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Instrumentation and Materials 

All  reactions were  carried out with  rigorous  exclusion of  air using  Schlenk‐tube  techniques. 

Solvents  were  obtained  oxygen‐  and  water‐free  from  an  MBraun  solvent  purification 

apparatus.  1H,  13C{1H}  and  31P{1H} NMR  spectra were  recorded  on  Bruker  300  ARX,  Bruker 

Avance 300 MHz,   Bruker Avance 400 MHz or Bruker Avance 500 MHz  instruments. Chemical 

shifts (expressed in parts per million) are referenced to residual solvent peaks (1H, 13C{1H}), or 

external 85% H3PO4  (
31P{1H}). Coupling constants J and N are given  in hertz. Attenuated total 

reflection infrared spectra (ATR‐IR) of solid samples were run on a Perkin‐Elmer Spectrum 100 

FT‐IR  spectrometer.  C, H,  and N  analyses were  carried  out  in  a  Perkin‐Elmer  2400  CHNS/O 

analyzer. High‐resolution electrospray mass spectra were acquired using a MicroTOF‐Q hybrid 

quadrupole time‐of‐flight spectrometer (Bruker Daltonics, Bremen, Germany). OsH6(P
iPr3)2 was 

prepared by published methods.  (M. Aracama, M. A.  Esteruelas,  F.  J.  Lahoz,  J. A.  López, U. 

Meyer, L. A.  Oro and H. Werner, Inorg. Chem., 1991, 30, 288). 

 

Synthesis and Compound Data 

Reaction of OsH6(P
iPr3)2 with quinoline: preparation of OsH3{κ

2‐C8,N‐(quinolinyl)}(PiPr3)2  (2). 

A colorless solution of OsH6(P
iPr3)2 (100 mg, 0.193 mmol) in toluene (10 mL) was treated with 

quinoline  (23  µL,  0.193  mmol)  and  heating  under  reflux  during  6  h.  After  this  time,  the 

resulting  solution was  evaporated  to  dryness.  The  subsequent  addition  of methanol  to  the 

residue afforded an orange solid that was washed with methanol (3 x 2 mL) in a iPrOH/dry ice 

bath and dried in vacuo. Yield: 85 mg (68%). Anal. Calcd. for C27H51NOsP2: C, 50.52; H, 8.01; N, 

2.18. Found: C, 50.34; H, 8.23; N, 1.97.  IR  (cm‐1): (OsH) 2160  (w), (OsH) 2131  (w), (OsH) 

1989 (w). 1H NMR (300 MHz, C6D6, 298 K): δ 8.29 (d, 
3JH‐H = 3.0, 1H, CH qi), 8.16 (d,

3 JH‐H = 6.5, 

1H, CH qi), 7.51 (m, 1H, CH qi), 7.26 (dd, 3JH‐H = 8.2, JH‐H = 6.5, 1H, CH qi), 7.06 (d, 
3JH‐H = 8.1, 1H, 

CH qi), 6.51 (dd, 3JH‐H = 8.2, 
3JH‐H = 4.5, 1H, CH qi), 1.90 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.10 (dvt, 

3JH‐H = 6.9, 

N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), 0.98 (dvt, 
3JH‐H = 6.9, N = 12.3, 18H, PCH(CH3)2), ‐9.64 (br, 2H, OsH),  

‐13.21 (t, 2JH‐P = 13.3, 1H, OsH). 
1H NMR (400 MHz, C7D8, 203 K, high field region): δ ‐5.38 (br, 

1H, OsH),  ‐13.70  (t,  2JP‐H = 12.0, 1H, OsH),  ‐13.81  (br, 1H, OsH). T1(min)  (ms, OsH, 300MHz, 

CD2Cl2, 208 K): 112 ± 4  (‐5.96 ppm); 96 ± 4  (‐13.52 ppm); 55 ± 4  (‐14.37 ppm).  31P{1H} NMR 
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(121.4 MHz, C6D6, 298 K):  30.9 (s). 13C{1H}‐APT NMR, HMBC and HSQC (75.5 MHz, C6D6, 298 

K):  165.2 (s, C qi), 149.4 (t, 2 JP‐C = 7.6, OsC qi), 143.3 (s CH qi), 134.7 (s, CH qi), 134.6 (s, CH qi), 

130.8 (s, CH qi), 128.3 (s, CH qi), 122.5 (s, C qi), 113.2 (s, CH qi), 28.2 (vt, N = 23.8, PCH(CH3)2), 

20.5 (s, PCH(CH3)2), 20.2 (s, PCH(CH3)2).  

 

Reaction of OsH6(P
iPr3)2 with 2‐methyl‐quinoline: preparation of OsH3{κ

2‐C8,N‐(quinolinyl‐2‐

Me)}(PiPr3)2 (3). A colorless solution of OsH6(P
iPr3)2 (100 mg, 0.193 mmol)  in toluene (10 mL) 

was treated with 2‐methyl‐quinoline (26 µL, 0.193 mmol) and heating under reflux during 6 h. 

After this time, the resulting solution was evaporated to dryness. The subsequent addition of 

methanol to the residue afforded an orange solid that was washed with methanol (3 x 2 mL) in 

a  iPrOH/dry  ice bath and dried  in vacuo. Yield: 79 mg  (63%). Anal. Calcd.  for C28H53NOsP2: C, 

51.27; H, 8.14; N, 2.13. Found: C, 51.55; H, 8.06; N, 2.32.  IR  (cm‐1): (OsH) 2159  (w), (OsH) 

2121 (w), (OsH) 1970 (w). 1H NMR (300 MHz, C7D8, 298 K): δ 8.05 (d, 
3JH‐H = 6.5, 1H, CH qi), 

7.54 (d, 3JH‐H = 8.4, 1H, CH qi), 7.18 (dd, 
3JH‐H = 8.4, 

3JH‐H = 6.6, 1H, CH qi), 7.09 (s, 1H, CH qi), 6.57 

(d, 3JH‐H = 8.4, 1H, CH qi), 2.29 (s, 3H, CH3), 1.90 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.03 (dvt, 
3JH‐H = 6.9, N = 

12.6, 18H, PCH(CH3)2), 0.96  (dvt, 
3JH‐H = 6.6, N = 12.3, 18H, PCH(CH3)2),  ‐9.85  (br, 2H, OsH),  ‐

13.29 (t, 2JH‐P = 14.3, 1H, OsH). 
1H NMR (300 MHz, C7D8, 223 K, high field region): δ ‐5.62 (br, 

1H, OsH), ‐13.12 (t, 2JP‐H = 13.7, 1H, OsH), ‐13.85 (br, 1H, OsH). 
31P{1H} NMR (121.4 MHz, C7D8, 

298 K):  28.7 (s). 13C{1H}‐APT NMR, HMBC and HSQC (75.5 MHz, C7D8, 298 K):  165.1 (s, C qi), 

150.5 (s, C qi), 146.9  (t, 2JC‐P = 7.9, OsC qi), 134.9 (s, CH qi), 133.0 (s, CH qi), 130.4 (s, CH qi), 

122.0 (s, CH qi), 121.1 (s, C qi), 113.6 (s, CH qi), 28.6 (vt, N = 23.6, PCH(CH3)2), 24.6 (s, CH3), 20.8 

(s, PCH(CH3)2), 20.5 (s, PCH(CH3)2). 

 

Reaction of OsH6(P
iPr3)2 with 3‐methylquinoline: preparation of OsH3{κ

2‐C8,N‐(quinolinyl‐3‐

Me)}(PiPr3)2 (4). A colorless solution of OsH6(P
iPr3)2 (100 mg, 0,193 mmol)  in toluene (10 mL) 

was treated with 3‐methylquninoline (26 µL, 0.193 mmol) and heating under reflux during 6 h. 
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After this time, the resulting solution was evaporated to dryness. The subsequent addition of 

methanol to the residue afforded an orange solid that was washed with methanol (3 x 2 mL) in 

a  iPrOH/dry  ice bath and dried  in vacuo. Yield: 79 mg  (62%). Anal. Calcd.  for C28H53NOsP2: C, 

51.27; H, 8.14; N, 2.13. Found: C, 51.45; H, 7.83; N, 2.33.  IR  (cm‐1): (OsH) 2139  (br), (OsH) 

2127 (w), (OsH) 2001 (br). 1H NMR (300 MHz, C7D8, 243 K): δ 8.24 (s, 1H, CH qi), 7.95 (d, 
3JH‐H = 

6.3, 1H, CH qi), 7.17 (s, 1H, CH qi), 7.12 (m, 1H, CH qi), 6.90 (d, 3JH‐H = 7.8, 1H, CH qi), 1.89 (s, 

3H, CH3), 1.82 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.98 (dvt, 
3JH‐H = 6.6, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), 0.90 (dvt, 

3JH‐

H = 6.3, N = 12.3, 18H, PCH(CH3)2), ‐9.90 (br, 2H, OsH), ‐13.4 (t, 
2JH‐P = 13.2, 1H, OsH). 

1H NMR 

(300 MHz, C7D8, 223 K, high field region): δ ‐5.36 (br, 1H, OsH), ‐13.04 (t, 
2JP‐H = 13.1, 1H, OsH), ‐

13.82 (br, 1H, OsH). 31P{1H} NMR (121.4 MHz, C7D8, 243 K):  30.7 (s). 13C{1H}‐APT NMR, HMBC 

and HSQC (75.5 MHz, C7D8, 243 K):  163.3 (s, C qi), 149.3 (t, 2JP‐C = 7.6, OsC qi), 134.1 (s, CH qi), 

137.8 (s, C qi), 131.3  (s, CH qi), 130.7 (s, CH qi), 122.7 (s, C qi), 113.4 (s, CH qi), 28.3 (vt, N = 

23.6, PCH(CH3)2), 20.8 (s, PCH(CH3)2), 20.5 (s, PCH(CH3)2), 19.4 (s, CH3).  

 

Reaction of OsH6(P
iPr3)2 with 6‐methylquinoline: preparation of OsH3{κ

2‐C8,N‐(quinolinyl‐6‐

Me)}(PiPr3)2 (5). A colorless solution of OsH6(P
iPr3)2 (100 mg, 0.193 mmol)  in toluene (10 mL) 

was treated with 6‐methylquinoline (26 µL, 0.193 mmol) and heating under reflux during 6 h. 

After this time, the resulting solution was evaporated to dryness. The subsequent addition of 

methanol to the residue afforded an orange solid that was washed with methanol (3 x 2 mL) in 

a  iPrOH/dry  ice bath and dried  in vacuo. Yield: 75 mg  (59%). Anal. Calcd.  for C28H53NOsP2: C, 

51.27; H, 8.14; N, 2.13. Found: C, 51.20; H, 8.16; N, 2.08.  IR  (cm‐1): (OsH) 2141  (br), (OsH) 

2121 (w), (OsH) 1970 (br). 1H NMR (300 MHz, C7D8, 298 K): δ 8.23 (d, 
3JH‐H = 3.0, 1H, CH qi), 

8.01 (s, 1H, CH qi), 7.47 (d, 3JH‐H = 9.0, 1H, 1H, CH qi), 6.76 (s, 1H, CH qi), 6.53 (dd, JH‐H = 9.0, 
3JH‐H 

= 3.0, 1H, CH qi), 2.34 (s, 3H, CH3), 1.89 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.08 (dvt, 
3JH‐H = 6.3, N = 12.3, 18H, 

PCH(CH3)2), 0.98 (dvt, 
3JH‐H = 6.6, N = 12.3, 18H, PCH(CH3)2), ‐9.74 (br, 2H, OsH), ‐13.23 (t, 

2JH‐P = 

13.3, 1H, OsH). 1H NMR (300 MHz, C7D8, 223 K, high field region): δ ‐5.37 (br, 1H, OsH), ‐13.11 
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(t, 2JP‐H = 12.6, 1H, OsH), ‐13.83 (br, 1H, OsH). 
31P{1H} NMR (121.4 MHz, C7D8, 298 K):  30.7 (s). 

13C{1H}‐APT NMR, HMBC and HSQC  (75.5 MHz, C7D8, 298 K):  163.5  (s, C qi), 148.0  (t, 2JP‐C = 

7.5, OsC qi), 142.3 (t, JC‐P = 7.9, CH qi), 139.4 (s, C qi), 136.7 (s, CH qi), 127.8 (s, CH qi), 125.0 (s, 

CH qi), 122.1  (s, C qi), 112.5  (s, CH qi), 27.7  (vt, N = 23.6, PCH(CH3)2), 22.5  (s, CH3), 20.1  (s, 

PCH(CH3)2), 19.7 (s, PCH(CH3)2).  

 

Reaction of OsH6(P
iPr3)2 with 7‐methylquinoline: preparation of OsH3{κ

2‐C8,N‐(quinolinyl‐7‐

Me)}(PiPr3)2 (6). A colorless solution of OsH6(P
iPr3)2 (100 mg, 0,193 mmol)  in toluene (10 mL) 

was treated with 7‐methylquinoline (26 µL, 0.193 mmol) and heating under reflux during 6 h. 

After this time, the resulting solution was evaporated to dryness. The subsequent addition of 

methanol to the residue afforded an orange solid that was washed with methanol (3 x 2 mL) in 

a  iPrOH/dry  ice bath and dried  in vacuo. Yield: 94 mg  (74%). Anal. Calcd.  for C28H53NOsP2: C, 

51.27; H, 8.14; N, 2.13. Found: C, 51.33; H, 8.07; N, 2.44.  IR  (cm‐1): (OsH) 2167  (w), (OsH) 

2100 (w), (OsH) 1992 (w). 1H NMR (300 MHz, C7D8, 298 K): δ 8.25 (d, 
3JH‐H = 4.5, 1H, CH qi), 

7.45 (d, 3 JH‐H = 8.4, 1H, CH qi), 7.14 (d,
 3 JH‐H = 8.4, 1H, CH qi), 6.98 (d, 

3JH‐H = 8.4, 1H, CH qi), 6.44 

(dd, 3JH‐H = 8.4, 
3JH‐H = 4.5, 1H, CH qi), 2.49 (s, 3H, CH3), 1.81 (m, 6H, PCH(CH3)2), 0.96 (dvt, 

3JH‐H = 

6.6, N = 12.6, 18H, PCH(CH3)2), 0.92 (dvt, 
3JH‐H = 6.9, N = 13.2, 18H, PCH(CH3)2), ‐13.15 (t, 

2JH‐P = 

12.7, 1H, OsH). 1H NMR (300 MHz, C7D8, 243 K, high field region): δ ‐5.43 (br, 1H, OsH), ‐13.03 

(t, 2JP‐H = 12.0, 1H, OsH), ‐14.11 (br, 1H, OsH). 
31P{1H} NMR (121.4 MHz, C7D8, 298 K):  28.4 (s). 

13C{1H}‐APT NMR, HMBC and HSQC  (75.5 MHz, C7D8, 298 K):  165.7  (s, C qi), 146.4  (t, 2JP‐C = 

7.4, OsC qi), 143.6 (s CH qi), 140.6 (s, C qi), 132.1 (s, CH qi), 130.6 (s, CH qi), 126.2 (s, CH qi), 

121.6 (s, C qi), 114.6 (s, CH qi), 28.7 (vt, N = 11.8, PCH(CH3)2), 26.1 (s, CH3), 20.7 (s, PCH(CH3)2), 

20.6 (s, PCH(CH3)2).  
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NMR spectra of compounds 

 

Fig S1: 1H NMR spectrum of 2 in C6D6. 

 

 

Fig S2: 13C{1H}‐apt NMR spectrum of 2 in C6D6. 

   



  S7   
 

 

Fig S3: 1H NMR spectrum of 3 in C7D8. 

 

 

Fig S4: 13C{1H}}‐apt NMR spectrum of 3 in C7D8.  
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Fig S5: 1H NMR spectrum of 4 in C7D8.  

 

 

Fig S6: 13C{1H}}‐apt NMR spectrum of 4 in C7D8.  
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Fig S7: 1H NMR spectrum of 5 in C7D8.  

 

 

Fig S8: 13C{1H}‐apt } NMR spectrum of 5 in C7D8.  
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Fig S9: 1H NMR spectrum of 6 in C7D8.  

 

 

Fig S10: 13C{1H}‐apt } NMR spectrum of 6 in C7D8.  
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Fig S11: Variable temperature 1H{31P NMR spectrum (300 MHz)} in the high field region of complex 3. 

 

 

Fig S12: Variable temperature 1H{31P NMR spectrum (300 MHz)} in the high field region of complex 4. 
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Fig S13: Variable temperature 1H{31P NMR spectrum (300 MHz)} in the high field region of complex 5. 

 

 

Fig S14: Variable temperature 1H{31P NMR spectrum (300 MHz)} in the high field region of complex 6. 
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Computational  details,  and  cartesian  coordinates  of  calculated  complexes:  All 

calculations were performed at the DFT level using the B3LYP functional1 supplemented 

with  the Grimme’s dispersion correction D32 as  implemented  in Gaussian09.3 Os atom 

was described by means of an effective core potential SDD for the inner electron4 and its 

associated  double‐ζ  basis  set  for  the  outer  ones,  complemented  with  a  set  of  f‐

polarization  functions.5 The 6‐31G** basis  set was used  for  the H, C, N and P atoms.6 

Transition  states  were  identified  by  having  one  imaginary  frequency  in  the  Hessian 

matrix.  It  was  confirmed  that  transition  states  connect  with  the  corresponding 

intermediates by means of application of an eigenvector corresponding to the imaginary 

frequency and subsequent optimization of the resulting structures. Gibbs energies were 

computed at 298.15 K and 1 atmosphere. All values collected  in figure 3 correspond to 

Gibbs energies in kcal mol−1.  
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2t 
 
 Os                ‐0.01560000   ‐0.50358700   ‐0.04522300 
 H                  0.10286000   ‐1.28231200    1.36235700 
 H                  0.10075200   ‐2.11112200   ‐0.09357600 
 H                 ‐0.02778600   ‐1.21471800   ‐1.54226600 
 P                 ‐2.34852400   ‐0.84767100    0.08864500 
 P                  2.35499200   ‐0.53898300   ‐0.15890000 
 N                 ‐0.29441600    1.50207100   ‐1.09163700 
 C                 ‐0.47348800    2.17123900   ‐2.21704300 
 H                 ‐0.54215200    1.59760200   ‐3.13467500 
 C                 ‐0.56716200    3.58482700   ‐2.23280800 
 C                 ‐0.46458700    4.29945700   ‐1.05575300 
 H                 ‐0.52771200    5.38487600   ‐1.06066600 
 C                 ‐0.26448200    3.60749300    0.16656800 
 C                 ‐0.19371100    2.19732100    0.08635100 
 C                  0.01519200    1.29657200    1.16492100 
 C                  0.18445300    1.91251000    2.39677800 
 H                  0.36895000    1.32700500    3.29428500 
 C                  0.11615200    3.33025700    2.53298100 
 H                  0.24511100    3.76276900    3.52271200 
 C                 ‐0.10879400    4.17287100    1.46126500 
 H                 ‐0.15731000    5.25001000    1.59237500 
 C                 ‐2.92337200   ‐2.64320700   ‐0.06245400 
 H                 ‐4.02046900   ‐2.60397600   ‐0.05399600 
 C                 ‐2.46335800   ‐3.28607600   ‐1.37991400 
 H                 ‐1.37318400   ‐3.27551600   ‐1.45500800 
 H                 ‐2.86227700   ‐2.77765400   ‐2.25805600 
 H                 ‐2.80330600   ‐4.32772000   ‐1.41800800 
 C                 ‐2.46896000   ‐3.51408800    1.12010600 
 H                 ‐2.69613700   ‐4.56589800    0.91122700 
 H                 ‐2.97947800   ‐3.25101000    2.04833800 
 H                 ‐1.38982500   ‐3.42711600    1.28030600 
 C                 ‐3.36119800    0.05512400   ‐1.23038000 
 H                 ‐3.16471700    1.10117700   ‐0.96779900 
 C                 ‐2.83509800   ‐0.15042100   ‐2.66373300 
 H                 ‐3.29360400   ‐1.02489400   ‐3.13366700 
 H                 ‐1.75385100   ‐0.29275600   ‐2.68352200 
 H                 ‐3.09007800    0.71725400   ‐3.28305800 
 C                 ‐4.87764700   ‐0.19018200   ‐1.18425300 
 H                 ‐5.38875300    0.48446700   ‐1.88143600 
 H                 ‐5.31015100   ‐0.03030400   ‐0.19335200 
 H                 ‐5.11746900   ‐1.21315300   ‐1.49263400 
 C                 ‐3.21595500   ‐0.29251400    1.68060100 
 H                 ‐4.16933200   ‐0.83731900    1.72146600 
 C                 ‐3.50781600    1.22028300    1.69821600 
 H                 ‐3.92989600    1.49767100    2.67106800 
 H                 ‐4.22349700    1.53213300    0.93454600 
 H                 ‐2.58868500    1.79683500    1.56688300 
 C                 ‐2.39031400   ‐0.64370800    2.93125600 
 H                 ‐1.45612300   ‐0.08361900    2.92828500 
 H                 ‐2.13459700   ‐1.70023800    3.00166800 
 H                 ‐2.95633800   ‐0.37226400    3.83055100 
 C                  3.18167800    0.47705700   ‐1.51565300 
 H                  4.23805200    0.18709000   ‐1.52955000 
 C                  2.56709700    0.11962700   ‐2.87775200 
 H                  1.49704700    0.33502000   ‐2.88518300 
 H                  2.68494700   ‐0.94069900   ‐3.11943000 
 H                  3.04759600    0.70025600   ‐3.67408300 
 C                  3.12394100    1.99169000   ‐1.26099300 
 H                  3.59704600    2.52103000   ‐2.09660100 
 H                  3.65588500    2.27951100   ‐0.35039200 
 H                  2.09942400    2.35484500   ‐1.17819900 
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 C                  3.22760500    0.08953500    1.39096100 
 H                  2.89202100    1.13403500    1.39594500 
 C                  2.69523200   ‐0.53692800    2.68950600 
 H                  3.08018000   ‐1.54874100    2.83998100 
 H                  1.60619500   ‐0.58419300    2.69029900 
 H                  3.01836100    0.06785500    3.54506700 
 C                  4.76344900    0.06683800    1.37353300 
 H                  5.15235500    0.62351500    2.23455200 
 H                  5.19097800    0.51571800    0.47285300 
 H                  5.14238700   ‐0.95635000    1.45416500 
 C                  2.97379700   ‐2.28437500   ‐0.55226500 
 H                  2.26171000   ‐2.57496400   ‐1.33337100 
 C                  2.76804100   ‐3.24302200    0.63191800 
 H                  2.84130200   ‐4.28065800    0.28641600 
 H                  1.79092800   ‐3.10821800    1.10051100 
 H                  3.54072100   ‐3.10033600    1.39395200 
 C                  4.39550700   ‐2.43241700   ‐1.11771900 
 H                  5.15786100   ‐2.08961500   ‐0.41354400 
 H                  4.53631700   ‐1.89061000   ‐2.05607200 
 H                  4.59409700   ‐3.49110100   ‐1.32302600 
 H                 ‐0.71406000    4.08973800   ‐3.18183100 
 
 Zero‐point correction=                           0.728125 (Hartree/Particle)  
 Thermal correction to Energy=                    0.767368 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.768313 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.660935 
 Sum of electronic and zero‐point Energies=          ‐1887.324698 
 Sum of electronic and thermal Energies=             ‐1887.285454 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           ‐1887.284510 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        ‐1887.391888 
 
TSa 
 Os                 0.01318700   ‐0.52306600   ‐0.18585000 
 H                  0.22091400   ‐1.71654800    0.87327400 
 H                 ‐0.43803300   ‐1.70643200   ‐1.39897800 
 H                  0.44089300   ‐1.64138200   ‐1.45757900 
 P                 ‐2.30899600   ‐0.88557800    0.14753600 
 P                  2.38795100   ‐0.46857200   ‐0.17721000 
 N                 ‐0.39689700    1.60881200   ‐1.18647800 
 C                 ‐0.65080200    2.39072300   ‐2.21977200 
 H                 ‐0.72930500    1.91529800   ‐3.19371300 
 C                 ‐0.81971800    3.79278000   ‐2.08642400 
 C                 ‐0.70870800    4.38173900   ‐0.84402700 
 H                 ‐0.82818600    5.45613600   ‐0.72621600 
 C                 ‐0.42214700    3.57366200    0.28708900 
 C                 ‐0.28425500    2.18293800    0.05611600 
 C                  0.01668200    1.20116600    1.04337900 
 C                  0.22057400    1.70643900    2.32016500 
 H                  0.47271300    1.04385900    3.14417300 
 C                  0.09084100    3.09789000    2.59869000 
 H                  0.24705600    3.44228100    3.61863000 
 C                 ‐0.23299300    4.02044900    1.62329700 
 H                 ‐0.32945700    5.07663400    1.85882500 
 C                 ‐2.84201600   ‐2.70687700    0.09543000 
 H                 ‐3.83008100   ‐2.73842600    0.57392400 
 C                 ‐2.98334000   ‐3.26936300   ‐1.32847600 
 H                 ‐2.06164000   ‐3.13297500   ‐1.90471400 
 H                 ‐3.80326300   ‐2.81582900   ‐1.88672600 
 H                 ‐3.17794200   ‐4.34684800   ‐1.27808400 
 C                 ‐1.87940500   ‐3.61547600    0.87955100 
 H                 ‐2.29173000   ‐4.63069000    0.92619100 
 H                 ‐1.69641000   ‐3.27638800    1.89870200 
 H                 ‐0.90887100   ‐3.65302700    0.37901500 
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 C                 ‐3.42103000   ‐0.00360100   ‐1.10330900 
 H                 ‐3.22322500    1.04332400   ‐0.84423200 
 C                 ‐2.95759300   ‐0.17628100   ‐2.56045100 
 H                 ‐3.28367100   ‐1.12705200   ‐2.98692300 
 H                 ‐1.86960200   ‐0.12687700   ‐2.63676500 
 H                 ‐3.38486900    0.62161400   ‐3.17936100 
 C                 ‐4.92897900   ‐0.26031900   ‐0.95990200 
 H                 ‐5.48589200    0.35899200   ‐1.67320400 
 H                 ‐5.30183200   ‐0.02405600    0.03999500 
 H                 ‐5.18315300   ‐1.30398400   ‐1.16931100 
 C                 ‐3.09677800   ‐0.33379200    1.78044100 
 H                 ‐4.07858800   ‐0.82418500    1.81616700 
 C                 ‐3.32956200    1.18602500    1.86413500 
 H                 ‐3.79071300    1.42394400    2.82988300 
 H                 ‐4.00226000    1.55654100    1.08704100 
 H                 ‐2.39492200    1.74325700    1.80222000 
 C                 ‐2.27147500   ‐0.81637300    2.98662900 
 H                 ‐1.21459600   ‐0.57793200    2.85370200 
 H                 ‐2.35894600   ‐1.89408300    3.13749100 
 H                 ‐2.62643900   ‐0.32930100    3.90221400 
 C                  3.26729800    0.77942800   ‐1.28673000 
 H                  4.33802900    0.54764400   ‐1.25498200 
 C                  2.77420200    0.61295300   ‐2.73275500 
 H                  1.69327000    0.77080600   ‐2.78581600 
 H                  2.98875800   ‐0.38308500   ‐3.13259600 
 H                  3.26346600    1.34393200   ‐3.38727000 
 C                  3.08992100    2.23100700   ‐0.81555200 
 H                  3.62105600    2.90478700   ‐1.49842000 
 H                  3.49310700    2.39726900    0.18684700 
 H                  2.04041100    2.52600700   ‐0.80637600 
 C                  3.11184600   ‐0.07888900    1.51950400 
 H                  2.71803400    0.93264100    1.67004500 
 C                  2.52056500   ‐0.94549500    2.64279600 
 H                  2.95051200   ‐1.95095600    2.64648000 
 H                  1.43870400   ‐1.04276300    2.54023000 
 H                  2.74730700   ‐0.48905700    3.61396800 
 C                  4.64251900   ‐0.01996300    1.62596500 
 H                  4.92693600    0.42161600    2.58858200 
 H                  5.10409400    0.58321400    0.83958400 
 H                  5.08369300   ‐1.02013300    1.58934900 
 C                  3.12327600   ‐2.10128000   ‐0.80498200 
 H                  2.55675600   ‐2.23651700   ‐1.73554500 
 C                  2.77021900   ‐3.28266300    0.11240300 
 H                  2.96082400   ‐4.22805200   ‐0.40903400 
 H                  1.72075500   ‐3.25435500    0.41335600 
 H                  3.38874300   ‐3.27953500    1.01518100 
 C                  4.61629200   ‐2.12712900   ‐1.16860000 
 H                  5.25519500   ‐1.96598100   ‐0.29736300 
 H                  4.88167800   ‐1.38291400   ‐1.92349600 
 H                  4.87025300   ‐3.11110800   ‐1.58060900 
 H                 ‐1.03038000    4.38606300   ‐2.97037100 
 
 Zero‐point correction=                           0.726708 (Hartree/Particle)  
 Thermal correction to Energy=                    0.766087 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.767031 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.658691 
 Sum of electronic and zero‐point Energies=          ‐1887.304859 
 Sum of electronic and thermal Energies=             ‐1887.265480 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           ‐1887.264536 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        ‐1887.372876 
 
TSb 
 Os                 0.01838200   ‐0.50183300   ‐0.12012600 
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 H                 ‐0.58383400   ‐1.58257500   ‐1.23514300 
 H                  0.37916200   ‐1.64897600   ‐1.27088300 
 H                  0.00087200   ‐1.68004400    1.07706100 
 P                  2.36602700   ‐0.81820200   ‐0.05771600 
 P                 ‐2.35343100   ‐0.55421200    0.15045000 
 N                  0.26705200    1.37532100    1.02923400 
 C                  0.48348300    1.92076800    2.21496400 
 H                  0.58675300    1.25128700    3.06095000 
 C                  0.57257400    3.32332100    2.37685700 
 C                  0.42948100    4.15684900    1.28354100 
 H                  0.49049300    5.23613900    1.40229600 
 C                  0.20580000    3.59853300    0.00045300 
 C                  0.14374400    2.18558300   ‐0.07224800 
 C                 ‐0.04111700    1.38651200   ‐1.23851000 
 C                 ‐0.20142800    2.14030700   ‐2.39655100 
 H                 ‐0.35597400    1.65388500   ‐3.35868800 
 C                 ‐0.15912800    3.56678900   ‐2.38242400 
 H                 ‐0.28622700    4.09985600   ‐3.32264600 
 C                  0.04308100    4.29729600   ‐1.22719800 
 H                  0.07890600    5.38276000   ‐1.24382400 
 C                  2.96390100   ‐2.61306800   ‐0.15745700 
 H                  3.99447400   ‐2.58645700    0.21709500 
 C                  2.13796400   ‐3.55616200    0.73182900 
 H                  1.11331700   ‐3.62875600    0.36023000 
 H                  2.07155100   ‐3.22121700    1.76644400 
 H                  2.59323600   ‐4.55423600    0.72266300 
 C                  3.01111400   ‐3.18626400   ‐1.58232200 
 H                  3.30326400   ‐4.24179600   ‐1.53888100 
 H                  3.73363200   ‐2.67344700   ‐2.22019900 
 H                  2.02884400   ‐3.14211100   ‐2.06632200 
 C                  3.16968000   ‐0.19826500    1.53768100 
 H                  2.93152400    0.87012000    1.50350200 
 C                  2.50881500   ‐0.77135600    2.80273000 
 H                  2.89481100   ‐1.76953300    3.03031000 
 H                  1.42576700   ‐0.85230400    2.68900200 
 H                  2.73890500   ‐0.13392300    3.66514600 
 C                  4.69669400   ‐0.35167800    1.62097900 
 H                  5.07268900    0.17020400    2.50893700 
 H                  5.21923300    0.05711200    0.75290900 
 H                  4.98650200   ‐1.40252300    1.72226200 
 C                  3.40603300    0.04896800   ‐1.38451300 
 H                  4.39231400   ‐0.43607300   ‐1.39395900 
 C                  3.58781400    1.54917600   ‐1.08242300 
 H                  4.14733200    2.01921200   ‐1.89928800 
 H                  4.13651800    1.74552300   ‐0.15882000 
 H                  2.61952100    2.05175600   ‐1.02033500 
 C                  2.75943100   ‐0.08591500   ‐2.77586700 
 H                  1.77186400    0.37737100   ‐2.76839100 
 H                  2.63960600   ‐1.11844300   ‐3.10319900 
 H                  3.38048200    0.42762700   ‐3.51967600 
 C                 ‐3.08814100    0.33653500    1.63805700 
 H                 ‐4.14005800    0.03505300    1.69083400 
 C                 ‐2.38906400   ‐0.14077100    2.92085300 
 H                 ‐1.31405400    0.03314300    2.86417000 
 H                 ‐2.52935300   ‐1.21206800    3.09054200 
 H                 ‐2.78889600    0.39225400    3.79155600 
 C                 ‐3.06632400    1.86804400    1.50983300 
 H                 ‐3.47102500    2.31538700    2.42538900 
 H                 ‐3.68271900    2.21782400    0.67736200 
 H                 ‐2.06041800    2.26092900    1.36696000 
 C                 ‐3.31480600    0.20034200   ‐1.28519200 
 H                 ‐3.00568100    1.24980000   ‐1.20163300 
 C                 ‐2.81842900   ‐0.28107900   ‐2.65810200 
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 H                 ‐3.13752900   ‐1.30427200   ‐2.87253500 
 H                 ‐1.73021700   ‐0.23456900   ‐2.71914900 
 H                 ‐3.23353300    0.36295300   ‐3.44221700 
 C                 ‐4.84618900    0.12669400   ‐1.20117200 
 H                 ‐5.29337800    0.75248900   ‐1.98262800 
 H                 ‐5.23962200    0.47020500   ‐0.24009200 
 H                 ‐5.20068500   ‐0.89561900   ‐1.36442800 
 C                 ‐2.96513000   ‐2.32908100    0.43147900 
 H                 ‐2.19570300   ‐2.69308000    1.12109100 
 C                 ‐2.88434900   ‐3.19115500   ‐0.83847500 
 H                 ‐3.00054700   ‐4.24829000   ‐0.57370400 
 H                 ‐1.92759900   ‐3.08474100   ‐1.35529800 
 H                 ‐3.68475600   ‐2.94176500   ‐1.54182600 
 C                 ‐4.34222200   ‐2.50876200    1.09349400 
 H                 ‐5.15093000   ‐2.09051100    0.48887800 
 H                 ‐4.39642400   ‐2.05802200    2.08683900 
 H                 ‐4.54606800   ‐3.57916200    1.21518900 
 H                  0.74865900    3.72694200    3.36832000 
 
 Zero‐point correction=                           0.726303 (Hartree/Particle)  
 Thermal correction to Energy=                    0.765466 
 Thermal correction to Enthalpy=                  0.766410 
 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.658577 
 Sum of electronic and zero‐point Energies=          ‐1887.292650 
 Sum of electronic and thermal Energies=             ‐1887.253487 
 Sum of electronic and thermal Enthalpies=           ‐1887.252543 
 Sum of electronic and thermal Free Energies=        ‐1887.360376 
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Structural Analysis of Complexes 2 and 4. X‐ray data were collected  for the complexes on a 

Bruker Smart APEX or APEX DUO diffractometers equipped with a normal focus, 2.4 kW sealed 

tube source (Mo radiation, λ= 0.71073 Å) operating at 50 kV and 30 mA. Data were collected 

over the complete sphere. Each frame exposure time was 10 s covering 0.3o  in ω. Data were 

corrected for absorption by using a multiscan method applied with the SADABS program.1 The 

structures were solved by Patterson or direct methods and refined by full‐matrix least squares 

on  F2  with  SHELXL97,2  including  isotropic  and  subsequently  anisotropic  displacement 

parameters. The hydrogen atoms (except hydrides) were observed in the least Fourier Maps or 

calculated, and refined freely or using a restricted riding model. Hydrides were observed in the 

last  cycles of  refinement  refined  too  close  to metals,  so a  restricted  refinement model was 

used.  In 2,  the carbon and nitrogen atoms coordinated  to  the metal  in  the quinolinyl  ligand 

were mutually disordered and refined with complementary occupancies (0.7/0.3). In addition, 

an  isopropyl  group  of  one  phosphine was  observed  disordered  and was  refined with  two 

moieties with complementary occupancy factors and isotropic thermal parameters. 

 

 

Fig S15: X‐ray crystal structures of (a) 2 and (b) 4. The thermal ellipsoids are scaled at 50% probability level. 
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Crystal data for 2: C27H51NOsP2, MW 641.83, red, irregular block (0.16 x 0.09 x 0.08), monoclinic, 

space  group  P21/n,  a:  9.0424(4) Å,  b:  16.1531(7) Å,  c:  19.6745(9) Å, β:  101.3040(10)°  , V  = 

2818.0(2) Å3, Z = 4, Z’ = 1, Dcalc: 1.513 g cm
‐3, F(000): 1304, T = 100(2) K, µ 4.653 mm‐1. 33494 

measured reflections (2: 3‐58o, ω scans 0.3o), 6778 unique (Rint = 0.0356); min./max. transm. 

Factors 0.727/0.862. Final agreement factors were R1 = 0.0256 (6056 observed reflections, I > 

2σ(I)) and wR2 = 0.0608; data/restraints/parameters 6778/35/320; GoF = 0.977. Largest peak 

and hole 0.918 and ‐1.124 e/ Å3. 

Crystal data  for 4: C28H53NOsP2, MW 655.85, red,  irregular block  (0.19 x 0.17 x 0.05),  triclinic, 

space group P‐1, a: 8.9257(14) Å, b: 16.717(3) Å, c: 20.972(3) Å, a: 107.975(2)°, β: 91.234(3)°, γ: 

95.736(2)°, V = 2957.0(8) Å3, Z = 4, Z’ = 2, Dcalc: 1.473 g cm
‐3, F(000): 1336, T = 100(2) K, µ 4.436 

mm‐1.  32602 measured  reflections  (2:  3‐58o,  ω  scans  0.3o),  14963  unique  (Rint  =  0.0537); 

min./max.  transm.  Factors  0.608/0.862.  Final  agreement  factors  were  R1  =  0.0399  (10334 

observed  reflections,  I > 2σ(I)) and wR2 = 0.0745; data/restraints/parameters 14963/10/623; 

GoF = 0.996. Largest peak and hole 1.934 and ‐1.926 e/ Å3. 

 

 

 

Ref 1 R. H. Blessing, Acta Crystallogr., 1995, A51, 33. SADABS: Area‐detector absorption correction; Bruker‐ AXS, 
Madison, WI, 1996. 

Ref 2 SHELXTL Package v. 6.14; Bruker‐AXS, Madison, WI, 2000. Sheldrick, G. M. Acta Cryst., 2008, A64, 112‐122. 

 


