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Gruppe 6 — eigener Versuch
Reaktion von Methanol mit Calciumchlorid
Reaktion:
CaCl, +4CH,OH —— CaCl,-4CH,OH
Zeitbedarf:
Vorbereitung: 10 min
Versuchsdurchfiihrung: 30 min
Nachbereitung 5 min
Chemikalien:
Chemikalien | Summen- | Menge R-Satze S-Satze | Gefahren- | Schuleinsatz
formel symbole (HessGiss)

wasserfreies CaCl, 59 36 22-24 Xi S1

Calcium-

chlorid
Methanol CH,OH | 10mL | 11-23/24/25- 16- FT S1(%)
39/23/24/25 | 36/37-45

(*) Ersatzstoffpriifung ist besonders wichtig.

Gerate und Materialien:

Reagensglas
Reagenzglasklammer
Becherglas (200 mL)
Magnetrihrer mit Rihrfisch
Hebebiihne

Spatel




Versuchsaufbau:

Abb. 1.: Vorbereitetes Wasserbad

Versuchsdurchfihrung:

Etwa 5 g feingepulvertes, wasserfreies Calciumchlorid werden mit ungefahr 10 mL Methanol
versetzt. Unter stdndigem Schditteln und gelegentlichem Umriihren mit einem Spatel ist das
Stoffgemisch 20 min in einem Becher mit heiBem Wasser auf 50 °C zu erwérmen. Nach dem
Auflosen des Calciumchlorids wird die Flussigkeit abgekihlt. Dann ist das Reagenzglas zu
verschlie3en und abzustellen.

Beobachtungen:

Das Calciumchlorid l6ste sich sehr langsam im Methanol. Auch nach 20-minttigem Erhitzen
im Wasserbad blieb ein kleiner Teil des Salzes als Bodenkorper in der Losung. Die Loésung
war grau und getribt.

Abb. 2.: Gelbstes, heildes und fliissiges Calciumchlorid-Methanol-Gemisch.
Nach dem Abkuhlen war kein fliissiges Methanol mehr erkennbar. Die anfangliche Flussig-
keit war vollstandig ausgehértet. Es lag nun ein grauer, triber Feststoff vor. Das Reagenzglas
konnte auf den Kopf gestellt werden, ohne, dass sich die graue, triibe Substanz bewegte.

Abb. 3.. Grauer, triiber Festkorper, nach Abkihlen.
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Entsorgung:
Da das Reagenzglas nun einen trockenen Festkorper enthielt, konnte es in die Feststofftonne

gegeben werden.

Fachliche Analyse:

Vergleicht man Methanol mit Wasser, so fallt auf, dass die Molekulstrukturen sich stark &h-
neln. Ersetzt man ein Wasserstoffatom eines Wassermolekils durch eine Methylgruppe, so
erhalt man ein Methanolmolekil. Sogar die Bindungswinkel von 104,5° beim Wasser- und

108,9° beim Methanolmolekil differieren kaum.
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Aufgrund der hohen Elektronegativitat des Sauerstoffatoms sind die O-H-Bindungen in bei-
den Molekdlen stark polarisiert.
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Durch die Polaritat dieser Bindung kommt es bei beiden Molekilen zur Ausbildung von Was-
serstoffbriickenbindungen untereinander. Diese werden zwischen dem Sauerstoffatom des
einen Molekils und dem Hydroxy-Wasserstoffatom eines anderen Molekiils gebildet. Diese

Wechselwirkung fuhrt zu einem weiten Netz verknlpfter Molekiile.
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Abb. 4.: Wasserstoffbrickenbindungen
Der Rest —R in der obigen Abbildung kann dabei sowohl fiir ein Wasserstoffatom als auch fiir

eine Methylgruppe stehen. Obwohl eine Wasserstoffbriickenbindung viel schwécher ist als



eine kovalente Bindung, erschwert die Vielzahl dieser Bindungen das Verlassen der flussigen
Phase. Dieser Effekt fuhrt bei beiden Molekilen zu ,,verhaltnismaRig”“ hohen Siedepunkten
(Sdp. von Wasser: 100 °C, Sdp. von Methanol: 65 °C). Der niedrigere Siedepunkt von Me-
thanol kann vor allem auf die fehlende Féahigkeit der Methylgruppe zur Ausbildung von Was-
serstoffbriickenbindungen zurlickgefuhrt werden. Durch die Dipoleigenschaft der beiden Mo-
lekile lassen sich diese in jedem Verhaltnis miteinander mischen.

Auch gegeniiber wasserfreiem Calciumchlorid reagieren Wasser und Methanol in analoger
Weise. Trockenes Calciumchlorid ist stark hygroskopisch und wird aufgrund dieser Eigen-
schaft haufig als Trockenmittel fir Gase, in Exsiccatoren und zum Trocknen von organischen
Losungsmitteln verwendet. Es 16st sich in Wasser und in Ethanol unter starker Warmeent-
wicklung (Lésungsenthalpie: -82,98 kJ/mol). Sobald die lonen des Salzes in Lésung gegan-
gen sind kristallisieren sie in einem neuen Kristallgitter, das die Molekiile des Losungsmittels
in die Kristalline Struktur aufnimmt. Die Bildung der neuen Kristallstruktur fihrt mit Was-

sermolekilen zum  Hexahydrat (CaCl,-6H,0), mit Methanolmolekilen zum
Tetramethanolat (CaCl, -4CH,0OH ) des Salzes. Dieser Prozess kann formal in den folgenden
Reaktionsgleichungen ausgedriickt werden.

Reaktion mit Wasser: CaCl, +6H,0 —— CaCl,-6H,0
Reaktion mit Methanol: CaCl, +4CH,O0H —— CaCl,-4CH,OH

Im durchgefiihrten Experiment wurde versucht so viel Calciumchlorid wie mdglich in Losung
zu bringen. Die Loslichkeit eines Salzes ist eine von der Temperatur abhéngige GroRe. Bei
einem endothermen Ldsungsvorgang flhrt eine Temperaturerhdhung gemaR dem Prinzip des
kleinsten Zwangs zu einer erhdhten Loslichkeit eines Salzes. Umgekehrt wird bei einem exo-
thermen Ldsungsvorgang die Loslichkeit durch Temperaturzufuhr herabgesetzt. Obwohl es
sich beim Lodsen des Calciumchlorids in Methanol um einen exothermen Vorgang handelt, ist
die Warmezufuhr fur die Erhéhung der Loslichkeit dennoch notwendig. Losungsmittelmole-
kile werden bei Kontakt mit dem trockenen, kristallinen Salz an deren Oberflache sofort in
das neue Kristallgitter eingebaut. Das Losen des so gebildeten Tetramethanolats ist ein endo-
thermer Vorgang (Losungsenthalpie 14,40 kJ/mol). Ohne Warmezufuhr wirde schnell kein
Salz der Tetramethanolat-Form mehr in Losung gehen. Da das Salz mit dem gebundenen Me-
thanol an der Oberflache der Salzkristalle lokalisiert ist, kann kein weiteres ,trockenes*
Calciumchlorid im Innern des Kristalls in Losung gehen. Durch das Erwarmen der Lésung
auf 50 °C wird so die nétige Losungsenthalpie aufgebracht und das Calciumchlorid fast voll-

stdndig geldst. Die Temperatur ist gerade so gewahlt, dass das Losungsmittel nicht siedet.



Beim Abkuhlen der Losung kristallisiert das Calciumchlorid gemaR dem Prinzip des kleinsten
Zwangs in der Tetramethanolat-Form aus. Da formal pro Calciumchlorid-Einheit vier
Methanolmolekdile kristallin gebunden werden kdénnen, reicht die geléste Menge an Salz um
das Losungsmittel vollstandig zu binden.

Im Vergleich von sechs Wassermolekiilen, die pro Calciumchlorid-Einheit gebunden werden,
kénnen nur vier Methanolmolekihle im Kristallgitter koordiniert werden. Durch die viel gro-
Rere Methylgruppe ist es nicht moglich sechs Molekile in einer Elementarzelle zu koordinie-
ren.

Der Versuch zeigt auf eindrucksvolle Weise, dass das gangige Trocknungsmittel
Calciumchlorid auf Grund der Analogien von Methanol und Wasser nicht fir die Trocknung

von Methanol geeignet ist.

Methodisch-didaktische Analyse:

1. Einordnung
Der Versuch kann wie folgt in die Themengebiete des hessischen Lehrplans (G8) eingebettet

werden.

Jahrgangsstufe u. Themengebiet
Unterrichtseinheit

7G.1 Losemittel, Loslichkeit: Losen fester, fliissiger und gasformiger Stoffe
in verschiedenen Losemitteln (Wasser, Alkohol, Benzin).
9G.1 Eigenschaften molekularer Stoffe: Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen: weitere Beispiele flr permanente Dipole; Schmelztem-
peratur, Siedetemperatur, Loslichkeit, Losemittel. (Fakultativ)

10G Alkanole: Einfluss der Hydroxylgruppe auf die Eigenschaften (Vgl.
mit Alkanen und Wasser): Schmelz- und Siedetemperatur; Loslichkeit
(Hydrophilie/Lipophilie); Wasserstoffbriickenbindungen.

2. Aufwand

Alle verwendeten Gerate und Materialien sind Bestandteil der Grundausstattung einer Che-
miesammlung. Die Chemikalien werden im Reagenzglasmalistab verwendet, so dass die Kos-
ten fir den Versuch niedrig gehalten werden. Die Vorbereitung des Versuches erfordert etwas
Zeit, da das Wasserbad auf die gewilinschte Temperatur von 50 °C gebracht werden muss.
Ebenso erfordert das Losen des Calciumchlorids etwa 20 min. Der Versuch kann prinzipiell in
einer Schulstunde durchgefiihrt werden. Besser eignet sich jedoch die Durchfiihrung in einer

Doppelstunde. Insgesamt ist der Versuch gut fur die Schule geeignet. Es sollte jedoch beach-



tet werden, dass wahrend des Loseprozesses des Calciumchlorids keine besonderen Beobach-
tungen gemacht werden kdnnen. Es empfiehlt sich diese Zeit mit einer weiteren Aufgabe zu

Uberbrucken.

3. Durchfuhrung

Der Gewinschte Effekt, das Losungsmittel im Kristallgitter des Calciumchlorids zu binden ist
auf eindrucksvolle Weise zu sehen und auch aus gréRerer Entfernung gut zu beobachten. Der
Versuch funktioniert zuverldassig und eignet sich gut als Demonstrationsversuch. Nach
HessGiss sind alle Chemikalien ab der Sekundarstufe | fir Schilerversuche freigegeben. Fir
Methanol ist eine Ersatzstoffpriifung vorgeschrieben. Es sollte beachtet werden, dass der Ver-
such auch als Schilerversuch unter dem Abzug durchgefiihrt werden muss, da das Methanol
im Versuchsverlauf erhitzt wird und ein Teil des Alkohols so leichter in die Gasphase iberge-

hen kann.
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