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N, + 10H* + 8e- + 16MgATP — 2NH,* + H, + 16MgADP + 16PO,*
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P-cluster 8Fe-7S
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/ Homocitrate

Cofattore FeMo
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Ipotetici modi di coordinazione di N, al FeMoco
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I-Pr  Complesso di Schrock
(Science 2003)




Schema della riduzione catalitica di N, a NH; su Mo
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8 cicli catalitici, meccanismo distale



Complessi di Nishibayashi (2011 e 2015)
26 cicli catalitici, riducente CoCp*,
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Complesso di Peters (2014)
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Struttura elettronica di FeMo-co

MoFe,S,C
MoFe,S,C

MoFe,S,C

1+

Resting state: S = 3/2

6Fe(Il)1Fe(ll)Mo(1V)
4Fe(IN3Fe(llNMo(lV)  Mo(IV), d2 S=0
2Fe(Il)5Fe(ll)Mo(1V)

2014: Mo(lll), d3 basso spin (11])? (violazione della regola di Hund)

6Fe(Il)1Felll)Mo(IV) — 5Fe(l1)2Fe(lI)Mo(lll)
4Fe(I1)3Fe(llMo(IV) — 3Fe(I4Fe(liMo(lIl)
2Fe(I1)5Fe(llMo(IV) — 1Fe(l)6Fe(lll)Moa

Ve QL delocalized electron
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Cluster modello [MoFe;S;C]** e [MoFe,S,J**



Ciclo catalitico
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Tre famiglie di enzimi al Mo (osso-trasferasi)
e Xantina-ossidasi

e solfito-ossidasi

e DMSO-riduttasi



Cofattore del molibdeno X-0sP
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Molybdopterin as ligand



Sito della solfito-ossidasi )

diidro-pterina



Ciclo catalitico della solfito-ossidasi

O da H,0, non da O,
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Mo possiede tre stati di ossidazione stabili, Mo(1V), Mo(V) e Mo(VI)






Struttura della solfito-ossidasi

Haem domain (citocromo)



Scala di entalpia delle reazioni di trasferimento di atomi di ossigeno
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