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CBS breakdown

This table shows the level that was possible to calculate each step of the CBS calculations. Abbreviations
used in the header are, An: anion, Red: reduced, Ox: oxidized, CC: coupled cluster, MP2: second order
perturbation theory, HF: Hartree-Fock. The values show the basis sets that were used for each calculation,
thus TQ is aug-cc-pVTZ and aug-cc-pVQZ, and TQS is aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZ and aug-cc-pV5Z.

Molecule AnCC RedCC OxCC AnMP2 RedMP2 OxMP2 AnHF RedHF OxHF

Br TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
cr TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
F- TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
HS™ TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
HF, TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
NO; TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
OCN~ TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
SCN~ TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
BF; TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
BrO; TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
Clo; TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
HCO; TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
BH, TQ5  TQ5 TQ5  TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
N; NA NA NA TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
N(CN); NA NA NA TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
AsF; NA NA NA TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
PF; NA NA NA TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
C(CN); NA NA NA TQ5 TQ TQ5 TQ5  TQ TQ5
CH,COO™ NA NA NA TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
N,C5 NA NA NA TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
Tf NA NA NA TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
FSI NA NA NA TQ5 TQ5 TQ5 TQ5  TQ5 TQ5
N,C,a~ NA NA NA TQ5 TQ TQ5 Q5 TQ TQ5
N,C,b NA NA NA TQ5 TQ TQ5 TQ5  TQ TQ5
N,Cga~ NA NA NA TQ5 TQ TQ5 Q5  TQ TQ5
N,C,b~ NA NA NA TQ5 TQ TQ5 TQ5  TQ TQ5
BOB NA NA NA TQ5 TQ TQ5 TQ5  TQ TQ5
N,C; NA NA NA TQ5 TQ TQ Q5  TQ TQ

TDI NA NA NA TQ TQ TQ TQ TQ TQ

TFSI NA NA NA TQ5 TQ TQ TQ5  TQ TQ

DFBDB NA NA NA TQ TQ TQ TQ TQ TQ

FDFBDB  NA NA NA TQ5 TQ TQ Q5  TQ TQ

Im(BF,); NA NA NA TQ NA TQ TQ NA TQ

MOB NA NA NA TQ TQ TQ TQ TQ TQ




AE,

Vertical AE, discussion for the extended anion families, absolute values.
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Figure 1: The AE, of the various methods, plotted as a function of the ACBS AE,

Anion B2PLYP B3LYP BMK HF MO06 MO6L MO062X mPW2PLYP PBEO TPSS TPSSh VSXC
Br~ 1.91 2.13 2.01 1.02 1.82 1.85 2.03 1.93 2.05 2.07 2.06 2.02
ClI~ 2.02 2.26 2.33 .02 222 2.26 2.23 2.02 2.17 2.17 2.15 2.20
F~ 1.84 2.03 1.86 -021 2.01 1.70 1.71 1.80 1.76 1.90 1.78 2.01
HS™ 0.62 0.87 0.87 -033 0.75 0.74 0.84 0.63 0.77 0.79 0.76 0.81
HF, 4.72 4.60 4.98 494 481 4.05 5.12 4.81 4.56 4.00 4.22 4.09

NO3 2.30 2.64 3.03 331 285 2.19 3.22 245 2.63 2.07 2.31 2.11

OCN~™ 2.20 2.23 2.30 095 229 2.05 2.37 221 2.16 2.02 2.05 2.00

SCN™ 1.96 2.08 2.15 095  2.03 1.95 2.19 1.98 2.05 1.97 1.99 1.95
BF, 6.43 5.98 6.58 6.05  6.30 5.36 6.85 6.58 6.03 5.09 5.52 5.31

BrOy 3.19 3.31 3.48 295 343 2.89 3.61 3.27 3.28 2.92 3.05 2.97

Clo; 4.20 4.20 4.58 4.08 445 3.80 4.74 4.31 421 3.65 3.88 3.72

HCO;, 2.14 2.31 2.45 213 240 1.91 2.57 2.23 2.24 1.90 2.03 1.94

BH; 3.00 3.11 3.17 227  3.08 2.80 3.10 3.02 3.01 2.81 2.96 2.70
NJ 4.15 4.26 4.56 472 430 3.81 4.72 4.25 4.26 3.75 3.95 3.74
N(CN); 2.67 2.65 2.75 1.37 274 2.49 2.88 2.68 2.62 242 247 2.38

AsFg 7.22 7.00 7.85 9.16  7.36 6.26 8.24 7.46 7.11 5.99 6.47 6.19

PF¢ 6.95 6.66 7.48 894  7.05 5.96 7.85 7.16 6.78 5.67 6.16 5.93
C(CN)y 2.53 2.60 2.71 1.27  2.67 2.45 2.80 2.55 2.58 2.40 2.44 2.34
CH,CO0™ 2.06 2.20 2.36 072 232 1.83 2.28 2.14 2.16 1.78 1.91 1.82

N,C; 4.10 4.08 4.23 248 413 3.94 4.28 4.11 4.06 3.89 3.93 3.85
Tf 4.90 3.97 5.32 539 513 3.60 5.41 5.02 4.96 3.50 3.69 3.60
FSI 5.10 5.08 5.46 492 531 4.65 5.67 5.20 5.11 4.50 4.76 4.59

N;C,a~ 4.10 4.02 4.18 223 4.05 3.86 4.26 4.11 4.01 3.83 3.87 3.78
N,C,b™ 3.86 3.87 4.03 258 391 3.71 4.10 3.88 3.86 3.67 3.72 3.62
N;Cea™ 4.19 4.19 4.36 285 424 4.04 4.44 4.21 4.19 3.99 4.05 3.94



Anion B2PLYP B3LYP BMK HF MO06 MO6L MO062X mPW2PLYP PBEO TPSS TPSSh VSXC
N5C6b’ 3.78 3.77 3.94 227 3.80 3.61 4.02 3.80 3.77 3.57 3.63 3.52

BOB 4.80 4.77 5.46 5.70 5.00 4.08 5.67 4.99 4.85 3.95 4.32 4.06

NSCS‘ 3.95 3.97 4.15 2.70 4.00 3.81 4.23 3.97 3.98 3.76 3.83 3.71
TDI 3.80 3.79 3.97 2.32 3.83 3.60 4.05 3.82 3.77 3.58 3.64 3.57

TFSI 5.39 5.40 5.66 4.74 5.59 4.46 5.79 5.45 5.37 4.32 4.59 4.50

DFBDB 2.21 2.24 2.35 1.50 2.33 2.04 2.49 2.25 2.24 1.98 2.07 1.99
FDFBDB 2.48 251 264 186 261 2.28 278 2.53 251 222 2.33 225
Im(BF;); 4.76 4.81 491 3.47 4.83 4.68 4.99 4.77 4.77 4.57 4.63 4.66

MOB 5.06 4.92 5.45 5.56 5.15 4.24 5.60 5.18 4.99 4.09 4.47 4.21

NSCI’0 4.26 4.26 4.45 2.95 4.29 4.09 4.55 4.28 4.28 4.03 4.11 3.99

B(CH,), 2.65 2.55 2.76 2.08 2.61 2.36 2.84 2.69 2.52 2.28 2.39 2.21

PDI 3.88 3.87 4.05 2.40 3.92 3.69 4.13 3.90 3.85 3.66 3.72 3.68

TFSM 3.93 4.05 4.23 3.25 4.17 3.74 4.33 3.99 3.98 3.69 3.80 3.92

OCB 4.49 4.52 491 4.73 4.67 3.92 5.11 4.53 4.53 3.80 3.99 3.90

BMB 4.76 4.53 5.17 5.99 4.81 3.86 5.53 4.95 4.63 3.70 4.08 3.79

4FBDOB 3.75 3.76 3.99 3.37 3.89 3.37 4.11 3.82 3.77 3.30 3.51 3.36
BDOB 2.98 2.99 3.13 225 308 274 3.27 3.02 3.01 2.67 2.81 2.69
FBDOB 3.23 3.25 341 2.60 3.34 2.96 3.54 3.28 3.26 2.89 3.05 2.92
TOP 5.63 5.49 6.21 7.54 5.74 4.89 6.54 5.83 5.60 4.57 5.00 4.88
BCB 4.75 4.25 4.74 3.51 4.46 3.51 4.86 4.80 4.34 3.39 3.79 3.48
PFSI 5.44 5.43 5.71 4.81 5.61 4.61 5.85 5.51 5.41 4.47 4.74 4.68
SOB 4.00 3.94 4.14 3.02 4.05 3.62 4.28 4.04 3.97 3.52 3.60 3.55
TriTFSM 4.84 4.92 5.22 4.48 5.05 4.53 5.32 4.92 4.89 4.47 4.64 4.69
BDCB 3.37 3.18 3.47 2.53 3.32 2.67 3.63 3.40 3.24 2.58 2.86 2.63
4F "BBB 3.39 3.34 3.71 3.81 3.52 2.90 3.93 3.50 3.39 2.84 3.07 2.89
BBB 2.20 2.15 2.40 2.25 2.28 1.86 2.66 227 2.22 1.80 1.95 1.79
CSB 4.00 3.76 4.25 2.74 3.94 3.17 4.10 4.03 4.02 3.06 3.38 3.13
FBBB 2.57 2.52 2.80 2.70 2.66 2.20 3.04 2.65 2.58 2.14 2.30 2.15
PF3(C2F5)§ 5.77 5.67 6.14 6.51 5.89 5.13 6.24 5.92 5.65 490 5.25 5.26
BBrSB 3.49 3.41 3.73 3.34 3.54 3.05 3.99 3.57 3.50 3.01 3.20 3.05
BCl,SB 3.79 3.72 4.08 3.86 3.82 3.34 4.34 3.88 3.82 3.27 3.50 3.34
BCISB 3.48 3.41 3.73 3.31 3.54 3.07 3.97 3.56 3.49 3.01 3.19 3.06
BFSB 3.44 3.35 3.68 3.30 3.52 2.99 3.93 3.52 3.42 291 3.11 2.95
BSB 3.24 3.17 3.46 2.96 3.32 2.87 3.70 3.32 3.24 2.79 2.95 2.82

BMSB 3.25 3.16 3.48 3.11 3.29 2.81 3.74 3.32 3.24 2.73 2.94 2.79
P, 2.45 2.41 2.74 2.94 2.58 2.06 3.05 2.55 2.50 1.97 2.17 2.04
P, 2.85 2.81 3.17 3.43 2.99 2.43 3.47 2.96 2.90 2.34 2.55 2.43
P3 3.83 3.78 4.24 4.72 3.99 3.26 4.50 3.96 3.85 3.18 3.46 3.31

BNB 1.83 1.79 2.03 1.69 1.92 1.53 2.30 1.89 1.87 1.50 1.62 1.45

BPFPB 5.28 5.24 5.80 6.77 5.56 4.68 6.06 5.46 5.29 4.48 4.83 4.82
BBPB 2.67 2.60 2.90 2.07 2.74 2.29 3.19 2.75 2.69 2.20 2.40 2.25
BPh; 2.92 2.76 3.09 2.30 2.87 2.52 3.31 2.98 2.84 2.42 2.58 2.45

n
Hardness values for the extended anion families.

Anion B2PLYP B3LYP BMK HF MO06 MO6L MO062X mPW2PLYP PBEO TPSS TPSSh VSXC
Br~ 4.92 4.93 498 469 483 4.86 4.88 4.94 4.90 4.93 4.94 5.06
ClI~ 5.75 5.75 5.92 550 5.74 5.83 5.74 5.76 5.71 5.72 5.73 5.43
F 8.47 8.42 8.52 7.83 8.48 8.33 8.30 8.46 8.30 8.33 8.31 8.58
HS~ 4.17 4.16 425 387 410 414 4.12 4.18 410  4.08 4.10 4.14
HF, 8.13 7.89 8.28 8.69 8.11 7.85 8.25 8.19 7.94 7.63 7.78 7.78

NO; 5.47 5.50 5.76 5.88 6.01 5.58 5.80 5.51 5.55 5.20 5.34 5.37

OCN~™ 4.73 4.66 4.80 426 4.80 4.80 473 4.73 4.63 4.57 4.59 4.44

SCN~™ 4.23 4.20 4.35 3.91 4.26 4.33 4.27 4.24 4.19 4.15 4.18 4.02
BF, 6.76 6.43 6.95 6.74 6.76 6.29 6.94 6.82 6.48 6.02 6.25 6.00

BrOg 4.87 4.86 5.05 4.83 5.04 4.85 5.08 491 4.84 4.69 4.76 4.65

ClO; 5.81 5.72 6.09 6.07 6.04 5.97 6.08 5.86 5.78 5.51 5.65 5.43

HCO; 5.10 4.77 495 486 492 4.74 495 5.14 4.73 4.56 4.64 4.52

BH, 5.10 5.07 5.17 4.88 5.08 5.04 4.96 5.11 5.01 491 5.01 4.75
N5‘ 6.61 6.49 6.81 7.09  6.58 6.48 6.86 6.64 6.57 6.34 6.39 6.39

N(CN); 4.51 4.43 4.61 4.05 4.60 4.65 4.56 4.52 4.43 4.35 4.39 4.11

Ang 6.54 6.29 7.06 7.86  6.53 6.27 7.16 6.64 6.42 5.85 6.11 5.83
PF_ 6.91 6.65 7.34 8.15 6.82 6.32 7.36 7.00 6.75 6.04 6.32 6.10

6



Anion B2PLYP B3LYP BMK HF M06 MO6L M062X mPW2PLYP PBEO TPSS TPSSh VSXC

C(CN)y 4.19 4.16 4.65 375 429 4.39 4.28 4.20 4.17 4.08 4.12 3.81
CH,CO0~ 4.29 4.28 446 371 446 431 4.35 433 4.26 4.09 4.16 4.04
N,C; 5.07 4.99 557 500 543 5.45 5.14 5.08 4.98 491 4.94 4.75
Tf 5.67 5.11 598 605 585 5.19 5.97 5.72 5.62 4.90 5.01 4.85
FSI 5.56 5.44 590 580 572 5.61 5.89 5.60 5.52 5.19 5.35 5.12
N;C,a” 5.02 4.78 495 433 481 4.79 4.99 5.00 4.80 4.72 4.75 4.74
N,C,b™ 5.06 4.85 506 474 490 4.86 5.09 5.05 4.88 4.77 4.82 4.37
NyCga™ 4.68 4.48 4.65 431 451 4.47 4.69 4.68 4.50 4.40 4.45 4.43
N;C,b~ 4.65 4.44 4.62 414 446 4.44 4.65 4.64 4.46 4.37 4.41 4.39
BOB 5.05 4.87 528 576 5.01 4.69 5.37 5.12 4.94 4.48 4.69 4.48
N,Cg 4.32 4.11 429 395 413 4.09 4.33 431 4.13 4.04 4.08 4.05
TDI 4.74 4.54 472 426 4.56 4.54 4.74 4.73 4.55 4.48 4.51 4.49
TFSI 5.53 5.38 580 551 561 5.15 5.78 5.55 5.41 4.84 5.01 4.83
DFBDB 3.75 3.69 387 355 382 4.32 3.86 3.76 3.70 4.08 3.64 3.99
FDFBDB 3.87 435 399 3.68 4.62 4.44 3.98 3.89 3.81 421 4.29 4.10
Im(BF;); 5.06 4.99 519 457 510 5.39 5.17 5.05 4.98 4.89 4.94 5.02
MOB 5.23 4.98 534 575 514 4.78 5.39 5.27 5.06 4.59 4.81 4.58
N;C}p 4.30 4.08 426 387 410 4.05 4.30 4.29 4.10 3.99 4.04 4.01
B(CHy), 4.21 4.07 435 415 426 432 4.27 423 4.08 3.97 4.04 3.77
PDI 4.72 4.44 470 424 450 451 4.72 4.70 4.47 4.42 4.38 4.42
TFSM 4.79 4.70 509 476 490 4.81 5.03 4.81 4.72 4.52 4.62 4.52
OCB 4.03 3.88 4.09 427 397 3.74 4.16 4.02 3.91 3.63 3.66 3.70
BMB 4.95 4.74 529 580 5.02 4.73 5.35 5.03 4.83 435 4.57 4.36
4FBDOB 4.49 4.04 458 4.65 439 4.24 442 451 4.12 4.01 3.96 4.00
BDOB 3.94 3.92 4.07 374 397 4.25 4.06 3.96 3.87 4.13 3.85 3.54
FBDOB 4.05 3.92 4.17 387 4.07 391 4.18 4.07 3.96 3.71 3.84 3.65
TOP 4.68 4.36 490 643 455 4.11 5.10 4.78 4.48 3.87 4.14 3.98
BCB 3.78 3.33 369 380 346 3.00 3.78 3.80 3.40 2.89 3.12 2.94
PFSI 5.41 5.24 5.71 540  5.46 5.13 5.66 5.42 5.29 4.77 4.94 4.74
SOB 4.40 4.19 4.41 398 432 4.17 443 4.40 4.27 4.08 4.05 4.11
TriTFSM 5.07 4.94 540 518 5.09 5.00 5.35 5.09 5.01 4.71 4.85 4.70
BDCB 3.67 3.41 359 338 3.50 3.30 3.63 3.66 3.46 321 333 3.25
4F BBB 391 3.76 433 451 398 3.90 4.31 3.94 3.85 3.49 3.67 3.47
BBB 3.59 3.44 378 388 3.62 3.53 3.82 3.61 3.51 3.27 3.38 3.12
CSB 3.92 3.55 390 344 3.66 3.30 3.81 391 3.71 3.19 3.39 3.25
FBBB 3.73 3.58 392 405 376 4.08 3.96 3.76 3.64 3.97 3.50 3.75
PF;(C,Fs)3 5.60 541 599 624 5.6l 5.44 5.85 5.65 5.45 5.03 5.25 5.04
BBrSB 3.87 3.60 392 408 3.68 3.43 4.02 3.91 3.67 3.36 3.50 3.38
BCl,SB 3.84 3.63 396 450 3.70 3.44 4.08 3.89 3.71 3.37 3.53 3.40
BCISB 3.84 3.63 394 424 371 3.47 4.05 3.89 3.70 3.39 3.53 3.42
BFSB 3.89 3.67 399 420 376 3.50 4.10 3.94 3.74 3.42 3.56 3.45
BSB 3.93 3.74 4.12 405 3.85 3.62 4.17 3.96 3.82 3.53 3.66 3.46
BMSB 391 3.73 412 413 3.86 3.63 4.18 3.94 3.81 3.49 3.65 3.58
P, 3.59 3.44 387 415 3.63 3.68 3.92 3.63 3.53 3.43 3.36 3.34

P, 3.74 3.58 4.01 420 3.78 3.84 4.08 3.79 3.67 3.35 3.49 -
P, 3.87 3.70 437 479 3.87 3.68 4.38 391 3.81 3.35 3.57 3.42
BNB 2.93 2.75 3.05 330 283 2.59 3.16 3.06 2.82 2.53 2.66 2.56
BPFPB 5.14 4.99 564 618 5.19 5.02 5.54 5.20 5.06 4.61 4.82 4.58
BBPB 3.68 3.52 392 363 370 3.39 3.94 3.67 3.61 3.36 3.43 3.24

BPh; 3.82 3.64 4.07 382 3.82 3.81 4.07 3.83 3.73 3.49 3.60 -
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Figure 2: The hardness of the various methods, plotted as a function of the ACBS hardness



