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Anknüpfend an frühere Untersuchungen1-4 wurde 
der Zerfall des Dampfes wasserfreier Ameisensäure an 
Cu-Phtalocyanin gemessen. Die verwendete Apparatur 
arbeitet nach der statischen Methode, von bekann-
ten 5> 6' 4 unterscheidet sie sich durch folgende Verbes-
serungen : 

1. Zur Vermeidung von Einflüssen des Hg-Dampfes 
auf die Katalysatoreigenschaften erfolgt die Druckmes-
sung mit Hilfe eines B o d e n s t e i n - Quarzspiral-
manometers. Der Vergleichsdruck wird mittels eines 
Kathetometers an einem senkrecht stehenden Queck-
silbermanometer abgelesen. Der Ameisensäuredampf 
kommt nicht mit Quecksilber in Berührung. 

2. Durch Verwendung von Kapillaren4 wurde das 
aus dem Ofen herausragende Totvolumen auf 2,4% des 
gesamten Zersetzungsvolumens verringert. 

3. Die Temperatur des Reaktionsraums wird durch 
einen elektronischen Zweipunktregler auf + 0 ,9°C 
konstant gehalten. 

Die Präparation der Katalysatoren erfolgte in be-
schriebener Weise 3. Röntgenbeugungsdiagramme 7 und 
IR-Aufnahmen 8 sicherten, daß die so erhaltene /?-Mo-
difikation4 weder durch a-Modifikation noch durch 
metallfreies Phtalocyanin verunreinigt war. Katalysa-
tor Nr. 1 bestand aus bis zu 15 mm langen Nadeln, 
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Katalysator Nr. 2 aus feingestoßenem Produkt. Beim 
Zerkleinern entstehende geringe Anteile der a-Modifi-
kation wandeln sich beim Tempern unter Hochvakuum 
oberhalb 300 °C wieder um 8 , 9 . Eine größere Zahl von 
Meßreihen zeigte hinsichtlich der Aktivierungsenergie 
(EA) und des Häufigkeitsfaktors (A) keinen Unter-
schied zwischen Erst-, Zweit- und Drittmessungen. 
Lediglich die Halbwertszeiten sind bei Erstmessungen 
meist länger. Die A r r h e n i u s - Geraden wurden be-
rechnet nach dem Programm P-KLQU/O (Dr. W . PENN, 
Deutsches Recheninstitut Darmstadt) auf einem Groß-
rechner (IBM 7094). Sorgfältige statistische Auswer-
tungen liefern Standardfehler von 4,85% für Katalysa-
tor Nr. 1 und unabhängig davon 4,81% für Katalysator 
Nr. 2. Davon betragen die apparativen Größtfehler 
weniger als 50 Prozent. Die Aktivierungsenergien und 
Häufigkeitsfaktoren der einzelnen Meßreihen gehor-
chen der CREMER-Regel10. Auswertung jeweils aller 
Meßpunkte (i. e. Halbwertsdruck und zugehörige rezi-
proke absolute Temperatur) aus allen Meßreihen eines 
Katalysators liefert folgende Ergebnisse: 

Katalysator Nr. EA (kcal /Mol ) lg A T [ ° C ] 

1 6,00 + 0,29! 2,220 + 0,118 2 3 0 - 3 1 0 
2 16,58 ± 0 , 7 9 7 6,219 ± 0 , 3 1 4 2 7 0 - 3 0 0 

D i e s e E r g e b n i s s e untersche iden sich wesent l i ch von 
den f r ü h e r e n U n t e r s u c h u n g e n 1 - 4 . D i e g e r i n g e r e A k -
t i v i e r u n g s e n e r g i e a m K a t a l y s a t o r N r . 1 läßt sich durch 
d e n K o m p e n s a t i o n s e f f e k t 1 0 deuten , da die O b e r -
fläche 3 ' 1 1 wesent l i ch k l e i n e r ist. D ieses E r g e b n i s steht 
in E i n k l a n g mi t der RiENÄCKERschen T h e o r i e der akti-
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g e f ü h r t . W i r w e r d e n noch aus führ l i ch ber i chten . 
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