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ENSEIGNEMENT

COURS — CATALYSE HETEROGENE ET ACTIVATION DE PETITES MOLECULES (ll)

Introduction

L’eau, I’oxygene, I’azote, le dioxyde de carbone, etc. sont de petites molécules tres
abondantes a la surface de la planete et peuvent constituer des sources d’atomes
presque infinies pour I’industrie chimique et nos sociétés. D’ailleurs, ce sont elles
que les organismes vivants utilisent depuis des milliards d’années pour leurs
biosyntheses et métabolismes. Cependant, leur valorisation constitue un véritable
défi scientifique et technologique en raison de leur tres grande stabilité qui explique
leur accumulation sur la terre et dans 1’atmosphere. Pour les activer, il faut des
catalyseurs (dans les cellules vivantes il s’agit d’enzymes). Le cours porte
spécifiquement sur la chimie de ces molécules et sur leur activation par une classe
spécifique de catalyseurs : les catalyseurs hétérogenes, solides, qui sont probablement
ceux qui sont considérés comme les plus prometteurs du point de vue des applications
potentielles, du fait de leur plus grande stabilité et de leur recyclabilité. Cependant,
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un angle particulier est pris pour faire le lien entre cette classe de catalyseurs et les
catalyseurs moléculaires homogenes (dont les enzymes naturelles font partie), a
travers la description de différentes approches hybrides : hétérogénéisation des
catalyseurs moléculaires, utilisation de petites molécules pour la modification des
surfaces des catalyseurs solides, élaboration de matériaux a sites métalliques isolés,
mise au point de catalyseurs hétérogenes bioinspirés.

Cours 1 — Catalyse hétérogéene : activation moléculaire des surfaces

Dans ce cours sont présentés des exemples récents de modification de 1’activité et
de la sélectivité de catalyseurs solides (métalliques) pour la réduction du dioxyde de
carbone par ajout d’un composé organique. Il peut s’agir d’une petite molécule ou
d’un polymere qui s’adsorbe a la surface du solide ou encore d’une molécule
présente dans le solvant, comme par exemple un liquide ionique, actuellement trés
étudié comme co-solvant pour la transformation du CO,. La discussion porte sur les
effets de cet additif organique sur la structure du catalyseur et sur les mécanismes de
réaction. En effet, cet additif peut agir sur la morphologie du catalyseur, sur les
propriétés hydrophiles/hydrophobes de la surface, sur 1’activation du substrat ou de
certains intermédiaires réactionnels, sur 1’activation (ou I’inactivation) de certains
sites métalliques de surface, etc.

Cours 2 — Catalyseurs hétérogénes bioinspirés

Dans ce cours est discutée la stratégie de catalyse bioinspirée qui consiste a mettre
au point des catalyseurs qui reproduisent les propriétés structurales et/ou
fonctionnelles de sites actifs d’enzymes. Cette stratégie, multidisciplinaire, est
utilisée avec succes depuis longtemps. Mais, alors que 1’approche traditionnelle
consiste a traduire les principes d’organisation et de fonctionnement d’un site actif
enzymatique en catalyseur exclusivement moléculaire (on passe d’une molécule
— I’enzyme — a une molécule — le catalyseur bioinspiré), trés récemment une
approche plus originale, mise en ceuvre au laboratoire de Chimie des processus
biologiques du College de France en particulier, a conduit au développement de
nouveaux catalyseurs a partir de cette approche de chimie bioinspirée. Dans ce cas,
on passe d’une molécule — I’enzyme — a un solide — le catalyseur bioinspiré
hétérogene. Parmi les exemples les plus représentatifs de cette recherche, on discute
en détail : (i) du sulfure de molybdene, inspiré des sites actifs de la nitrogénase et de
la formiate déshydrogénase, et qui constitue un excellent catalyseur pour la réduction
des protons en hydrogene ; (ii) des oxydes mixtes de calcium et de manganese, qui
miment merveilleusement le site actif du photosysttme II et qui catalysent
I’oxydation de I’eau en oxygene ; des sulfures mixtes de nickel et de fer, qui miment
le site actif des hydrogénases et qui catalysent la réduction de I’eau en hydrogene.

Cours 3 et 4 — Catalyseurs homogeénes hétérogénéisés,
de la molécule au solide

Une autre facon de coupler catalyse moléculaire et solide est de développer des
catalyseurs moléculaires homogenes (complexes organométalliques) et de les greffer a
la surface d’un support solide, de préférence transparent et conducteur s’il s’agit de
produire des catalyseurs pour la photo- ou I’électrocatalyse. Le greffage d’un catalyseur
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moléculaire sur un solide peut avoir de nombreux avantages: (i) stabilisation du
catalyseur ; (ii) transfert d’électrons plus efficace ; (iii) limitation des processus
bimoléculaires de désactivation ; (iv) plus grande concentration du catalyseur dans la
couche de réaction ; (v) réduction de limitations par diffusion des especes actives ;
(vi) meilleure exploitation des atomes du catalyseur ; (vii) possibilité d’exploitation
dans des dispositifs technologiques pratiques; (viii) récupération recyclage du
catalyseur. Il y a aussi des inconvénients : (i) nécessité de modifier le catalyseur, ce qui
peut étre colteux et peut changer la réactivité du catalyseur ; (ii) caractérisation
structurale, électrochimique et mécanistique du matériau « moléculaire » plus délicate
(avant et apres réaction) ; (iii) faible densité des sites actifs. Dans ce cours sont
présentées en détail les différentes technologies de greffage covalent ou non covalent
de molécules sur un solide, ainsi que des exemples significatifs de catalyseurs
moléculaires hétérogénéisés pour la réduction des protons en hydrogene, 1’oxydation
de I’eau en oxygene, la réduction de I’oxygene en eau et la réduction du CO, en acide
formique, CO et hydrocarbures, y compris a partir de travaux menés au laboratoire de
Chimie des processus biologiques du College de France.

Cours 5 et 6 — Catalyseurs solides a sites métalliques isolés,
un pont entre catalyse homogéne et hétérogéne

Une des caractéristiques des catalyseurs moléculaires (et enzymatiques) est qu’ils
sont constitués d’un nombre tres limité d’atomes métalliques (un seul le plus
souvent), alors que les catalyseurs solides sont constitués d’un trés grand nombre
d’atomes métalliques. Récemment, il a été€ montré qu’il était possible de synthétiser
des catalyseurs hétérogenes contenant des atomes métalliques isolés au sein d’une
matrice solide, le plus souvent carbonée et qui joue évidemment un rdle tres
important dans la réactivité de ces sites isolés. Cette structuration les rapproche de
fait des catalyseurs moléculaires. Par ailleurs, ces composés semblent doués de
propriétés catalytiques particulieres qui font I’objet d’un trés grand nombre d’études
a I’heure actuelle. Ce sont ces catalyseurs qui sont présentés dans ce cours. Plus
particulierement sont discutées : (i) les méthodes de synthese, délicates dans le sens
ou il ne s’agit pas de contaminer les sites isolés par de petites quantités de
nanoparticules métalliques aux propriétés catalytiques différentes ; (ii) les méthodes
diverses de caractérisation de ces sites isolés (microscopies, spectroscopie rayons X,
etc.) ; (iii) les études récentes visant a caractériser leurs performances et leurs
spécificités catalytiques, notamment celles des composés a base de nickel et de
cobalt pour la réduction du CO,.

SEMINAIRES — CATALYSE HETEROGENE ET ACTIVATION DE PETITES MOLECULES (Il)

Séminaire 1 — From manipulated enzymes to solid state electrodes:
Towards the reduction of protons and CO,»

Ulf-Peter Apfel (professeur, université de Bochum, Allemagne), 7 novembre 2018

The efficient reduction of protons as well as direct conversion of CO, under mild
conditions and catalyzed by non-noble metals is a current challenge and a need of
modern society. While nature possesses very sophisticated machineries to perform
such conversions, rationally designed catalytic materials are rare [1]. To find suitable
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compounds for the activation of such small molecules, new strategies have to be
found to design superior electrocatalysts. Herein the manipulation of [FeFe]-
enzymes with synthetic inorganic cofactors will be presented [2]. Based on such
experiments, 1) a strategy to apply biological principles (e.g. cooperative metal-
metal interactions) in small homogenous electrocatalysts and 2) an attempt to obtain
heterogeneous electrocatalysts, revealing comparable built-in Fe/Ni-moieties, will be
presented [3]. We herein aim to raise the awareness of the overall common design
and working principles of catalysts incorporating aspects of biology, chemistry, and
material sciences.

References

[1] MOLLER F., PIONTEK S., MILLER R.G. & APFEL U.-P., Chem. Eur. J., 24,2018, 1471-1493.

[2] WITTKAMP F., SENGER M., STRIPP S.T. & APFEL U.-P., Chem. Commun., 54, 2018, 5934-
5942.

[3] KONKENA B., JUNGE PURING K., KHAVRYUCHENKO O., SINEV 1., PIONTEK S., MUHLER M.,
SCHUHMANN W. & APFEL U.-P., Nature Commun., 7, 2016, 12269.

[4] PIONTEK S., ANDRONESCU C., ZAICHENKO A., KONKENA B., JUNGE PURING K.,
MARLER B., ANTONI H., SINEV 1., MUHLER M., MOLLENHAUER D., ROLDAN CUENYA B.,
SCHUHMANN W. & APFEL U.-P., ACS Catalysis, 8, 2018, 987-966.

[5] BENTLEY C.L., ANDRONESCU C., SMIALKOWSKI M., KANG M., TARNEV T., MARLER B.,
UNWIN P.R., APFEL U.-P. & SCHUHMANN W., Angewandte Chemie International Edition, 57,
2018, 4093-4097.

Séminaire 2 — Catalyse hybride pour activer le CO, par combinaison
de complexes moléculaires de fer ou de cobalt et de matériaux carbonés

Marc Robert (professeur, Sorbonne Paris Cité), 14 novembre 2018

Le CO, doit étre considéré comme une matiére premiere renouvelable, une molécule
idéale pour stocker les énergies renouvelables, au premier rang desquelles 1’énergie
solaire, sous forme de carburants renouvelables comme le méthanol, le méthane ou
d’autres hydrocarbures. Pour ce faire, il faut contrler et optimiser la réduction
catalytique du CO, soit directement a partir de lumiere, soit avec de 1’électricité issue
de la lumiere incidente, en franchissant les barriéres d’activation nécessaires au
transfert de plusieurs électrons et plusieurs protons (8 électrons et 8 protons dans le cas
du méthane par exemple), afin d’obtenir la cible désirée avec une haute sélectivité.
Cela reste un formidable défi pour les chimistes en ce début de XXI® siecle. [1] La
catalyse hétérogene a base de métaux comme le cuivre ou de matériaux carbonés
dopés avec des atomes métalliques a été explorée avec des résultats encourageants,
notamment pour I’obtention de monoxyde de carbone (CO) ou d’acide formique
(HCOOH), les produits de réduction a 2 électrons et 2 protons du dioxyde de carbone.
[2] L’ obtention sélective, avec de bons rendements de produits plus réduits, notamment
les hydrocarbures légers, reste problématique et peu maitrisée, méme si des progres
récents et spectaculaires ont été réalisés. [3] Parallelement, et sans lien avec les
approches précédentes, la catalyse moléculaire de réduction du CO, a également été
explorée a 1’aide principalement de complexes de métaux de transition de bas degré
d’oxydation, notamment avec des métaux abondants comme le Fe, le Mn ou encore le
Co. Si d’excellentes sélectivités ont été obtenues tant pour la génération de CO que de
HCOOH, [4] I’obtention de produits plus réduits reste, comme en catalyse hétérogene,
rare. [5] Il est sans doute possible, en combinant des catalyseurs moléculaires, qui ont
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I’avantage d’étre sélectifs, et des matériaux carbonés, aisés a structurer jusqu’a
I’échelle nanométrique et susceptibles de conférer une stabilité accrue au systeme, de
développer des catalyseurs hybrides permettant de relever les défis mentionnés plus
haut. Le séminaire arpentera le début de ce long chemin escarpé.
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Séminaire 3 — Photosynthése artificielle : une approche moléculaire
pour la production de carburants solaires

Vincent Artero (directeur de recherches, CEA, Grenoble), 21 novembre 2018

Le rayonnement solaire constitue sans nul doute la source d’énergie renouvelable
la plus abondante sur Terre. Elle est cependant intermittente et inégalement
répartie a la surface du globe. Bien que la technologie photovoltaique permette de
la convertir efficacement en électricité, la production de carburants, emmagasinant
I’énergie collectée sous forme de liaisons chimiques, constitue la seule voie
permettant d’envisager le stockage énergétique des énergies renouvelables a
I’échelle du térajoule. Certains projets pilotes visent ainsi a 1’évaluation du
couplage de technologies photovoltaiques avec 1’électrolyse de I’eau pour la
production d’hydrogene (H,). Ce gaz est un vecteur énergétique prometteur,
facilement reconvertible en électricité grace aux technologies de piles a
combustible. L’hydrogene peut également étre utilisé pour produire méthanol ou
méthane a partir de dioxyde de carbone. Alternativement, le développement de
technologies de conversion directe de 1’énergie solaire en carburants (sans passer
par la production intermédiaire d’électricité) permettrait sans doute de réduire les
coflits tout en autorisant le stockage massif et durable de 1’énergie solaire. C’est
d’ailleurs la solution développée par le monde vivant: les plantes, lors de la
photosynthese, utilisent la lumiere pour synthétiser directement des molécules a
haute valeur énergétique, telles que les sucres, par réduction du CO, couplée a
I’oxydation de 1’eau.

Le processus photosynthétique a depuis longtemps fasciné les chimistes qui ont
essayé d’en reproduire les étapes clés [1]. La production d’hydrogéne par
photodécomposition directe de I’eau constitue la cible privilégiée de ces recherches.
De maniere générale, un systeme photosynthétique artificiel doit étre capable
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(i) d’absorber des photons, idéalement dans le spectre visible (représentant 40 % de
I’énergie solaire incidente), (ii) de convertir 1’énergie de ce photon en potentiel
électrochimique par un processus de séparation de charges photo-induit, et
(iii) d’utiliser ce potentiel électrochimique pour oxyder 1’eau et réduire les protons
ou le CO, a travers des processus catalytiques multi-€lectroniques. Les deux
premieres étapes de ce processus sont réalisées par un (ou plusieurs)
photosensibilisateur(s), qu’il faut combiner a des catalyseurs spécifiques capables de
réaliser la derniere étape.

L’approche que nous développons consiste a immobiliser photosensibilisateurs et
catalyseurs a la surface d’oxydes transparents conducteurs [2] de maniere a pouvoir,
d’une part, contrdler les échanges électroniques entre ces composants et, d’autre
part, les intégrer dans des cellules photoélectrochimiques de production de carburants
solaires a partir d’eau ou de CO,.

Ce séminaire présentera nos principaux résultats dans ce domaine, avec notamment
le développement de photocathodes moléculaires de production d’hydrogene [3] et
I’assemblage de dispositifs opérationnels de photosynthese artificielle [4].
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Séminaire 4 — Matériaux d’électrode « sites isolés »
définis a I’échelle moléculaire pour I'électroréduction du CO,

Victor Mougel (chargé de recherches, CNRS/College de France, Paris), 5 décembre
2018

L’électroréduction du dioxyde de carbone constitue une voie de valorisation en
composés chimiques a plus forte valeur ajoutée. Dans ce contexte, le critere
prépondérant dans la sélection de matériaux d’électrodes pour cette réaction est leur
propension a produire des composés de maniere sélective. Une des approches
envisagée pour obtenir des sélectivités €levées est 'utilisation d’électrodes « sites
isolés » présentant un seul type de site actifs. Parmi celle-ci, les matériaux carbone
dopés a l'azote présentant des sites métalliques isolés (M-NC), développés
originellement pour la réduction de I’oxygene dans les piles & combustibles, ont
récemment démontrés des activités et sélectivités exceptionnelles pour la réduction
électrochimique du dioxyde de carbone. [1] En particulier, nos récents travaux ont
permis de démontrer un changement de paradigme dans la génération de produits
multicarbonés en électroréduction du dioxyde de carbone, tel I’éthanol. Alors que
seuls des produits composés d’un seul atome de carbone (monoxyde de carbone,
acide formique) n’avaient été jusqu'a ce jour observés avec tous les matériaux
d’électrodes autres que le cuivre métallique, nous avons démontré que 1’utilisation
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de matériaux M-NC pouvait constituer une alternative bon marché, présentant, de
plus, une haute sélectivité. Ce séminaire s’intéressera a ces nouveaux matériaux en
les resituant dans le contexte de I’électrocatalyse et détaillera nos travaux dans le
domaine de la réduction du dioxyde de carbone.
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Séminaire 5 — Approche moléculaire de la catalyse hétérogéne : design,
synthese, structure et réactivité (catalytiques) des sites de surface isolés

Christophe Copéret (professeur, ETH Zurich, Suisse), 19 décembre 2018

La catalyse est une science clé du développement durable avec un avenir
prometteur. L’industrie chimique du XXI® siecle aura recours a des procédés de plus
en plus efficaces et a base de ressources de plus en plus variées (du pétrole a la
biomasse). Cela nécessite I’intensification des procédés (réduction du nombre
d’unité opérationnelle lors de la synthése de produits) et le développement de
procédés catalytiques, moins coliteux en énergie et plus sélectifs. C’est pourquoi la
catalyse hétérogene, avec 1’avantage de conserver les réactifs et la phase active
physiquement séparés, est une approche privilégiée dans I’industrie. Néanmoins,
cette derniere souffre de développement principalement empirique de ce type de
catalyseurs, de par la complexité des phases solides. Au cours de ces dernieres
années, de nombreux travaux de recherche ont montré qu'une chimie de surface
contrdlée, épaulée par des techniques spectroscopiques et théoriques poussées,
permet de générer — de facon (plus) homogene — des sites de structures connus a la
surface de matériaux ; ces derniers démontrent souvent des performances
catalytiques supérieures aux catalyseurs préparés par voies plus conventionnelles ou
leurs homologues homogenes. [1,2] Cette approche permet une compréhension a
I’échelle moléculaire de la réactivité des sites en surface et le développement par une
approche structure — activité —, et donc rationnelle, de ces catalyseurs. Ce séminaire
présentera, au travers de nos résultats, dans le domaine de la conversion
d’hydrocarbures et de 1’hydrogénation du CO, comment la compréhension de la
chimie de surface a I’échelle moléculaire permet a la fois le développement de
catalyseurs « hétérogenes » par des approches plus rationnelles [1,2] et d’apporter
des informations sur les catalyseurs industriels existants. [3]
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COURS A L'EXTERIEUR — CHIMIE ET DEFIS ENERGETIQUES DU XXI® SIECLE

Université de Lyon et ENS Lyon

Cours 1 — Chimie et défis énergétiques du xxi® siécle : une introduction

Dans ce premier cours/séminaire sont présentés, dans leur grande généralité et en
guise d’introduction, les grands enjeux de la transition énergétique : la fin des
énergies fossiles, I’augmentation des gaz a effet de serre et la nécessité de développer
de nouvelles technologies de 1’énergie, technologies de stockage des énergies
renouvelables, au premier rang desquelles on trouve le soleil. On discute des
différentes facons de transformer ces énergies, en général intermittentes et diluées,
en ¢énergie électrique (photovoltaique), en énergie chimique (biocarburants,
hydrogene), et de les stocker (batteries). On montre en particulier comment la chimie
contribue(ra) a cette révolution énergétique.

Cours 2 — Photosynthése naturelle et photosynthése artificielle

Certains organismes vivants, dits « photosynthétiques », ont cette capacité
remarquable d’utiliser 1’énergie solaire pour transformer I’eau et le dioxyde de carbone
en molécules organiques a haute valeur énergétique (biomasse). Dans certaines
conditions, I’eau peut étre également réduite en hydrogene. Pour réaliser ce processus,
dit « de photosynthese », ces micro-organismes ont élaboré des systemes enzymatiques
incroyablement sophistiqués et efficaces pour collecter les photons lumineux, traduire
cette absorption de lumiere en énergie chimique et pour catalyser les réactions de
transfert d’électrons. Ce cours tente de faire comprendre la chimie complexe de cette
photosynthese et de montrer comment le chimiste peut s’en inspirer pour inventer des
catalyseurs et des dispositifs technologiques originaux, dits «de photosynthese
artificielle », permettant de stocker 1’énergie solaire en énergie chimique.

Cours 3 — Que faire du CO, ? — De la chimie !!

Pour limiter 1’augmentation de la concentration du CO, dans 1’atmosphere,
responsable du réchauffement climatique, une stratégie réside dans sa capture et sa
séquestration. Dans ce cours, on évoque une autre perspective, celle de la valorisation
du CO,, a travers sa conversion en toute une série de composés carbonés, polymeres,
carburants, produits chimiques... nécessaires a I’industrie chimique. En effet, le
monde dans lequel nous vivons est un monde de carbone, pas seulement pour
I’énergie mais aussi pour la trés grande majorité des matériaux de notre
environnement. Celui de demain aura également besoin de quantités massives de
carbone. Saura-t-on exploiter le CO, dans cette direction ? Ce sera I’occasion de
discuter des projets de recherche en ceuvre au College de France, dans ce domaine.

RECHERCHE

Le laboratoire de Chimie des processus biologiques développe des recherches a
I’interface de la chimie et de la biologie. Plus spécifiquement, il étudie des systemes
enzymatiques complexes impliqués dans des voies métaboliques et biosynthétiques,
comme la modification des ARN ou la biosynthese de I’'ubiquinone, dont il caractérise
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la structure et les mécanismes. Il s’intéresse également a certaines métalloenzymes du
métabolisme bioénergétique comme les hydrogénases, qui catalysent la réduction de
I’eau en hydrogene avec une remarquable efficacité et qui sont considérés comme des
biocatalyseurs potentiels pour une utilisation dans des dispositifs électrochimiques de
stockage d’énergie (bioélectrodes pour électrolyseurs et piles a combustibles). Enfin,
les questions de la catalyse pour le stockage d’énergie sont traitées par des approches
multiples en chimie de synthese et en électrochimie, qui combinent chimie moléculaire
bioinspirée et chimie du solide. De nouveaux catalyseurs sont mis au point aussi bien
pour I’oxydation de 1’eau (catalyseurs pour 1’anode des électrolyseurs), la réduction
(catalyseurs pour la cathode des électrolyseurs) des protons en hydrogene et du dioxyde
de carbone en composés organiques d’intérét économique, notamment les
hydrocarbures comme 1’éthylene ou les alcools comme 1’éthanol.

CATALYSE ET STOCKAGE D’ENERGIE

Toute une série de nouveaux complexes moléculaires originaux, le plus souvent
bioinspirés, dans le sens ou leur structure rappelle celle de certains sites actifs
d’enzymes, a base de métaux non nobles comme le nickel ou le molybdene, ont été
synthétisés et étudiés pour leurs propriétés catalytiques (C1, C3, C4, C7, C9, C10,
C12, C17). Certains d’entre eux ont révélé des efficacités catalytiques intéressantes
aussi bien pour la réduction de protons en H, ou la réduction du CO, en monoxyde
de carbone CO ou en acide formique. Nous étudions également des catalyseurs
moléculaires pour 1’oxydation de I’eau. Leur réactivité est en général étudiée dans
des conditions électrochimiques (I’énergie est d’origine électrique), mais dans
certains cas aussi dans des conditions photochimiques — 1’énergie est apportée par la
lumiere — (C3, C5, C6, C8, C12).

Le développement technologique de ces systémes moléculaires nécessite que ces
derniers soient hétérogénéisés. C’est ce qui a été fait récemment a travers la mise au
point par le laboratoire de stratégies originales de fixation de certains de ces
complexes moléculaires sur des solides poreux (Metal-Organic Frameworks-MOFs)
et des polymeres de coordination (C2, C4).

L’ objectif principal est de transformer le CO, en composés organiques d’intérét
(hydrocarbures et alcools) a la cathode d’électrolyseurs qui oxydent en parallele
I’eau en oxygene a I’anode. Les catalyseurs les plus efficaces et les plus stables pour
ces réactions sont hétérogenes et le laboratoire est devenu un des experts de cette
recherche. De nouveaux catalyseurs efficaces et sélectifs pour la production de CO
(C7, C13), d’éthylene (C9, C11), d’éthanol (C10) et pour 1’oxydation de I’eau (C14)
ont été publiés au cours de la derniere année. Le résultat le plus remarquable a porté
sur la mise au point d’un dispositif complet associant une cellule solaire et un
électrolyseur qui transforme le CO, et I’eau en éthylene avec un tres bon rendement,
en utilisant seulement de 1’énergie solaire comme source d’énergie (C9).

HYDROGENASES

Le laboratoire s’est engagé depuis quelques années dans un projet d’étude des
hydrogénases a fer et de leur maturation. Ces enzymes sont d’excellents
biocatalyseurs pour la production d’hydrogene. Leur structure complexe, la nécessité
d’une étape de maturation pour la production d’une enzyme active et leur grande
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sensibilité a I’oxygene rendent cependant difficile leur utilisation dans des dispositifs
technologiques. Nous étudions différentes stratégies pour résoudre ces questions :
(i) une ingénierie rationnelle des hydrogénases par les outils de la biologie
moléculaire et de la chimie de synthese (H1 et H2) ; (ii) I’élaboration d’hydrogénases
artificielles qui sont des systemes hybrides associant une protéine hote et un
catalyseur de synthese (H3).

ENzYMES DE MODIFICATION DES ARN

La structure d’enzymes en complexe avec des substrats macromoléculaires
(protéines, ADN, ARN...) et la compréhension de leurs mécanismes de
reconnaissance et d’action constituent encore aujourd’hui de formidables défis de la
chimie biologique. Nous nous intéressons plus particulierement aux enzymes de
modification des ARN de transfert qui jouent un rdle capital dans la traduction de
I’information génétique. Plus particuliecrement nous étudions deux classes
d’enzymes : les protéines fer-soufre (M1, M2, M7) et les flavoprotéines (M3, M5,
M6, M8, M9). Par exemple, nous avons caractérisé un mécanisme original de
reconnaissance d’ ARN de transfert par la dihydrouridine synthase (M6).

ENZYMES DE LA BIOSYNTHESE DE L’UBIQUINONE

L’ubiquinone est un cofacteur essentiel de la bioénergétique. Pourtant, sa
biosynthese est encore mal connue en dépit du fait qu’elle constitue un véritable défi
chimique en raison de la complexité de sa structure et de son insolubilité dans 1’eau.
Depuis plusieurs années, nous nous intéressons au complexe multiprotéique et
multienzymatique impliqué dans la biosyntheése de 1’'ubiquinone. Tout récemment,
nous avons contribué a plusieurs avancées majeures dans ce domaine : (i) d’une part,
nous avons démontré que cette biosynthese est réalisée au sein d’un complexe
multiprotéique soluble complétement caractérisé (U1) ; (ii) d’autre part, nous avons
découvert de nouveaux acteurs protéiques impliqués dans la biosyntheése anaérobie
de I’'ubiquinone (U2).
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