Metalli di Inizio serie

Il molibdeno e l'unico elemento del secondo periodo di transizione
(4d) ad avere una funzione biologica. E biodisponibile sotto forma
di molibdato MnO -
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Nitrogenasi

N, + 10H* + 8e” + 16MgATP — 2NH,* + H, + 16MgADP + 16PO,*
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First structural models from EXAFS First crystal structure (2.7A) Discovery of interstitial atom Interstitial atom identified as carbon
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Percorso del trasferimento elettronico tra
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Struttura del cofattore FeFe
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Nature Catalysis, 2023



Ipotetici modi di coordinazione di N2 al FeMoco
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FeMo-co coordina N, solo dopo essere stato ridotto con 4 elettroni



Intermedio nel ciclo catalitico del cofattore FeV
con (presumibilmente) un NH protonato nel sito
attivo

Science, 2018
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Schema della riduzione catalitica di N, a NH; su Mo
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8 cicli catalitici, meccanismo distale



Ciclo catalitipo di Schrock
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In viola i composti caratterizzati, in grigio quelli ipotizzati



Complessi di Nishibayashi (2011 e 2015)
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Ciclo catalitico di Peters
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In verde i composti caratterizzati, in grigio quelli ipotizzati



Et,0, -78 °C, 40 min

N, + HBArf, + KCg ~ 7.3 +0.5 equiv. NH3, 45 = 3%
48 equiv. 58 equiv. @ AAH¢=156 kcal mol-
(Pr),e—Fe—R(Pr),
B
N, + [PhoNH,]JOTf + Cp*,Co - 12.8 = 0.5 equiv. NH3, 72 + 3%

108 equiv. 54 equiv. ELO, <1876 Oh AAH¢= 77 kcal mol™’



Struttura elettronica e di spin di FeMo-co

Resting state: S = 3/2

1) [MoFe,S,C]*-  6Fe(Il)1Fe(lll)Mo(IV)
2) [MoFe.S,C]*-  4Fe(I)3Fe(lllMo(lV)  Mo(IV), d2 S =0
3) [MoFe,S,C]**  2Fe(l)5Fe(lll)Mo(IV)

2014: Mo(lIl), d3 basso spin (171|)? (violazione della regola di Hund)
6Fe(ll)1Felll)Mo(IV) — 5Fe(I2Fe(lllMo(lll)
AFe(IN3Fe(llMo(IV) — 3Fe(l}4Fe(lllMo(lll)
2Fe(Il)5Fe(lMo(IV) — 1Fe(ll)6Fe(lMo(lI)
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Ipotesi di trasferimento elettronico
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Ipotesi di sito catalitico tra Fe2 e Fe6, dopo spostamento del
solfuro a ponte
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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)
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* solfito-ossidasi

 DMSO-riduttasi



Cofattore del molibdeno X-O3P
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Sito della solfito-ossidasi )

diidro-pterina



Ciclo catalitico della solfito-ossidasi
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Mo possiede tre stati di ossidazione stabili, Mo(IV), 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

0 fr—

Fe oxygenases
= -50— Fe(ll) > Fe(IV)O  osso-ferrile
)
£
g _100— NO,— NO. -

OI.. Me,S — Me,SO

< CH, — CH,OH

>

2 150 mo(vyoL -

<= Mo(VI)O L

G 200

S W(IV)oL —

G w(vio.L

2 _sepl— H,—HO
RCHO — RCOOH
S0,>— SO,

-300—co - co,



