МЕТАЛЛЫ СЕДЬМОЙ ГРУППЫ.
Марганец, Mn.
Атомный вес — 54,93. Уд. вес = 7,39. Темп. плавл.   около   1 260°.  В  соедине​ниях чаще всего двувалентен и семивалентен. Открыт Шееле  и  Бергма​ном   в 1774 г.
§ 214. Общая характеристика. Седьмая группа периодиче​ской системы заключает в себе наиболее энергичные метал​лоиды,— это галоиды (F, Cl, Вr и J). В эту же группу попал один элемент, стоящий в четном ряду между хромом (VI группа) и железом (VIII группа), который к галоидам не относится и который рассматривается обыкновенно среди метал​лов; это элемент марганец, Мn.
Положение марганца в VII группе вполне аналогично поло​жению хрома в VI группе.
Марганец по своей высшей валентности таков же, как и галоиды, а именно, в своем высшем окисле он, подобно галоидам, семи​валентен: его окисел — Мn2O7,т. е. образован по типу VII группы— R2O7. В этом окисле (называемом марганцовый ангидрид) марганец, подобно галоидам, металлоиден: окисел Мn2O7, соеди​няясь с водой, дает марганцовую кислоту, НМnO4 (Мn2O7+Н2O=2HMnO4), вполне аналогичную хлорной кислоте НСlO4; обе эти кислоты одноосновны, обе растворимы в воде, обе летучи, обе сильно окисляют; сходны и кристаллические формы солей этих кислот. Итак, в окисле Мn2O7 марганец является металлоидом VII группы.
Но у марганца, подобно всем другим высоковалентным элемен​там, есть тенденция образовывать и другие производные, в кото​рых он проявляет не всю свою валентность, а только часть ее. С этим явлением приходится встречаться, начиная с IV группы (если не считать единственного металла II группы — ртути: HgO и Hg2O), и замечательно, что чем выше максимальная валент​ность элемента, тем больше разнообразия он проявляет в своих окислах, т. е. в своей валентности.
Марганец, стоя сейчас же за хромом, в проявлении низшей валентности как бы подражает ему. И в самом деле, подобно СrO3, марганец имеет производные от окисла МnO3, называемого мар​ганцовистым ангидридом: существует этому окислу отвечающая двуосновная кислота марганцовистая, H2MnO4(MnO3 +H2O = Н2МnO4), аналогичная хромовой кислоте, Н2СrO4 (конечно, и серной: SO3+H2O=H2SO4). Следовательно, и в этом окисле марганец имеет металлоидный характер.
Подобно же хрому, марганец образует окисел по типу III группы R2O3— окисел Мn2O3, окись (двутрехокись) мар​ганца— по свойствам аналогичную Сr2O3 (а конечно, и Аl2O3). В этом окисле марганец, следовательно, трехвалентен и, как само собой понятно, является основным (металлическим) элементом, но основность его очень слаба, чего и надо было ожидать, раз эле​мент воспроизводит III группу; слабая основность и здесь про​является в непрочности солей, в особенности солей со слабыми кислотами (ср. Аl2O3 и Cr2O3).
Далее марганец образует еще окисел по типу двувалентных металлов, т. е. по типу II группы — RO, окисел МnО— закись марганца, и в нем является основным (металлическим) элемен​том, близко напоминающим магний (MgO); соли, отвечающие этому окислу, более прочны, нежели соли от предыдущего окисла Мn2O3. Следовательно, в окисле МnО марганец является довольно энер​гичным металлом.
Наконец у марганца есть еще окисел — по типу IV гр. RO2— МnO2, перекись (двуокись) марганца с очень слабокислотными свойствами (аналогично PbO2), граничащими с безразлич​ностью; кислоты, отвечающей МnO2, не известно.
Существующий еще окисел Мn3O4 является несамостоятельным: он представляет сочетание закиси марганца с окисью марганца: MnO+Mn2O3=Mn3O4; на это указывает реакция Мn3O4 с кис​лотами: получаются соли закиси и окиси марганца.
Итак, самостоятельных, наиболее характерных окислов у мар​ганца пять: два кислотных, два основных и один настолько слабокислотен, что граничит с безразличностью:
1) Мn2O7 — марганцовый ангидрид, кислотный окисел, обра​зующий марганцовую кислоту, НМnO4; 
2) MnO3 — марганцовистый ангидрид, кислотный окисел, образующий марганцовистую кислоту, Н2МnO4;
3) МnO2 — перекись марганца, окисел почти безразличный, но, точнее, очень слабокислотный;
4) Мn2O3 — окись марганца, очень слабое основание, дающее - соли по типу трехвалентных металлов III группы;
5) МnО — закись марганца, сравнительно сильное основание, напоминающее окись магния, MgO. Интересно заметить следующее:
a) Все окислы марганца, нагретые с кислотами, дают соли, отвечающие низшему окислу, — закиси марганца, МnО; значит, отвечающие ему соединения наиболее устойчивы.
b) Все низшие окислы марганца, в присутствии щелочей, от действия окислителей (например, КСlO3, KNO3) могут окисляться и переходить в высшие окислы.
c) Высшие окислы марганца, наоборот, в особенности хорошо в присутствии кислот могут раскисляться и переходить в низшие степени окисления, а именно, в конце концов, в МnО — закись марганца. Отсюда высшие окислы марганца, их кислоты и соли кислот применяются в качестве окислителей (напр. хотя бы при получении хлора из НСl; см. хлор).
Объединяя все вышесказанное о марганце, приходится назвать его металло-металлоидом.
В природе марганец встречается в виде минералов: пи​ролюзита, МnO2, гаусманита, Мn3O4, браунита, Мn2O3,

марганцового шпата, МnСO3, и некоторых других; эти руды встречаются в СССР — на Кавказе и Урале, в Испании и др. Металлический марганец получается восстановлением его кисло​родных руд при накаливании с углем или, лучше, с алюминием. Это — твердый и хрупкий металл красноватосерого цвета, уд. веса 7,39. Он плавится около 1 260°. В кислотах растворяется с образованием солей закиси марганца. Окисляется на воздухе очень трудно. Применяется марганец как полезная примесь к чугуну; в зеркальном чугуне его 10 — 20%, в ферромангане — до 20 — 80(. Сталь, содержащая марганец, чрез​вычайно тверда, а потому и применяется для дробильных машин и для трамвайных рельсов.
Закись марганца, МnО, получается накаливанием без доступа воздуха углемарганцовистой соли, МnСO3 (марганцовый шпат). Это — зеленый порошок, легко окисляющийся на воздухе в бурую закись-окись марганца, Мn3O4.
Гидрат закиси марганца, Мn(ОН)2, получается по общему методу—действием едких щелочей на растворимые соли закиси марганца. Он белого цвета, но от кислорода воздуха быстро окис​ляется и при этом буреет, переходя в гидрат окиси марганца; подобно гидрату окиси магния, он растворяется в солях аммония.
Соли закиси марганца отличаются от других солей марганца своим постоянством: они бледнорозового цвета; растворы их в воде почти бесцветны.
Все они могут быть получены при действии соответственных кислот на перекись марганца—МnO2.
Двухлористый марганец, МnСl2, кристаллизуется из водного раствора с 4Н2O в розовых таблицах. В технике МnСl2 получается как побочный продукт при получении хлора (см. хлор, §64).
Сернистый марганец, MnS, — единственное сернистое соеди​нение— телесного цвета. Получается при действии (NH4)2S на растворимые соли марганца:
МnСl2+(NH4)2S=MnS+2NH4Сl.
Окись (деутрехокись) марганца, Мn2O3, образует минерал браунит в виде темнобурых квадратных кристаллов, уд. веса 4,75. Это — слабоосновной окисел, дающий соли только с силь​ными кислотами; соли эти непрочны и, отдавая кислород, легко переходят в соли закиси марганца.

Гидрат окиси марганца, Мn(ОН)3, легко теряет Н2O и дает ангидрогидрат, НМnO2, который встречается в природе в виде минерала манганита. Растворением его в кислотах получают малоустойчивые соли окиси марганца.
Закись-окись, Мn3O4 или МnО•Мn2O3, встречается в природе в виде минерала гаусманита; с кислотами дает преимуще​ственно соли закиси марганца с примесью солей окиси марганца, что устанавливает его смешанный состав.
Перекись (двуокись) марганца, МnO2, встречается в природе в виде минерала пиролюзита (это главная руда марганца), представляющего очень темные, почти черные, ромбические призмы, с металлическим блеском; уд. вес 5,03. МnO2 — исход​ный продукт для получения других соединений марганца. При накаливании выделяет часть своего кислорода и раскисляется в закись марганца. С НСl она выделяет хлор (см. хлор, §64); с H2SO4 выделяет кислород:
MnO2+H2SO4=MnSO4+Н2O+О.
С основными окислами может давать соединения, хотя очень непрочные, например MnO2+CaO=CaMnO3 — в этом и сказы​вается слабокислотный характер МnO2. При окислении переходит в высшие окислы марганца.
В технике перекись марганца употребляется для получения галоидов (Сl, Вr и J) и кислорода, как окислитель в стеклянном производстве, в гончарном производстве для получения бурых и фиолетовых цветов, и наконец, в гальванических элементах.
Марганцовистокислый калий, К2МnO4, представляет собою еоль марганцовистой кислоты, Н2МnO4, отвечающей марганцови​стому ангидриду, MnO3, которые неизвестны в свободном состоянии. К2МnO4 получается сплавлением каких-нибудь окислов марганца (обыкновенно МnO2) с едким или углекислым кали в присутствии окислителей (бертолетовой соли или селитры) в виде аморфной темнозеленой массы, например:
MnO2 +2KOH+О = К2МnO4+Н2O.
В присутствии кислот (даже угольной) К2МnO4 окисляется и переходит в марганцовокислый калий, КМnO4, причем первона​чальный зеленый цвет раствора переходит в малиновый:
ЗК2МnO4+2СO2+Н2O=2КМnO4+МnO2•НаО+2К2СO3.

Благодаря такой легкой перемене зеленого цвета в мали​новый, К2МnO4 получил название минерального хаме​леона.
Марганцовокислый калий, КМnO4, образует темномалиновые ромбические призмы, изоморфные с КСlO4 и получается из К2МnO4, как только что описано. Это очень сильный окисли​тель, действующий разрушительно на органические вещества, благодаря чему он и применяется для дезинфекции и для дезо​дорации; при этом КМnO4 сам раскисляется до перекиси мар​ганца, которая выделяется в виде бурого гидрата МnO2•Н2O=МnO3Н2:
2KMnO4+3H2O=2H2MnO3+2KOH+O,
а выделяющийся кислород и действует окисляющим образом осо​бенно на органические вещества, В присутствии кислот КМnO4 окисляет еще энергичнее, чем в присутствии щелочей, например:
2KMnO4 +3H2SO4=K2SO4 +2MnSO4+3H2O+5O.
Реакции окисления КМnO4 могут быть прослежены до конца, так как, пока идет окисление, КМnO4 делается бесцветным, и первая капля его раствора, после того как все вещество будет окислено, видна по неисчезающему розовому окрашиванию рас​твора: поэтому определенный (титрованный) раствор КМnO4 и употребляется для количественных определений, например для определения органических веществ в воде, железа — в чугуне и стали, и пр.
Свободная марганцовая кислота, НМnO4, получается при дей​ствии серной кислоты на ее баритовую соль:
Ba(MnO4) +H2SO4=BaSO4+2HMnO4.
Она известна только в водном растворе и является кислотой сильной.
Марганцовый ангидрид (двусемиокись), Мn2O7, получается в виде очень летучей темнозеленой жидкости при действии крепкой сер​ной кислоты на сухой КМnO4. Он легко превращается в красно-фиолетовый пар, а последний от незначительных причин разла​гается со взрывом на кислород и перекись марганца.
Реакции на ион марганца. Для открытия марганца характерны: сернистое соединение MnS — телесного цвета, и соли марганцовой кислоты — малино​вого цвета. Последние из солей закиси марганца получаются следующим образом: берут в нробирку перекиси свинца, PbO2, или сурика, приливают крепкой HNO3 и нагревают до кипения; затем приливают туда несколько капель какой-нибудь соли марганца, последняя тотчас окисляется до марганцо​вой кислоты, что и узнается по интенсивному малиновому окрашиванию: ион MnO4'— фиолетово-красного цвета, ион МnО4'— зеленого цвета, а катион Мn" — бледнорозового цвета.

*В настоящее время минеральным   хамелеоном   называется   KMnO4.
*В свободном виде он встречается в метеоритах.  Латинское название — Manganum.
*В 1925 году Noddack и Tacke открыли относящиеся тоже к VII группе два элемента: под 43 номером мазурий (Ма) и под 75 номером рений (Re) — оба аналоги марганца. Рений по виду похож на платину; плавится при 2000°. Мазурий еще не исследован.

