Metalli di Inizio serie

Il molibdeno e 'unico elemento del secondo periodo di transizione
(4d) ad avere una funzione biologica



Ciclo dell’'azoto

Nitrate
ductases (M
nitrificazione ittt °’,[ NO )

Hydroxylamine
oxidoreductase

Nitrite reductase

NH :OH ) NO < Ni’fric Arginine
Nitrite oxide

reductases j synthase

Proteins, . NH, '
nucleic acids

Nitrogenase

Nitric oxide reductase

N,O )
denitrificazione

Nltrous oxide reductase

ca. 1 ciclo/sec

fissazione

Batteri procarioti diazotropici (leguminose): 108 ton N,/y



nitrogen fixation through

N,-binding organisms denitrification
LMY Ll | ot |
Cu Cu Fe Cu Mo B
F___ZNH4+_> NHon N2 « N20 < NO *“_“NOQ ﬁNOS
| LFe |
nitrification

nitrate/nitrite assimilation

assimilation .
" organic nitrogen

degradation

fissazione
N, + 10 H" + 8¢’ > 2NH, +H,
nitrogenasi
N nitrificazione ) N
NH4 + 202 ’ NO3 + Hzo + 2H

denitrificazione
2NO; + 12H" + 10e” > N, + 6 H,0




Nitrogenasil

N, + 10H* + 8e- + 16MgATP — 2NH,* + H, + 16MgADP + 16PO,*
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Fe-proteina
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Ipotetici modi di coordinazione di N, al FeMoco
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FeMo-co coordina N, solo dopo essere stato ridotto con 4 elettroni
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Schema della riduzione catalitica di N, a NH; su Mo

\ R

M- NZN - MoV - N= N -1 MolV - N= NH —1 [MOVI:N—NHfi. Mo =N-NH, 1, { MoY =N~ NH;

e_, —NH3
sz
Mo MoVI=N
NH}\‘ H*

- + + - + + - +
Mo -NH; ~— [ Mo - NHg} L MoV-NH, <& {MoV - NHz} 2 MoV=NH < [ MoV! = NH]

8 cicli catalitici, meccanismo distale



Complessi di Nishibayashi (2011 e 2015)
26 cicli catalitici, riducente CoCp*,
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Struttura elettronica di FeMo-co
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2014: Mo(lll), d3 basso spin (11])? (violazione della regola di Hund)
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Ciclo catalitico
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Altri enzimi al molibdeno

catalizzano la ossidazione o la riduzione di piccole molecole

nitrogen fixation through
N,-binding organisms denitrification
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Tre famiglie di enzimi al Mo (osso-trasferasi)
e Xantina-ossidasi

 solfito-ossidasi

 DMSO-riduttasi
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Molybdopterin as ligand



Sito della solfito-ossidasi )
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Ciclo catalitico della solfito-ossidasi
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Mo possiede tre stati di ossidazione stabili, Mo(1V), Mo(V) e Mo(VI)



Dettaglio del meccanismo di trasferimento di ossigeno
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Struttura della solfito-ossidasi

Haem domain (citocromo)



Scala di entalpia delle reazioni di trasferimento di atomi di ossigeno

o fr—
Fe oxygenases
7 -50— Fe(ll) - Fe(IV)O  osso-ferrile
o
£
g _100— NO,— NO. -
g':.. Me,S — Me,SO
< CH, — CH,OH
& -150—
= Mo(IV)OL —
< Mo(VI)O,L
c
c -200|—
S W(IV)oL —
S w(VI)o,L
2 _5Ep— H,—-HO
RCHO — RCOOH
S0,>— SO,*
=300 co - co,



