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Fémorganikus vegyiiletek

A fémorganikus vegyiiletek olyan szerves vegyiiletek, amelyek kdzvetlen fém-szén kotést tartalmaz-
nak. Ennek a kotésnek az erdssége elsdsorban a fématom elektronnegativitasatol, elektronszerkeze-
tétol és atomméretétdl fiigg. Bar szigortan véve a nem tipikusan fémes elemek szerves szarmazékait
az elemorganikus vegyiiletekhez soroljak, ez a kiilonvalasztas ritkan valosul meg és szamos kiad-
vany fémorganikus vegyiiletként targyalja a félfémek (példaul B, Si, Ge, As, Te) és a nemfémek
(példaul P) szerves szarmazékait is. Mi is ezt a megkozelitést fogjuk alkalmazni [180].

A peridédusos rendszer d-mezdjének fémei (atmeneti fémek, mint példaul Fe, Mn, Hg, Cd)
esetében a komplex vegyiiletekre jellemzé bonyolult donor-akceptor kdlesonhatas alakul ki, ahol
a fém-szén kovalens kotés polarissa valik, mivel a fém parcialisan pozitiv, a ligandum (a széna-
tomot/szénatomokat tartalmazd atomesoport) parcialisan negativ toltésii az atomok elektronne-
gativitasi kiillonbségébdl adodoan. A peridodusos rendszer s-mezdjének fémei (az alkalifémek,
mint példaul Na, K; illetve alkalifoldfémek, mint példaul Ca) esetében a kicsi elentronnegativitas
miatt ez a kiilonbség nagyobb, igy a fém-szén kotés ionos jellegli lesz. Néhany alkali-, illetve
alkalifoldfém (példaul Li, Mg, Be), valamint a félfémek (példaul B, Al, As) esetében a fém-szén
kotés atmenetet képez az ionos és a kovalens kdzott [180].

Az 1760-as években eldallitott elsé fémorganikus vegyiilet a kakodil-oxid (dimetil-arzinsav-an-
hidrid, bisz-dimetil-arzénoxid) volt. A fémorganikus vegyiiletek ipari jelentdsége a 20. szazad
kozepére nétt meg, ekkorra egyre szélesebb korben hasznaltak fel az iparban, elsdsorban a vegy-
iparban mint reagenseket és katalizatorokat. A kdrnyezetben szennyez6ként valdé megjelenésiik
is elsdsorban az ipari tevékenységhez kothetd. A tovabbiakban a mikroszennyezoként eléfordulo
legfontosabb szerves higany-, arzén-, kadmium-, 6n- és 6lomvegyiiletekrdl lesz szo [180].

Szerves higanyvegyiiletek

A higany-szén kotés altalaban stabil, de fotokémiai hatasra konnyen bomlik. Fontosabb szerves
higanyvegyiiletek [181]:
— metil-higany-kation (CH,Hg"),
etil-higany-kation (C,H ,Hg"),
— dimetil-higany (CH,),Hg,
dietil-higany (C H,),Hg,
merbromin (dinatrium-dibromo-hidroxi-higany-fluorescein, vagyis a fluoreszcein higany-
és bromtartalmu natriumsdja, amelyet helyi fert6tlenitdszerként hasznalnak).
A higany a foldkéregben nem tul gyakori, a redoxi viszonyoktol fliggden kiilonbozo oxidacios alla-
potokban (0, +1, +2) jelenik meg a kornyezetben. Az oldhatdsag alapjan a fontosabb formai [182, 183]:
— illékonyak: elemi higany (Hg’), dimetil-higany [(CH,),Hg];
— oldott formak: higany-II-ion (Hg*), dsszetett higanyionok (példaul HgX , HgX,", HgX >,
ahol X = hidroxidion vagy kloridion); szerves Hg-komplexek;
— nem oldhat6 vegyiiletek: metilezett higanyszarmazékok (példaul CH Hg", CH HgCl,
CH,HgOH), higany-szulfid (HgS), valamint humusz-Hg-komplexek.
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Az elmult évtizedek soran tobb esetben tapasztaltak igen sulyos higanymérgezést. Ilyen volt
a Japanban metil-higannyal szennyezett halak fogyasztasaval kialakulé6 Minamata-beteg-
ség (sulyos idegrendszeri tiinetekkel jaro, jarvanyszerii megbetegedés). A higanyt napjaink-
ban az egyik legveszélyesebb fémszennyezonek tartjak, mivel a korabbi felfogast, miszerint
a higany a természeti vizek iiledékeiben kizarélag nagyon rosszul oldodé HgS formajaban van
jelen, megvaltoztatta néhany tudomanyos eredmény. Ezek szerint adott koriilmények kozott
a higany biologiai tton metilezddhet (biometilez6dés), vagyis a mikroorganizmusok hatasara
metil- és dimetil-higannya alakulhat at. Azt is igazoltak, hogy a HgS oldhatésaga nagyobb,
mint ami az oldhatosagi szorzatabol szamithatd, aminek oka az, hogy a vizes fazisban nemcsak
Hg-1I-ionok, hanem kiilonb6z6 6sszetételi komplex részecskék is jelen vannak (savas kdzegben
[Hg(SH),], lugosban [HgS,]*) [183].

A higany a vulkankitorések és a kdzetek mallasa révén, mint elemi higanyg6z juthat a 1égtérbe,
ahonnan es6zéssel keriil vissza a fold felszinére szervetlen higanyvegyiiletek formajaban. A kor-
nyezet higanyterheléséhez az emberi tevékenységek (példaul banyaszat, kohaszat, tiizeléanyagok
égetése, ipari termelés, mezégazdasagi névényvédoszer-felhasznalas, hulladékégetés) jelentésen
hozzajarulhatnak, elsdsorban a szervetlen és szerves higanyvegyiiletek kibocsatasaval. A higany
korforgast végez a kdrnyezetben (11. abra), mikdzben kiilonb6z6 formai (elemi higany, szervet-
len vegyiiletek, szerves vegyiiletek) folyamatosan és kolcsonosen atalakulnak egymasba [182].

A higanyt és a higanyvegyiileteket széles korben alkalmazzak kiilonb6z6 technologiai
célokra (példaul klorgazgyartas, elektrotechnika, peszticidek és katalizatorok eldallitasa, foga-
szat, gyogyszerek eldallitasa), és ebbdl kifolyolag keriilhetnek a 1égkorbe, a talajba és a vizekbe.
Az atmoszféraba iranyul6 higanykibocsatas kozel 30%-at antropogén eredetlinek tartjak.
A litoszféraban a higany féként szulfid (HgS) formajaban van jelen, amelybdl a fém lassan
mobilizalodik. A folyamat bakteridlis redukcioval kezdddik, amelynek sordn elsé 1épésben
fémhigany keletkezik, amit viszonylag gyors reakcioban metilez6dés kovet. A levegével telitett
felszini vizekben a Hg-II-ionok; a mérsékelten oxidald, illetve gyengén redukald kdzegben elemi
higany vagy Hg-Il-ionok; redukal6 kériilmények kozott elemi higany vagy HgS * forma van
jelen. A tengervizben az egyes higanyvegyiiletek (példaul HgCl,, HgCl,", HgCl,Br-, HgCL Br*,
HgCl,*) aranya a kémhatéstdl és a kloridion koncentraciojatol fiigg [182, 183].

Mivel a szerves higanyvegyiiletek er6sen mérgezoek (példaul a metil-higany szazszor toxi-
kusabb, mint a fémhigany), a természetben lejatszodo biologiai metilezddésiik kiilonds figyelmet
érdemel. A keletkez szerves higanyvegyiiletek lipofil tulajdonsaguak, metilcsoportjuk révén
A metil-higany bioakkumulacidja a vizi 6koszisztéman kiviil a szarazfoldi élélényeket — beleértve
az embert is — érinti a taplalkozasukkal dsszefiiggésben. A metil-higany egyre ndévekvo akkumulalt
mennyiségét mutatjak ki az egymasra épiil taplalkozasi szintek élélényeiben (biomagnifikacio).

Az emberi szervezetbe belégzéssel, boron keresztiil (példaul kozmetikumok, eltort héméro),
¢és szajon at (példaul élelmiszerek, gydgyszerek, amalgam fogtomések) juthat be a higany. A lenye-
1és utan a felszivodas mértéke fiigg a higany formajatol: a szerves higany csaknem teljes egészé-
ben (90%), a szervetlen higany csak kismértékben (10%) szivodik fel. igy példaul a metil-higany
a gyomorban metil-higany-kloridda alakul, a tapcsatornabdl tokéletesen felszivodik, a véraramba
keriilve a vorosvértestek hemoglobinjahoz kotédve szallitddik, a méhlepényen keresztiil és a vér-
agy gaton is atjut, igy idegrendszeri karosodast okozhat, gyerekeknél az agy és az idegrendszer
fejlodési rendellenességeihez vezethet. A metil-higany feldasulhat a majban, vesében, izomban
¢és a hajban, biologiai felezési ideje hosszu (45—60 nap). A szervetlen higanyvegyiiletek a maj-
ban ¢€s a vesében koncentralédnak, és bar a vizelettel ezekbdl a szervekbdl gyorsan kitiriilnek,

98



a veszélyeztetettséggel mégis szamolni kell. A higany toxicitdsa arra is visszavezethetd, hogy
fontos enzimek aktiv centrumaval 1ép reakcidba, és igy ezek miikodését teszi tonkre [182, 183].

Atmoszféra

H, Hg®

6’

CH, C

2

11. abra: A higany kérforgasanak fontosabb lépései [183]

A szerves higanyvegyiiletek demetilezddése kémiai, fotokémiai és biokémiai uton egyarant

lehetséges. Igy az atmoszféraba keriilt illékony dimetil-higany fotokémiai reakciok révén gyorsan

elemi higanyra, metanra és etanra bomlik. A metil-higany-kation bioldgiai lebomlasa a vizi iile-

dékekben szintén elemi higany és metan képzddéséhez vezet. A HgS képzddésével jard reakcid

kornyezetekben a szulfatredukaléd baktériumok, aerob viszonyok kozott pedig kén-hidrogént

oxidalo baktériumok képesek a kevésbé oldodo higany-szulfidot szulfatta alakitva a Hg-II-ionok
A higanyionokkal és szerves higanyvegyiiletekkel szembeni rezisztencia tobbfajta mecha-

nizmusa is ismert [183]:

— asejtek tiolokat (példaul ciszteinben gazdag fehérjéket) szintetizalnak, amelyek a higany-
vegylileteket megkatik, és ezaltal csokken a sejttel szembeni toxicitas;

— ahigany sejtbe 1épését permeabilitasi akadalyok nehezitik;

— egyes baktériumok a toxikus higanyvegyiileteket kevésbé vagy nem toxikus formava ala-
kitjak. Utobbi esetben a szerves higanyvegyiiletek detoxifikacidja a higany-szén kotések
hasitasara vezethetd vissza.
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Szerves arzénvegyiiletek

Az arzén konnyen alkot vegyiiletet a szénnel, egy vagy tobb arzén-szén kotéssel kiilonféle szerves
vegylileteket képezve. A szerves arzénvegyliletek a szénlanc alapjan alifas és aromas, az arzén
oxidacios foka alapjan As(III)- és As(V)-csoportokba sorolhatok be. Alifas (nyilt szénlanci)
a metil-arzénessav (MMA) és a dimetil-arzénnessav (DMA), amelyeket gombadld novényvédd
szerként és szaritoszerként hasznalnak. Aromas az aminofenil-arzénsav, amelyet korr6zio-
gatloként, izemanyag-adalékanyagként, herbicidek és fungicidek eléallitasahoz hasznalnak.
As(Ill)-vegyiiletek az arzenitek, amelyek az arzénessav (H,AsO,) szarmazékai; As(V)-vegyii-
letek az arzenatok, amelyek az arzénsav (H,AsO,) szarmazékai.

A leggyakoribb természetes szerves arzénvegyiiletek az arzenitek, illetve arzenatok meti-
lezett metabolitformai: dimetil-arzin [(CH,),AsH], trimetil-arzin [CH,),As], dimetil-arzinsav
(kakodilsav) [(CH,),AsOOH], arzenobetain [(CH,),AsCH,COOH] [184].

A természetben az arzén 4-féle oxidacios allapotban fordul elé: As(V), As(I1I), As(0)
és As(-I11). Az arzén természetes korforgasa (mallas, transzport a folydvizek Gtjan) révén
mobilizalodik. Az arzenat és az arzenit rendszerint természetes vizekben és azok iiledékében
halmozodik fel. Az arzén(V)-vegyiileteket anaerob kornyezetben a mikroorganizmusok erd-
sebben mérgezo arzén(I1l)-vegyiiletekké redukaljak, majd penészgombak, illetve baktériumok
segitségével metilezddési reakciok jatszodnak le (12. abra). Ennek kapcsan feltételezik, hogy
a metilez6dés kdrnyezeti viszonyok kozott kiillonb6zé mechanizmusok szerint jatszodhat le.
A keletkezd di- és trimetil-arzin vegyiiletek erésen mérgez6 anyagok és illékonyak, de konnyen
oxidalodnak, mikdzben kevésbé toxikus vegyiilet (példaul kakodilsav) jon 1étre.

Atmoszféra
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12. abra: Az arzén korforgasanak fontosabb lépései [183]
Az arzén a kornyezetbe természetes forrasokbol (vulkankitorések, kbzetek mallasa, tiizek, ter-

mészetes rétegvizek) és emberi tevékenység kdvetkezményeként keriil (banyaszat, kohaszat,
liveggyartas, ndvényvédelem, erémiivek, gyogyszerek, félvezetok, pirotechnikai termékek, favédo
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szerek, optikai ivegek gyartasa). A kiilonféle molekulaszerkezetii és oxidacios fokt arzénvegyii-
letek kémiai és toxikologiai jellemz6i eltéréek. A szervetlen arzénvegyiiletek altaldban nagyon
mérgezoek, karositjak az emésztérendszer és az idegrendszer mitkddését, borelvaltozasokat
(a szaruréteg elburjanzasat, pigmentacios zavarokat), leukémiat, tidé- és bérrakot okoznak.
A szerves arzénvegyiiletek toxicitasa valtozo, az arzén-betain példaul nem mérgezo [182, 183].

Szerves kadmiumvegyiiletek

A szerves kadmiumvegyiileteket a vegyipar reagensként, valamint katalizatorként hasznalja,
a kornyezetbe valo kikeriilésiik is ezen emberi tevékenységbdl szarmaztathatd. A fontosabb
szerves kadmiumvegyiiletek a dimetil-kadmium (CH,~Cd-CH,), dietil-kadmium (C,H.~Cd-
C,H,), difenil-kadmium (C H,~Cd-C_H,). A kadmium-szén k6tés konnyen bomlik, konnyen
oxidalodik, és érzékeny a fényre.

A kadmium megjelenése a kornyezetben elsdsorban a fémkadmium és a szervetlen vegyiiletek
formajaban nyilvanul meg (kibocsatojuk lehet a fémkohaszat, a hulladékhasznositas, és a ter-
mészetes foszfatmiitragyak hasznalata). A szervetlen és a szerves kadmiumvegyiiletek egyarant
mérgezbek és rakkeltéek. igy példaul a belélegzett dimetil-kadmium a vesét, a méjat, a kdzponti
idegrendszert és a 1égzdszerveket karositja [182].

Szerves onvegyiiletek

Az 6n, illetve a szervetlen vegyiiletei nem tul mérgezdek, a szervesek viszont toxikusak. A szer-
ves csoportoktodl fliggden hatasos baktériumdolok és gombadlok lehetnek, egyes formak, mint
példaul a tributil-6n fitotoxikus is. A szerves onvegyiileteket — mint példaul a tributil-6n (TBT),
dibutil-6n (DBT), monobutil-6n (MBT), trifenil-6n (TPhT), difenil-6n (DPhT), monofenil-6n
(MPhT) — els6sorban a vegyipar hasznalja mlianyagok, ndvényvédo szerek, festékek eloallitasa-
hoz. Koziiliik a tributil-6n és trifenil-6n szarmazékok kdrnyezetben valdo megjelenésérél vannak
szakirodalmi adatok [185, 186]. Az 1970-es években hajotesteken az algalerakodas-gatlo festékek
adalékanyaga volt a TBT. Mint a vizsgalatok késébb kimutattak, a tengerviz a festékbol kioldotta
a szerves Onvegyiiletet, amely igy 6kotoxikussa valt, elsdsorban a kagylolarvak és a rakfélék
pusztulasat okozta. A TBT perzisztens (felezési ideje tobb mint 2 év), ugyan egyes vizi mik-
roorganizmusok lebonthatjak kevésbé mérgezé dibutil-onna és monobutil-6nna, de a lebomlas
lassu folyamat, igy a TBT akkumulalodik az tiledékben.

Szerves 6lomvegyiiletek

A fémes 6lom nem tilsagosan mérgezo, de a vegyiiletei igen veszélyesek. A szerves dlomvegyiile-
tek (példaul tetraetil-6lom, tetrametil-6lom) szintetikus vegyiiletek, amelyeket tiizel6anyagokban
¢és motorhajtdéanyagokban adalékanyagként alkalmaznak. A vizi kdrnyezetben ezek a vegyiiletek
biolégiai és kémiai folyamatok utjan szervetlen 6lomvegyiiletekké alakulhatnak at. Altalanos-
sagban a szerves 6lomvegyiiletek a halakra mérgez6bbek, mint a szervetlen formak. A szerves
olomvegyiiletek koziil az etilszarmazékok mérgez6bbek, mint a metilszarmazékok, a magasabb
alkilezéssel a toxicitas tovabb novekszik [187].
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Fejezetzaré kérdések

. Mik azok a fémorganikus vegyiiletek?

. Jellemezze a szerves higanyvegyiileteket, a higany korforgasanak 1épéseit, egészségka-
rosito hatasat!

. Mutassa be a szerves arzénvegyiiletek korforgasanak 1épéseit, az arzén egészségkarosito
hatasat!

. Melyek a szerves onvegyiiletek forrasai, kornyezeti és egészségre gyakorolt hatasai?

. Melyek a szerves 6lomvegyiiletek kornyezeti hatasai?
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