
UTJECAJ TEMPERATURE NA FOTOOKSIDACIJU 
ETILENGUKOLA BIKROMATOM 

Smiljko Ašperger 

Kao nastavak na racija ispitivanja fotokemijske oksiidaciije 
glice:mfa i žela.tine s bikromatima1

) ispiti•van je u ovoj ra·dnji 
utjecaj temperature na fotokemij:slku oksidaciju etilengliko.Ia, ado
nitola, manitola i sorbitola, kod čega je kao oksidaciono sredstvo 
služio kalijev bikromat. I ovdj·e je, kao itkod fotokemijske oksida
cije glicerola, ispitivanje ovisnosti brzine reakcije o temperaturi 
odigralo važnu ulogu. Eksperimentalno je naime ustanovljeno, da 
se brzina fotooksidacije etileniglikola s kalijevim bikromatom, pod 
stanoviitiim pokusnim uvjetima, smanjuje pov!iišenjem tempera:tuTe. 
Interpretacija ov•e ;pojave rnsvi1jetlila je u mnoigome reakcioini 
mehanizam samo1g prroc·esa. 

Kemijske reakcije, kod kojih se brzina smanjuje s poV'l.se
njem temperature, rijet!ki ·Su fonOlllleni. Takove re.a:koij.e imaju 
negativni temperaturni koefidjent 

dk T.k. = --< O, 
c1T 

c dnosno temperaturni kvocijent manji od jedam 

QlO = ~T+lO < J, 
kT 

Taj fenomen utvrđen j·e samo na nekoliko ireakcilja, a tumači se 
reakcioniim mehanizmom složenog kemij·skog prncesa2

). Reakciji, 
koja ravna br·ziinom proces.a prethodi odTeđena termodinamička 
ravnoteža. S povišenjem temperafoire pomi1če se ravnot<ežni po
ložaj tako, da se smanjuje konoentraoija jedne Teakdone kom
pom:mte, a to može uzrokova1t~ manju brzinu promaframe reakcije. 

Mogao sam z·aključiti, da će kod ovakvog reakcionog me
hani1zma negativn[ temperaturni koef.icijent Mti to vjernjatniji, 

1) KW e b e r and S. A šip e r .g e r, Nature, 157, 373 (1946); J. Chern. 
Soc„ 1948, 2111<9; S. A š per ·g e r, Ai1,hiv za kemiju, 20, 4'6 (•19148). 

2) R. O . Gr i f if i t h and A. M c K e on »Bhoto~processes in Gaseous 
and Liiquid SysteITIS, 660 fif, London W29 {Longmans, Green); H. J. S ch u
m a ch e r, Ohemische Gasre.aktionen, S. J lil, Dresden u. Lei:pzi.g 191318 
(Stei_rukopf); A. S kra 1b a 1, »Homogookinetik«, 21Jl• iff, Dresden 1941 
(SteiTI<kopf); A. S 'k r a lb a I, Z. Ele.ktrochem., 21, 4!61, (1:916); M. T r aut z, 
Z . Elektroohern„ 21, 3129 Cli91i5); n, l1M (1'91.6); M. P a ·d o a., Gazzetta , 
51, 193 (1921); M. B o d e n s t e i n, Helv. Ohiirn. A eta, 18, i14!3 ~193l5); H. 
G e r s ch ino w i t z and H. E y ;r i n ·g, J. Ame1r, Chem. Soc„ 57, 985 
(1'935); O. K. R i c e, J. Chem. ·Physics, 4, 5J (11936). 
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što je ravnotežni položaj ovisniji o temperaturi, a brzina mje
rodavne reakcije (koja ravna brziinom procesa) manje ovi1sna 
o tempern„turi1

• 

Brzina fotokem~jskih reakcija cpćenito g1ofovo ii nije funk
ci1ja tem:peratul'e, je1r je energija aktiivi1ranja fotoprocesa na·j
većiim dijelom :pokrivena apsor:birarmm svjetlosnom ener:g±jom. 
Zbog toga se je moglo očekivati , da će upravo kod fotoreakcija 
mor-a1ti biti č:e·šfa pojava negaHivnog temperntumog koeficijenta, 
ako se pronađe takova fotoreaikcija., .koj:0j se može pri1pisati spo
menuti složeni reaikdo111i meh<:miizam. 

Mnog1m mjerenjima mogao sam utvr:diti, da je fotokemi1j,gka 
oks:i1dacija etilengliiikola upravo tip ovrukove reakcije. Kod te reak
cije, slirČno kao i kod fotooksidacije glicerola, dolazi, naiime, 
pod stanovitim pokuS111im uvjetima ( ·određene koocentracije bi
kr:omata ii alkohola, odTe·đeni pH i t. d.) također do sman·jenja 
brzine reakcije s porastom temperature. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Brzina fotokelilllij ske oks.idacije eti1lerrg.Iiilmla ~ os:taHh vise
valerrtn:ih alkohola s K 2Cr20, i1s:pioti;va111a je na 1emelju odre:đi
vainja ekstinkcije zelenog reaikcionog produkta (<Spojevi tro'V'a
lentnoig kroma). Žuta do narainčasta smjesa vodenih otopina bi
krornafa i do1t~1čnog alkohola olboji se postepeno zeleno, pod 
utjecajem bijelog svijetla, zbog čega porasite vriijednosit eksti1nk
cije u spektralnom području izvan područja apsor:poije bikro
mata. Porast e!kstinkcije funkcija je po·riasta koncentracije :zele
nog ·reakcionuo:g ·produkta, a s time i brzine reakcije. Kako se 
aps1011pciija otoipiin,e bikrnimata i ze.Ienog reaikciono1g produkta 
protežu na 1ra1Zliiči~a spektralna područj 1a, ibifo je moguće p\t'o;vo
diti Qdređiivanje ekstiinkcije za vrijeme fotokemijske reakcije, pri 
čemu je svij,jetlo :projekci:Ollle žarulje, koje je prošlo :kroz oto
p•inu, istovremeno služilo za foitoel~ktrii6no mjerenje eikstinlk
dje. U tu sv1rhu 1bHo je potrebno1 prrovodi1ti određiivanje eks1Hnlkcije 
u•z U!potreibu ml'rain1fast01g filtra. Defa1ljan opii1s aparnture prikazain 
je u ra:niijem radu u J. Chem. S.oc., ci1t~rainio pod 1). 

Brzina fotooksidacije etilenglikola 

Etiilengliiko·l podliježe fotooksi.daoijii s kaHjevim bikmmatom 
i.sto tako dobro kao ii! ghceroL Osvijetljena otopiiina je nakon 
reakcije bistra i zelena, analogno osvijetljenim glicerolskim oto
pdn:ruma. Na sl. 1. pralka·zain je ni1z mjerenja br~iine reaikdje s eti-
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l0111g1'ilkol1om i jedno .mjerenje s gHcerolom. Eti1lenglikol je bio 
u ko1ncenfoadji od 10,4 mola/11, a kalij·ev 'bitkmmiat 2,15.10-2 mola/I. 
Mjerenja s eHlengHkoilom i1zvršena su kod tem:pera:ture fr od 
15, 26, 35 1i 47°C (krrivulje 2, 3, 4 i 5). lsfo je tako iizwšeno i jedno 
mjerenje s gHcerofom kod 26°C (krivulja 1), a pod :i1stim kon
centracionim uslovima :kao i s etilern.glikolom, tako da se je brzina 
·reakciija kod oba alkohola mogila uspoređ1ivati. Takođe1r je, uz 
spomenute koncentrad1one uslove, ·izmjerena 1i brnina termičke 
oks~dadje e:tilenigHikola s kalijevdm bikTtomaitom (krivulja 6), no 
brziirna fo reakcije tako je malena, da prakti1čk·i ne dolazi u 
obz.iir*). 

o.40 
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Krivulja 1. na dijagramu daje nam sHku o br1z.ini oksidacije 
gHcerola, koja sie reakcija odviij·a pod ~s.tim koncentracion1im uslo
vima ka:o j, kod etilooiglikola. Mjerooje je :izvršeno kod 26°C. Uspo
redimo li poč~tnu brZiinu il1i ekstinkC'ije orve Teakcije s početnim 
brzinama ili eks:tinkcijama kod ok,slidacije etilengl1ikola pri 26°C, 
vidimo, da je brzina reakci1e kod fotookisiidacije glice·rola oko 
2,3 puta vefa od bTzine fotooksidacije etilenglikola. Bud11ći da se 
oksidacija kod gl1icerola odvija do dia:ldehiida3

), v:rlo je vjero
jatno, da kod etilenglikola ide oks1idacija samo do monoaldehida. 
pa je to razlog, da je brzi1na fotooks.i.da.ai1je etileinglikola pTi
bližno za polovicu manja od brz:in·e fotooksida:oi.je glfoerola. 

*) Brzina termi1čke .reakcije mjerena je također fotoeleiktdčnom me
todom. U svrhu očitanja eikistinkcije zapaljena je na časak jaka pro}ek
ciona žarulja. Pred kivetu s otopinom stavljen je stakleni ;narančasti filtar, 
ta1ko da na otopinu nije padalo fotoaktivno svijerlo, ve,ć je 1kroz otopinu 
prošlo kemijski foaktivno narančasto svi jetlo. MJere.nja ekst inkcije 
v11šena su u tom naranfostom spektralnom :području. Slijepim pokusima 
ustanovljeno je, ·da svijetlo, koje sipomenuti naTančasti filtar .propušta, nije 
fotoaiktivno. · 
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I 

Početna hrnitna v totooksicladje eti1lenglikola je kod veHkog 
suviška e1tilenigl1i!kola (etilengl:ikol = 10,4 mol/I, K 2Cr20 1 =2,15.10-2 

mol/11 = c) pmporcionalina svjetlosnoj energ1ij.i, koju je bikm
mat aipsorbiirao, tako da vrijedi jednadžba za brzi111u reakcije: 

(1) 

U j edtnadžlbi ( 1) apsorpcija je račuinana po B e e 1r - L a m
b e r t-ovom zakonu. 

Da odred1imo konstantu ,brzine ,reakcije k, potirebno je dakle 
p0<četne brzme procesa v dijeliti s apsorpoi1jom sv.i: jetla, t. j. s iz
razom lo (1- e-icp). Prema liteiraturi4

) i1znos~ srednja, »priir·odna«, 
konstanta apsorpcije svijeHa za K 2Cr20 1 i bijelo 1sviijetlo kod sob
nih temperatura 98,2. Kod spomenute koncentracije K2Cr2 0 , od 
c = 2,15.10-2 mola/I ii ,debljfarn sloja 01top1iine p = 1 cm, iznosi 
apsorpcija A, iizražena u postotcima, s obzirom na / 0 = 100, 87,9°/o. 
K!onsfan:ta brzme reakcije k· izračunana je pomoću ekstinkdija 
20-te minute, koje ,su uzete kao početne brzirne v. Vdjednosti za 
v i k unijete 1su u ta.Jbeilu 1. 

Tabela 1 

fOC I 
1 

I E 20-te mi1n. = v I k. 103 . 
I 

log k f . 1'03 

15 3,47 0)50 l,705 - 2,71683 
26 3,34 ' O,IGO 1,480 -2,8297 
35 3,25 0,1,22 

I 1,387 -2,8579 
47 3, 12 0,1'06 

I 1,195 -2,9226 

Iz tabele 1. viid[ se, da se konsfanta brzine reakcije k sma
njuje povi1šenjem temperature. Ovtis1nost logaritma konsfante brzi„ 
ne reakcije od recipročne apsolutne temperature je li:neairna, kako 
to pokazuje sl. 2. Na prvi pogled začuđuje, da se A r r h e
n 1i u s-ova jedna,džba 

AM 
log k = --- log (z p), (2) 

RT 
koja zahtijeva linearnu ovisnoist fogari1tma konstante brz[ne reak
cije od recipročne apsolutne tempera.ture, dade pr~mijenJiti i u 
ovom slučaju, kada je svoj smisao izgub~ila, jeT ta jedna~džba po-

~) E. J. 1B o w e n, J. Chem . .Soc. 1929, 11648. 
4

) K. Web e r and S. A šrp e r fl: e r, J. Chem. Soc., 1948, 21111'9. 
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kazuje zakoinHos't porast a kOJnsfante brz~ne reakC'ije usHjed 
porasta te.mpera:ture, dok se u na1šem slučaju radi tlipra1vo o p·ro 
tivnom, t. j. o s ma n j i van j u konstante brzi1ne reakcije usH j ed 
poviišenja temperature. S povišenjem te.mperafore raste naime 
broj sudara, pa se prema tome konstanta br,zine reakcije ne može 
smanj:i,vaiti. Smanjenje konstante brzine rerukoi je zbo1g povJ1šenja 
tempera ture može b~ti pr·ettna tome samo prividno i može nasta·ti 
·samo kao pos,ljeddica složenog kemij.skog pirocesa. 

U ranii j1im našim radovima na fotooksidaoiji glicerola (loc. 
c~t.) utvrđeno je, da je hidroliza bihoma:tnog j,ona ravnotežni pro
ces, koji prethodi fotooksidaciji , dok primarni fotokemijski a:kt 
predstavlja skok elektrona unutar hidrati1zi:r,amiih hikiromatniih jona, 
pri čemu se O·sfolbađaju oH-, HCiro4- iii Cr03, od kojih GrOs vrši 
oks~dadju (Gr20 1- - HOH + hv ~ HCr04- + OH- + Cr03). Pret
posfavimo li •Ml.'alogni reakcioni mehanizam ~ kod fotooksidacije 
etHenigH.:kola, to - za slučaj, da ok,sidaoi1ja etHengl1i:kola iiide samo 
do monoaldehiida, čemu u pl"ilog govori omjer veHoine hlfzine foto
oksii<dadje etilengli:kola i ghcerola -.-'.. dobivamo slijedeću bruto
reakdonu shemu : 

Cr20 1- - + H20 -< - -,;: 2 HCro.- -1186 cal (3) 

Cir20 1- - HOH + l ,5 CH20H · CH20H + ' hv = 
= 1,5 CH20H · COH + oH-+ HCro4-+ 1,5 H"0 + 0,5 Cr20 a (4) 

Budući da je reakcija (4) fotoreakcija, to se 1njena brzina 
može :i12:ra.ziti jednadžbom 

+ d [~;20 a] = k'C / " ( l _ e - ilC r20,··1 ) , (S) 

u kojoj je C koncentrad ja etilengliitkola. Deiblj•i1na sloja p je 
j edini·čna. 

Brzinu suma:rn:og procesa, ko,ii se odv1i'ja putem reakcija (3) 
i (4), dobit ćemo, ako koncein1traci1ju Cir 20 1-- iz je·dnad·žhe (3) 
izračunamo i uvrst•imo u jednadžbu (5). Prema zakonu o djelo
vanju masa vT>j,jedr 11znz [Or20 1- - ] = K [HCr04]2

, tako da se 
brzilTha sumamog procesa moiže prikazati jednadž'hom 

+ d[~200] = k'C/o(l - e - iK[HCr0.--1 ' ) · (6) 

Razvijemo li eksponendjalnu funkciju u beskonačn~ niz, i zado
voljlimo li se sa prva dva člana toga :ni~za , doibivamo s.liijedeć~ 
izra·z: 

(7) 
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Budući da je koosfanfa apso.rpdje sv:ijet1a i k0111Jstanina zA 
užii teirnpe:mturni 1interva,l5), to se konstantni faktori mogu srt:egaiuti 
u novu konsfa.ntu k", tako da dobivamo jednaidžbu: 

d [Cr20 3] + --=--____:__.:.;::._ 

dt (8) 

Vidimo, da je konsfanta brzine reakcije swnamog procesa k iz
ražena kao umnožak dviju kon1sfanta k"K, od kojih samo kon
stanfa ravnoteže K ovi1si o tempera;turi; konstanta brzine foto
reaikcije k' ne mo,že u znatnijoj mj,eri ovisiiti' o tempe·rafot'i, j~ 
je kod fotmeakdja ooergi1ja aktwiranja pokrivena .gotovo sa·svim 
wpsorh1rai11om svjetlosnom energijom. Budući da se, daUe, k' 
ne mijenja s tempera:turom, nije rui k" funkcija temperature. No 
kako pak konstanta ravnoteže hidrokze Cr20 1- - j1ona K opada 
s povišenj•em temperature, ~bog negat<ivno,g toplinskog učinka hi
d11dlize Cr20 1- - jona, to je oči1to da povJ1šeinjem temperaiture 
mora uslijediti! smanjenje hrziine fotooksiid.aelije etilernglilkofa. 

Promjena k011Jsfante ravnoteže s te:mperaillirom odvija se 
prema v a n't H o f f-ovoj izohori, koja zahtijeva lineairnu •Ovisnost 
lo1gariitma konstanfo ravnoteže od reoiipročne apsolutne tempera
ture. Pravac, dob1ven. na diagramu 2., ntije prema tome grafički 
prikaz A r r h e ni u s-ove jedna·džbe, već v a n't H o f f-ove i!zo
hore. K,oositanta brzine promatranog procesa k = k"K prema tome 
je samo u .toliko funkcija tempera:ture u koliko se konstanta rav
noteže K mijeinja s temperaturom. 

Temperaforni kviocijent ra1čooan je za sva· tri temperaturna 
~ntervala (26-15, 35-26 'i 47-35 °C). Njeg,ova se vr1jednost kreće 
!i.između 0,88 do 0,90. S povišenjem te:mpera:tuire temperaturni 
kvocijent polako raste i priblci.žava se vrijedno.sti 1. 

Temperaturni kvocijent kod malih koncentracija 
etilenglikola 

U ov·im pokusima bio je etilenglilkol u koncentracijii od 0,619 
mola/I, a koncentracija kaHjeva bikromata iznosila je 2,275.10-2 

mo1la/l. Rezultati mjerenja k·od ,dviju temperatura tr = 18 °C i 
tr = 50°C prikazani su na sl. 3. Vidimo, da kod malih koncen
tradja etilengl~kola povi1še:nje temperature djeluje opet porvoljno 
na brzinu reakcije. Temper·aturni kvocijent Q10 izračunan je po
moću ekstinkcije 50-te minute, a riznosi 1,11 za temperaturni 
iitnterval od 18 do 50 °C. 

5) Abegg's Handbuch d. Ano.r,g, ·Ohem. IV. 1. S. 3103, Lei•pzig rn211.; 
K. Web e r and S. A š p erge :r, J. Cheim: Soc., 1948, 21B9. 



Iz toka krivulja vidi se, da u odi-eđeno rnakcil()Ilo vrijeme 
dolazi .do prelama (skok.a.) krivulja, jer počinj ·e :i.ispadati talog 
kromovog hid:roksJ,da. Kod nJiižih temperatura uslijed~ ta pojava 
kasn:i1je, kod višili p~je. 

Uzrok, zbog koj·e1g temperaturni kvocijent Q10 raste do fanad 
1, jest :relativan pora.st kon:centraoije kaHjeva bikromata, prema 
koncentraciji etil0ngl1ikola koja je smanjena .. Pod ovakovim ko:n
centr:adonim uslovima brzina :reakciije ne će više u znatnijoj mjeri 
ovis:iH o p:romjen:i koncentracije kal1ijeva bilkr.ocrnata, odno·sno 
Cr20 1-- jiona. Povišenje temperature, koje uzrokuje povećanje 
koncentracije Cr20 1- -·, ne će stoga više u znatnijoj mjeri utje
cati na brzinu procesa. Nasuprot tome, 1i neznatno povećanje kon
stante brz.iine fotop:mcesa k' s po;vi:šenjem temperature moći će 
sa.ida doći do dzra.žaja, a temperaturnli kvocijent reakcije bit će 
nešfo ve,61 od 1, već prema energiji a:ktiviranja fotoprocesa (4). 

Z.a slučaj velikih koncentracija bjk·romata prelazi naime 
j·edinadžba ( 6) u izraz 

+ d [Cr20 3] = k'Clo, 
dt 

(9) 

:iz ·čega se vi1d~, .da brzina p.rocesa mo!Že u ovom slučaju biti samo 
. u toliko ovisna od temperature, u koliko je konstanta brzine foto
pmcesa k' funkcilja tempera1ture. No budući da k' neznatno ras:te 
s po;višenj em temperature, to rnakcija moll"'a imati temperaturni 
k;vocijent svega nešto veći od 1, kako je to i normalno za foto
procese. 

Ovi pokusi poka1zuju, da se negativni temperaturni koeficL 
jent može ustanoviti samo pod naročitim koncentracionim uslo
vima reakcionih komponenata, što je i zacijelo jedan od razloga, 
da on do dan!Cl!s nije bio utvrrđen na oi\l'oj reakciji. 

Utjecaj temperatme na hrz:inu fotook,sidacije ostalih više
vallentnih a1lkohorla (·a;dcmitola, mainitoola i sorbHola) i.s.pitan je 
takođe:r u okvku ove mdnje. Zbog veoma male topivosti ovih 
alkohola u vodi ne mogu se međutim posolić.i~ potrebni povoljni 
ko~wentracion1i usl:o:vi, pa se pojava ne,ga1tivnog temperaturno.g 
koefici1jenta ne mo.že zapaziti. Tako je, .na pr., temperaturni kvo
cijent Q10 kod adonitola 1,11, kod mam:itola 1,26, a s1o:rhitola 1,03 
' (alkoholi:: 0,619 mola/I, K2CT20 1 : 2,275.10-2 mola/I). 

Mjerenja •sa spomermtiim vi1ševa:lentrn:im a'lkoholima ujedno 
pokazuju, da uz ist~ koncentracione uslove brzina procesa raste 
s brojem hidrokffi1l111iih grupa dotiiičnog a·lkohola. Najmanju brzinu 
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procesa pokazuje etilenglikol, nešto je veća brzina kod glicerola 
i adoruitola, a najveća kod rsorbitola i manitola. 

SVEUOILilšTE U ZAGREBU 
ZAGREB 

P1rimljeno 1. kolovoza 1949. 

ABSTRACT 

The Influence of Temperature on the Photooxidation of Ethylene Glycol 
with Bichromate 

hy 

Smiljko Ašperger 

As a continuation of earli.er researoh work on the photochemical 
oxi·dation .of glycerol with b ichromate, the rpresent pa.per deals with the 
illl!f!uence orf the tempera.ture on the rphotooxida tion of ethylene g'.ycol, 
adonito.1, mannitol and sol'bitol. The influence was detemnined by measu" 
ring the ext irnction of the green ·react ion rprodud ( cormpounds of tervalent 
chromiuim) by means o,f a photoelectric method. 

It was .possirble to estarblish experimentally, tha.t the velociity of the 
photooxi·dation of ethylene glycol with bichromate, under certain experi
mental cornrditi.on,s (rhi1gh concentratiron r0if ethylerne .gJyco1l), diminishes 
with irncreasing temperature. Such chemical reactions with a ne•gative tem-

ak pera ture coeficient (T. k. = CJT < Oi), resp. with .a temperature quotient 

. kT+10 I Th I f smaller than umty {Q10 = -kr < '11) occur vecr-y se dom. e va ue or 
the temperature quotient for this reaction is between Q,~8 and 0,90 for 
the temperature j1ntervrul o:f 26--315P C (etJhylene glycoil li0.4 mo-l/1J.itre, 
K2Cr20 7 2,1'5 · 10-2 mol/litre). With increase.d teimpe.rature the temperatm:e 
quotient slowly rises and approa·ches unity. 

The existence of a ne·gative tempe-ratm.e coeficient is exp.Jained with 
the help orf a cormplex chemkal rprocess. A hydrolysis of the bichromate 
ion p.rece.des the ,process of oxidartion. Because the thermic etffect orf the 
hydolysis of the bichroimate cr on is negative (Or201- - + H20~2 HCr04- -
- 1'1186 cal), its concerntration .diminishes with the increase of temrperature, 
a.nd as t:he ion is the photoactive component, a dimiruished ve'locity of the 
process in question ensues. 

When the concentrations of the ethylene -glycol are smaU (ethylene 
glycol '0,61L9 mol/litre, K2Cr207 2,21'7:5 · ll-Or2 mol/litre), the temperature coef" 
ficient is a.gain greater than unity and amownts to 1.,1'1 for the temperature 
interval 11&-S0°C. Under the same conditions of concentrat :on the value 
of Q10 for a.donitol is 11,111" for ma.nnitol '1,26 arnd for sorbito,l 1,,03. This 
fact has also been explained. 

In the case of equa.l conditions of concentration, the velocity of 
the pr•ocess increases with the num1ber of hydroxyl groups in the respective 
alcohol. Ethylerne glycol shows the s.mrullest value, trhe va1ue is somewhat 
highe.r fo1r glycewl a·nd adon:itol, whiJe it .is greatest for sorbitoJ and 
mannitol. 
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