
Type Heme Iron Proteins



Citocromi

Contenuti sia nelle piante che negli animali

Trasporto di elettroni

Fe(II) Fe(III)

e-

ossidante
riducente

Mediatore capacità redox di alcuni elementi e composti ad es. O2



• Cytochromes are proteins with heme prosthetic groups. They

absorb light at characteristic wavelengths.

Cytochromes

• Absorbance changes upon oxidation/reduction of the heme

iron provide a basis for monitoring the redox state of the heme.

• Some cytochromes are part of large integral membrane

complexes, each consisting of several polypeptides and

including multiple electron carriers.

• Cytochrome c is instead a small, water-soluble protein with

a single heme group.



Cytochromes

Different structures and properties

Hemes in the 3 classes of

cytochrome (a, b, c) differ

slightly in substituents on the

porphyrin ring system
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A common feature is 2

propionate side-chains.

Only heme c is covalently

linked to the protein via

thioether bonds to cysteine

residues.



Axial ligands may be S or N atoms of 

amino acid side-chains.  

Axial ligands in cyt c are Met S (yellow) 

and His N (blue). 

The porphyrin ring is planar. 

The heme Fe is usually bonded to 2 axial 

ligands, above & below the heme plane 

(X,Y) in addition to 4 N of porphyrin. 
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Cytochrome P-450
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Introduzione dell’ossigeno in substrati inerti 

all’ossidazione

Picco di Soret

assorbimento massimo a una

lunghezza d'onda di 450 nm:

il ferro del gruppo eme

(Fe2+) è legato al monossido

di carbonio

Epossido



Metabolismo ossidativo di prodotti farmaceutici



Forma attiva
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Cytochrome P450 reaction cycle

• legame del substrato al

citocromo P450

• riduzione dell'atomo

di ferro del gruppo eme

con elettroni forniti da

NADH o NADP(H)

• legame dell'ossigeno 

molecolare al 

citocromo

• trasferimento di un

secondo elettrone

• formazione di una

molecola d'acqua

• catalisi della specifica

reazione
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Perossidasi e Catalasi

«i bonificatori»



Fe-proteine di tipo non-eme

• Trasferimento di ossigeno: emeritrina

• Proteine Fe-S

• Proteine di immagazzinamento e di 

trasporto: 

transferina, ferritina ed emosiderina



Il trasferimento di ossigeno in invertebrati 

(crostacei, molluschi, vermi marini):

L’ emeritrina

Atomi di ferro non equivalenti

Ossigeno legato sotto forma perossidica



Proteine Fe-S

La maggior parte sono coinvolte in reazioni di trasferimento elettronico a 
potenziali tipicamente negativi



Iron-sulfur centers (Fe-S) are prosthetic groups containing 1-4
iron atoms complexed to elemental & cysteine S atoms.

Electron transfer proteins may contain multiple Fe-S centers.

4-Fe centers have a tetrahedral structure, with Fe & S atoms
alternating as vertices of a cube.



Iron-sulfur centers 

transfer only one

electron, even if 

they contain two or 

more iron atoms
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Iron-Sulfur Centers 

This is due to the close proximity 

of the iron atoms



Potenziali redox di alcune Fe/S proteine



• Four S atoms in a tetrahedral setup

• S steric hindrance «forbids» the usual hexacoordination

• High spin complexes only!



Tetrahedral orbital splitting













Catecholate





Hydroxamate







Desferal


