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Fig. S1: C-H----O interactions in (a) 1 and (b) 2.
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S4: C—H ----O interactions in 1a.
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Table S1: Bond valence sum (BVS) calculation of oxidation states of cobalt in the crystal structure of 1, 2 and

1a.

Atom 1 2 1(a)
Col! Co'll Col! Co'l! Col! Co'l!

Col 2.066  1.689 19950 17952 19766  1.7128
Co2 3.343 2.990 2.0570 1.8622 3.4196 3.0479
Co3 2073  1.830 34937  3.0747  3.5050  3.0906
Cod 3060  3.057 35049  3.0904  2.0626  1.8279
Co5 2.049 1789 19421 17153 34577  3.5195
Co6 3.447 3.040 2.1285 1.8447 2.0292 2.1725
Co7 1.998 1.724 2.0612 2.1062 2.0445 1.8684

The Values in bold underlined are the closest to the charge for which it was calculated;

the nearest whole number can be taken as the oxidation state of that atom.

Table S2: selected bond lengths in 1, 2 and 1a.

1 2 la

Atom Atom Bond length (1&) Atom Atom Bond length (A) Atom Atom Bond length (1&)
Col Olw 2.122(5) Co01 Co03 2.9582(12) Col O1 2.291(4)
Col 0Ol 2.252(4) Co01 Co04 2.9523(12) Col o7 1.994(4)
Col 04 1.975(4) Co01 Co07 2.9500(12) Col 010 2.011(4)
Col 08 1.979(4) Co01 0013 2.099(4) Col 013 2.290(4)
Col 010 2.265(4) Co01 0014 2.091(4) Col N7 2.067(5)
Col N7 2.059(6) Co01 0016 2.094(4) Col N8 2.057(5)
Co2 Co7 2.9825(11) Co01 0018 2.101(5) Co2 Co7 2.9643(1
Co2 0Ol 1.906(4) Co01 0025 2.094(5) Co2 01 1.904(3)
Co2 02 1.897(4) Co01 0028 2.107(5) Co2 02 1.875(4)
Co2 04 1.883(4) Co02 0012 2.000(4) Co2 o7 1.887(4)
Co2 (O8] 1.904(4) Co02 0014 2.259(4) Co2 08 1.898(3)
Co2 N1 1.928(5) Co02 0016 2.260(4) Co2 N1 1.921(4)
Co2 N2 1.920(5) Co02 0017 2.030(4) Co2 N2 1.925(4)
Co3 02 2.015(4) Co02 N041 2.093(6) Co3 02 2.001(4)
Co3 (O8] 2.268(4) Co02 N048 2.037(6) Co3 08 2.291(4)
Co3 013 2.301(4) Co03 0012 1.880(4) Co3 016 2.318(4)
Co3 0o16 1.993(5) Co03 0015 1.874(5) Co3 019 1.992(4)
Co3 N8 2.073(6) Co03 0016 1.912(4) Co3 N9 2.090(5)
Co3 N9 2.058(6) Co03 0028 1.899(5) Co3 N10 2.058(5)
Co4 Co7 2.9916(11) Co03 N1I 1.913(6) Co4 Co7 2.9766(1
Co4 o13 1.906(4) Co03 NO033 1.932(6) Co4 ol6 1.907(4)

Co4 ol4 1.896(4) Co04 0013 1.897(4) Cod 017 1.870(4)




Co4 016 1.882(4) Co04 0014 1.900(4) Co4 019 1.875(4)
Co4 017 1.909(4) Co04 0017 1.885(4) Co4 020 1.907(4)
Co4 N5 1.936(6) Co04 0021 1.873(5) Co4 N5 1.942(4)
Co4 N6 1.932(5) Co04 N2E 1.923(6) Co4 N6 1.932(4)
Co5 07 2.234(4) Co04 NIE 1.923(5) Co5 Ol11 2.283(4)
Co5 Ol11 2.010(4) Co05 0013 2.302(4) Co5 015 2.049(4)
Co5 014 2.019(4) Co05 0018 2.296(5) Co5 017 1.975(4)
Co5 017 2.283(4) Co05 0020 2.004(5) Co5 020 2.269(4)
Co5 N10 2.046(5) Co05 0021 2.003(5) Co5 N11 2.059(5)
Co5 NI11 2.053(5) Co05 NIN 2.134(6) Co5 N12 2.049(5)
Co6 Co7 3.0009(12) Co05 N044 2.093(6) Co6 Co7 2.9957(1
Co6 o7 1.910(4) Co06 0015 2.008(5) Co6 010 1.882(4)
Co6 08 1.876(4) Co06 0024 2.002(6) Co6 Ol11 1.898(4)
Co6 010 1.913(4) Co06 0025 2.239(5) Co6 013 1.902(4)
Cob6 Ol11 1.883(4) Co06 0028 2.226(5) Cob Ol15 1.895(4)
Co6 N3 1.942(5) Co06 NIS 2.065(8) Co6 N3 1.943(4)
Cob6 N4 1.948(5) Co06 NIT 2.047(8) Cob N4 1.919(4)
Co7 o1 2.100(4) Co07 0018 1.900(5) Co7 (0] 2.109(4)
Co7 05 2.106(4) Co07 0020 1.879(5) Co7 08 2.080(3)
Co7 o7 2.100(4) Co07 0024 1.883(5) Co7 Ol11 2.082(4)
Co7 010 2.097(4) Co07 0025 1.904(5) Co7 013 2.128(4)
Co7 013 2.087(4) Co07 N039 1.914(7) Co7 016 2.113(4)
Co7 017 2.112(4) Co07 NO50 1.928(7) Co7 020 2.093(3)
Table S3: Selected bond angles in 1, 2 and 1a.

1 2 1la
Atoms (1) Bond angle (°C) Atoms (2) Bond angle (°C) Atoms (1) Bond angle (°C)
04- Col- O1lw 98.84(19) Co04- Co01- Co03 119.65(3) 010- Col- 01 92.07(14)
04- Col- 01 74.26(16) Co07- Co01- Co03 119.62(4) 010- Col- 07 161.99(15
08- Col- O1lw 91.3(2) Co07- Co01- Co04 120.73(4) 013- Col- 01 81.87(12)
08- Col- O1 94.16(17) 0013- Co01- Co03 135.11(12) 013- Col- 07 93.44(14)
010- Col- 01 w 91.13(18) 0013- Co01- Co04 39.80(12) 013- Col- 01 073.15(14)
010- Col- O1 82.45(15) 0013- Co01- Co07 93.99(12) N7- Col- Ol 168.23(16)
010- Col- 04 94.17(16) 0014- Co01- Co03 92.87(12) N7- Col- O7 98.35(17)
010- Col- 08 74.29(16) 0014- Co01- Co04 39.84(12) N7- Col- 010 93.71(18)
N7- Col- Olw 94.9(2) 0014- Co01- Co07 135.77(12) N7- Col- 013 90.01(16)
N7- Col- O1 92.71(19) 0014- Co01- 0013 79.64(17) N8- Col- Ol 90.66(15)
N7- Col- 04 94.4(2) 0016- Co01- Co03 40.07(12) N8§- Col- O7 96.45(17)




N7- Col- O8

N7- Col- 010

O1- Co2- Co7

02- Co2- Co7

02- Co2- 01

04- Co2- Co7

04- Co2- 01

05- Co2- Co7

05- Co2- 01

05- Co2- 02

05- Co2- 04

N1- Co2- Co7

N1- Co2- O1

N1- Co2- 02

N1- Co2- 04

N2- Co2- 02

N2- Co2- 04

N2- Co2- 05

N2- Co2- N1

05-Co3- 02

013- Co3- 02

013- Co3- O5

016- Co3- O5

016- Co3- 013

N8- Co3- 02

N8- Co3- O5

N8- Co3- 016

N9- Co3- 02

N9- Co3- 013

95.9(2)

168.6(2)

44.43(12)

90.60(13)

94.34(18)

89.06(13)

85.03(18)

44.60(12)

89.03(17)

86.41(18)

93.74(18)

127.95(15)

84.15(19)

85.0(2)

94.8(2)

95.7(2)

84.92)

84.13(19)

104.2(2)

74.57(16)

94.30(16)

81.45(15)

92.53(17)

72.64(16)

96.0(2)

90.11(19)

94.9(2)

94.3(2)

90.1(2)

0016- Co01- Co04

0016- Co01- Co07

0016- Co01- 0013

0016- Co01- 0014

0018- Co01- Co03

0018- Co01- Co04

0018- Co01- Co07

0018- Co01- 0013

0018- Co01- O014

0025- Co01- Co03

0025- Co01- Co04

0025- Co01- Co07

0025- Co01- 0013

0025- Co01- 0016

0025- Co01- 0018

0028- Co01- Co03

0028- Co01- Co07

0028- Co01- 0014

0028- Co01- O016

0028- Co01- 0018

0028- Co01- 0025

0014- Co02- 0012

0016- Co02- 0012

0016- Co02- 0014

0017- Co02- 0014

0017- Co02- 0016

NO041- Co02- 0012

NO041- Co02- 0014

NO041- Co02- 0017

92.64(12)

135.45(12)

95.21(17)

88.77(16)

134.54(13)

94.08(14)

39.93(14)

90.34(18)

96.01(18)

93.16(14)

135.49(13)

40.02(14)

95.82(18)

95.64(18)

79.95(19)

39.74(12)

92.78(13)

95.57(17)

79.81(17)

94.95(18)

89.28(18)

91.82(16)

74.12(16)

80.75(16)

74.10(16)

92.08(17)

94.54(19)

90.07(19)

96.8(2)

N8- Col- 010

N8- Col- 013

N8- Col- N7

O1- Co2- Co7

02- Co2- Co7

02- Co2- Ol

0O7- Co2- Co7

07- Co2- Ol

07- Co2- 02

08- Co2- Co7

08- Co2- O1

08- Co2- 02

08- Co2- O7

N1- Co2- Co7

N1- Co2- O1

N1- Co2- 02

N1- Co2- O7

N2- Co2- 02

N2- Co2- O7

N2- Co2- 08

N2- Co2- N1

08 -Co3- 02

016- Co3- 02

016- Co3- 08

019- Co3- 02

019- Co3- 08

019- Co3- Ol

N9- Co3- 02

N9- Co3- 08

94.79(17)

165.45(16)

99.05(18)

45.13(11)

89.53(12)

93.79(15)

90.06(11)

85.93(15)

179.59(16)

44.23(10)

89.36(15)

85.45(15)

94.25(15)

128.40(14

83.84(17)

86.40(18)

93.87(18)

94.19(18)

86.05(17)

83.30(17)

104.65(19)

72.89(13)

93.71(14)

81.43(12)

160.78(15

91.42(13)

6 72.56(13

97.94(16)

89.35(15)




N9- Co3- O16

N9- Co3- N8

013- Co4- Co7

014- Co4- Co7

014- Co4- 013

016- Co4- Co7

016- Co4- 013

017- Co4- Co7

017- Co4- 013

017- Co4- O14

017- Co4- O16

N5- Co4- Co7

N5- Co4- 013

N5- Co4- 014

N5- Co4- O16

N6- Co4- Co7

N6- Co4- 014

N6 -Co4- O16

N6- Co4- 017

N6- Co4- N5

O11- Co5- O7

014- Co5- O7

014- Co5- 011

017- Co5- 07

017- Co5- 011

017- Co5- 014

N10- Co5- O7

N10- CoS- O1

N10- Co5- O1

96.3(2)

100.7(2)

43.84(13)

90.76(13)

94.11(19)

88.50(14)

84.83(19)

44.61(12)

88.44(17)

86.14(18)

93.85(19)

127.20(17)

83.9(2)

85.2(2)

94.6(2)

128.29(17)

96.6(2)

84.5(2)

84.8(2)

104.4(2)

74.35(16)

97.59(16)

167.56(17

83.77(15)

95.41(16)

74.02(16)

163.69(19)

191.22)

4953(2)

N048- Co02- 0012

NO048- Co02- 0016

N048- Co02- 0017

NO048- Co02- N041

0012- Co03- Co01

0015- Co03- Co01

0016- Co03- Co01

0016- Co03- 0012

0016- Co03- 0015

0028- Co03- Co01

0028- Co03- 0012

0028- Co03- 0015

0028- Co03- 0016

N1I- Co03- Co01

N1I- Co03- 0012

N1I- Co03- 0015

N1I- Co03- 0016

NO033- Co03- Co01

NO033- Co03- 0012

NO033- Co03- 0015

NO033- Co03- 0028

NO033- Co03- N11I

0013- Co04- Co01

0014- Co04- Co01

0014- Co04- 0013

0017- Co04- Co01

0017- Co04- 0013

0017- Co04- 0014

0021- Co04- Co01

97.7(2)

92.0(2)

94.4(2)

99.3(2)

89.82(13)

90.39(16)

44.83(13)

85.55(18)

94.3(2)

45.18(14)

94.18(19)

86.3(2)

90.01(19)

127.05(18)

93.1(2)

86.4(2)

82.7(2)

128.49(18)

86.2(2)

94.0(2)

83.9(2)

104.4(2)

45.08(13)

44.85(13)

89.93(18)

91.09(14)

95.10(19)

86.37(18)

89.36(15)

NO9- Co3- 019

N10- Co3- 02

N10- Co3- N9

N5- Co4- O16

N5- Co4- O17

N5 -Co4- O19

N6- Co4- Co7

N6- Co4- 016

N6- Co4- O17

N6- Co4- O19

N6- Co4- 020

N6- Co4- N5

015- Co5- 01

017- Co5- Ol

017- Cos5- 0Ol

020- Co5- O1

020- Co5- 01

020- Co5- Ol

N11- Co5- 01

N11- CoS- 01

N11- Co5- 01

N11- CoS- 02

N12- Co5- O1

N12- CoS- Ol

N12- Co5- 01

N12- CoS- 02

N12- Co5- N1

010- Cob6- Co

O11- Cob6- Co

92.78(16)

95.02(16)

101.86(18

83.53(17)

84.94(17)

96.43(17)

126.84(13

167.63(17

95.50(18)

85.12(17)

83.43(17)

105.35(19)

1 73.45(14

193.62(14

5 164.49(1

1 80.76(12

595.46(14

773.57(14

1162.38(1

591.38(17

7 99.80(18

092.09(16

190.27(16

593.15(17

795.49(17

0165.24(1

199.67(19

7 89.55(11

743.55(11




N10- Co5- 017

N11- Co5- O7

N11- CoS- O1

N11- Co5- O1

N11- Co5- O1

N11- Co5- N1

0O7- Co6- Co7

08- Co6- Co7

08- Co6- O7

010- Co6- O7

010- Co6- O8

0O11- Co6- Co

011- Co6- O7

011- Co6- O1

N3- Co6- Co7

N3- Co6- O7

N3- Co6- 08

N3- Co6- O11

N4- Co6- Co7

N4- Co6- 08

N4- Co6- O11

N4- Co6- N3

0O1- Co7- Co2

0O1- Co7- Co4

01- Co7- Co6

05- Co7- Co2

05- Co7- Co4

05- Co7- Cob6

05- Co7- 01

90.18(18)

90.24(19)

196.0(2)

493.4(2)

7165.1(2)

099.02)

44.01(12)

89.57(14)

94.07(19)

87.95(17)

85.52(18)

790.07(13)

85.33(18)

094.57(17)

128.90(17)

85.7(2)

85.1(2)

94.7(2)

126.86(16)

95.4(2)

85.3(2)

104.2(2)

39.46(11)

135.11(12)

92.92(12)

39.41(11)

93.63(12)

135.07(12)

78.87(16)

0021- Co04- 0013

0021- Co04- 0014

N2E- Co04 -0O014

N2E- Co04- 0017

N2E- Co04- 0021

NIE -Co04- Co01

NIE- Co04- 0013

NIE- Co04- 0021

NIE- Co04- N2E 1

0018- Co05- 0013

0020- Co05- 0013

0020- Co05- 0018

0021- Co05- 0013

0021- Co05- 0018

NIN- Co05- 0018

NIN- Co05- 0020

NIN- Co05- 0021

N044- Co05- 0013

N044- Co05- 0020

N044- Co05- 0021

NO044- Co05- NIN

0028- Co06- 0015

0028- Co06- 0024

0028- Co06- 0025

NI1S- Co06- 0015

NIS- Co06- 0024

NI1S- Co06- 0025

N1S- Co06- 0028

NI1T- Co06- O015

84.9(2)

94.26(19)

83.2(2)

93.5(2)

86.6(2)

128.60(17)

84.1(2)

93.6(2)

04.0(2)

80.75(16)

91.36(18)

72.81(18)

72.08(17)

91.64(18)

91.4(2)

94.7(3)

99.6(2)

91.12)

99.5(2)

93.6(2)

97.8(2)

74.88(18)

92.7(2)

82.77(17)

91.4(5)

99.1(5)

171.4(5)

91.6(3)

101.0(5)

O11- Co6- O1

013- Cob6- Co

013- Cob6- O1

013- Co6- O1

015- Co6- Co

0O15- Co6- Ol

015- Co6- O1

015- Cob6- Ol

N3- Cob6- Co7

N3- Co6- 010

N3- Co6- O11

N3- Co6- O13

N3- Co6- O15

N4- Co6- Co7

N4- Co6- 010

N4- Co6- O11

N4- Co6- 013

N4- Co6- O15

N4- Co6 N3

O1- Co7 Co2

O1- Co7 Co4

0O1- Co7 Cob

08- Co7 Co2

08- Co7 Co4

08- Co7 Cob

08- Co7 Ol

O11- Co7 Ol

O11- Co7 O8

013- Co7 O1

095.11(16

7 44.96(11

0 85.69(15

1 88.50(15

791.78(11

0178.43(1

1 86.42(15

3 94.66(15

126.90(13

84.63(17)

84.43(17)

167.44(17

95.23(17)

128.49(14

93.66(18)

167.99(17

84.00(17)

84.86(17)

104.57(19)

39.77(9)

135.93(10

93.06(10)

39.54(10)

93.82(10)

135.01(10

79.32(13)

95.95(14)

172.57(14

90.21(14)




07- Co7- Co2 133.60(12) NIT- Co06- 0024 90.0(5) 0O13- Co7- 08 96.15(14)

07- Co7- Cob 39.20(11) 0024 Co07 Co01 90.08(15) 016- Co7- 01 96.63(14)

010- Co7 O1 90.34(16) NO039 Co07 0020 94.3(3) 016- Co7- Ol 194.64(14)

017 Co7- 05 95.72(16) NO050 Co07 0024 94.6(3) 020- Co7- Co 2134.65(1)

Co2 O1- Col 95.02(16) Co04- O013- Co01 95.12(18) 020- Co7- Co 693.77(10)

Co7- O1- Co2 96.11(17) Co05- 0013- Co04 95.64(18) 020- Co7- 08 95.24(14)

Co7- 05- Co2 95.99(17) Co04- 0014- Co01 95.31(18) 020- Co7- Ol 394.58(14)



Table S4. The Mulliken frontier molecular orbital compositions 1, 2 and 3.

Orbital Energy Col Co2 Co3 Co4 Co5 Cob6 Co7 Lt L2 H,O
(inev) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1
H-3 -5.094 0 26 0 27 0 9 0 39 0 0
H-2 -5.007 1 31 1 1 1 30 2 34 0 0
H-1 -4.986 2 20 0 22 0 19 1 34 0 0
H -4.952 1 10 1 37 2 12 0 36 0 0
L -2.936 2 2 4 4 2 3 17 64 0 0
L+1 -2.201 9 2 2 3 4 1 22 52 5 1
L+2 -2.123 3 2 7 1 4 4 18 54 8 1
L+3 -1.913 2 1 1 2 6 3 16 22 41 2
2
L3

(%)
H-3 -4.929 1 0 4 42 0 0 12 40 0 -
H-2 -4.92 0 0 8 12 1 0 39 37 0 -
H-1 -4.903 0 0 20 34 1 0 6 37 0 -
H -4.874 0 1 28 19 1 1 11 37 0 -
L -2.837 16 3 3 4 4 1 2 62 1 -
L+1 -2.487 1 0 1 1 1 8 3 9 84 -
L+2 -2.166 12 3 1 15 2 7 0 49 5 -
L+3 -1.996 9 3 1 5 2 8 1 27 41 -
3

L4

(%)
H-3 -5.134 1 31 0 0 0 31 0 36 0 -
H-2 -4.989 2 4 53 0 1 4 1 34 0 -
H-1 -4.954 2 30 0 1 1 30 1 34 0 -
H -4.919 0 27 7 2 1 27 1 36 0 -
L -2.888 16 3 3 3 3 3 3 65 0 -
L+1 -2.071 23 2 1 1 7 2 7 52 8 -
L+2 -2.026 23 1 3 9 2 2 2 50 8 -
L+3 -1.755 p 1 1 1 3 1 3 17 0 -




