=�U�����G 
�+���:���/������ 6% PB ���S���:���=�U�����G 

 

 

  

�)�L�J�X�U�H�� �����������+�2�0�2�� �D�Q�G�� �/�8�0�2�� �R�I�� �F�R�P�S�R�X�Q�G���%���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G�� �D�W�� �W�K�H���&�3�&�0���%���/�<�3���G�H�I����

�7�=�9�3���O�H�Y�H�O���R�I���W�K�H�R�U�\���S�O�R�W�W�H�G���Z�L�W�K���L�V�R�V�X�U�I�D�F�H���Y�D�O�X�H�V���R�I���“�����������D�X�� 

�+�2�0�2 �/�8�0�2 
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�����������'�,�6�&�8�6�6�,�2�1 

�%�D�V�H�G�� �R�Q�� �D�� �7�'�'�)�7�� �D�Q�D�O�\�V�L�V�� �R�I�� �W�K�H�� �I�U�R�Q�W�L�H�U�� �0�2�V�����6�����L�V�� �D�Q�� �H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �I�U�R�P�� �D��

�S�K�R�V�S�K�R�U�R�X�V�� �Q�R�Q���E�R�Q�G�L�Q�J�� ���Q���� �R�U�E�L�W�D�O�� �W�R�� �D�� �]�L�U�F�R�Q�L�X�P�� �G�� �R�U�E�L�W�D�O���� �6�L�P�L�O�D�U�� �3�� �Q�� �:�� �=�U�� �G��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���L�Q���R�W�K�H�U���S�K�R�W�R�F�D�W�D�O�\�V�W�V���K�D�Y�H���E�H�H�Q���D�V�V�R�F�L�D�W�H�G���Z�L�W�K���D���=�U�±�3���E�R�Q�G���H�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���W�K�D�W��

�I�D�F�L�O�L�W�D�W�H�V�� �I�D�V�W�H�U�� �V�X�E�V�W�U�D�W�H�� �L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �W�R�� �L�P�S�U�R�Y�H�� �F�D�W�D�O�\�W�L�F�� �D�F�W�L�Y�L�W�\�������7�K�H�� �U�H�V�X�O�W�V�� �K�H�U�H�L�Q�� �D�U�H��

�F�R�Q�V�L�V�W�H�Q�W���Z�L�W�K���W�K�L�V���E�H�K�D�Y�L�R�U�����V�R���Z�H���E�H�O�L�H�Y�H���W�K�D�W���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H���E�R�Q�G���H�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���H�[�S�O�D�L�Q�V���W�K�H��

�O�L�J�K�W���P�H�G�L�D�W�H�G�� �D�F�W�L�Y�L�W�\�� �R�I�� �W�K�H�� �F�D�W�D�O�\�W�L�F�� �G�H�U�L�Y�D�W�L�Y�H�� �R�I�� �F�R�P�S�R�X�Q�G�������� �+�R�Z�H�Y�H�U���� �H�I�I�R�U�W�V�� �W�R��

�R�S�W�L�P�L�]�H�� �W�K�H�� �H�[�F�L�W�H�G�� �V�W�D�W�H�� �J�H�R�P�H�W�U�\�� �R�I�� �F�R�P�S�R�X�Q�G�V���$�����%���� �D�Q�G���$�%���I�R�U�� �F�R�Q�I�L�U�P�D�W�L�R�Q�� �Z�H�U�H��

�X�Q�V�X�F�F�H�V�V�I�X�O�� 

�%�H�F�D�X�V�H�� �W�K�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �F�D�W�D�O�\�W�L�F�� �G�H�U�L�Y�D�W�L�Y�H�� �R�I�� �F�R�P�S�R�X�Q�G�������F�R�X�O�G�� �Q�R�W�� �E�H�� �L�V�R�O�D�W�H�G���D�Q�G��

�F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�]�H�G���� �R�X�U�� �F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O�� �P�R�G�H�O�� �L�V�� �E�X�L�O�W�� �R�I�I�� �W�K�H�� �D�V�V�X�P�S�W�L�R�Q�� �W�K�D�W�� �W�K�H�� �H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F��

�V�W�U�X�F�W�X�U�H���R�I�������D�Q�G���W�K�H���S�R�V�V�L�E�O�H���F�D�W�D�O�\�W�L�F���G�H�U�L�Y�D�W�L�Y�H�V���$�����%�����D�Q�G���$�%���D�U�H���V�L�P�L�O�D�U���H�Q�R�X�J�K���W�K�D�W��
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�G�H�U�L�Y�D�W�L�Y�H�V�� �R�I�� �F�R�P�S�R�X�Q�G�������� �D�Q�G�� �Z�H�� �K�D�Y�H�� �F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�]�H�G�� �W�K�H�L�U�� �J�U�R�X�Q�G�� �D�Q�G�� �H�[�F�L�W�H�G�� �V�W�D�W�H�V����
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�S�K�R�W�R�F�D�W�D�O�\�V�L�V�����W�K�H���T�X�D�Q�W�X�P���\�L�H�O�G���R�I���D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���L�V���K�L�J�K�O�\���F�R�U�U�H�O�D�W�H�G���W�R���W�K�H���F�D�W�D�O�\�W�L�F���D�F�W�L�Y�L�W�\����

�D�Q�G���F�R�P�S�R�X�Q�G���%���K�D�V���D���K�L�J�K�H�U���T�X�D�Q�W�X�P���\�L�H�O�G���L�Q�W�R���6�����±���6�����W�K�D�Q���H�L�W�K�H�U���R�I���W�K�H���R�W�K�H�U�V�������'�)�7��

�J�U�R�X�Q�G���V�W�D�W�H���F�D�O�F�X�O�D�W�L�R�Q�V���J�L�Y�H���Q�R���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�F���S�U�H�I�H�U�H�Q�F�H���I�R�U���F�R�P�S�R�X�Q�G���$���R�U���%���R�Y�H�U���W�K�H��

�R�W�K�H�U�V�����V�R���V�H�O�H�F�W�L�Y�H���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���R�I���F�R�P�S�R�X�Q�G���%���Q�H�H�G�V���W�R���E�H���N�L�Q�H�W�L�F�D�O�O�\���G�U�L�Y�H�Q�� 
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 �:�H���K�D�Y�H���F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�]�H�G���W�K�H���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�\���R�I���W�K�H���D�Q�F�H�V�W�U�D�O���F�O�D�V�V���,�,���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���&�E�L�;�6��

�D�Q�G���&�I�E�$���X�Q�G�H�U���D�F�L�G�L�F�����Q�H�X�W�U�D�O�����D�Q�G���E�D�V�L�F���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�����D�Q�G���W�K�L�V���K�D�V���R�I�I�H�U�H�G���L�Q�V�L�J�K�W���L�Q�W�R���W�K�H��

�E�L�R�F�K�H�P�L�F�D�O���R�U�L�J�L�Q���R�I���F�K�H�O�D�W�D�V�H���P�H�W�D�O���V�H�O�H�F�W�L�Y�L�W�\�����/�D�U�J�H�U���F�O�D�V�V���,�,���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�����V�X�F�K���D�V���&�E�L�.��

�L�Q���E�D�F�W�H�U�L�D�O���R�U�J�D�Q�L�V�P�V�����D�U�H���H�Y�R�O�X�W�L�R�Q�D�U�L�O�\���G�H�U�L�Y�H�G���I�U�R�P���W�K�H�V�H���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�����V�R���W�K�H�V�H���L�Q�V�L�J�K�W�V��

�H�[�W�H�Q�G���E�H�\�R�Q�G���W�K�H���V�L�Q�J�O�H���F�H�O�O�H�G���D�U�F�K�D�H�D���D�Q�G���L�Q�W�R���J�H�Q�H�U�D�O���U�H�O�H�Y�D�Q�F�H�����������,�Q���W�K�L�V���Z�D�\�����Z�H���K�D�Y�H��

�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�G�� �D�� �V�R�U�W�� �R�I�� �³�+�\�S�R�W�K�H�V�L�V�� �������´�� �I�R�U�� �W�K�H�� �R�U�L�J�L�Q�� �R�I�� �P�H�W�D�O�� �V�H�O�H�F�W�L�Y�L�W�\���� �0�R�U�H�R�Y�H�U���� �W�K�H��

�W�D�U�J�H�W�V���W�K�D�W���Z�H���K�D�Y�H���L�V�R�O�D�W�H�G���D�V���S�R�W�H�Q�W�L�D�O���F�K�H�P�L�F�D�O���V�R�X�U�F�H�V���R�I���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�\���Z�L�O�O���H�Q�D�E�O�H���W�K�H��

�G�H�Y�H�O�R�S�P�H�Q�W�� �R�I�� �V�\�Q�W�K�H�W�L�F�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�V�� �W�K�D�W�� �F�D�Q�� �D�F�W�� �D�V�� �F�D�W�D�O�\�V�W�V�� �I�R�U�� �D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�H�� �H�Q�H�U�J�\��

�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���O�L�N�H���K�\�G�U�R�J�H�Q���H�Y�R�O�X�W�L�R�Q���� 

 �:�H�� �K�D�Y�H�� �D�O�V�R�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F�D�O�O�\�� �D�Q�G�� �F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O�O�\�� �L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�H�G�� �V�H�Y�H�U�D�O��

�S�K�R�W�R�S�K�\�V�L�F�D�O���D�Q�G���S�K�R�W�R�F�K�H�P�L�F�D�O���S�K�H�Q�R�P�H�Q�D�����7�K�H���V�X�S�S�U�H�V�V�L�R�Q���R�I���.�D�V�K�D�¶�V���U�X�O�H�����6�2�.�5��������

�D���I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H���P�H�F�K�D�Q�L�V�P���Z�K�L�F�K���F�D�Q���O�H�D�G���W�R���W�K�H���K�L�J�K�O�\���G�H�V�L�U�D�E�O�H���$�,�(���E�H�K�D�Y�L�R�U�������L�V���Q�R�W���I�X�O�O�\��

�X�Q�G�H�U�V�W�R�R�G�����E�X�W���L�W���L�V���F�O�H�D�U���I�U�R�P���W�K�H���Z�R�U�N���Z�L�W�K���=�Q���7�3�3���K�H�U�H�L�Q���W�K�D�W���L�W���F�D�Q�Q�R�W���D�U�L�V�H���E�H�W�Z�H�H�Q��

�H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���Z�L�W�K���W�K�H���V�D�P�H���V�\�P�P�H�W�U�\�����7�K�H�V�H���U�H�V�X�O�W�V���Z�L�O�O���I�D�F�L�O�L�W�D�W�H���D���P�R�U�H���W�D�U�J�H�W�H�G���V�H�D�U�F�K��

�I�R�U�� �S�R�W�H�Q�W�L�D�O�� �6�2�.�5�� �I�O�X�R�U�R�S�K�R�U�H�V�� �X�V�L�Q�J�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �W�K�D�W�� �F�D�Q�� �D�O�U�H�D�G�\�� �E�H�� �I�R�X�Q�G�� �L�Q�� �W�K�H��

�O�L�W�H�U�D�W�X�U�H���� �2�X�U�� �D�Q�D�O�\�V�L�V�� �R�I�� �W�K�H�� �D�]�X�O�H�Q�H�¶�V�� �H�[�F�L�W�H�G�� �V�W�D�W�H�V�� �Z�L�W�K�� �E�R�W�K�� �'�)�7�� �D�Q�G���D�E�� �L�Q�L�W�L�R��

�F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O���P�H�W�K�R�G�V���L�V���D���W�K�R�U�R�X�J�K���U�H�Y�L�H�Z���R�I���W�K�H���F�K�D�O�O�H�Q�J�H�V���W�K�D�W���Z�H���I�D�F�H���Z�L�W�K���P�R�G�H�O�L�Q�J��

�Q�R�Q���D�O�W�H�U�Q�D�Q�W���K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q�V�����)�L�Q�D�O�O�\�����Z�H���K�D�Y�H���S�U�R�Y�L�G�H�G���I�X�U�W�K�H�U���V�X�S�S�R�U�W���I�R�U���=�U�±�3���S�K�R�W�R�O�\�V�L�V��

�I�D�F�L�O�L�W�D�W�L�Q�J���I�D�V�W�H�U���V�X�E�V�W�U�D�W�H���L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���G�X�U�L�Q�J���F�D�W�D�O�\�V�L�V���W�K�U�R�X�J�K���'�)�7���P�R�G�H�O�V���R�I���W�K�H���I�U�R�Q�W�L�H�U��

�0�2�V���D�Q�G���H�O�H�F�W�U�R�Q�L�F���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���������� 
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�$���S�+���G�H�S�H�Q�G�H�Q�W���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F���F�K�D�U�D�F�W�H�U�L�]�D�W�L�R�Q���I�R�U���W�K�H���D�I�I�L�Q�L�W�\���R�I���W�K�H���D�Q�F�H�V�W�U�D�O���F�O�D�V�V��

�,�,���F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���&�E�L�;�6���D�Q�G���&�I�E�$���K�D�V���U�H�Y�H�D�O�H�G���W�K�D�W���W�K�H�V�H���H�Q�]�\�P�H�V���D�U�H���D�E�O�H���W�R���V�W�D�\���E�R�X�Q�G���W�R��

�W�K�H�L�U�� �Q�D�W�L�Y�H�� �P�H�W�D�O�� �X�S�R�Q�� �D�F�L�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �W�K�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �V�L�W�H�� �I�D�U�� �E�H�W�W�H�U���W�K�D�Q�� �Q�R�Q���Q�D�W�L�Y�H�� �P�H�W�D�O�V����

�3�U�H�Y�L�R�X�V���D�W�W�H�P�S�W�V���W�R���H�O�X�F�L�G�D�W�H���D���U�H�O�D�W�L�R�Q�V�K�L�S���E�H�W�Z�H�H�Q���W�K�H���H�Q�]�\�P�H�¶�V���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�\���D�Q�G���L�W�V��

�P�H�W�D�O���V�H�O�H�F�W�L�Y�L�W�\���K�D�Y�H���Q�H�J�O�H�F�W�H�G���W�R���F�R�Q�V�L�G�H�U���W�K�L�V�����H�Y�H�Q���W�K�R�X�J�K���W�K�H���S�X�U�S�R�U�W�H�G���P�H�F�K�D�Q�L�V�P���R�I��

�F�K�H�O�D�W�L�R�Q���U�H�O�H�D�V�H�V���S�U�R�W�R�Q�V���L�Q�W�R���W�K�H���D�F�W�L�Y�H���V�L�W�H���G�X�U�L�Q�J���P�H�W�D�O���L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�����������$�Q���H�[�F�H�V�V���R�I���S�U�R�W�R�Q�V��

�Z�L�O�O�� �U�H�D�G�L�O�\�� �G�L�V�S�O�D�F�H�� �D�Q�G�� �U�H�O�H�D�V�H�� �&�R���,�,���� �I�U�R�P�� �W�K�H�� �O�L�J�D�W�H�G�� �+�L�V�� �U�H�V�L�G�X�H�V�� �R�I�� �&�I�E�$���� �D�Q�G�� �W�K�H��

�S�U�R�W�H�L�Q���F�D�Q���Q�R���O�R�Q�J�H�U���F�R�P�S�H�W�H���Z�L�W�K���I�X�U�D�������I�R�U���W�K�H���P�H�W�D�O�����7�K�L�V���L�V���Q�R�W���W�K�H���F�D�V�H���Z�L�W�K���1�L���,�,������

�Z�K�L�F�K���U�H�P�D�L�Q�V���E�R�X�Q�G���V�W�U�R�Q�J�O�\���H�Q�R�X�J�K���W�R���S�H�U�W�X�U�E���W�K�H���1�L���,�,�����P�D�J���I�X�U�D�������H�T�X�L�O�L�E�U�L�X�P���H�Y�H�Q��

�D�W���S�+���������7�K�H�V�H���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���D�U�H���D�F�L�G�L�F���H�Q�R�X�J�K���W�R���U�H�O�H�D�V�H���E�R�W�K���&�R���,�,�����D�Q�G���1�L���,�,�����I�U�R�P���&�E�L�;�6����

�E�X�W���V�L�P�L�O�D�U���E�H�K�D�Y�L�R�U���L�V���V�H�H�Q���G�X�U�L�Q�J���/�&�0�6�����H�[�F�H�V�V���I�R�U�P�L�F���D�F�L�G�����R�U���D���O�R�Q�J�H�U���H�[�S�R�V�X�U�H���W�R���L�W����

�Z�L�O�O���T�X�L�F�N�O�\���N�Q�R�F�N���1�L���,�,�����E�X�W���Q�R�W���&�R���,�,�����I�U�R�P���W�K�H���&�E�L�;�6���+�L�V���U�H�V�L�G�X�H�V���� 

�7�K�H���E�L�R�O�R�J�L�F�D�O���L�P�S�H�W�X�V���I�R�U���W�K�L�V���E�H�K�D�Y�L�R�U���L�V���W�R���G�L�V�F�R�X�U�D�J�H���P�L�V�P�H�W�D�O�D�W�L�R�Q���E�\���U�H�O�H�D�V�L�Q�J��

�Q�R�Q���Q�D�W�L�Y�H���P�H�W�D�O�V���W�R�R���H�D�U�O�\���W�R���E�H���L�Q�V�H�U�W�H�G�����E�X�W���L�W�V���F�K�H�P�L�F�D�O���R�U�L�J�L�Q���L�V���P�R�U�H���F�R�P�S�O�H�[�����&�E�L�;�6��

�G�R�H�V�� �Q�R�W�� �G�L�V�W�L�Q�J�X�L�V�K�� �E�H�W�Z�H�H�Q�� �H�L�W�K�H�U�� �R�I�� �W�K�H�� �P�H�W�D�O�V���� �Z�K�H�U�H�D�V�� �&�I�E�$�� ���D�Q�G�� �&�E�L�.���� �E�L�Q�G�� �Q�R�Q��

�Q�D�W�L�Y�H���P�H�W�D�O�V���E�R�W�K���P�R�U�H���W�L�J�K�W�O�\���D�Q�G���Z�H�D�N�O�\���W�K�D�Q���W�K�H�L�U���Q�D�W�L�Y�H���P�H�W�D�O�����&�I�E�$���D�Q�G���&�E�L�.���D�O�V�R��
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�J�U�R�X�S���� �E�X�W�� �W�K�H�� �D�Q�D�O�R�J�R�X�V�� �U�H�V�L�G�X�H�� �L�Q�� �&�E�L�;�6���L�V�� �D�� �P�H�W�D�O���L�Q�H�U�W���$�O�D���� �,�W�� �L�V�� �O�L�N�H�O�\�� �W�K�D�W�� �W�K�H�� �*�O�X��

�U�H�V�L�G�X�H�����Z�K�L�F�K���D�O�V�R���D�S�S�H�D�U�V���L�Q���W�K�H���L�U�R�Q���F�K�H�O�D�W�D�V�H���6�L�U�%�����S�O�D�\�V���D���U�R�O�H���L�Q���P�H�G�L�D�W�L�Q�J���W�K�H���S�.�D���R�I��

�W�K�H���P�H�W�D�O���E�L�Q�G�L�Q�J���+�L�V���U�H�V�L�G�X�H�V���W�R���U�H�J�X�O�D�W�H���S�+���G�H�S�H�Q�G�H�Q�W���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�\�� 
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 �7�K�H�� �H�[�F�L�W�H�G�� �V�W�D�W�H�V�� �R�I�� �=�Q�� �7�3�3�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J�� �W�R�� �W�K�H�� �4�� �E�D�Q�G�V�����6�4���� �D�Q�G�� �L�Q�W�H�Q�V�H�O�\��

�D�E�V�R�U�S�W�L�Y�H�� �6�R�U�H�W�� �E�D�Q�G�����6�%���� �Q�H�Y�H�U�� �F�R�Q�Y�H�U�J�H�� �W�R�� �I�D�F�L�O�L�W�D�W�H�� �Q�R�Q���U�D�G�L�D�W�L�Y�H�� �,�&�� �I�U�R�P���6�%���W�R���6�4����

�6�2�.�5�� �O�H�D�G�V�� �W�R�� �L�Q�F�U�H�D�V�H�G�� �H�P�L�V�V�L�R�Q�� �L�Q�� �W�K�H�� �D�J�J�U�H�J�D�W�H�� �V�W�D�W�H�� �E�H�F�D�X�V�H�� �D�J�J�U�H�J�D�W�L�R�Q�� �U�H�V�W�U�L�F�W�V��

�L�Q�W�U�D�P�R�O�H�F�X�O�D�U���U�R�W�D�W�L�R�Q���W�R���D���F�R�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���Z�L�W�K���V�X�F�K���D���V�W�D�W�H���F�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�H�������E�X�W���W�K�H�U�H���L�V���Q�R��

�V�X�F�K���F�R�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���W�R���U�H�V�W�U�L�F�W���L�Q���=�Q���7�3�3�����$�Q���D�Q�D�O�\�V�L�V���R�I���W�K�H���0�2�V���L�Q�Y�R�O�Y�H�G���L�Q���W�K�H���6�R�U�H�W���D�Q�G��

�4���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���U�H�Y�H�D�O�H�G���W�K�D�W���W�K�H�\���D�U�H���V�\�P�P�H�W�U�L�F���D�Q�G���X�Q�G�H�U�J�R���V�W�U�R�Q�J���H�O�H�F�W�U�R�Q���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q��

�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���W�K�D�W���F�D�X�V�H���W�K�H�V�H�����R�W�K�H�U�Z�L�V�H���Q�H�D�U���G�H�J�H�Q�H�U�D�W�H�����W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���W�R���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�Q�W�O�\���V�S�O�L�W���L�Q��

�H�Q�H�U�J�\���������������$�Q�\���V�\�P�P�H�W�U�L�F���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���Z�L�O�O���X�Q�G�H�U�J�R���V�W�U�R�Q�J���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�����V�R��

�W�K�H�� �V�W�D�W�H�� �F�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�H�� �W�K�D�W�� �D�J�J�U�H�J�D�W�L�R�Q�� �Z�R�X�O�G�� �S�U�H�Y�H�Q�W�� �F�D�Q�Q�R�W�� �R�F�F�X�U���������7�K�H�U�H�I�R�U�H���� �6�2�.�5��

�Z�L�O�O���R�Q�O�\���D�U�L�V�H���L�Q���P�R�O�H�F�X�O�H�V���Z�L�W�K���D�Q�W�L���V�\�P�P�H�W�U�L�F���H�P�L�V�V�L�Y�H���D�Q�G���G�D�U�N���V�W�D�W�H�V�� 
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 �$�]�X�O�H�Q�H���L�V���D���Q�R�Q���D�O�W�H�U�Q�D�Q�W���D�U�R�P�D�W�L�F���K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q���Z�L�W�K���D���G�L�I�I�X�V�H���Œ���H�O�H�F�W�U�R�Q���V�\�V�W�H�P����

�,�W���K�D�V���E�H�H�Q���W�K�R�U�R�X�J�K�O�\���V�W�X�G�L�H�G���W�K�U�R�X�J�K���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�F���P�H�W�K�R�G�V�����E�X�W���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O���D�Q�D�O�\�V�H�V��

�W�H�Q�G�� �W�R�� �I�D�L�O�� �W�R�� �S�U�H�G�L�F�W�� �L�W�V�� �O�R�Z���O�\�L�Q�J�� �H�[�F�L�W�H�G�� �V�W�D�W�H�V�������&�R�P�P�R�Q�O�\�� �X�V�H�G�� �'�)�7�� �P�H�W�K�R�G�V���� �L�Q��

�S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�����I�D�L�O���W�R���F�D�S�W�X�U�H���W�K�H���U�H�O�D�W�L�Y�H���L�Q�W�H�Q�V�L�W�\���S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�\���R�I���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���L�Q�W�R���W�K�H�V�H���V�W�D�W�H�V����

�E�X�W���W�K�H�L�U���H�P�L�V�V�L�Y�H���E�H�K�D�Y�L�R�U���L�V���G�L�U�H�F�W�O�\���U�H�O�D�W�H�G���W�R���W�K�L�V�����:�H���K�D�Y�H���G�L�V�F�H�U�Q�H�G���W�K�D�W���E�R�W�K���E�D�V�L�V���V�H�W�V��

�Z�L�W�K���H�[�W�U�D���I�X�Q�F�W�L�R�Q�V���G�H�V�F�U�L�E�L�Q�J���G�L�I�I�X�V�H�����V�K�D�U�H�G���R�U�E�L�W�D�O�V���D�Q�G���K�L�J�K���R�U�G�H�U���W�U�H�D�W�P�H�Q�W���R�I���H�O�H�F�W�U�R�Q��

�F�R�U�U�H�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q�H�U�J�\�� �D�U�H�� �Q�H�F�H�V�V�D�U�\�� �W�R�� �U�H�P�H�G�\�� �W�K�L�V���� �+�R�Z�H�Y�H�U���� �W�K�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �H�Q�H�U�J�L�H�V�� �R�I�� �W�K�H��

�H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H�V���E�H�F�D�P�H���O�H�V�V���D�F�F�X�U�D�W�H���L�Q���W�K�H���S�U�R�F�H�V�V�����V�R���P�R�U�H���D�F�F�X�U�D�W�H���F�R�P�S�X�W�D�W�L�R�Q�D�O���P�R�G�H�O�V��

�R�I���D�]�X�O�H�Q�H���D�Q�G���R�W�K�H�U���Q�R�Q���D�O�W�H�U�Q�D�Q�W���K�\�G�U�R�F�D�U�E�R�Q�V���D�U�H���V�W�L�O�O���D���Z�R�U�N���L�Q���S�U�R�J�U�H�V�V�� 
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 �,�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �R�I�� �=�U���,�9�����F�H�Q�W�H�U�H�G�� �K�\�G�U�R�S�K�R�V�S�K�L�Q�D�W�L�R�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�W�V�� �Z�L�W�K�� �Y�L�V�L�E�O�H�� �O�L�J�K�W��

�V�L�J�Q�L�I�L�F�D�Q�W�O�\���L�Q�F�U�H�D�V�H�V���W�X�U�Q�R�Y�H�U���������7�K�L�V���K�D�V���E�H�H�Q���L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�H�G���L�Q���V�L�P�L�O�D�U���S�K�R�W�R�F�D�W�D�O�\�V�W�V�����D�Q�G��

�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �I�R�O�O�R�Z�H�G�� �E�\�� �,�&�� �I�U�R�P���6�!�����:�� �6�����S�R�S�X�O�D�W�H�V�� �D�� �F�K�D�U�J�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�� �V�W�D�W�H�� �I�U�R�P�� �W�K�H��

�S�K�R�V�S�K�R�U�R�X�V���O�R�Q�H���S�D�L�U���W�R���W�K�H���H�P�S�W�\���=�U���G���R�U�E�L�W�D�O�V�������,�Q���W�K�D�W���F�D�V�H�����W�K�H���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H���H�Q�H�U�J�\���Z�D�V��

�P�L�Q�L�P�L�]�H�G�� �D�W�� �D�� �P�X�F�K�� �O�R�Q�J�H�U�� �=�U�±�3�� �E�R�Q�G�� �O�H�Q�J�W�K�� �����������c���F�R�P�S�D�U�H�G�� �W�R�� ���������c������ �D�Q�G�� �W�K�L�V��

�I�D�F�L�O�L�W�D�W�H�G���I�D�V�W�H�U���V�X�E�V�W�U�D�W�H���L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���D�Q�G���K�L�J�K�H�U���W�X�U�Q�R�Y�H�U�����:�H���K�D�Y�H���V�K�R�Z�Q���W�K�D�W���H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���R�I��

�W�K�H���S�K�R�W�R�F�D�W�D�O�\�V�W�����1���2�����=�U���3�3�K�����[���%�Q���\�����[���•���������S�R�S�X�O�D�W�H�V���W�K�H���V�D�P�H���F�K�D�U�J�H���W�U�D�Q�V�I�H�U���V�W�D�W�H����

�(�I�I�R�U�W�V���W�R���G�H�W�H�U�P�L�Q�H���W�K�H���H�[�F�L�W�H�G���V�W�D�W�H���=�U�±�3���E�R�Q�G���O�H�Q�J�W�K���K�D�Y�H���W�K�X�V���I�D�U���E�H�H�Q���X�Q�V�X�F�F�H�V�V�I�X�O�� 
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 �:�H���K�D�Y�H���L�G�H�Q�W�L�I�L�H�G���W�K�H���*�O�X���U�H�V�L�G�X�H���R�I���&�I�E�$�����D�Q�G���&�E�L�.�����D�V���W�K�H���P�R�V�W���O�L�N�H�O�\���S�R�W�H�Q�W�L�D�O��

�V�R�X�U�F�H�� �R�I�� �P�H�W�D�O�� �D�I�I�L�Q�L�W�\�� �L�Q�� �F�O�D�V�V�� �,�,�� �F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���� �7�K�L�V�� �U�H�V�L�G�X�H�� �D�S�S�H�D�U�V�� �L�Q�� �H�Q�]�\�P�H�V�� �W�K�D�W��

�G�L�I�I�H�U�H�Q�W�L�D�W�H���E�H�W�Z�H�H�Q���&�R���,�,�����D�Q�G���1�L���,�,�������E�X�W���L�W���G�R�H�V���Q�R�W���D�S�S�H�D�U���L�Q���&�E�L�;�6���� �Z�K�L�F�K���G�R�H�V���Q�R�W��

�G�L�I�I�H�U�H�Q�W�L�D�W�H���E�H�W�Z�H�H�Q���W�K�H���P�H�W�D�O�V�����+�R�Z�H�Y�H�U�����Z�H���F�D�Q���I�L�Q�G���H�[�D�P�S�O�H�V���R�I���Q�L�F�N�H�O�����F�R�E�D�O�W�����D�Q�G���L�U�R�Q��

�F�K�H�O�D�W�D�V�H�V���Z�L�W�K���D�Q�G���Z�L�W�K�R�X�W���W�K�L�V���*�O�X���U�H�V�L�G�X�H�����V�R���L�W���F�D�Q�Q�R�W���E�H���W�K�H���V�R�O�H���G�U�L�Y�H�U���R�I���D�I�I�L�Q�L�W�\����������������

�7�K�H�U�H�I�R�U�H�����W�K�H���V�S�H�F�L�I�L�F���U�R�O�H���W�K�D�W���W�K�H���*�O�X���U�H�V�L�G�X�H���S�O�D�\�V�����D�Q�G���L�W�V���G�L�U�H�F�W���D�I�I�H�F�W���R�Q���P�H�W�D�O���D�I�I�L�Q�L�W�\����

�P�X�V�W���E�H���P�H�D�V�X�U�H�G���G�L�U�H�F�W�O�\�����7�K�H���D�Q�D�O�R�J�R�X�V���*�O�X���D�Q�G���$�O�D���U�H�V�L�G�X�H�V���L�Q���&�I�E�$���D�Q�G���&�E�L�;�6���F�D�Q���E�H��

�U�H�S�O�D�F�H�G���I�R�U���H�D�F�K���R�W�K�H�U���Z�L�W�K���P�X�W�D�J�H�Q�H�V�L�V�����V�L�P�L�O�D�U���W�R���K�R�Z���W�K�H���U�R�O�H���R�I���W�K�H���+�L�V���U�H�V�L�G�X�H�V���L�Q���W�K�H��
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���������P�0���1�D�&�O���H�[�K�L�E�L�W�L�Q�J���W�K�H���H�[�S�H�F�W�H�G���������������'�D���V�L�J�Q�D�O���S�O�X�V���V�X�E�V�H�T�X�H�Q�W���D�G�G�L�W�L�R�Q�V���R�I�����[���.����

�D�G�G�X�F�W�V�� 
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�)�L�J�X�U�H�� �$���������'�H�F�R�Q�Y�R�O�X�W�H�G�� �(�6�,���0�6�� �V�S�H�F�W�U�D�� �R�I�� �������0�� �D�S�R���&�E�L�;�6�����E�O�D�F�N������ �&�R���,�,�����&�E�L�;�6��

���E�O�X�H������ �D�Q�G�� �1�L���,�,�����&�E�L�;�6 (red) in 50 mM Tris pH 7.5 and 150 mM NaCl. Protein was 

fragmented with LC with 0.1% formic acid in the mobile phase. 

 

 

�)�L�J�X�U�H���$��������UV-�Y�L�V���$�E�V���V�S�H�F�W�U�X�P���R�I���������0���&�E�L�;S �D�Q�G�������������0���1�L�&�O2 in 50 mM MES pH 

6.5 and 150 mM NaCl. The protein backbone peak at around 200 nm shrinks with heating. 
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Figure A.7. Deconvoluted ESI-�0�6���V�S�H�F�W�U�X�P���R�I���������0���1�L���,�,��-CbiXS in 50 mM Tris pH 7.5 

and 150 mM NaCl with reduced LC retention time (from 8.3 min to 3.3 min). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

���‰�}�r�����]�y�  ̂

�E�]�~�/�/�•�r�����]�y�  ̂



������ 
 

 

 

�)�L�J�X�U�H���$�����������$�����5�H�S�U�H�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H���$�E�V�� �V�S�H�F�W�U�D�� �R�I�� �V�D�P�S�O�H�V�� �Z�L�W�K�� �������0�� �&�E�L�;�6���� ���������0�� �P�D�J��

�I�X�U�D���������D�Q�G���������E�O�D�F�N�����V�R�O�L�G�����W�R�����������U�H�G�����V�R�O�L�G�������0���)�H�6�2�����L�Q���������P�/���+�(�3�(�6���S�+���������������������P�0��

�1�D�&�O�����D�Q�G�����������P�0���.�&�O�������%�����$���������S�O�R�W�W�H�G���D�V���D���I�X�Q�F�W�L�R�Q���R�I���>�1�L���,�,���@���R�Y�H�U�O�D�\�H�G���Z�L�W�K���U�H�J�U�H�V�V�L�R�Q��

�O�L�Q�H�V���I�U�R�P���W�K�H���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���.�G���D�Q�G���K�\�S�R�W�K�H�W�L�F�D�O�������[���W�L�J�K�W�H�U���R�U���Z�H�D�N�H�U���.�G�������&�����5�H�S�U�H�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H��

�H�P�L�V�V�L�R�Q���V�S�H�F�W�U�D���R�I���V�D�P�S�O�H�V���Z�L�W�K���������0���&�I�E�$�������������0���P�D�J���I�X�U�D���������D�Q�G���������E�O�D�F�N�����V�R�O�L�G�����W�R��

���������E�O�X�H�����V�R�O�L�G�������0���)�H�6�2�����L�Q���������P�/���+�(�3�(�6���S�+���������������������P�0���1�D�&�O�����D�Q�G�����������P�0���.�&�O�������'����

�$���������S�O�R�W�W�H�G���D�V���D���I�X�Q�F�W�L�R�Q���R�I���>�1�L���,�,���@���R�Y�H�U�O�D�\�H�G���Z�L�W�K���U�H�J�U�H�V�V�L�R�Q���O�L�Q�H�V���I�U�R�P���W�K�H���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���.�G��

�D�Q�G���K�\�S�R�W�K�H�W�L�F�D�O�������[���W�L�J�K�W�H�U���R�U���Z�H�D�N�H�U���.�G�� 
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�)�L�J�X�U�H���$�����������$�����5�H�S�U�H�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H���$�E�V���V�S�H�F�W�U�D���R�I���V�D�P�S�O�H�V���Z�L�W�K���������0���&�E�L�;�6�������������0���S�D�U�W�L�D�O�O�\��

�K�\�G�U�R�O�\�]�H�G���P�D�J���I�X�U�D���������D�Q�G�������±�����������0���1�L�&�O�����L�Q���������P�0���+�(�3�(�6���S�+���������������������P�0���1�D�&�O����

�D�Q�G�����������P�0���.�&�O�����$���������Q�H�Y�H�U���U�H�D�F�K�H�V�������D�X���E�H�F�D�X�V�H���W�K�H���K�\�G�U�R�O�\�]�H�G���P�D�J���I�X�U�D�������D�E�V�R�U�E�V���D�W��

���������Q�P���E�X�W���G�R�H�V���Q�R�W���E�L�Q�G���1�L���,�,���������%�����$���������S�O�R�W�W�H�G���D�V���D���I�X�Q�F�W�L�R�Q���R�I���>�1�L���,�,���@���R�Y�H�U�O�D�\�H�G���Z�L�W�K��

�U�H�J�U�H�V�V�L�R�Q���O�L�Q�H�V���I�U�R�P���W�K�H���F�D�O�F�X�O�D�W�H�G���.�G���D�Q�G���K�\�S�R�W�K�H�W�L�F�D�O�������[���W�L�J�K�W�H�U���R�U���Z�H�D�N�H�U���.�G�� 

 

�% �$ 

�. �G��� �����������“������������ �0 



������ 
 

 

Figure A.10. A366 plotted as a function of [Ni(II)] (left) and F502 plotted as a function of 

[Co(II)] overlayed with regression lines from the calculated Kd with a 1:1 (black), 2:1 (red), 

1:2 (blue), and 1:3 (green) metal-to-protein stoichiometry. 
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�)�L�J�X�U�H���$�����������6�'�6���3�$�*�(�� �R�I�� �6�8�0�2�� �S�U�R�W�H�D�V�H���� ���$���� �3�D�J�H�5�X�O�H�U���3�O�X�V�� �S�U�R�W�H�L�Q�� �O�D�G�G�H�U�� ���%�,�2��

�5�$�'���������%�����L�P�S�X�U�L�W�L�H�V���U�H�P�R�Y�H�G���G�X�U�L�Q�J���S�X�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�������&�����S�X�U�L�I�L�H�G���6�8�0�2���S�U�R�W�H�D�V�H�� 

 

 

�)�L�J�X�U�H���$�����������6�'�6���3�$�*�(���R�I���:�7���&�I�E�$�������$�����3�D�J�H�5�X�O�H�U���3�O�X�V���S�U�R�W�H�L�Q���O�D�G�G�H�U�����%�,�2���5�$�'���������%����

�S�X�U�L�I�L�H�G���+�L�V�����6�8�0�2���&�I�E�$�������&�����&�I�E�$���F�O�H�D�Y�D�J�H���U�H�D�F�W�L�R�Q���Z�L�W�K���6�8�0�2���S�U�R�W�H�D�V�H�������'�����F�O�H�D�Y�H�G��
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�)�L�J�X�U�H���$�����������8�9���&�'�� �V�S�H�F�W�U�X�P�� �R�I�� ���������0�� �&�I�E�$�� �L�Q�� ������ �P�0�� �.�+���3�2�����S�+�� �������� �D�Q�G�� ������ �P�0��

�1�D�&�O�����6�H�F�R�Q�G�D�U�\���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H�F�R�Q�Y�R�O�X�W�H�G���Z�L�W�K���-�D�V�F�R�¶�V���&�'���0�X�O�W�L�Y�D�U�L�D�W�H���6�6�(���3�/�6���S�U�R�J�U�D�P�� 
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�7�D�E�O�H���$���������:�7���&�E�L�;�6���J�H�Q�H���V�H�T�X�H�Q�F�H�����$�P�L�Q�R���D�F�L�G�V���J�L�Y�H�Q���D�E�R�Y�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J���F�R�G�R�Q�V�� 

M1 R2 R3 G4 L5 V6 I7 V8 G9 H10 G11 S12 
ATG CGT CGC GGT CTG GTG ATT GTA GGT CAT GGC AGC 

Q13 L14 N15 H16 Y17 R18 E19 V20 M21 E22 L23 H24 
CAG CTC AAC CAC TAC CGT GAG GTT ATG GAA CTC CAC 

R25 K26 R27 I28 E29 E30 S31 G32 A33 F34 D35 E36 
CGG AAA  CGT ATT GAA GAA TCA GGC GCC TTT GAT GAA 

V37 K38 I39 A40 F41 A42 A43 R44 K45 R46 R47 P48 
GTC AAA  ATT GCC TTT GCG GCG CGC AAA  CGC CGG CCG 

M49 P50 D51 E52 A53 I54 R55 E56 M57 N58 C59 D60 
ATG CCA GAC GAG GCA ATT CGT GAA ATG AAC TGT GAT 

I61 I62 Y63 V64 V65 P66 L67 F68 I69 S70 Y71 G72 
ATC ATC TAT GTC GTG CCA TTA TTC ATC TCG TAT GGT 

L73 H74 V75 T76 E77 D78 L79 P80 D81 L82 L83 G84 
CTT CAT GTT ACC GAG GAC CTG CCT GAT CTT CTG GGC 

F85 P86 R87 G88 R89 G90 I91 K92 E93 G94 E95 F96 
TTT CCG CGC GGT CGC GGG ATC AAA  GAG GGC GAG TTC 

E97 G98 K99 K100 V101 V102 I103 C104 E105 P106 I107 G108 
GAA GGC AAA  AAA  GTG GTT ATT TGC GAA CCA ATT GGC 

E109 D110 Y111 F112 V113 T114 Y115 A116 I117 L118 N119 S120 
GAA GAT TAC TTT GTG ACT TAT GCA ATT CTG AAC TCG 

V121 F122 R123 I124 G125 R126 D127 G128 K129 G130 E131 E132 
GTA TTC CGC ATT GGT CGC GAT GGC AAA  GGT GAG GAA 
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�7�D�E�O�H���$���������:�7���&�I�E�$���J�H�Q�H���V�H�T�X�H�Q�F�H�����$�P�L�Q�R���D�F�L�G�V���J�L�Y�H�Q���D�E�R�Y�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�L�Q�J���F�R�G�R�Q�V�� 

T2 E3 K4 L5 G6 I7 L8 A9 I10 G11 H12 G13 
ACT GAG AAA  CTC GGA ATC CTG GCC ATC GGC CAC GGG 

S14 K15 L16 P17 Y18 N19 K20 E21 V22 V23 S24 Q25 
AGC AAG CTT CCT TAC AAC AAG GAA GTA GTC AGC CAG 

I26 A27 D28 Y29 I30 A31 Q32 K33 H34 S35 D36 V37 
ATC GCA GAT TAC ATC GCC CAG AAG CAC AGC GAT GTT 

V38 V39 R40 A41 G42 F43 M44 E45 N46 S47 E48 P49 
GTT GTC AGA GCA GGG TTT ATG GAA AAC AGT GAA CCG 

T50 L51 E52 E53 A54 I55 A56 G57 F58 A59 G60 T61 
ACC CTG GAA GAA GCA ATT GCA GGT TTT GCA GGC ACA 

G62 V63 T64 K65 I66 A67 A68 V69 P70 V71 F72 L73 
GGA GTA ACA AAG ATT GCA GCA GTA CCG GTC TTC CTT 

A74 S75 G76 V77 H78 I79 T80 K81 D82 I83 P84 G85 
GCA TCA GGT GTC CAC ATC ACA AAG GAC ATC CCT GGA 

I86 L87 S88 L89 D90 E91 K92 G93 C94 G95 I96 L97 
ATC CTG AGT CTG GAC GAA AAA  GGC TGT GGA ATT CTT 

N98 I99 D100 G101 K102 D103 V104 P105 L106 C107 Y108 A109 
AAT ATC GAT GGA AAG GAC GTT CCC CTC TGC TAC GCA 

K110 P111 L112 G113 A114 D115 E116 L117 I118 A119 D120 L121 
AAG CCC CTC GGC GCC GAC GAA CTG ATT GCA GAC CTC 

V122 F123 K124 R125 V126 Q127 E128 A129 L130    
GTT TTC AAG AGG GTT CAG GAA GCC CTG    
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�7�D�E�O�H���$���������6�D�P�S�O�H�V���S�U�H�S�D�U�H�G���I�R�U���1�L���,�,�����E�L�Q�G�L�Q�J���D�V�V�D�\�V�����3�U�R�W�H�L�Q���I�U�H�H���V�D�P�S�O�H�V���X�V�H�G���W�K�H��

�V�D�P�H���D�P�R�X�Q�W���R�I���P�D�J���I�X�U�D�������D�Q�G���1�L�&�O�����E�X�W���F�R�Q�W�D�L�Q�H�G���Q�R���S�U�R�W�H�L�Q�� 

Sample �>�3�U�R�W�H�L�Q�@�������0�� [Mag-fura-���@�������0�� [NiCl 2�@�������0�� 
0 5 10 0 
1 5 10 1 
2 5 10 2 
3 5 10 3 
4 5 10 4 
5 5 10 5 
6 5 10 6 
7 5 10 7 
8 5 10 8 
9 5 10 9 
10 5 10 10 
11 5 10 11 
12 5 10 12 
13 5 10 13 
14 5 10 14 
15 5 10 15 
16 5 10 16 
17 5 10 18 
18 5 10 20 
19 5 10 24 
20 5 10 28 
21 5 10 32 
22 5 10 40 
23 5 10 50 
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�7�D�E�O�H���$���������6�D�P�S�O�H�V���X�V�H�G���I�R�U���&�R���,�,�����E�L�Q�G�L�Q�J���D�V�V�D�\�V�����3�U�R�W�H�L�Q���I�U�H�H���V�D�P�S�O�H�V���X�V�H�G���W�K�H���V�D�P�H��

�D�P�R�X�Q�W���R�I���I�X�U�D�������D�Q�G���&�R�&�O�����E�X�W���F�R�Q�W�D�L�Q�H�G���Q�R���S�U�R�W�H�L�Q�� 

Sample �>�3�U�R�W�H�L�Q�@�������0�� [Fura-���@�������0�� [CoCl2�@�������0�� 
0 0.5 0.5 0 
1 0.5 0.5 0.1 
2 0.5 0.5 0.2 
3 0.5 0.5 0.3 
4 0.5 0.5 0.4 
5 0.5 0.5 0.5 
6 0.5 0.5 0.6 
7 0.5 0.5 0.7 
8 0.5 0.5 0.8 
9 0.5 0.5 0.9 
10 0.5 0.5 1 
11 0.5 0.5 1.2 
12 0.5 0.5 1.4 
13 0.5 0.5 1.6 
14 0.5 0.5 1.8 
15 0.5 0.5 2 
16 0.5 0.5 2.2 
17 0.5 0.5 2.4 
18 0.5 0.5 2.6 
19 0.5 0.5 2.8 
20 0.5 0.5 3 
21 0.5 0.5 3.5 
22 0.5 0.5 4 
23 0.5 0.5 5 
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�7�D�E�O�H���$���������6�D�P�S�O�H�V���X�V�H�G���I�R�U���)�H���,�,�����E�L�Q�G�L�Q�J���D�V�V�D�\�V�����3�U�R�W�H�L�Q���I�U�H�H���V�D�P�S�O�H�V���X�V�H�G���W�K�H���V�D�P�H��

�D�P�R�X�Q�W���R�I���P�D�J���I�X�U�D�������D�Q�G���)�H�&�O�����E�X�W���F�R�Q�W�D�L�Q�H�G���Q�R���S�U�R�W�H�L�Q�� 

Sample �>�3�U�R�W�H�L�Q�@�������0�� [Mag-fura-���@�������0�� [FeCl2�@�������0�� 
0 5 10 0 
1 5 10 1 
2 5 10 2 
3 5 10 3 
4 5 10 4 
5 5 10 5 
6 5 10 6 
7 5 10 8 
8 5 10 10 
9 5 10 12 
10 5 10 14 
11 5 10 16 
12 5 10 18 
13 5 10 20 
14 5 10 25 
15 5 10 30 
16 5 10 35 
17 5 10 40 
18 5 10 45 
19 5 10 50 
20 5 10 55 
21 5 10 60 
22 5 10 70 
23 5 10 80 
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�F�R�P�S�U�H�V�V�H�G�����]�L�S�S�H�G�����I�R�O�G�H�U���R�Q���8�9�0���1�H�W�I�L�O�H�V���D�W�� 
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�V�K�R�X�O�G�H�U�V���E�H�V�L�G�H���W�K�H���W�Z�R���S�H�D�N�V�����7�K�H���V�K�R�X�O�G�H�U�V���Z�H�U�H���Q�R�W���Y�L�V�L�E�O�H���D�W���O�R�Z�H�U���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� 
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