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validen nach der Uberlebensordnung angenommen, Man
gebraucht also die folgende fiir nicht zu lange Versiche-
rungsdauern und nicht zu hohe SchluBalter geniigend
genaue Ergebnisse versprechende Niherung
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oder, was wiederum dasselbe ist,
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Zur ziffernmiBigen Bestimmung von Pig] aus den
Grundzahlen ist (4) nach einer einfachen Umformung
ebensogut geeignet wie (3); diese Tatsache scheint bis
jetzt nicht beachtet worden zu sein.

Aus der «Ordnung der Invaliden»
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Weil wir ohnehin nicht zu lange Versicherungsdauern
und nicht zu hohe SchluBalter voraussetzen, kénnen wir
die logarithmische Reihe in (5) durch eine geometrische
annihern; wir erhalten alsdann
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Gleichung (7) ist der numerischen Integration gleich
gut zuginglich wie (3), sobald einmal alle Rechenele-
mente gewihlt sind. Formel (3) ist vorzuziehen, wenn
bei festbleibender Sterblichkeit die Intensitit der Invali-
dierung variiert werden soll, wihrend umgekehrt (7) ge-
eigneter ist, bei feststehender Invalidierungshiufigkeit
den Einflu} einer Variation der Sterblichkeit zu erfassen,

E. ZwingaGt

Versicherungstechnische Abteilung des mathemati-
schen Seminars der Universitit Basel, den 7. April 1948,
Summary

Formula for the approximate evaluation of premiums
for a disability pension payable continually,

Uber die Anderung der Hydrolyse von
Tetrachlorkohlenstoff durch Réntgenstrahlen
bei Zugabe von Alkohol

In einer kiirzlich! veréffentlichten Theorie der Wir-
kung ionisierender Strahlen auf einfache Systeme konnte
gezeigt werden, daB die vier bekannten Arten des Ver-

1 W. MiNDER, Radiol. Clin. 16, 73 (1947).
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laufes der sog. Dosiswirkungskurve unter relativ ein-
fachen und wahrscheinlichen Voraussetzungen ausein-
ander abgeleitet werden konnen. Die einfachsten Ver-
hidltnisse liegen vor, wenn die Menge der durch die
Strahlung umgewandelten Substanz proportional der
Strahlenmenge (Dosis) ansteigt. Von besonderer Bedeu-
tung ist ferner der einfach exponentielle Verlauf der
Strahlenwirkung, da er die Hauptstiitze der sog. Treffer-
theorie der biologischen Strahlenwirkung bildetl.

Neben mehreren andern untersuchten Reaktionen
zeigt auch die Strahlenhydrolyse von Tetrachlorkohlen-
stoff in wisseriger Losung einen der Rontgenstrahlen-
menge (Dosis) in weiten Grenzen proportionalen Strah-
leneffekt (Bildung von Salzsiure). Dieser Wirkungsver-
lauf erfordert einen ganz bestimmten Reaktionsmodus,
bei dem durch die Strahlung primédr das Dispersions-
mittel eine Verinderung («Aktivierung») erfihrt, welche
mit der Wahrscheinlichkeit 1 auf die darin geloste Sub-
stanz ilibertragen werden muf3’- 2, Es handelt sich dabei
demnach sicher um einen indirekten Strahleneffekt auf
das dispergierte, reaktionsfihige System.

Aus einigen neuern Beobachtungen? geht hervor, da
das quantitative Ausmall der Strahlenreaktion einfacher
Systeme bei Zugabe einer weitern, an sich nicht reagie-
renden Komponente sehr wesentlich becinfluBt wird,
wobei offenbar Reaktionen bisher unbekannter Art
stattfinden miissen. Um auch die Anderung des Reak-
tionsmodus zu untersuchen, haben wir den gesittigten
wisserigen Losungen von Tetrachlorkohlenstoff wech-
selnde Mengen Alkohol zugesetzt und diese Losungen
mit Rontgenstrahlen (50 kV, ohne Filter, 4, = 0,25 A,
3300 r/min) bestrahlt und anschlieBend die gebildete
Salzsdure (durch Messung der spez. Leitfihigkeit) be-
stimmt. Die Ergebnisse sind in der Abbildung wieder-
gegeben.

Bei den alkoholfreien Losungen erfolgt der Anstieg
der Salzsiurekonzentration proportional zu der Ront-
genstrahlenmenge. Ganz anders ist der Verlauf bei den
alkoholhaltigen Losungen. Hier mufBten die spez. Leit-
fahigkeiten entsprechend den verwendeten Alkoholkon-
zentrationen aus Parallelversuchen an alkoholhaltigen
Salzsdurelosungen korrigiert werden, Abgesehen von
einem viel geringern Strahleneffekt erfolgt die Hydro-
lyse des Tetrachlorkohlenstoffs in Gegenwart von Al-
kohol (5%, 10%, 50%) exponentiell mit der Rontgen-
strahlenmenge (Dosis). Die in der Abbildung dargestellte
Kurve, welche sich den MeBpunkten aller verwendeten
Alkoholkonzentrationen sehr gut anschmiegt, wurde ge-
mifl der eingangs erwidhnten Theorie berechnet nach der
Funktion: 2

X=— (1—e~w),
b
worin X die gebildete Salzsiuremenge, D die Rontgen-
strahlendosis und 2 und b Konstanten bedeuten.

Die Analyse des exponentiellen Kurvenverlaufes er-
gibt bei den vorliegenden Bestrahlungsbedingungen eine
Ionenausbeute von a = 1,07 Molekiile Salzsdure pro Ion,
einen Grenzwert der Salzsdurebildung bei Gegenwart
von Alkohol beliebiger Konzentration zwischen 59 und

509 von —:— = 3,92 . 101¢ Molekiile Salzsiure pro cm?

und eine «Verzdgerungswahrscheinlichkeit» der Reak-
tion CCl, > HCl infolge der Gegenwart von Alkohol von

1 W. MinpER und A. LiecuTi, Exper. 1, 208 (1945).

2 W. MINDER, Radiol. Clin. Suppl. 15, 81 (1946).

3 W. M. DaLg, J. W, Merepitn und M. C. K. Tweepie, Nature
151, 281 (1943). — A. MuLLis, W. MinpER und A. Liecuri, Radiol.
Clin. 15, 205 (1946). — A. G. FORSSBERG, Nature 159, 308 (1947). —
E. Garrico und B. CAMERINO, Exper. 4, 109 (1948).
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b= 27107 cm?*/Ion. Als Tonenausbeute der alkohol-
freien Lésungen ergibt sich aus den hier vorliegenden
und frithern Versuchen! a == 1,15 Molekiile Salzsiure
pro Ion, d.h. innerhalb 79, derselbe Wert wie bei den
alkoholhaltigen Ldsungen.
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Hydrolyse von Tetrachlorkohlenstoff in wésseriger Ldsung durch

Réntgenstrahlen unter Zugabe von Alkohol verschiedener Konzen-

tration. Obere Kurve: alkoholfreie Losung. Untere Kurve: Kreuze:

5%, ‘Kreise: 109, Punkte: 509 Alkohol. Abszisse: Strahlendosis
in kr (1000 ).

Es darf somit als sicher angenommen werden, da die
Salzsdurebildung aus alkoholhaltigen, wisserigen Losun-
gen von Tetrachlorkohlenstoff durch Rontgenstrahlen
nach der erwidhnten Theorie vor sich geht, und damit
die Ursache des einfachen exponentiellen Verlaufes der
Strahlenwirkung zum mindesten im vorliegenden Fall
kein «Treffervorgang» sein kann. Uber den physikalisch-
chemischen Inhalt der «Verzégerungswahrscheinlichkeit »
b sollen noch keine genauern Angaben gemacht werden.
Eine Bindung der durch die Rontgenstrahlen entstan-
denen Salzsiure an Alkohol unter Bildung von Athyl-
chlorid ist bei den vorliegenden, sehr geringen Konzen-
trationen unwahrscheinlich. Sehr dhnliche Verhiltnisse
scheinen auch bei der Zersetzung von Bromoform durch
Roéntgenstrahlen vorzuliegen. Die Versuche werden fort-

gesetzt, W. Minper, H, KNucHEL und P. GURTNER

Rontgeninstitut der Universitdt Bern, den 13, Januar
1948.

Summary

Hydrolysis of carbon tetrachloride inagueocussolutions
by X-rays is changed quantitatively and qualitative-
ly when alcohol is added to the solutions. This change
is conform with a new theory of the actions of radiations
published recently by one of the authors,

1 W. MINDER, Schweiz. med. Wschr. 77, 194 (1947).
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Aspects of the Theory of Hydrogen Overpotential

I. “B” Value of the Prototropic Transfer Theory

In the theory of hydrogen overpotential by EYRING,
GLassTONE, and LAIDLER? according to which the slow
reaction at the cathode is the transfer of a proton from
a water molecule in the solution to one attached to the

electrode surface, the term
AS -4

B=2g C- ——l e® e ®!
(where C is the concentration of the species discharged
and 4 S is the entropy change in the reaction) should be
approximately constant for various cathodes in acid and
alkaline solution. Upon the constancy of B rests most
of the evidence in favour of the theory. Some new
{(preliminary) values? of AH (the energy of activation
of the reaction at the reversible potential) for Pb and
Cu cathodes, and also for this quantity on Pt for oxygen
overpotential in alkaline solution?® are now available, and
have been used with other published data# for extended
calculations of B from A4H and the exchange current.
These results are collected in the table. It is of special
interest to note that only in one of them is the B value
alkaline solution the same as that in acid solution.

Further, only eight of the thirteen systems examined
here have B values of the approximately constant value
102, and of these, six are from measurements at the same
concentration in acid solution. (It seems valid to include
the system Hg in alkaline solutions in this estimate. It
has been shown? that amalgam formation is unimportant
at the low current densities relevant to the calculations
of B.) These facts seem to withdraw support from the
claim of the theory to give a gemeral mechanism of
hydrogen and oxygen overpotential in acid and alkaline
solutions.

Values of AH for the systems mentioned in this table,
have been obtained from values of AG calculated on the
assumption of the applicability of EYRING, GLASSTONE,
and LAIDLER’s theory and the value of the entropy
change for the reaction 2 HOH — H;Ot + OH~- (— 344
entropy units).

Systemn B
(1) Hydrogen overpotential
Hg/0-2n H,50, 1-102
Ga/0-2n H,SO, . . . 3-102
Woods metal /02 n st() 1-102
Ca/nHCI . . . . . 4-10%
Pt/ (bright) 0-2 n H, SO 2102
Pd/0-2n H,850, 1102
Pd/0-2n NaOH 2102
Hg/0:2n NaOH . . . 2-1072
Pt/ {bright}) 0-2n NdOI‘I 4-10-2
Hg/0:2n H,50, 2-10%
Pb/n HCI . 310
(2) Oxygen overpolential
Pt/0-2 n H,SO,. .. 5-102
Pt/o:1nNaOH . . . . . 1-10°
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