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validen nach der ~)berlebensordnung angenommen. Man 
gebraucht  also die folgende f/Jr nicht zu lange Versiche- 
rungsdauern und nicht  zu hohe Schlul]alter genfigend 
genaue Ergebnisse versprechende N/iherung 

pix~ 1 f Ix+ t vx+ t a~+t:~_ildt (3) l x ax~ e-6t 
0 

oder, was wiederum dasselbe ist, 

n t 

. i f  f xn I lx ax~l e -~t lx+ t vx+ T dv dt . (4) 
0 0 

Zur ziffernm~Bigen Best immung von Pix~ I arts den 
Grundzahlen ist (4) nach einer einfaehen Umformung  
ebensogut geeignet wie (3); diese Tatsaehe scheint bis 
je tz t  nicht  beachte t  worden zu sein. 

Aus der [(Ordnung der Invalidem~ 

t 

- f v x +  r dT 
fli) = 1(~) g o "x+t 

folgt 

f 'P X +'C 
0 

dv = -- in l( ~ l n t p ~ ) = - -  In ( 1 - - t q ~ } ) =  

( a(i)~ k-1 

k=l  k (5) 
Weil wir ohnehin nieht zu lange Versieherungsdauern 

und nicht  zu hohe Schlul3alter voraussetzen, k6nnen wir 
die logarithmische Reihe in (5) durch eine geometrische 
ann/ihern; wir erhalten alsdann 

t 

f ~ + ,  l 1 - tp~ ) lq( ix ) d~ ,q(x o - 2 1 +,pl0~ (6) 
o 1 - -  

2 
und dami t  aus (4) 

Pix~ I ~ e,-~t lx+t l+tP~)all .  (7) 
t, ax~ I o 

Gleichung (7) ist der numerischen Integrat ion gleich 
gut zug~nglich wie (3), sobald einmal alle Rechenele- 
mente gewithlt sind. Formel  (3) ist vorzuziehen, wenn 
bei festbleibender Sterbliehkeit  die Intensit~,t der Inval i-  
dierung var i ier t  werden soil, w~hrend umgekehrt  (7) ge- 
eigneter ist, bei feststehender Invalidierungsh~ufigkeit  
den Einflul3 einer Variat ion der Sterblichkeit  zu erfassen. 

E. ZWlNGGI 

Versicherungstechnische Abtei lung des mathemat i -  
schen Seminars der Universi t i i t  Basel, den 7. April  1948. 

S u m m a r y  
Formulm for the approximate  evaluat ion of premiums 

for a disabili ty pension payable continually.  

t ~be r  d ie  A n d e r u n g  der Hydrolyse von 
Tetrachlorkohlenstoff  durch R6ntgenstrahlen 

bei Zui~abe  y o n  A l k o h o l  

In einer kiirzlich x ver6ffentl ichten Theorie der Wir- 
kung ionisierender Strahlen auf einfache Systeme konnte 
gezeigt werden, dab die vier bekannten  Arten des Ver- 

1 W .  M I N D E R ,  Radiol. Clin. 16, 73 ( 1 9 4 7 ) .  

laufes der sog. Dosiswirkungskurve unter  relat iv ein- 
fachen und wahrscheinl ichen Vorausse t zungen  ausein- 
ander abgeleitet  werden k6nnen. Die einfachsten Ver- 
hiiltnisse liegen vor, wenn die Menge der durch die 
Strahlung umgewandel ten Substanz proport ional  der 
Strahlenmenge (Dosis) ansteigt.  Von besond~rer Bedeu- 
tung ist ferner der einfach exponentiel le Verlauf der 
Strahlenwirkung, da er die Haupts t t i tze  der sog. Treffer- 
theorie der biologischen Strahlenwirkung bildet 1. 

Neben mehreren andern untersuchten  Reakt ionen 
zeigt auch die Strahlenhydrolyse yon Tetrachlorkohlen-  
stoff in w~isseriger L6sung einen der R6ntgenstrahlen-  
menge (Dosis) in weiten Grenzen proport ionalen Strah- 
leneffekt (Bildung yon Salzs~ure). Dieser Wirkungsver-  
lauf erfordert  einen ganz bes t immten Reaktionsmodus,  
bei dem durch die Strahlung prim/ir das Dispersions- 
mit tel  eine Veriinderung (((Aktivierung))) erf~hrt, welche 
mit  der Wahrscheinl ichkei t  1 auf die darin gel6ste Sub- 
stanz iibertragen werden muB 1, 3. Es handelt  sich dabei 
demnach sicher um einen indirehten Strahleneffekt  auf 
das dispergierte, reaktionsf/ihige System. 

Aus einigen neuern Beobachtungen 3 geht hervor, dal3 
das quan t i t a t ive  AusmaI3 der Strahlenreakt ion einfacher 
Systeme bei Zugabe einer weitern, an sich nicht reagie- 
renden Komponente  sehr wesentlich beeinflul3t wird, 
wobei offenbar Reakt ionen bisher unbekannter  Art  
s ta t t f inden m/issen. Um auch die ~nde rung  des Reak-  
t ionsmodus zu untersuchen, haben wit  den ges/tttigten 
w~isserigen L6sungen yon Tetrachlorkohlenstoff  wech- 
selnde Mengen Alkohol zugesetzt und diese L6sungen 
mit  R6n.tgenstrahlen (50 kV, ohne Filter, 20 = 0,25 A, 
3300 r/rain) bestrahl t  und anschlie[3end dic gebildete 
Salzsiiure (durch Messung der spez. Leitf/ihigkeit) be- 
s t immt.  Die Ergebnisse sind in der Abbi ldung wieder- 
gegeben. 

Bei den alkoholfreien L6sungen erfolgt der Anstieg 
der Salzs/iurekonzentration proport ional  zu der RSnt- 
genstrahlenmenge. Ganz anders ist der Verlauf bei den 
alkoholhalt igen L6sungen. Hier muBten die spez. Leit- 
f/ihigkeiten entsprechend den verwendeten Alkoholkon- 
zentrat ionen aus Parallelversuchen an alkoholhaltigeu 
Salzs~iurel6sungen korrigiert  werden. Abgesehen yon 
einem viel geringern Strahleneffekt erfolgt die Hydro-  
lyse des Tetrachlorkohlenstoffs  in Gegenwart  yon A1- 
kohol (5%, 10%, 50%) exponentiel l  mit  der R6ntgen- 
s trahlenmenge (Dosis). Die in der Abbildung dargestell te 
Kurve,  welche sich den MeBpunkten aller verwendeten 
Alkoholkonzentrat ionen sehr gut  anschmiegt,  wurde ge- 
m/iB der eingangs erw/ihnten Theorie berechnet  nach der 
Funkt ion  : 

a (1 -- e-bD), X = ~  

worin X die gebildete Salzs~turemenge, D die R6ntgen- 
strahlendosis und a und b I~onstanten bedeuten. 

Die Analyse des exponentiel len Kurvenvcrlaufcs  er- 
gibt  bei den vorliegenden Bestrahlungsbedingungen eine 
Ionenausbeute  von a = 1,07 Molekfile Salzs/~ure pro Ion, 
einen Grenzwert  der Salzs/iurebildung bei Gegenwart  
von Alkohol beliebiger Konzentrat ion zwischen 5 % und 

t~ 
50% yon ~- = 3,92. 101B Molekfile Salzs~iure pro cm a 

und eine ,<Verz6gerungswahrscheinlichkeit)) der Reak- 
tion CC14 --)- HC1 infolge der Gegenwart  yon Alkohol  von 
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b = 2,7 • 10 -17 cm3/Ion .  Als I o n e n a u s b e u t e  der  a lkohol-  
f re ien  L 6 s u n g e n  e rg ib t  s ich ans  den  h ier  vo r l i egenden  
u n d  f r i ihern  Versuchen~ a = 1,15 Molekii le SalzsS.ure 
p ro  Ion,  d . h .  i n n e r h a l b  7 % derse lbe  W e r t  wie bei  den  
a lkoho lha l t i gen  L6sungen .  
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Hydrolyse yon Tetrachlorkohlenstoff in w/isseriger LSsung durch 
RSntgenstrahlen unter Zugabe von Alkohol verschiedener Konzen- 
tration. Obere Kurve: alkoholfreie LSsung. Untere Kurve: Kreuze: 
5%,'Kreise: 10%, Punkte: 50% Alkohol. Abszisse: Strahlendosis 

in kr (1000 r). 

Es  da r I  s o m i t  als s icher  a n g e n o m m e n  werden ,  dal3 die 
Sa lzs~ureb i ldung  aus  a tkoho lha l t igen ,  w/ isser igen L6sun-  
gen yon  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  d u r c h  IR6n tgens t rah len  
n a c h  der  e rw/ ihn ten  Theor ie  vo r  s ich  geh t ,  u n d  d a m i t  
die U r s a c h e  des e in i achen  e x p o n e n t i e l l e n  Ver laufes  der  
S t r a h l e n w i r k u n g  z u m  m i n d e s t e n  im vor l i egende  n Fal l  
ke in  ¢(Treffervorgang,  sein kann .  l~ber den  phys ika l i s ch -  
c h e m i s c h e n  I n h a l t  de r  ~ ,Verz6gerungswahrschein l ichkei t  ~, 
b sollen noch  ke ine  g e n a ue rn  A n g a b e n  g e m a c h t  werden .  
E ine  B i n d u n g  der  d u r c h  die R 6 n t g e n s t r a h l e n  e n t s t a n -  
d e n e n  Salzs/iure an  Alkohol  u n t e r  B i l dung  y o n  )~thyl-  
ch lor id  ist  bei  den  vo r l i egenden ,  s eh r  ge r ingen  K o n z e n -  
t r a t i o n e n  u n w a h r s c h e i n l i ch .  Sehr  ~hnl iche  Verh~tl tnisse 
sche inen  auch  bei de r  Z e r s e t z u n g  y o n  B r o m o f o r m  d u r c h  
R 6 n t g e n s t r a h l e n  vorzul iegen.  Die Ve r suche  w e r d e n  for t -  

gese tz t .  W.  MINDER, H.  t{NUCHIgL und  P.  GURTNER 

R S n t g e n i n s t i t u t  de r  Universi t~t t  Bern ,  den  15. J a n u a r  
1948. 

S u m m a r y  

H y d r o l y s i s  of c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  in a q u e o u s  so lu t ions  
b y  X - r a y s  is c h a n g e d  q u a n t i t a t i v e l y  a n d  q u a l i t a t i v e -  
ly w h e n  a lcohol  is a d d e d  to  t h e  so lu t ions .  Th is  change  
is c o n f o r m  w i t h  a n e w  t h e o r y  of  t h e  ac t ions  of  r a d i a t i o n s  
p u b l i s h e d  r e c e n t l y  by  one  of  t h e  au tho r s .  

1 W. MINDER, Schweiz, med. Wschr. 77, 194 (1947). 

A s p e c t s  of  t h e  T h e o r y  of  H y d r o g e n  O v e r p o t e n t i a l  

I .  " B "  Value  o / t h e  Prototropic  T r a n s f e r  Theory  

I n  t h e  t h e o r y  of h y d r o g e n  o v e r p o t e n t i a l  b y  EYRING, 
GLASSTONE, a n d  LAIDLER 1 acco rd ing  to  w h i c h  t h e  slow 
reac t ion  a t  t h e  c a t h o d e  is t h e  t r a n s f e r  of a p r o t o n  f rom 
a w a t e r  molecule  in t he  so lu t ion  to  one  a t t a c h e d  to  t he  
e l ec t rode  surface ,  t i le  t e r m  

A S - - A H  
h T  R R T  

B = e .  C " -[[- e e 

(where  C is t h e  c o n c e n t r a t i o n  of t h e  species  d i s cha rged  
a n d  A S is t h e  e n t r o p y  c h a n g e  in  t h e  reac t ion)  shou ld  be 
a p p r o x i m a t e l y  c o n s t a n t  for  va r ious  c a t h o d e s  in  ac id  a n d  
a lka l ine  so lu t ion .  U p o n  t h e  c o n s t a n c y  of B res t s  m o s t  
of t h e  ev idence  in f a v o u r  of t h e  t h e o r y .  S o m e  new 
(pre l iminary)  va lues  2 of AFI ( the  e n e r g y  of  a c t i v a t i o n  
of t h e  r e a c t i o n  a t  t he  revers ib le  po ten t i a l )  for P b  and  
Cu ca thodes ,  a n d  also for  th i s  q u a n t i t y  on P t  for  o x y g e n  
o v e r p o t e n t i a l  in  a lka l ine  so lu t ion  s are  now avai lable ,  and  
h a v e  been  used  w i t h  o t h e r  p u b l i s h e d  d a t a  4 for e x t e n d e d  
ca lcu la t ions  of B f rom A H  a n d  t h e  e x c h a n g e  cu r r en t .  
These  resu l t s  are  co l lec ted  in t h e  t ab le .  I t  is of special  
i n t e r e s t  to  no te  t h a t  on ly  in one  of t h e m  is t h e  B va lue  
a lkal ine  so lu t ion  the  s ame  as t h a t  in  ac id  so lu t ion .  

F u r t h e r ,  o n l y ' e i g h t  of t he  t h i r t e e n  s y s t e m s  e x a m i n e d  
here  h a v e  B va lues  of t he  a p p r o x i m a t e l y  c o n s t a n t  va lue  
10L a n d  of these ,  six are  f r o m a n e a s u r e m e n t s  a t  t h e  s ame  
c o n c e n t r a t i o n  in acid  so lu t ion .  ( I t  seems va l id  to  inc lude  
t h e  s y s t e m  H g  in a lka l ine  so lu t ions  in th i s  e s t i m a t e .  I t  
has  been  s h o w n  ~ t h a t  a m a l g a m  f o r m a t i o n  is u n i m p o r t a n t  
a t  t he  low c u r r e n t  dens i t i e s  r e l e v a n t  t o  t h e  ca lcu la t ions  
of  B.) These  fac t s  s eem to  w i t h d r a w  s u p p o r t  f rom the  
c l a im  of  t h e  t h e o r y  to  give  a general  m e c h a n i s m  of  
h y d r o g e n  a n d  o x y g e n  o v e r p o t e n t i a l  in ac id  a n d  a lka l ine  
so lu t ions .  

Va lues  of A H  for  t h e  s y s t e m s  m e n t i o n e d  in  th i s  tab le ,  
h a v e  been  o b t a i n e d  f rom v a l u e s  of  AG ca l cu la t ed  on  the  
a s s u m p t i o n  of t h e  app l i cab i l i t y  of  EYRING, GLASSTONE, 
a n d  LAIDLER'S t h e o r y  a n d  t h e  value  of t h e  e n t r o p y  
c h a n g e  for  t h e  r eac t ion  2 H O H  -+ HaO+ + O H -  ( -  34.4 
e n t r o p y  uni ts) .  

System B 

(1) Hydrogen  overpotent ial  

H g  / 0"2 n H2SO 4 
G a / 0 - 2  n H.2SO 4 
W o o d s  m e t a l / 0 . 2  n H2SO, • 
Cu / n HC1 . . . . . . . .  , 
P t / ( b r i g h t )  0.2 n H2SO, • • 
P d  / 0"2 n H~SO, 
P d  / 0-2 n N a O H  
H g / 0 . 2  n N a O H  
P t / ( b r i g h t )  0.2 n N a O H  
Hg  / 0.2 n H , S O ,  
P b  / n HC1 

(2) O x y g e n  overpotent ial  

P t / 0 - 2  n H , S O  4 
P t / 0 . 1  n N a O H  

1 • 102 
3 • 102 
1 • 102 
4"  l0  s 
2 .  102 
1 • 10-* 
2" 102 
2" I0 -~ 
4" 10 -2 
2 • l 0  s 
3" t 0  

5 " 10 2 
1 • 10 ~ 
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