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protoporphyrin IX

1.65 Å
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porphyrin

a) b)

L = HS−, CH3S−, CysS−

1 L = HS– (2a), CH3S–(2b),

CysS– (2c)
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�?� B�7)�
�+� �88���) ,( �� � �(�� >��,�>7� ����. (> ,�� >7�� �4)+�

�����0� B��) �) �88����, ��)( >�(� ,�� &��+ �(�0 0�))(.��,�(�
�������) @)�� ���(=A� B�7)� �+� �) ,�� .�(�.� �(0�� �����0 >(�
�4)+�� G) ��.��,�4 8(��,�0 (7,�5�.6 �� ��,����,�/� �(0�� �) (��
=��.� 7)�) 
���E+� �7, =�,� ,�� >7�� 8�(,(8(�8�4��� 	9
�(��,4� 	� ,��) .�)�� ,�� 8(�8�4��� )7�),�,7��,) ��/�� ,��
����,�/� 0(�(� �����,��) (> ,�� 8�(<���� �����0 =�,� ��)8�., ,(
,�� 8(�8�4��� �����

&��7�� � )�(=) ,�� ,=( �(=�), ),�,�) >(� ,�� ,���� �����0)� ��
0�>>����, ��)�) )�,) ��0 =�,� � )(�/�,�(� �>>�.,) ��.�70�0 @��
$!A� 	� ��������, =�,� (,���)�5���.�06 >(� �-� ��,,�� ��)�) )�,) ��0
��0�7� 8(����H�,�(� >�/(� ,�� 0(7���, ),�,� >(� ��� ,����
�����0)� S)��� ,�� �(= 0����.,��. .(�),��, @�� ��$A >(� �� ��/�
8��.�)��4 ,�� )��� ,���0� 8��>������ )����,�4 ,�� 0(7���, ),�,��
B��) .(�.�7)�(� �) �� �..(�0 =�,� �?3 �))������,5�6 (> ,��
��(7�0 ),�,� �� �(�8(7�0 	 (> .��(�( 8��(<�0�)�� B�� %
/��7�5��6 >(� �� �� � )(�/��, �) ��� .���� �� �..(�0 =�,� ,��
�?3 0�,�5��6 @�E$ .���A� �(�)�0����� �<8������,�� 7�.��

,���,��)5��6 ��0 ,�� �..7��.4 ����,) (> ,�� �&B ��,�(0� ,��)

B���� �� G�7 C�+ �����4 ��8)5�6 >(� ,�� �(0�� )4),��) �� 0�>>����, ��)�) )�,)
@M�A� 	� 8����,��)�) ��� /��7�) (�,����0 >(� � >�<�0 ��(��,�4 (> ,��
.(���)8(�0��� ��(7�0 ),�,��

2,4ΠS

2,4A2u

∆E (kcal mol−1)

M�)�) )�, 
�
�+� @��A ��E+� @�-A �4)+� @��A

M� ���� @���$A  �E� @���!A $�$� @$�!�A
M� ��!� @��E�A  �� @����A C @��!�A
ME ��EE @��E�A  ��� @ C A C @ C A

5�6 	� 1.���(����
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�� ��� �� � �	
��
��� ������ ����� �
����� ��������� �     ��
!���"  "�����
� �� # �$�� %�� " � ��

B1 (B2) [B3] {B4}   B1, Solv. 
{B4, Solv.}

0.23 (0.13)

0.0 (0.0)

[0.0] {0.0}

[−0.03] {−0.004}

0.0 {0.0}

−0.02 {−0.12}

0.03

0.0

(0.0) [0.0]

(−0.09) [−0.22]

B1 (B2) [B3]

0.0 (0.0)

−0.03 (−0.02)

B1 (B2)

4A2u

2A2u

4A2u
4A2u

2A2u

2A2u

L = HS− (2a)

L = CysS− (2c)L = CH3S− (2b)

&��7�� �� �G�7 C �G�7 �����4 ��8) >(� ,�� �(0�� )4),��) >(� 0�>>����, ��)�)
)�,) ��0 =�,� )(�/��, 8(����H�,�(��

��������, �7), �� ,�1�� =�,� .�7,�(�� G 8�70��, .(�.�7)�(��
�, ,��) 8(��,� �) ,��, ,�� ,=( ),�,�) ��� 8��0�.,�0 �4 ,��(�4 ,(
�� /��,7���4 0�������,�� B�� >�.,(�) ��/(�/�0 �� ,�� .�(�.� (>
,�� ��(7�0 ),�,� =��� �� 0�).7))�0 ��,���

&��7�� � )�(=) ,�� ��(��,���) (> G�7 ),�,�) �� 0�>>����,
��)�) )�,)I ���) )4���,�4 >(� ,�� >��), ,=( �����0) ��0 ���� >(�
,�� >7�� .4),����,( �����0� �� ��)7�,) >(� �� )�(= ,��, ,�� ��

��0 �) ��(��,���) ��0 �������) ��� /��4 .�()��5��6 B�� ��(

��,��. 8�����,��) (> ,�� &�* 8(�8�4��� �(��,��) ��� ���(),
��/�����, ��0 ����� =�,� �<8������,�� �),���,�)�5�6 ( ��
+.���� �� G�)( �� ��������, �) ,�� 8�(,�7)�(� (> ,�� &� �,(�
��(/� ,�� 8(�8�4��� 8����� =��.� �,)��> 7�0���(�) � �(0�),
�7>>���� (> � >�= 0�����)� B�� &��+ �(�0 @>(� ,�� .�(�.�
�����0) �+� ��0 �4)+�A �) ��(7,  �E C  �� F �(���� ,��� ,��
�<8������,�� �),���,�� �(=�/��� ,�� 0�).��8��.4 ��4 �(, ��
��� ,��, ����� .(�)�0����� ,�� �<8������,�� ���(� ���
@� �� FA�5�6 B�� &��+ 0�),��.� /����) =�,� ,�� 0(�(� .�8�

����,4 (> ,�� �����0I �, �) ,�� �(���), >(� �-5�06 ��0 )�(�,�), >(�

��� B�� 0(7���, ),�,�� �) � �7��� ��) � �(���� �(�0 ,��� ,��
D7��,�, ),�,��5�.�06

&��7�� E� )�(=) ,�� ),�,� (�0����� �) � >7�.,�(� (> ,�� &��+
0�),��.� >(� ��� G, �(���� &��+ 0�),��.�) @���$ FA� ,��
��(7�0 ),�,� �) �G�7� =���� �, )�(�,�� 0�),��.�) ,�� ��(7�0
),�,� �) �G�7� M�)�0 (� �88�(�.��) >(� 0���0�.��(�0)�5��� ��6 ,��

&��7�� E� �A +,�,�) �������) @>(� �� I M� ��/��A �) � >7�.,�(� (> ,�� &��+
0�),��.�� �A +� )8�� 0��)�,��) >(� �G�7 ��0 ��+ �) � >7�.,�(� (> ,�� &��+
0�),��.�� B�� .(���)8(�0��� )8�� 0��)�,��) >(� ,�� �(=
)8�� ),�,�) ���
����,�/� ��0 ��/� � ����(� ����� ����/�(� ,( ,�� ����
)8�� ),�,�)�

��P(� >�.,(� �) ,�� �<.����� ��,������ 4�5� (> (���,��) � ��0 5
=��.� �..(��(0�,� ,�� 7�8����0 ���.,�(�)� ����
)8�� ),�,�)
��� >�/(��0 �4 � ����� 4�5� �) .(�>����0 =��� ,�� ,=( (���,��)
)���� .(��(� �,(�)� ���� ,�� (���,��) ��� 0�)P(��,�0� 4�5 �)
)���� ��0 ,�� �(=
)8�� ),�,� =��� �� >�/(��0 �4 /��,7� (>
)78���(� �(7�(�� .(�����,�(�� M4 ��>����.� ,( +.���� �� ,��
,=( (���,��) =��.� =��� 0�,������ ,�� ��(7�0 ),�,� )8�� ��� ,��
:��7; ��0 0�� (���,��) @,�� �� 8���� �2&�*�� B��)� (���,��) ���
/��,7���4 0�)P(��,�0 ��0 ��/� � )���� �<.����� ��,�����
@+.���� E���A� �(=�/��� )��.� ,�� ,=( (���,��) ��� (> ,��

+.���� E� �(�,(7� 8�(,) (> �A ,�� :��7; ��0 �A �2&�*
N(�� C +��� (���,��)� ��0 .A ,�� ��,7��� :��7; (���,���

)��� )4���,�4 )8�.��)� (�� �<8�.,) )(��
��<���� =��.� �) ���0��4 �88����, �4 ��)8�.

,�(� (> ,�� ��,7��� :��7;
,48� (���,��
@+.���� E.A� B�� )�(�,�� ,�� &��+ 0�),��.��
,�� ),�(���� ,��) �0��<,7�� ��0 ,�� .(���

)8(�0��� �<.����� ��,����� 4:��7;C�2 ��.���)

����4 >�/(�) ,�� ����
)8�� �G�7 ),�,�� B�7)� �,
)�(�, &��+ 0�),��.�)� ,�� �G�7 ����
)8�� ),�,�
�) ,�� ��(7�0 ),�,� =���� �, �(���� 0�),��.�)
,�� �(=
)8�� �G�7 ),�,� �) 8��>����,����4 ),���

��H�0 ��0 ��.(��) ,�� ��(7�0 ),�,��5�$�6

Fe

S

O

H

Fe

S

O

CH3

4A2u (2A2u)

  1.653 (1.650)
 [1.628 (1.626)]
{1.657 (1.655)}

  2.586 (2.631)
 [2.575 (2.613)]
 {2.619 (2.669)}

  1.643 (1.641)
 [1.618 (1.615)]
{1.643 (1.643)}

  2.764 (2.826)
 [2.749 (2.757)]
 {2.909 (2.946)}

4A2u (2A2u)

Fe

S

O

Cys

  1.643 (1.642)

  2.691 (2.699)

4A2u (2A2u)

0.142 (0.219) 
[0.145 (0.156)] 
{0.151 (0.166)}

∆ = 0.179 (0.281) 
       [0.184 (0.174)] 
       {0.212 (0.220)}

∆ = 0.169 (0.163)

r(Fe-N) = 2.015 (2.015) 
                [2.016 (2.016)] 
                {2.017 (2.017)}

r(Fe-N) = 2.012 (2.012) 
                [2.013 (2.018)] 
                {2.017 (2.017)}

r(Fe-N) = 2.016 (2.016)

 98.7 (98.7)
[98.1 (98.0)]
{97.7 (97.5)}

 111.1 (111.0)
[111.2 (107.9)]
{109.8 (109.5)}

114.1 (114.1)

∆ =

&��7�� �� *8,���H�0 ��(��,���) >(� ,�� �G�7 ��0 �G�7 ),�,�) (> ,�� �(0�� )4),��) @�)
5��6 >(�

�+� ��0 ��E+�� ��0 �� >(� �4)+�A� S����.1�,�0 /��7�) .(���)8(�0 ,( M�I ,�()� �� )D7���
���.1�,) ,( M�� ��0 ,�()� �� .7��4 ���.1�,) ,( ME� B�� � /��7�) 5F6 .(���)8(�0 ,( ,��
8�(,�7)�(� (> ,�� &� �,(� ��(/� ,�� 8(�8�4��� 8����I �@&���A �) ,�� �/����� �(�0 ����,��
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� �� # �$�� %�� " ������ ���	� ����� 

�� ��� ��

+��.� ,�� )8�� �0��,�,4 (> ,�� ��(7�0 ),�,� 0�8��0) (� ,��
&��+ �(�0 0�),��.�� (�� =(�0��) �(= /������� �) ,�� �(�0
����,�� G) )��� �� &��7�� E�� � 0�)8��.����, (> ,�� &��+ �(�0
(/�� � F� .(),) ��(7, � 1.���(��� @�, �(),� )��.� =� 0�0 �(,
���(= >(� ��(��,��. ����<�,�(� 07���� ),��,.����A� �)8�.����4
)(>, �) ,�� 0���.,�(� (> �(�0 )�(�,����� >�(� ��!���� F =��.�
��D7���) ��(7, � 1.���(���� ������4� ,��(��,� ��H4��)� =�,�
0�>>����, .(�),����,) (� &��+ 0�),��.� ��0 0�>>����� 8�(<����
8(.1�, 8(����,��) =��.� �,,��7�,� ,�� 0(�(� �����,4 (> ,��
,��(��,�5��6 =��� 8())�)) )����,�4 0�>>����, &��+ �(�0 0�),��.�)
��0 ��/� ��,��� �G�7 (� �G�7 �) ��(7�0 ),�,�)� G )8�� ),�,�
�D7������7�5E.6 (� ��<�0
)8�� ),�,� )�,7�,�(�) ��� ��1��4�

B�� >�7<�(����,4 (> ,�� &��+ �(�0 �) �((,�0 �� ,�� ,��(��,�
)8��
0��)�,4 /����,�(� �� &��7�� E�� =��.� )�(=) ,��, ,�� G�7

)8�� 0��)�,4 ),��,) �) �88�(<���,��4  ��� �, )�(�, 0�),��.�)
��0 ��.���)�) =�,� &��+ ��(���,�(�� B�7)� ,�� &��+ �(�0
��(���,�(� �) �,,��0�0 �4 ��,����� .����� ,���)>�� >�(� ,��
,��(��,� ,(=��0 ,�� 8(�8�4��� :�(��;� 	� >�.,� ��(� (<���
0�))(.��,�) ��,( ,�� ��7,��� @8(�8�4���A&�* ��0 ,�� ,��(�4�
��0�.��� =�,� �>>�.,�/��4 � /��4 )���� �(�0 0�))(.��,�(� �����4
6 (> ��E @��A� ��� @��A� ��0 E� 1.���(��� @�-A� G) )�(=� ��
+.���� �� ,�� �(�0 0�))(.��,�(� ��/(�/�) � .�())��� (>

{ }
rFe-S

a

b
c

c
b

a

E

Fe

O

S

R

Fe

O

S

R

Fe

O

S

R

+

−

 a)  b)  c)

+.���� �� 3�)(���.� .(�,���7,(�) ,( ,�� ���.,�(��. ),�7.,7�� (> ?�� ��(�
(<��� ��0 ,���� ����,�/� �������) �) � >7�.,�(� (> ,�� &��+ 0�),��.��

��)(���.� ),�7.,7��)I5E��0� ���.6 (�� @�A ��/(�/�) � ,��(��,�
���(��. ),�,� ��0 ,�� (,��� @�A ��/(�/�) � �
,��(�4� ��0�.��
)�,7�,�(�� G, )�(�,�� 0�),��.�) @���� FA �(,� @�A ��0 @�A ��<
��0 .(�,���7,� ,( ,�� ���.,�(��. ),�7.,7��� G) ,�� &��+ �(�0
��.(��) �(����� ,�� ,��(�4� ��0�.�� ),�7.,7�� @�A �) ),�����H�0
��0 �/��,7���4 .�())�) ���(= @�A� G�(,��� >(��� @.A� ��).��,
>�(� ,�� �+ ),�,�)� =��� ��)( .�()) �) �, �) /��,7���4 0�������,�
=�,� @�A �, ,�� 0�))(.��,�(� ����,� B�� ,���� >(��) ��<� �/(�0
,�� .�())���� ��0 ,�����4 ��07.� � >��, 8(,��,��� ��0 ��
�>>�.,�/��4 =��1 �(�0 �����4� B�� �(�� (> )7.� ��)(���.�
>(��)� ,����0 ��)( :��0(< ,�7,(����)�;�5E06 ��) ���� 8(),7

��,�0 ��)�0 (� �<8������,�� >��0���)5E��0� ���.6 ��0 �) )788(�,�0
���� �4 ,��(��,�.�� .��.7��,�(�)� B�� ��8���, (> ,��) ��.��

��)� )�(7�0 �� ,��.,����� �) 0��(�),��,�0 �4 /����,�(���
)8�.,�().(84 (> ,�� ����
)8�� >����. >(�� (> ?�� .���5E�6

	� )7����4� ,�� &��+ �(�0 (> �(�8(7�0 	 ��) � )����
�(�0 0�))(.��,�(� �����4 @� C $ 1.���(���A ��0 �) >��<����� 07�

,( ��,����� .����� ,���)>�� >�(� ,�� ,��(��,� ,( ,�� 8(�8�4���
����� *7� )(�/��, .��.7��,�(�) )�(= ,��,� ����)8�.,�/� (>
0����.,��. .(�),��,� ,�� 8(����H�,�(� (> ,�� ��0�7� ��07.�)
,�� ,��(��,� )8�� 0��)�,4� +�(7�0 ,�� )��� �>>�., �� �<��,�0
=�,��� ,�� 8�(,��� 8(.1�,�5E.6 ,���� ��)�0 (� ,�� ����,�(� ��
&��7�� E�� )(�� )�(�,����� (> ,�� &��+ �(�0 =(7�0 ��
�<8�.,�0� +7.� �� �>>�.,� ��8��,�0 �4 �40�(��� �(�0���� ��)
���� 0��(�),��,�0 ��.��,�4 �� �(0�� .(�8(7�0)�5��>6 	,
>(��(=) ��)( ,��, �)(>(��) (> ?�� ��0 ����,�0 ,��(��,�
��H4��) @��1� �?*� �*+� ��0 )( >(�,�A� =��.� 0�>>�� �� ,����
8(.1�, 8(����,��)5����.6 ��0 �.�0�,��) ��4 8())�)) 0�>>����, &��+
.����.,��) ��0 )8�� )�,7�,�(�)� B��) 8��0�.,�(� ����,) �88�(

8���,� .(�87,�,�(��� ,�),)�

G) 8(��,�0 (7,� ,�� �� )4���,�4 =��� .�7)� )(�� �+ CG�7

),�,� ��<���� 07� ,( ���4���0�H�,�(� (> ,�� 8�@+A ��0 8�@+A
(���,��)� B��) ��<��� =��� ��.���)� �) ,�� &��+ �(�0 ),��,.��)
��0 ,��,) (>> �<�) �� ,�� �) 8���� @+.���� �A�5�$�6 +����>�.��,
)8��
(���, .(78���� .(�>����0 �4 ,�� )7�>7� �,(� =��� >7�,���
�����.� ,�� ��,� (> )8��
),�,� ,���)�,�(�) ,��(7�� ����+ C ���G�7

��<����5��� �$.6 B��) ��,,�� >��,7��� �) =��� �) ,�� �(�0 >��<�����,4�
��� ��1��4 ,( ��/� �� ��8�., (� ,�� (<�0�,�/� ���.,�(�) (>
�(�8(7�0 	�5�0� �!6

3�.��/�0J G8��� �E� �   
3�/�)�0J G7�7), �� �   5L���� 6

5�6 	� +.���.�,���� K� M����0H��� N� ��7� G� -� +,(.1� +� G� -�/�)� �� G�
M��)(�� 3� -� +=��,� �� 3����� �� G� ?�,)1(� +� �� +������ &������
����� �,-� �����

5�6 �A -� B� ������ %� �	� ���	� &��� ()))� 
�
� $�E�I �A �� 
� �����)�
�� �� 
(�=� %� �	� ���	� &��� ())+� 
�(� !���I .A �� 
� �����)� �� ��

(�=� ���	� ���� ����� 
((� � $I 0A -� &���,(/� �� �����)� +� +���1� %�
���	� &���  ��"�� ������ � ()))� E��I �A K� G�,(�4� -� ��(0H�.1��
G� 9� B��7,=���� %�  ���� ���	� � ())*� 
(
� �����

5E6 �A K� �� ��=)(�� -� +(�(� ���	� ���� ()+*� ����I �A ?� -� ����8�(��
%� �	� ���	� &��� ()+)� 


� E�EEI *� M���.���(��8�7�8(��� ?� -�
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