IIILANALIZELE TOXICOLOGICE ALE TOXICILOR VOLATILI

I11.1.Toxici volatili anorganici

111.1.1.Acidul cianhidric

111.1.1.1.Toxicitatea acidului cianhidric

Intoxicatiile cu acid cianhidric pot fi intentionale sau accidentale,
in conditii industriale, prin consumarea unor bauturi care contin glicozizi
cianogenetici sau terapeutice (prin utilizarea apei de migdale amare
pentru calmare tusei) [35].

Glicozidele cianogenetice precum amigdalina se intalnesc in foarte
multe specii de plante, de exemplu in migdalele amare, in samburii de
prune, caise, mere, piersici, etc [35].

Prin hidroliza glicozidelor cianogenetice in prezenta enzimei
emulsind, prin masticatie se elibereaza acidul cianhidric [16].

Intoxicatiile cu acid cianhidric pot fi supraacute, acute, subacute si
cele cu aparute cu intarziere, provocate de hidroliza glicozizilor
cianogenetici [35].

Acidul cianhidric poate patrunde in organism prin inhalare, prin
ingerare sau prin absorbtie la nivelul tegumentelor [35].

Cea mai importanta cale de metabolizare a acidului cianhidric este
de biotransformare sub actiunea enzimei rodanaza (localizata la nivel
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hepatic, la nivelul glandelor suprarenale si in hematii) in acid tiocianic,
de aproximativ. 220 ori mai putin toxic. Acidul cianhidric se
biotransforma in proportie de aproximativ 80% in acid tiocianic
(denumit si acid rodanhidric). Sulful necesar biotransformarii provine din
cisteina endogend sau anionul tiosulfat administrat ca antidot. Pe
masura ce se transforma in tiocianat, anionul cianura disociaza din
complexul format cu cationul feric din citocromi [24].

Acidul cianhidric se biotransforma, deasemenea, in [45]:
-acid izocianic prin oxidare;

-acid formic prin hidroliza;

-ciancobalamina.

Se elimina la nivel respirator nemetabolizat sau renal sub forma
metabolizata [45].

Acidul cianhidric este un toxic celular. Acesta blocheaza respiratia
celulara, fixandu-se pe pigmentul heminic al citocromoxidazei prin
complexarea cationului Fe*" al citocromului as oxidat. Citocromii a Si a3
realizeaza aproximaiv 90% din functia respiratorie a celule. lonul cianura
blocheaza practic procesele redox de la nivel celular, producand anoxie
prin neutilizarea oxigenului [35].

Prin procesul de respiratie celulara se asigura eliberarea cantitatii
de energie din diferite substraturi, energie inglobata ulterior in ATP in
cadrul procesului de fosforilare oxidativa [43].

In vivo, anionul cianura nu are afinitate pentru hemoglobina, ci
pentru methemoglobina cu care formeaza cianmethemoglobina [44].

Doza letalad (prin ingerare) este 100 mg pentru HCN si de 200 mg
pentru NaCN si KCN [35].
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Simptomatologia este diferita, in functie de tipul de intoxicatie
[35].

Intoxicatia supraacutd se produce prin inhibarea centrilor
respiratori bulbari, fiind similara nicotinei: practic intoxicatul cade, isi
pierde constienta, apar convulsiile, cianoza, respiratia devine sacadata si
decesul survine Tn cateva minute [35].

Expunerea la concentratii mari de vapori (peste 300 mg/m?) de
HCN provoaca intoxicatia supraacutda cu evolutie mortald in cateva
minute [4, 10].

Intoxicatia acutd prezinta o faza initiala de anestezie a nervului
olfactiv, cefalee, greata, vomad, hiperventilatie, faza respiratorie
caracterizata prin inspiratie scurta si expiratie lungd, faza cnvulsiilor si
faza finala, manifestata prin cianoza, bradicardie, coma si moarte [20].

Intoxicatia acuta, este posibild la expunere la concentratii mai mici
decat in intoxicatia supraacutd, intre 150 si 300 mg/m? si este curabil3.
Primele semen constau in gust amar, senzatie de sufocare, ameteli,
dureri intense de cap, slabiciune musculara si stare confuzionala, la care
se adauga hipersalivatie, greata, varsaturi si dispnee. Aceasta
simptomatologie dispare daca victima iese din atmosfera viciata [21,
23].

Intoxicatia subacutd se manifesta prin tulburari neuropsihice
reprezentate de cefalee, astenie, tulburari digestive cu greturi, tulburari
respiratorii si cardio-vasculare [14].

Expunerea la concentratii mici de HCN (25-65 mg/m?®) provoacs
cefalee, varsaturi, tulburari de echilibru si uneori confuzie mintala.
Fenomenele dispar in cateva ore dupa ce bolnavul a parasit mediul
poluat [14].
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Intoxicatia cu glicozizi cianogenetici se manifesta prin greata,
ameteli, durei de cap, slabiciune musculara, convulsii, pierderea
constientei, coma [35].

OBSERVATII

-Acidul cianhidric si sarurile sale sunt toxici de tip “totul sau
nimic”, in sensul cd revenirea din intoxicatie este fara sechele, spre
deosebire de sulfura de carbon, respectiv monoxidul de carbon [35].

-Pentru toxicii de tip “totul sau nimic” nu sunt descrise intoxicatii
cronice, deci acidul cianhidric nu produce intoxicatii cronice (asemanare
cu stricnina) [35].

Tratamentul intoxicatiei cu acid cianhidric
Tratamentul trebuie instituit de urgenta si consta in [20, 35]:
-respiratie artificiala, oxigenoterapie;

-realizare de spalaturi stomacale cu permanganat de potasiu
pentru oxidarea sa la acid izocianic sau cu tiosulfat de sodiu pentru
reducere la acid tiocianic;

-administrare de antidoturi methemoglobinizante indirecte,
precum nitrit de sodiu sau albastru de metilen.
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I11.1.1.2.Proprietatile acidului cianhidric si ale ionilor
pseudohalogenura

Acidul cianhidric este un lichid incolor, volatil (pf. 26°C), cu miros
caracteristic de migdale amare, miscibil cu apa [2, 29].

111.1.1.2.1.Caracterele fundamentale ale ionilor
pseudohalogenura

Sunt anioni poliatomici cu raza mai mare de 1A, cu structura
liniara (hibridizare sp a atomilor de azot si carbon si legatura tripla intre
carbon si azot) [29].

Anionul SCN™ se numeste tiocianat sau sulfocianura si prezinta 2
forme mezomere (structuri limita), deoarece lungimile legaturilor sunt
intermediare intre valorile teoretice ale dublei si simplei legaturi,
respectiv ale triplei si dublei legaturi. Structurile ionilor cianura,
respectiv tiocianat sunt prezentate in figurile 5 si 6 [3].

G:)CENi

Fig. 5. Structura ionului cianura

tiocianat izotiocianat

Fig. 6. Formele mezomere ale ionului tiocianat
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Datorita legaturilor triple si a dubletelor de electroni
neparticipanti se asemanana cu halogenurile (de unde si denumirea de
pseudohalogenuri) [25].

OBSERVATIE
A se face distinctia intre tautomerie si mezomerie.

Tautomeria este forma de izomerie care se caracterizeaza prin
usurinta cu care izomerii trec unul in celalalt, datorita deplasarii unei
duble legaturi si a unui atom de hydrogen [22].

Tautomeria este un proces dinamic de echilibru (vitezele de
transformare a reactantilor in produsi si a produsilor in reactanti sunt
egale) [22].

Cele doua specii chimice se afla simultan in system [22].
Se simbolizeaza cu,, =——,, .

Mezomeria este fenomenul de oscilare a structurii unei substante
intre formele ei izomere electronic (intre formele mezomere sau
structurile-limitd). Formele mezomere difera prin pozitia uneia sau mai

multor perechi de electroni [22].

Structurile limita mezomere nu exista ca atare (simultan) in
sistem. Tn sistem exista o singurd specie chimicd, specia chimica real3, si
anume hibridul de rezonanta, cu electronii delocalizati, cu o structura
intermediara ntre structurile limita [29].

Se simbolizeaza cu ,, <>, [29].
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