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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  
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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 ~ 

1 H. EYRING, S. GLASSTONE, and K. J. LAIDLER, J. Chem. Physics 
1, 1053 (1939). 

2 S. I~AMINSKY, unpublished. 
3 H. P. STOUT, Faraday Society Discussion on Electrode Pro- 

cesses (Manchester, 1947}. 
4 j .  A. V. BUTLER, ElectrocapiUarity (London, 1940), p. 128. 
5 H. F. KENYON, Diss. (Cambridge, 1937). 
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For hydrogen overpotential,  the differences between 
the values thus obtained and tha t  from experiment ap- 
pear to fall into two groups corresponding approximately 
to B values of 10 -* and  102, and they have values of 
about  --4 and 1 kilo cal.s respectively. 

I I .  Thermionic Work Function o[ Overpotential 

The dependence of observed values of hydrogen over- 
potential  for many  metals upon the experimental  values 
of the thermionic work functions for clean metals t is 
shown in the Figure. The behaviour of the metals in this 
respect seems to be divisible into two definite, and one 
less definite, groups. I t  is notable tha t  mercury does not  
fit into any  of these groups. Statistical analysis of the 
results show tha t  there are three dist inct  lines and that  
the top two lines have significantly different slopes. 

Metals with large values of the thermionic work func- 
tion have a comparat ively large electron affinity. This 
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THERMIONIC WORK FUNCTION 

seems to imply a relatively strong at t ract ion of the 
electron of the adsorbed hydrogen atom to the metal 
surface so tha t  a correlation might be expected between 
high work function and strong adsorption of atomic 
hydrogen. Hence, the relation shown in the Figure (i.e. the 
decrease in overpotential  with increasing work function) 
is consonant  with only those theories of hydrogen over- 
potential in which adsorption of hydrogen atoms is the 
predominat ing factor determining the rate of the slow 
reaction at  the cathode-solution interface. This inference, 
and connected matters,  will be discussed in detail in a 
forthcoming paper. J. O'M. BOCKRIS and A. M. AZZAM 

The Laboratories of Inorganic and Physical Chemistry, 
Imperial  College, London, January  27, 1948. 

Zusammen/assung 

1. Unter  Benii tzung einer Theorie yon ~EYRING, GLAS- 
STONE und  LAIDLER werden Messungen der l~berspan- 
nung yon Wasserstoff und  SauerstofI an verschiedenen 
Metallen ausgewertet. Hierbei werden insbesondere die 
"Werte einer fiir die Theorie wesentlichen Konstante  t~ B )) 
berechnet. Es ergibt  sich, dab diese Gr613e ~B~ nur  in 
8 von 13 untersuchten  FAllen ein und denselben, vom 
Material und  yon der Konzent ra t ion  unabh~ingigenWert 
besitzt. Nach der Auffassung der genannten  Autoren 
sollte die Material- und  Konzentrationsunabh~ingigkeit ,  

1 j .  O'M. BOCKRIS, Nature t59, 539 (1947). 

bzw, Konstanz  allgemein vorhanden sein. Die Theorie 
v o n  EYRING, GLASSTONE u n d  LAIDLER kann also in ihrer 
jetzigen Gestalt  sicher nicht  allgemeingfiltig sein. 

2. Ftir eine Reihe von Metallen werden die unter  ver- 
gleichbaren Versuchsbedingungen beobachteten Werte 
der l~berspannung von Wasserstoff gegen die entspre- 
chenden Elektronenaustr i t t sarbei ten aufgetragen, t t ier- 
bei ergibt sich eine Trennung der Metalle in zwei Haupt-  
gruppen, Innerha lb  jeder dieser Gruppen n i m m t  die 
GrSf3e der l~berspannung mit  steigenden Werten  der 
Austr i t tsarbei ten ab. 

La  f o r m u l a  c h r o m o s o m i q u e  
de Blaps mortisaga L. (Col. Tenebr.) 

Le genre Blaps n'es t  connu cytologiquement que par  
un seul de ses repr6sentants,  B. lusitanica HERnSX, 6tu- 
di6 par  NONIDEZ en 1914, 1915 et 1920. 

Cette espSce est remarquable  par  le nombre 6iev6 
d'h6t6rochromosomes qu'elle poss~de. Les 35 chromo- 
somes que comptent  les cellules diploides forment k la 
premiere division de matura t ion  15 t6trades autoso- 
miques et un complexe sexuel pentavalent .  Ce dernier 
se r6partit  tr~s in6galement h l 'anaphase auxocytaire:  
quatre  616ments se dirigent vers le mSme p61e, les 
secondes cin~ses r6ductionnelles m o n t r a n t  respective- 
ment  16 et 19 chromosomes. 

Qu'en est-il des autres esp~ces de ce genre ? Pr6sentent-  
elles des variat ions num6riques importantes  et le m6ca- 
nisme sexuel a-t-il 6volu6 de la m~me mani~re dans tout  
le groupe ? Une 6tude cytologique compar6e de diff6- 
rents Blaps pouvai t  done offrir quelque int6rSt, ce que 
just if ient  d6jh les premiers r6sultats obtenus par l 'exa- 
men de B. mortisaga L. 

Chez ce T6n6brionid6, les mitoses spermatogoniales 
sont constitu6es par 36 chromosomes de petite taille 
(leur longueur est comprise entre 0,6 et 2 g) et forte- 
ment  nucl6inis6s (fig. 1); la position du centrom~re est 
difficile ~t pr6ciser, s i c e  n 'est  dans les plus grands 616- 
ments qui sont cer ta inement  m6tacentriques. I1 est im- 
possible de d6celer 5. ce stade la pr6sence de chromo- 
somes sexuels. 

Les premieres divisions r6ductionnelles comprenneut  
16 bivalents  autosomiques globuleux et le complexe h6- 
t6rochromosomique t6t ravalent  (fig. 2). La morphologie 
de celui-ci est difficile 5, comprendre dans les m6taphases 
en vue polaire et ne peut  ~tre analys6e clairement qu 'en  
rue  lat6rale: deux $16ments sont situ6s dans l 'axe du 
fuseau; un troisi~me leur est perpendiculaire; ces trois 
chromosomes sont main tenus  ensemble par un triple 
chiasma; le quatri~me est couch6 dans le plan 6quatorial 
et pr6sente un chiasma avec l 'extr6mit6 distale du troi- 
s l ime (fig. 3). Les chromosomes sexuels subissent, comme 
les autosomes, leur r6duction £ la premibre anaphase:  
3 passent 5. l 'un  des p61es en conservant  leurs connections 
alors que le dernier gagne le sommet oppos6 du fuseau 
(fig. 5), I1 arrive exceptionnellement que la s6gr6gation 
du complexe sexuel soit pr6coce; darts ce cas, on observe 
encore un groupe de 3 chromosomes unis  par  leurs chias- 
mas et un univalent  m6tacentrique (fig. 4). 

Les deuxibmes divisions de matura t ion  mont ren t  des 
cin~ses k 17 et ~ 19 chromosomes, et s 'effeetuent normale- 
ment .  Les h6t6rochromosomes ne peuven t  6tre distin- 
gu6s et la comparaison entre  les deux types de m6ta- 
phases apprend un iquement  qu'i ls doivent  gtre de taille 
moyenne (fig. 6 et 7). 


