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По данным о равновесиях реакций с участием кристаллического фторида кобальта(III) определена
величина  (CoF3(к)) = –861 ± 10 кДж/моль. Объяснены особенности химического и термиче-
ского поведения этого соединения, в частности, легкая гидролизуемость из-за гигроскопичности и
парообразование без разложения на фтор и дифторид. Приведены энтальпии образования кристал-
лических и газообразных фторидов кобальта CoFn (n = 2–4), некоторых их отрицательных ионов и
энергии сродства к электрону CoF3 – 3.42 и CoF4 – 6.10 эВ. Проведено количественное сравнение
эффективности трифторидов железа, марганца и кобальта, применяемых как фторирующие агенты
при синтезе органических и неорганических соединений.
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ВВЕДЕНИЕ
Из фторидов переходных металлов в высоких

степенях окисления в органической химии наи-
более широко используется доступный и эффек-
тивный фторирующий агент (ФА) – кристалли-
ческий трифторид кобальта. Оценка его реакци-
онной способности возможна при наличии
необходимого набора термодинамических харак-
теристик.

Термодинамические функции CoF3(к) экспе-
риментально не определялись, тем не менее при-
веденные в [1] оценки представляются достовер-
ными [2]. Из рассмотренных в [1] результатов трех
работ по определению энтальпии образования
CoF3(к) два признаны ошибочными. Значение

(CoF3(к)) = –788.0 ± 5 кДж/моль основано на
тепловом эффекте фторирования кристаллическо-
го CoF2, измеренном с использованием проточного
калориметра [3]. Эта величина в дальнейшем не
уточнялась, поэтому цель настоящей работы –
установление ее надежности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кристаллический фторид кобальта(III) с целью

определения энтальпии образования не исследо-
вался. Однако известно, что количественные харак-
теристики эффективности фторирования, связан-

ные с термодинамическими свойствами ФА, мо-
гут быть разными и носить корреляционный
характер, особенно если реакции проводились в
эффузионной камере и реализовывались состоя-
ния, близкие к равновесным.

В [4] проведено фторирование фуллерена C60
фторидами металлов M (Mn, Co, Ce, Fe, Cu, Tb) в
высших степенях окисления. Мерой фторирующей
способности предложено считать равновесное дав-
ление молекулярного фтора над смесью этих фто-
ридов металла с активностью (а), равной 1.

Рассчитанные в [4] по данным [5] при 653 К
значения P(F2) для смесей ди- и трифторидов ме-
таллов равны: Fe – 2 × 10–13, Mn – 8 × 10–10, Co –
8 × 10–6 атм. С этой точки зрения, наиболее силь-
ным, приводящим к глубокому фторированию
соединением является CoF3, а слабым – FeF3.
Действительно, трифторд железа(III) даже не
упоминается как ФА, а CoF3 признан самым уни-
версальным и употребительным [6].

При одинаковых механизмах фторирования и
температурах фторирующие свойства фторидов
марганца(III) и кобальта(III) должны различать-
ся в такой же мере, как железа(III) и марган-
ца(III). Однако даже качественно это не наблюда-
ется. Например, проведенное в [4] фторирование
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фуллерена CoF3 и MnF3 приводило к образова-
нию в основном одинакового продукта – C60F36.
В случае CoF3 степень фторирования была только
немного выше из-за большего содержания в нем
C60F38 и C60F40. Это подтверждает общепринятое
представление о CoF3 как о более жестком ФА, но
в основном похожем на фториды марганца(III) и
церия(IV) [6].

В [7] насыщенный пар CoF3 исследовали эф-
фузионным методом с масс-спектрометрическим
анализом молекулярного состава. Испарение ве-
щества, не содержащего примеси CoF2 (установ-
лено РФА), проводили из платиновой камеры
при 750 К. В паре присутствовали только молеку-
лы CoF3. По окончании опыта в камере обнару-
жили остаток, идентифицированный по данным
РФА и масс-спектру насыщенного пара при
1103 К как фторид Co(II). Постоянство ионного
тока  при изотермическом испарении в тече-
ние длительного времени и относительно быст-
рый спад давления указывают на сосуществова-
ние двух фаз: CoF3(к) и CoF2(к) с а = 1.

CoF2 образуется в результате реакций, описан-
ных в [7]:

(1)

(2)

(3)

(4)
Определяющая реакция не установлена.

Аналогичный опыт проведен в [8] при испаре-
нии из профторированной никелевой эффузион-
ной камеры при 733 К навески CoF3 существенно
большей массы. Количество испарившегося ве-
щества определяли по потере массы камеры с на-
веской. Основным компонентом пара, как и в [7],
был CoF3. Качественный характер изотермиче-
ского испарения такой же, как и в [7], но спад
давления CoF3 происходил гораздо медленнее.
Видимо, именно это послужило основанием для

3CoF+
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3 2 2CoF к) CoF к) 1( ( ,2 F= +
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предположения о составе конденсированной фа-
зы: на начальном участке – твердые растворы
CoF2 в CoF3, с очень узкой областью гомогенно-
сти (a(CoF3) ≈ 1) и CoF3 в CoF2 с широкой обла-
стью гомогенности (вплоть до состава ≈1 : 1); на
конечном – только твердый раствор CoF3 в CoF2.
Образование дифторида кобальта связано с тер-
мическим разложением трифторида кобальта с
выделением атомарного фтора при P733(F) = 4 ×
10–7 атм, так как исходный препарат был профтори-
рован для удаления следов кислорода, воды и CoF2.

В работе [9] масс-спектрометрически показа-
но, что при длительной выдержке CoF3 в эффузи-
онных камерах из платины и фторированного ни-
келя происходит его разложение с выделением
атомарного фтора. Минимальное давление F при
733 К через 64 ч после начала эксперимента равно
2.9 × 10–8 атм [9]. Кроме того, показано, что вклад
реакции (3) в образование CoF2(к) пренебрежимо
мал, так как молекулярным предшественником
иона  был димер – Co2F6.

Результаты совместного фторирования дифто-
рида кобальта и металлической платины с ис-
пользованием генератора атомарного фтора [10]
приведены в [11, 12]. Парциальное давление обра-
зующихся газообразных продуктов определяли
эффузионным методом с масс-спектрометриче-
ским анализом состава пара.

Зарегистрированные масс-спектры приведе-
ны в табл. 1. Из-за малых величин ионных токов
и вклада в суммарный масс-спектр ионов, обра-
зованных при ионизации молекул фторидов пла-
тины в низших степенях окисления, их иденти-
фикация крайне неточна или даже невозможна.
Поэтому давление PtF6 рассчитывали по величи-
не ионного тока молекулярного иона и масс-
спектру, давление F и F2 находили, как в [12].
В конденсированной фазе при этом находились
фториды Co(II) и Со(III) с а = 1 [2].

4CoF+

Таблица 1. Масс-спектры и парциальное давление молекул пара системы CoF2(к)–Pt(к)–F

T, К
Ионные токи, В [11] Давление, атм

F+ F F2 PtF6

562 3 2 0.003 0.008 0.005 4.9 × 10–4 0.002 1.0 × 10–6

561 2 1 0.003 0.006 0.004 2.4 × 10–4 0.001 1.0 × 10–6

561 2 1 0.002 0.005 0.004 2.4 × 10–4 7 × 10–4 6.9 × 10–7

562 2 1 0.003 0.002 – 2.4 × 10–4 0.001 3.4 × 10–7

595 2 1 – 0.002 – 2.6 × 10–4 5 × 10–4 3.4 × 10–7

596 3 1 0.004 0.01 0.006 2.6 × 10–4 0.001 1.5 × 10–6

2F+
6PtF+

5PtF+
4PtF+
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НИКИТИН и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сходное поведение фторидов Co(III) и Mn(III)

в [4] можно объяснить тем, что давление молеку-
лярного фтора во фторидных системах Mn и Co
соответствует равновесиям реакций

(5)

и

(6)

которые при активности компонентов, равной 1,
в конденсированных фазах и при 600–700 К раз-
личаются сравнительно мало. Принимая соотно-
шение давлений фтора для равновесий (5), (6)
при 650 К равным 0.01–1, для реакции:

получим  = (P(F2)(5)/P(F2)(6))1/2,

0.1 ≤  (7) < 1:  = –1.380, 11.5 ≥  >

> –0.9 кДж/моль и –854.5 ≥ (CoF3(к)) >
> –866.9 кДж/моль. Энтальпии образования фто-
ридов марганца взяты из [13], термодинамические
функции фторидов марганца и кобальта из [5].

Использование для оценок (CoF3(к)) ре-
акции (2), несмотря на измерение давления ато-
марного или молекулярного фтора в системе
CoF3(к)–CoF2(к) [8, 9], нецелесообразно из-за
отсутствия первичных экспериментальных дан-
ных и неясности с установлением равновесий.
Расшифровка линии m/e 19 может оказаться
очень неточной из-за измерений на пределе чув-
ствительности. Так, давление атомарного фтора [9]
(с учетом ошибки или опечатки на оси ординат)
при 733 К через 64 ч после начала эксперимента
равно 2.9 × 10–8 атм (при большем времени – 0 и
отрицательное значение), что расходится с дан-
ными [8] (см. выше). Допущение об образовании
твердого раствора CoF3 в CoF2 [8] нуждается в до-
полнительном аналитическом исследовании.

Несмотря на меры по предотвращению попа-
дания влаги в препарат, она, видимо, все-таки по-
падала в эффузионную камеру во время взвеши-
вания. Об этом свидетельствует большой разброс
скорости потери массы камеры, не связанной с
погрешностью весов. Тем не менее, по реакции:
CoF2(к) + F = CoF3(к) определено значение

(CoF3(к)) ≤ –801.5 кДж/ моль.

1 Индекс (к) означает использование в расчетах термодина-
мических характеристик только веществ в кристалличе-
ском состоянии. Их активность в конкретном равновесии
должна быть как меньше, так и равной 1, так как, согласно
правилу фаз, в трехкомпонентной системе не могут в рав-
новесии находиться четыре конденсированные фазы, за
исключением нонвариантного равновесия.

3 2 2
1 2
(5)2MnF к) MnF к) 1 2 F , )(5)( ( ( ,pK P F= + =�

3 2 2
1

2
2

(6)CoF CoF 1 2 F , (6(к) ) F ,(к) ( )pK P= + =�

1
2 3 3 2CoF к) MnF к) CoF MnF( ( (к) ( 7)к) (+ = +

(7) (5) (6)p p pK K K=� � �
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По данным [7], при испарении CoF3 определя-
ющий вклад в образование дифторида вносит
термогидролиз (4). Путем расчета по массам ис-
ходного препарата и остатка фторида Co(II) после
испарения трифорида определен мольный со-
став: CoF3/H2O – 1/0.23 и 1/0.36 для первого и
второго опытов. При неизмеримо малом давле-
нии продуктов реакций (2), (3) значительные ко-
личества CoF2 не могут образоваться. Это отно-
сится и к фториду Pt(IV), который получается при
диспропорционировании наиболее труднолету-
чего, термодинамически устойчивого продукта
фторирования платины – кристаллического фто-
рида Pt(III) – Pt2F6. При температуре экспери-
мента 750 K [7] диспропорционирование идет до
образования металла с a(Pt) = 1 и газообразного
тетрафторида PtF4 [14, 15], парциальное давление
которого при a(Pt2F6) = 1 близко к верхнему пре-
делу эффузионного метода при 750 К [15]. Оце-
нить активность Pt2F6(к) можно по константе
равновесия реакции

[15], суммарной величине ионного тока
∑Ii( ) = 1.0 В, минимальной величине

регистрируемого тока I( ) ≤ 3 × 10–3 В и

(CoF3) = 3.53 × 10–5 атм [7]. С учетом сечений
ионизации CoF3 и PtF4 P(PtF4) ≤ 2.58 × 10–7 атм.
По II закону термодинамики значение P(PtF4)
при a(Pt2F6) = 1 равно 2.27 × 10–4 атм [16]. Окон-
чательно активность определена как a(Pt2F6) ≤
≤ (2.58 × 10–7/2.27 × 10–4)3/2 = 3.83 × 10–5 и, следо-
вательно, a(Pt) практически равна единице.

Как показал РФА, активность CoF2 могла быть
меньше единицы только в самом начале испаре-
ния, так как со временем активность только на-
растает в результате его накопления, и поэтому в
дальнейших расчетах она была принята равной
единице.

Расчет константы равновесия реакции (1)
((1) 750 К) = 1/P(PtF4) ≥ 3.8 × 106 ( (1) =

= –217.058 Дж/моль К) приводит к  (1) ≤
≤ –257.0 кДж/моль. Использованы термодина-
мические функции фторидов платины из [17] с
заменой статистического веса основного элек-
тронного состояния на 10 для PtF4 и PtF6. С эти-
ми изменениями по данным [15, 18] рассчитаны
новые значения энтальпий образования 
PtF4 и PtF6 (–499.7 и –663.0 кДж/моль) [19]. Со-
ответствующая энтальпия образования трифто-
рида кобальта (CoF3(к)) ≤ –861.0 кДж/моль.

Считая давление атомарного фтора и гек-
сафторида платины в [11, 12] равновесным с ме-

2 6 4Pt F к)  3 2PtF 1 2 )( Pt к(= +

3CoF CoFn
+

3 4PtF PtF+

750P�

pK �

750rΔ Φ�

0rHΔ �

0f HΔ �

0f HΔ �
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таллической платиной и Pt2F6(к)–Pt(к) + 6F =
= PtF6 и Pt2F6(к) + 6F = 2PtF6, получим их актив-
ности близкими к нулю (при 596 К 3 × 10–51 и 5 ×
× 10–31 соответственно), что не соответствует
действительности. При активности a(Pt) = 1 и
фиксированном давлении фтора давление PtF6
оказывается гораздо ниже равновесного.

В то же время давление PtF4, рассчитанное по
константе равновесия реакции

(8)
представляется достоверным при быстром уста-
новлении равновесия непосредственно в газовой
фазе. Необходимое число активных столкнове-
ний молекул для этого обеспечивается высоким
давлением молекулярного фтора (табл. 1).

Пример похожего установившегося равновесия
с участием CoF3 и CoF4 в этих же условиях приведен
в [2]. Таким образом, неравновесными по отноше-
нию к фторидам кобальта и платине оказываются ее
гексафторид и фтор с очень высоким давлением, а
тетрафторид имеет заниженное давление. Это поз-
воляет оценить  ((1)T),  (1) ≥ –273.4 ± 4.5 и

(CoF3(к)) ≥ –865.150 кДж/моль (табл. 2).
Определенное выше значение энтальпии реак-

ции (1) подтверждает результаты табл. 2, несмот-
ря на другие исходные составы, механизм фтори-
рования, температуру и пр.

Состояние в эффузионной камере можно рас-
сматривать как сосуществование двух равновес-
ных систем: 1) гомогенной, включающей F, PtF4,
PtF6, CoF3, и 2) гетерогенной – PtF6, PtF4, Pt(к),
CoF2(к), CoF3(к). Система 1 занимает почти весь
объем камеры, а система 2 расположена в припо-
верхностном слое толщиной порядка длины сво-
бодного пробега молекул в газе. Очевидно,
P1(PtF6) > P2(PtF6), а P1(PtF4) < P2(PtF4).

Для поддержания стационарного состояния
реакции (8), близкого к равновесному, необходи-

4 6PtF 2F PtF ,+ =

pK �

0rHΔ �

0f HΔ �

мым условием должно быть равенство встречных
потоков I(PtF6) через эффузионное отверстие с
площадью Sэф = 3.14 × 0.32/4 = 0.07 мм2 и с площа-
ди фторирования платины SPt = 4 × 2 × 5 × 5 =
= 200 мм2, однако величина P2(PtF6) столь мала,
что даже такое большое соотношение площадей
не может обеспечить это условие. Поэтому необ-
ходимый для соблюдения материального баланса
приток платины в газовую фазу может осуществ-
ляться только в виде молекул PtF4 из системы 1,
быстро фторирующихся до PtF6 в области 2

Процесс в целом похож на синтез гексафторида
платины [19].

Рассчитанные из этого соотношения величи-
ны давления P2(PtF4) представлены в табл. 2 и
приводят к ΔrHo

0(1) = –229.4±7.2 и ΔfHo
0(CoF3(к)) =

= –854.2 кДж/моль.
В качестве рекомендованной принята величи-

на (CoF3(к)) = –861 кДж/моль с доверитель-
ным интервалом ±10 кДж/моль, в который попа-
дают все полученные значения.

Надежность этого значения подтверждают
экспериментальные наблюдения и сравнение с
аналогичнымии соединениями.

а) Фторирование металлического никеля

Константа равновесия (см. выше) реакции 
при температурах до ~1000 К.

б) Из сравнения константы равновесия реак-
ции, обратной (1), при 750 К, рассчитанной по
данным [1, 3] (10–7) и настоящей работы (10–27),
следует, что металлическая платина действитель-
но инертна по отношению к CoF3(к) [7]. Для полу-
чения даже очень низкого давления 10–10–10–15 атм
(табл. 3) тетрафторида платины необходим на-
пуск фтора.

в) Термическая устойчивость трифторидов Fe,
Co и Ni монотонно уменьшается. Максимальную
стандартную энтальпию образования при 298 К
имеет разлагающийся на дифторид и фтор
NiF2(к) –990 [1], –861 и –816 [20] кДж/моль соот-
ветственно.

Для сравнения в табл. 3 представлены некото-
рые характеристики трифторидов марганца, же-
леза и кобальта. Видно, что эффективность ФА
определяется не энергией отрыва фтора от моле-
кул MF3, а свойствами конденсированной фазы,
в данном случае разностью энтальпий образова-
ния кристаллических ди- и трифторидов, т.е.

( ) ( )
( ) ( )

1/2
1 6 эф 6

1/2
2 4 Pt 4

PtF PtF

PtF PtF .

P S M

P S M

=

=

0f HΔ �

3 2 2Ni к) 2CoF к) NiF к) 2CoF( к .( ( )(+ = +

1pK �

@

Таблица 2. Давление PtF4 (атм) и энтальпия реакции
(1), кДж/моль

T, К
p(PtF4)(8) 

≥
– (1)

≥
((1)T) = 

= 1/P2(PtF4) – (1)

562 2.0 × 10–15 278.9 3.4 × 10–10 222.6

561 7.1 × 10–15 272.5 3.4 × 10–10 222.2

561 4.7 × 10–15 274.4 2.3 × 10–10 224.1

562 2.7 × 10–15 277.6 1.1 × 10–10 227.8

595 1.2 × 10–13 275.4 1.1 × 10–10 241.3

596 5.4 × 10–13 267.1 4.8 × 10–10 234.6

596 6.8 × 10–13 272.5 6.0 × 10–10 233.5

0rHΔ �

pK�

0rHΔ �
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критерий фторирующей способности, предло-
женный в [4], вполне объективен.

С этой точки зрения, трифторид марганца мо-
жет оказаться предпочтительнее трифторида ко-
бальта, популярность которого связана с тем, что
“…первоначальный успех метода фторирования с
помощью CoF3 не способствовал дальнейшему
изучению других фторирующих агентов” [6].

В табл. 4 приводится итоговая сводка термоди-
намических свойств фторидов кобальта и некото-
рых их отрицательных ионов по данным [1, 2] и
настоящей работы. Обращает внимание большая
энергия сродства к электрону CoF4, характерная
для высших фторидов благородных металлов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рекомендованная энтальпия образования
кристаллического фторида кобальта(III) хорошо
описывающая равновесия химических реакций,
представляется надежной, может быть использо-
вана в технических расчетах и включена в спра-
вочные издания. Количественно подтверждены
ранее известные качественные данные о сравне-
нии эффективности трифторида марганца и ко-
бальта как ФА.
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