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Спектрофотометрическим методом изучено взаимодействие аквакобаламина 

(H2OCbl) с дигидроксибензолами – гидрохиноном, пирокатехином и резорцином в водных 

растворах. Определены константы скорости и предложены механизмы редокс реакций. 

Установлено, что при взаимодействии аквакобаламина с гидрохиноном происходит вос-

становление Cbl3+ до Cbl2+; корриновый лиганд не подвергается модификации. Восстанов-

ление аквакобаламина сопровождается замещением молекулы воды молекулой гидрохи-

нона с образованием неустойчивого гидрохинонового комплекса кобаламина (III), продук-

тами распада которого являются Cbl(II) и феноксильный радикал; последний затем дис-

пропорционирует до п-бензохинона и гидрохинона.  Показано, что при увеличении pH сла-

бокислых, нейтральных и слабощелочных водных растворов скорость реакции восстанов-

ления аквакобаламина гидрохиноном уменьшается, что связано с ростом концентрации 

инертного гидроксокобаламина. Показано, что в результате взаимодействии H2OCbl с 

пирокатехином также происходит восстановление Co3+ до Co2+, однако этот процесс 

протекает значительно медленнее, чем восстановление аквакобаламина гидрохиноном в 

тех же условиях. Установлено, что реакция аквакобаламина и резорцина в кислой, 

нейтральной и щелочной средах не сопровождается изменениями электронных спектров. 

Следовательно, можно полагать, что реакция резорцина и аквакобаламина в водном рас-

творе не протекает. На основании данных, полученных ранее и в настоящей работе, пред-

ложен следующий ряд уменьшения восстановительной активности дигидроксибензолов 

в водных растворах: гидрохинон >> пирокатехин > резорцин. Стабильность дигидрок-

сибензолов в водных растворах в присутствии аквакобаламина и в отсутствие кислорода 

возрастает в обратной последовательности. Предполагается, что причиной высокой ре-

акционной способности гидрохинона по сравнению с другими дигидроксибензолами явля-

ется низкий дипольный момент молекулы гидрохинона. 
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The interaction of aquacobalamin (H2OCbl) with dihydroxybenzenes – hydroxyquinone, 

catechol, resorcinol in aqueous solutions has been studied using UV-vis spectrometry. The rate 

constants of redox reactions have been determined. Their reaction mechanisms have been sug-

gested. It is shown that reaction of aquacobalamin with hydroquinone is accompanied by reduction 
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of Cbl(III) to Cbl(II). The structure of corrin ligand does not change. Reduction of aquacobalamin 

is accompanied by substitution of water by hydroquinone with formation of unstable complex 

Cbl(III)-hydroquinone decomposing to Cbl(II) and phenoxy radical – the latter further dispropor-

tionates to p-benzoquinone and hydroquinone. The rate of reaction between aquacobalamin and 

hydroquinone in weakly acidic, neutral and weakly alkaline solutions is decreasing with the in-

crease in pH due to formation of inert hydroxocobalamin. Reaction of aquacobalamin with cate-

chol also gives Cbl(II), but this reaction proceeds much slower than reduction of aquacobalamin 

with hydroquinone under the same conditions. Reaction of aquacobalamin with resorcinol in 

acidic, neutral and alkaline solutions does not lead to any changes in UV-vis spectra. Therefore it 

is assumed that resorcinol does not react with H2OCbl. Based on the previous data and data ob-

tained in this work the following sequence of reducing activity of dihydroxybenzenes in aqueous 

solutions was proposed: hydroquinone >> catechol > resorcinol. The stability of dihydroxybenzenes 

in aqueous solutions in the presence of aquacobalamin and in the absence of oxygen increases in 

the reverse order. The reason of high reducing ability of hydroquinone is assumed to be low dipole 

moment of hydroquinone molecule. 

Keywords: aquacobalamin, dihydroxybenzenes, hydroquinone, catechol, resorcinol, kinetics 
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ВВЕДЕНИЕ 

Кобаламины (Cbls, витамин B12) представ-

ляют собой группу соединений, содержащих атом 

кобальта, связанный с корриновым макроциклом в 

экваториальном положении, 5,6-диметилбензими-

назолом (ДМБИ) в нижнем аксиальном (α) положе-

нии и различными лигандами в верхнем (β) поло-

жении (CN, CH3
, OH, H2O и др.) [1, 2]. Кобала-

мины участвуют в двух важных ферментативных 

реакциях в организме: переносе метильной группы 

от метилтетрагидрофолата к гомоцистеину в при-

сутствии метилкобаламина, выступающего в роли 

кофактора метионинсинтазы, и превращении ме-

тилмалонил-КоА в сукцинил-КоА в присутствии 

аденозилкобаламина, являющегося кофактором L-

метилмалонил-KoA-мутазы. В ходе окислительно-

восстановительных процессов атом кобальта в ко-

баламинах может принимать степени окисления 

+3, +2, +1, образуя, как правило, гекса- (Cbl (III), 

B12a), пента- (Cbl (II), B12r) и тетракоординацион-

ные (Cbl (I), B12s) комплексы, соответственно [1].  

Ранее изучена кинетика редокс-реакций ко-

баламинов с аскорбиновой кислотой [3], моноса-

харидами [4], а также многими серосодержащими 

восстановителями [5], включая сульфит, тиосуль-

фат, дитионит [6], сульфоксилат [7], сероводород 

[8, 9], тиолы [10].

 

К важнейшим природным восстановителям 

относятся фенолы, играющие огромную роль в хи-

мии, биохимии и пищевой химии [11]. Фенольные 

фрагменты являются ключевыми компонентами 

многих биологически активных соединений, в 

частности, тирозина и фотоактивных белков [12]. К 

важнейшим нейромедиаторам относятся катехола-

мины – дофамин, норадреналин и адреналин, со-

держащие пирокатехиновый фрагмент [13]. Нали-

чие дифенольной группировки в значительной сте-

пени определяет антиоксидантные свойства таких 

широко распространенных природных соедине-

ний, как флавоноиды [11]. Следует отметить, что 

кинетика реакций дигидроксибензолов с кобала-

минами до сих пор остается практически не изу-

ченной. Настоящая работа выполнена с целью вос-

полнить указанный пробел.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Гидроксокобаламин гидрохлорид (HOCbl, 

Sigma, содержание основного вещества ≥ 99%), 

гидрохинон (H2Q, Sigma-Aldrich, содержание ос-

новного вещества ≥ 99%), пирокатехин (Sigma-

Aldrich, содержание основного вещества ≥ 98%), ре-

зорцин (Sigma-Aldrich, содержание основного ве-

щества ≥ 98%) использовались без дополнительной 

очистки. Другие реактивы имели марку «х.ч.». Все 

кинетические исследования проводились в анаэ-
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робных условиях; для их создания через растворы 

пропускали аргон в течение 20 мин. Буферные рас-

творы (цитратный, ацетатный, фосфатный, карбо-

натный и тетраборатный) или гидроксид натрия 

были использованы для поддержания постоянного 

значения рН в ходе выполнения экспериментов.  

Спектрофотометрические исследования вы-

полнялись при постоянной температуре на спектро-

фотометре Cary 50 в герметичных кварцевых кюве-

тах. Кинетика реакции аква (гидроксо)кобаламина 

с гидрохиноном, резорцином и пирокатехином 

контролировалась по изменению оптической плот-

ности при длине волны 535 нм (pH 8,5 - 13), соот-

ветствующей максимуму поглощения HOCbl, и 

при 525 нм (pH 7,0 - 7,9), соответствующей макси-

муму поглощения H2OCbl [14]. При обработке экспе-

риментальных данных использовалась программа 

Origin 8. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Установлено, что реакция гидрохинона с 

Cbl(III) при pH 9,2 в анаэробных условиях при из-

бытке гидрохинона сопровождается уменьшением 

максимума поглощения при 529 нм, соответствую-

щего H2OCbl (это уменьшение описывается урав-

нением экспоненты, что свидетельствует о первом 

порядке по аквакобаламину), и увеличением макси-

мума поглощения при 475 нм, характерного для спек-

тра восстановленной формы витамина B12 - Cbl(II) 

(рис. 1). Наличие изосбестических точек в спектрах 

поглощения указывает на отсутствие среди про-

дуктов реакции модифицированных кобаламинов, 

имеющих другой по структуре лиганд. 

 

 
Рис. 1. Изменение электронных спектров во времени (время 

опыта 5 мин) при взаимодействии H2OCbl (5·10–5 моль/л) с 

гидрохиноном (4·10-4 моль/л), рН 9,2, 25 °С 

Fig.1. Changes in UV-visible spectra in the course of reaction be-

tween H2OCbl (5·10–5 M) and hydroquinone (4·10-4 M), рН 9.2, 

25 °С; time of experiment – 5 min  

На основании данных о начальных скоро-

стях реакции при разных начальных концентра-

циях гидрохинона ([гидрохинон]0 >> [Cbl(III)]0) по-

лучена зависимость наблюдаемой константы ско-

рости реакции (kнабл) от концентрации гидрохинона 

при рН 9,2 (рис. 2). Зависимость является линей-

ной, что указывает на первый порядок по гидрохи-

нону. Наличие отрезка, отсекаемого на оси орди-

нат, свидетельствует об обратимости реакции, т.е. 

протекании реакции Cbl(II) и вероятного продукта 

окисления гидрохинона – п-бензохинона. В связи с 

этим определение кинетических параметров реак-

ции Cbl(III) и гидрохинона проводилось по данным 

о начальных скоростях реакции, т.е. для условий, ко-

гда влиянием обратной реакции можно пренебречь. 

 

 
Рис. 2. Зависимость наблюдаемой константы скорости (kнабл) 

реакции аквакобаламина и гидрохинона от его начальной 

концентрации, рН 9,2, 25 °С  

Fig. 2. Dependence of the observed rate constant (kobs) of the re-

action of aquacobalamin and hydroquinone on its initial concen-

tration, pH 9.2, 25 °C 
 

По величинам тангенсов угла наклона зави-

симости kнабл от начальной концентрации гидрохи-

нона при различных pH рассчитана константа ско-

рости реакции второго порядка (k1) (рис. 3). 
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Рис. 3. Зависимость константы скорости второго порядка ре-

акции Cbl(III) и H2Q, 25 °С  

Fig. 3. Dependence of the second-order rate constant of the reac-

tion of Cbl(III) and H2Q, 25 °C 
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Данные, приведенные на рис. 3, свидетель-

ствуют о том, что увеличение pH от 7 до 9 приво-

дит к значительному уменьшению константы ско-

рости k1, подобная зависимость характерна для 

многих реакций с участием кобаламинов, см., 

например, [15]). Уменьшение константы скорости 

с ростом рН связано с возрастанием концентрации 

менее реакционноспособного, чем аквакобаламин, 

гидроксокобаламина [16]:  

H2OCbl ⇌ HO––Cbl + H+ (1), pKa = 7,75, 25 °С [16]. 

Наличие минимума на зависимости k1 от 

pH объясняется влиянием противоположно дей-

ствующих факторов – образованием инертного 

гидроксокобаламина и более реакционноспособ-

ного, чем H2Q, депротонированного гидрохинона 

HQ [17]  

H2Q ⇌ HQ + H+ (2), pKa = 9,9, 25 °С [17]. 

Принимая во внимание приведенные выше 

значения pKa, можно сделать вывод, что в средах, 

близких к физиологическим (pH 7,4), основной 

вклад в реакцию Cbl(III) и гидрохинона вносит 

маршрут с участием H2OCbl и H2Q, т.к. в таких сре-

дах гидрохинон практически полностью находится 

в протонированной форме. Сначала происходит за-

мещение молекулы воды в аквакобаламине моле-

кулой гидрохинона (реакция 3), затем происходит 

восстановление Cbl(III) до Cbl(II) (реакция 4). Об-

разующийся при окислении гидрохинона фенок-

сильный радикал HQ• диспропорционирует с обра-

зованием гидрохинона и п-бензохинона (Q) (реак-

ция 5): 

H2OCbl(III) + H2Q ⇌ H2QCbl(III) + H2O (3), 

H2QCbl(III) → Cbl(II) + HQ• ̶ + Н+  (4), 

2HQ• ⇌ QH2 + Q    (5). 

Установлено, что в случае реакции аквако-

баламина с пирокатехином порядки как по окисли-

телю, так и по восстановителю (см. рис. 4) равны 

единице. Однако взаимодействие аквакобаламина 

с пирокатехином протекает значительно медлен-

нее, чем реакция H2OCbl с гидрохиноном во всем 

исследованном диапазоне pH: константы скорости 

реакции с участием пирокатехина в 1000-2000 раз 

меньше, чем константы скорости реакции аквако-

баламина и гидрохинона при одинаковом значении 

pH раствора. 

Еще менее реакционноспособен мета-ди-

гидроксибензол – резорцин. Спектрофотометриче-

ские исследования показали, что резорцин не взаи-

модействует с аквакобаламином в водных раство-

рах (pH 5 - 10) при 25 °С, так как смешение раство-

ров реагентов не приводит к каким-либо спек-

тральным изменениям. 

 

 
Рис. 4. Зависимость наблюдаемой константы скорости (kнабл) 

реакции аквакобаламина и пирокатехина от его начальной 

концентрации, рН 7,0, 25 °С 

Fig. 4. Dependence of the observed rate constant (kobs) of the re-

action of aquacobalamin and catechol on its initial concentration, 

pH 7.0, 25 °C 

 

ВЫВОДЫ 

Результаты работы свидетельствуют о зна-

чительном влиянии относительного расположения 

гидроксильных групп в дигидроксибензолах на ки-

нетику их взаимодействии с аквакобаламином. В 

зависимости от реакционной способности по отно-

шению к аквакобаламину исследуемые дигидрок-

сибензолы можно разместить в следующий ряд: 

гидрохинон >> пирокатехин > резорцин. Резуль-

таты настоящего исследования реакционной спо-

собности дигидроксибензолов по отношению к 

аквакобаламину согласуются с результатами ранее 

выполненных работ. Так, в работах [18, 19] пока-

зано, что гидрохинон значительно менее устойчив 

в водных растворах, чем другие дигидроксибен-

золы. Причиной этого по мнению авторов [18] яв-

ляется низкий дипольный момент молекулы гидро-

хинона, ослабляющий прочность связей в молекуле, 

что повышает реакционную способность этого со-

единения. Данные настоящей работы дают основа-

ния полагать, что совместное присутствие в рас-

творах аквакобаламина и важнейших биологиче-

ски активных производных пирокатехина – дофа-

мина и других катехоламинов не окажет суще-

ственного влияния на стабильность витамина B12 и 

указанных дигидроксибензолов (ранее показано [20], 

что окислительная модификация кобаламинов про-

текает только в системах, содержащих и Cbl(II), и 

окислитель – восстановление же Cbl(III) до Cbl(II) 

пирокатехином протекает очень медленно).   
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