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Summary

The complex Mo0,04(cys),?” disproportionates into MoY* and Mo™ at a pH
higher than 9. Under our experimental conditions, the reduction of acetylene
by molybdenum-cystéine complexes does only occur after addition of
NaBH, - Mo™; the molybdenum(III) species seems to be responsible for this
activity.

De récents travaux [1—4] ont montré que les complexes du molybdéne et
de ligands organiques soufrés peuvent servir de modéles réactionnels de 1a
nitrogénase. Parmi ceux-ci, ’espéce 11, de constitution encore inconnue,
formée par réduction du complexe [Mo0,04(cys),]>” (I) par le borohydrtre de
sodium réduit ’azote en ammoniac [ 3—8]. Le mécanisme de la réaction est
cependant controversé: alors que certains auteurs supposent que la réduction
s’effectue par P’intermédiaire d’un complexe du molybdéne(1V) [2,4,9],
d’autres [6] concluent que I’espéce active est un composé du molybdéne (II1).

Ayant préparé de nouveaux complexes du molybdéne(IV) [10] et de
molybdéne(I1I) [11], nous avons testé leur activité vis a vis de la réduction
de P’acétyléne.

Aucune des espéces suivantes du molybdéne(IV): MoO(H,0),[SCH,COO],
MoO(H,0),[SCH(CH;)CO0], MoO(H,0),[SCH(CH,CO,H)COO] (stables de
pH 4 a pH 6) ou Mo(OH),[SCH,CH(NH,)COO] (IIi) (stable 4 pH 9) {10] ne
permet de réduire 1’acétyléne, dans les conditions stoechiométriques, a
température ambiante. Aprés addition de borohydrure, le complexe 111
réduit beaucoup plus lentement I’acétyléne en éthyléne que le complexe I1
dans les mémes conditions [2]. Notons que ’addition de borohydrure ne
modifie ni le spectre visible, ni le polarogramme de III.
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En tampon ammoniacal, la réduction électrolytique du complexe I conduit
i la formation directe d’un complexe Mo™cystéine (brun-vert) [11]. Ce
composé ne présente pas d’activité vis 4 vis de P’acétyléne. L’addition de
NaBH, rend les solutions partiellement actives, mais ne modifie pas de fagcon
sensible le spectre visible de la solution. L’activité croit avec le pH. Ainsi a pH
8.2, 38% de ’acétyléne (voir mode opératoire) sont transformés aprés 2 h de
réaction: il se forme en majorité de 1’éthyléne, un peu d’éthane, et des traces
de butadiéne, comme avait déja signalé Stieffel [8]. A pH 9.3 le taux de
transformation atteint 50% dans le méme temps. Ces différences peuvent
s’expliquer par ’existence selon le pH, de plusieurs formes de Mo™.

Dismutation du complexe I, réactivité des produits formés

Le complexe I n’est pas stable a pH 9. Contrairement i ce qui était
généralement admis [13], il ne se transforme pas en un autre complexe Mo"-
cystéine, mais subit une dismutation en MoVY! et Mo™, d’autant plus rapide
que le pH est plus élevé”.

3 [MO;O‘;(CYS):]Z— +16 OH™ -
4 [MoO,]>" + 4 cys*™ + 2 [MoO,(cys)],,>™ + 8H,O

Le molybdéne trivalent formé est bleu, complexé par la cystéine dans un
rapport 1/1; son degré de condensation n’a pu étre précisé. Le molybdéne
hexavalent, non coordiné a la cystéine a ce pH, se trouve sous forme d’ions
[Mo00O.1*" non polarographiabies.

Nous avons représenté (Fig. 1) courbes a, I’évolution, en fonction du temps,
du courant polarographique de réduction du complexe I, pour trois valeurs
différentes du pH: 8.2, 9.8 et 9.9. Les diagrammes permettent de calculer, a
chaque instant la fraction de complexe dismuté [11]. Sur la Fig. 1, courbes b,
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Fig. 1. Evolution en fonction du temps: (a) de la vague de réduction polarographique de I, en tampon
ammoniacal 1 M, et en absence de borohydrure de sodium, (b) en présence de borohydrure et (c) de la
consommation d’acétyléne.

- ‘Ra%elons qu’en absence de complexant, et en milieu alcalin MoV se dismute en MoV!eten
Mo ¥ [14].
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sont représentées les évolutions des polarogrammes des mémes solutions, en
présence de borohydrure.

L’étude polarographique ayant montré que I est directement réduit en
Mo™ par NaBH, [11], la diminution de la hauteur de la vague polarographique
est alors due non seulement a la dismutation de I, mais aussi a sa réduction en
Mo™ (brun).

Parallélement, nous avons examiné ’activité vis a vis de ’acétyléne de
solutions du complexe I dans des conditions variables. Figure 1 courbes ¢ sont
représentées les variations des quantités d’acétyléne réduit, en fonction du
temps, aux trois pH, et lorsque les solutions du complexe I ont été fraichement
préparées, La Fig. 2 permet de comparer ’activité de deux solutions de méme
pH, 'une dismutée, ’autre pas.
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Fig. 2. Comparaison de 1’activité d’une solution frafchement préparée (a) de I, et d’une solution
dismutée (b) du m2me composé, sur I’acétyléne en présence de borohydrure de sodium.

L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus peut se résumer ainsi:

A pH 8.2, le complexe I ne se dismute pas; il est par contre rapidement réduit
en Mo™ par NaBH,. La solution brune obtenue, dont le spectre est identique

a celui du Mo™ électrolytique, est peu active vis a vis de 1’acétyléne. A pH 9.3,
le complexe se dismute lentement. Les solutions correspondantes sont plus
actives qu’a pH 8.2. A pH 9.9, enfin, la dismutation est rapide et la conversion
de ’acétyléne est totale aprés 3 h.

La comparaison des courbes a et b de la Fig. 2 confirme que ’activité des
solutions croit avec la dismutation.

Nous avons par ailleurs observé que le produit de réduction de [MoO,]1*~
(MoVY) par NaBH,, en présence de cystéine, a une activité inférieure 3 la
précédente.

Ces résultats semblent indiquer que, dans les conditions utilisées, le molyb-
déne de I’espéce active est au degré d’oxydation +3.

Différents complexes du molybdéne(IIl) et de la cystéine peuvent exister
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en milieu alcalin, notamment le complexe brun obtenu par réduction de I par
le borohydrure, et le complexe bleu provenant de sa dismutation. Les solutions
brun-vertes préparées par électrolyse sont des mélanges de ces deux formes; ce
qui peut s’expliquer par une dismutation partielle de 1 pendant la durée de
I’électrolyse.

En conclusion, il parait logique d’interpréter les variations d’activité ob-
servées comme le résultat d’une dismutation du complexe I en Mo"! et Mo™.
11 apparait également que la présence de borohydrure est nécessaire a
I’activation de Mo™; ce dernier rdle n’a pas encore recu d’explication.

Mode opératoire

Dans une enceinte (110 cm?) remplie d’argon 3 la pression atmosphérique,
on agite 10 cm?® d’une solution du complexe molybdique (2 X 10™* moles)
en présence d’acétyléne en quantité stoechiométrique (4.5 cm?) et ’on ajoute
ou non, selon ’expérience, un excés de borohydrure de sodium (2 X 1073
moles). La réaction est suivie par chromatographie en phase gazeuse.
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