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Chemicka ekologie Zivocichi

= PFedmét: ekologicky dileZité latky, které se vyskytuiji v
zivych organismech a zprostredkuji komunikaci mezi temito
organismy (chemicka ekologie)

vétsina pfirodnich latek ma vice funkci (4¢inkd)

parsimonie (Setrnost, Uspornost prirody)

dichotomie ucinkd (dvé ¢ vice funkci nékterych prirodnich latek)
vyuziti tychz latek rlznymi organismy k réiznym funkcim
biodiverzita a chemodiverzita

u vyhynulych druht uz nikdy nezjistime, jaké latky produkovaly a k éemu mohly
slouzit
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Ekologie (ecology)

vzajemné vztahy mezi organismy &i skupinami organismuU a jejich prostfedim

Environmentalni vedy (environmental
science)

Skodlivé vlivy na Zivotni prostiedi

Chemicka ekologie (chemical ecology)

chemicky zprostredkované interakce mezi organismy
komunikace mezi organismy

Typy interakci:
hmyz - hmyz (feromony, allomony, kairomony)
hmyz - rostlina (atraktanty z hostitelské rostliny, kvétni viiné)
rostlina - rostlina ("SOS signaly")
interakce mezi mikroorganismy
tritrofické interakce (rostlina-hmyz-hmyz; rostlina-hmyz-rostlina;
rostlina-hmyz-pathogen)




Postup pri vyzkumu v oboru
chemickeé ekologie

= tésna spoluprace biologa a chemika
= dobra znalost chovani Zivocicha, jehoz chemické

signaly chceme studovat
konkrétni predstava o biologickém testu
isolace aktivnich sloucenin
chemicka analyza
urceni struktury
syntéza aktivnich latek
biologicky test - v laboratofi
v polnich podminkach




Komunikace

= predavani nebo vyména informaci
mezi organismy

= je zprostiedkovana souborem znakd
nebo signall sdilenych odesilatelem
i prijemcem




Komunikacni prostredky zivocichti
opticke

pohyby, posunky, mimika, vyrazné zbarveni Casti téla




Komunikacni prostredky zivocichtl
chemické
semiochemikalie ze sekret exokrinnich zlaz

dotykové
kontaktni signaly pri pareni,
péce o télni pokryv

elektricke
znamé u nékterych Celedi ryb

dotykové — rozpoznavani u socialniho hmyzu (kutikularni uhlovodiky)



Veskeré organismy vypoustéji chemické
signaly a reaguji na pachy ostatnich

= chemické 5|gnaly slouzi pro rychle jednoduché a
Jednoznacne predam o
informaci nezbytnych
pro zivot

= U Clovéka nema chemicka komunikace |
rozhoduijici roli

= U rostlin je chemicka komunikace
nejmladsi disciplinou




Cichové a chut'ové smysly hmyzu

= hledani potravy (koristi)

= vybér partnera a pareni

= vybér mista nebo hostitele pro kladeni vajicek
= agregace pro prekonani odporu hostitele

= regulace dostatecného prostoru a vyzivy

= poplach, obrana nebo utok

= organizace socialniho Zivota

¢ich — prenos vzduchem (tékavé latky)
chut’ — kontakt (netékavé latky, rozpustné ve vodeé) o




Semiochemikalie
(chemicka re¢, pfenos informace mezi organismy)

buriky (imunitni odpovéd) hmyz (sexualni chovani,
regulace socialniho zivota)

bakterie (chemotaxe) obratlovci (dominance,
oznaceni teritoria)

fasy (atrakce pohlavnich bunék, gamet) €lovék (imunita, sexualni

chovani)
rostliny (lakani opylovaci)
Feromony Allelochemikalie
nnepsty (nésti) noppav (vzrusovat) kairomony, allomony
(Karlson a Liischer, 1959) synomony
mezi jedinci stejného druhu mezi riiznymi druhy

10

pojem infochemikalie = semiochemikalie



Feromony lze rozdélit dle biologickeé
funkce na nékolik zakladnich typ(

= Sexualni

= Agregacni

= Stopovaci

= Poplasné

= Znackovaci (prostorové)
= ldentifika€ni (socialni)

= Dispersni

1




Typy feromonti

= Sexualni feromony, jejichz funkci je lakani
a stimulace kopulaéniho chovani
u opacného pohlavi.

= Agregacni feromony jsou emitovany s cilem pfivabit dalsi jedince téhoz
druhu (sdruzovani pred zimovanim nebo kdrovci).

= Stopovaci feromony aplikuji ¢lenové socialnich kolonii k oznaceni cest
Za potravou.

= Poplasné feromony jsou vyluCovany spoleCenskym hmyzem (Ci
hmyzem zijicim pospolité - ruménice) v pfipadeé ohrozeni.

= Znackovaci feromony pouzivaji bud paraziti k etiketaci hostitele, aby
nedoslo k nasobnému obsazeni, €i jiné druhy k ochrané teritoria.

= |dentifikacni feromony odliSuji jednotlivé kolonie socialniho hmyzu,
protozZe tvofi tzv. domovskou vini.

= Dispersni feromony jsou signalem k rozprchnuti.

12




Sexualni feromon - laka jedince opacného
pohlavi k pareni

suth o cule

%mﬁ ‘. c ome C\ 05eY

T_ \ove ssob\\.

Xow'xe

b

What o pretiy %'w\\.
T Crazy aveouk ‘nex!
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U vétSiny motylu je producentem samicka.




Sexualni dimorfismus u motyld,
rozdil ve tvaru tykadel

bekyné mniska,
samecek

14




Pokus dokazujici existenci a funkci sexualniho feromonu

prihlednd neprodysnd komiirka

filtracni papir s feromonem

15




Typy feromontl

Sexualni feromony, jejichz funkci je lakani a stimulace kopulacniho
chovani u opacného pohlavi.

Agregacni feromony jsou emitovany s cilem
privabit dalsi jedince téhoz druhu. Ugel:
shlukovani pred zimovanim, sdruzovani na
potravé, nebo masovy atak a prolomeni obrany

hostitele.

Stopovaci feromony aplikuji Clenové socialnich kolonii k oznageni cest
Za potravou.

Poplasné feromony jsou vyluCovany socialnim hmyzem v pfipadé
ohroZeni.

Znackovaci feromony pouzivaji bud' paraziti k etiketaci hostitele, aby
nedoslo k nasobnému obsazeni, €i jiné druhy k ochrané teritoria.
Identifikacni feromony odliSuji jednotlivé kolonie socialniho hmyzu,
protoZe tvori tzv. domovskou vini.

Dispersni feromony jsou signalem k rozprchnuti.

16




Agregacni feromon - 13ka jedince obou
pohlavi na velkou vzdalenost (kérovci)

v
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signalizuje vhodné misto pro potravu a rozmnozovani



Typy feromont

Sexualni feromony, jejichZz funkci je lakani a stimulace kopulag&niho
chovani u opa&ného pohlavi.

Agregacni feromony jsou emitovany s cilem pfivabit dalsi jedince téhoz
druhu, nebot’ vétsi mnozZstvi jedinct umozni prolomit obranu hostitele.

Stopovaci feromony aplikuji clenoveé socialnich

kolonii k oznaéeni cest za potravou.

Poplasné feromony jsou vylu€ovany socialnim hmyzem v pfipadé
ohrozeni.

Znackovaci feromony pouzivaji bud paraziti k etiketaci hostitele, aby
nedoslo k nasobnému obsazeni, ¢i jiné druhy k ochrané teritoria.
Identifikacni feromony odliSuji jednotlivé kolonie socialniho hmyzu,
protoze tvofi tzv. domovskou vini.

Dispersni feromony jsou signalem k rozprchnuti.

18




Stopovaci feromon - oznacuje cestu ke zdroji
potravy (spoleCensky hmyz - mravenci, termiti...)

1 Sound o aood
Sc'ood-,T. Yhove %o S0y
@ ko oy sisters!

Good news,
A wmessoon
g’tov«\ W\\})
' WY Nave

sisters \
o0 e dinnex'

zalezi i na koncentraci, pozna se smér k mravenisti (dano tékavosti feromonu a
jeho postupnym odparovanim)



Typy feromont

Sexualni feromony, jejichZ funkci je lakani a stimulace kopulaéniho
chovani u opa&ného pohlavi.

Agregacni feromony jsou emitovany s cilem pfivabit dalsi jedince téhoz
druhu, nebot’ vétsi mnozZstvi jedinct umozni prolomit obranu hostitele.
Stopovaci feromony aplikuji ¢lenové socialnich kolonii k oznaceni cest
Za potravou.

Poplasné feromony jsou vyluéovany socialnim
hmyzem v pfipadé ohrozeni.

Znackovaci feromony pouzivaji bud paraziti k etiketaci hostitele, aby
nedoslo k nasobnému obsazeni, €i jiné druhy k ochrané teritoria.
Identifikacni feromony odliSuji jednotlivé kolonie socialniho hmyzu,
protoze tvofi tzv. domovskou vini.

Dispersni feromony jsou signalem k rozprchnuti.

20




Poplasny feromon - vyvolava obranné chovani
u ostatnich clend kolonie, predevsim u vojakd
(hlavné spolecensky hmyz - mravenci, termiti, ale i
druhy Zzijici pospolité — mSice, plostice)

Helo! Thexe 13 o domﬁc)
exaemies ove \nexe \,

So\diexs ;come Yexe
and \oad your

weapona\.
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Pokus dokazujici existenci a funkci poplasného feromonu
(vojaci termitd)

22




Typy feromont

= Sexudlni feromony, jejichZz funkci je lakani a stimulace kopula&niho
chovani u opacného pohlavi.

= Agregacni feromony jsou emitovany s cilem pfivabit dalSi jedince téhoz
druhu, nebot vét§i mnozstvi jedincd umozni prolomit obranu hostitele.

= Stopovaci feromony aplikuji ¢lenové socialnich kolonii k oznageni cest
za potravou.

= Poplasné feromony jsou vyluCovany socialnim hmyzem v pfipadé
ohroZeni.

» Znackovaci feromony pouzivaji bud paraziti
k etiketaci hostitele, aby nedoslo k nasobnému

obsazeni, €i jiné druhy k obrané teritoria.

» Identifikacni feromony odliSuji jednotlivé kolonie socialniho hmyzu,
protoze tvofi tzv. domovskou vini.
» Dispersni feromony jsou signalem k rozprchnuti.

23




Znackovaci (prostorovy) feromon - oznacuje
okupované Uzemi (prostor), coz zajiStuje dostatek
potravy pro vSechny jedince nové generace

Nejednotnost v oznaceni — znackovacim feromonem se mini i znacka termitd, na
kterém stromé maji Zrat. Cmelaci — oznaceni teritoria.



Typy feromont

= Sexualni feromony, jejichz funkci je lakani a stimulace kopulacéniho
chovani u opacného pohlavi.

= Agregacni feromony jsou emitovany s cilem pfivabit dalSi jedince téhoz
druhu, nebot' vétsi mnozstvi jedinct umozni prolomit obranu hostitele.

= Stopovaci feromony aplikuji lenové socialnich kolonii k oznaceni cest
za potravou.

= Poplasné feromony jsou vyluCovany socialnim hmyzem v pfipadé
ohrozeni.

» Znac¢kovaci feromony pouzivaji bud’ paraziti k etiketaci hostitele,
aby nedoslo k nasobnému obsazeni, ¢i jiné druhy k obrané teritoria.

= |dentifikac¢ni feromony odlisuji jednotlivé kolonie
socialniho hmyzu, protoze tvori tzv. domovskou
vuni.

» Dispersni feromony jsou signalem

k rozprchnuti.
25

Signalem pro rozprchnuti je nékdy i poplasny feromon.



sexualni

agregacni
feromony poplasné
vnitrodruhové - znadékovaci
komunikace identifikacni
dispersni
semiochemikalie
allomony
vyhoda pro
producenta zpravy
allelochemikélie kairomony
mezidruhova —— vyhoda pro pfijemce
komunikace zpravy
synomony

oboustranna vyhoda




ALLOMON

chemicky signal vyhodny pro producenta zpravy

Pavouk bolas
Mastophora cornigera

produkuje smés Z9-14:Ald,
Z11-16:Ald, Z9-14:Ac a Z11-16:Ac

laka a lovi samce cca 15 druhu
mur, které pouzivaji stejné latky
jako sve sexualni feromony

27

obranné latky jsou také allomony



Chemicka obrana
(velmi €asta a dobie prozkoumana)

Kukla slunécka Epilachna borealis

je pokryta dutymi vlasky, z kterych se vyluCuje
lepkavy exudat obsahujici “kombinatorni” smés
alkaloidd. o

PN

~"NCH)Z ™ COOH

HO _~ 3

NH

“(CHp); ~COOH
4

el o N
?ggééder, Science Chemicka obrana u nepohyblivé kukly
vyrazné snizi jeji pozer ptaky, mravenci
a jinymi hmyzozravci. 28




KAIROMON
zprava vyhodna pro pfijemce

Lumcik Microplitis croceipes
Housenka Spodoptera exigua

housenka produkuje signal,
ktery ji “zviditelni”

vosa halezne housenku na
zakladé signall z jejiho trusu,
podobny princip u parazitoidl
hmyzich vajicek

29

Lumcik = vosiCka
parazitoidi hmyzich vaji¢ek vnimaiji sexualni feromony samic motylt tim snadno
naleznou nakladena vajicka



KAIROMON
zprava vyhodna pro pfijemce

msice x slunécko

jejich predatory

msSice produkuji poplasny
feromon (E-B-farnesen),
ktery ale laka slunécka,

HsC
3 \(\/\(‘\/\l(\cw

CH, CH, CH,

(E)- B-Farnesen

30




SYNOMON

zprava vyhodna pro producenta i pfijemce

typicky priklad — kvétni viiné

rostlina poskytuje hmyzu nektar, hmyz
opyluje jeji kvéty

ALE:

g zemni orchideje (Ophrys)
by lakaji samce samotaiskych
= af & VvCel smési latek, ktera
L g . 3
¢4 je podobna feromonu
‘ ¥% konspecifickych samicek,
ale nemaji nektar

31




Historie feromonu

1914 Fabre J.H.  samci no¢nich motyl{ jsou schopni
lokalizovat samice na velké vzdalenosti

1925-1939 biologické dlkazy vysoké druhové
specifity samicich atraktant(

1939 Butenant A. prvni pokusy isolace atraktantu bource

morusového
1950-1961 isolace a identifikace bombykolu
1961 syntéza vSech 4 moznych isomer(

1959 Karlson+Lischer zavedli pojem ,feromon*
(Nature 183, 55)
-
= D bourec
e morusovy

32




Isolace prvniho sexualniho feromonu

pouzito 10% zdmotkl bource morusového

z 5x10° samic vyoperovany Zlazy q/\/\/\MOH
ziskano 280 g lipidického extraktu

neutralni frakce 125 g

opakovanou extrakci, zmydelnénim, sréZzenim

a rekrystalizaci pfipravena surova frakce ester(

se 4’-nitrobenzen-4-karboxylovou kyselinou (celkem 9
operaci) ziskano 5,6 g

dalsi série separacnich krok{ a rekrystalizace vedla k 6 mg
nitroazobenzenkarboxylatu bombykolu

spektralni analyza (IR, UV) a derivatizace vedly k urceni
struktury

syntéza vSech 4 isomerd
33




Feromony motyld

Molekulova hmotnost 100-300 zarucuje
vhodnou tékavost, ale i dostatecné mnozstvi
strukturnich obmén (10-18 atom{ uhliku)

Nejcastéjsi typy sloucenin - alifatické alkoholy,
estery, aldehydy, ketony, kyseliny

Méné casté - epoxidy, ketaly, acetaly, fenoly
Vysoka druhova specifita — odlisSné velikosti
molekuly, pocet dvojnych vazeb, regioisomery,
stereoisomery; vice slozek v urcitém
charakteristickém pomeéru

Pribuzné druhy hmyzu mivaji feromony podobnych

struktur (podobné enzymy pro biosyntézu)
34




Feromony motyl{

Samici feromony

Samci feromony

Ucel

Reprodukce

Vabeni a kompetice

Umisténi Zlazy

Konec zadecku

RUzné Casti téla

Struktura

Alifatické latky

Casto heterocykly

Mnozstvi / Zlaza | < 1 ug > 1 g
Biosyntéza Z mastnych kyselin |Z potravnich prekurzort
Doba expozice |Kratka az dlouha Velmi kratka

Receptory Tykadla samcti Tykadla obou pohlavi
Specifita Pro kazdou slozku |Jen pro hlavni slozky
receptorll

Biosyntéza Fizena hormonalné PBAN peptidy 25




+

Chemie v zivoté mlry Utetheisa ornatrix
T. Eisner & J. Meinwald, Cornell University, USA

na zivné rostliné
Crotalaria spectabilis

dospélec

obrana 36




Samici feromon U. ornatrix

« Samice laka pfi zapadu slunce
samce, emituje atraktantv 1,5
sec pulsech.

» Privabeny samec poletuje
okolo samice a tfe o ni sva
00 et koremata, po “pfijeti”
namluvy kopuluje.

E SN,

saméi koremata slozky sami€iho feromonu




Samci feromon U. ornatrix

« feromon ma afrodisiakalni ucinky
na samice

* monocrotalin se dostane do samice
pfi pareni a chemicky chrani
nakladena vajicka

0 . CHO HO CHO samice je schopna
\ ) podle “sily” feromonu

N\ = e i L . e

Y urcit, jaka mnozstvi

(7R)-hydroxydanaidal alkaloidu muze samec
. (feromon samce) poskytnout a vybrat
:q;y:i si “nejlepsi” sperma

Crotolaria mucronata

monocrotalin

38

Utetheisa

Samice se pafi opakované, schranuje sperma a rozliSuje ho, ztitruje mnozstvi
alkaloidu a vybere to sperma, kde je nejvic alkaloidu. Alkaloid pak pouzije od
v8ech a ochrani jim vajicka.



Typy latek ve feromonech rliznych Zivocichd

Motyli (Lepidoptera)

makadlovka broskvonova

SN NS arsia lineatella
oac  ZavijeC kukuricny
C
IV Vg Ostrinia nubilalis

one  ZavijeC kukuficny
g e Ostrinia nubilalis

oH obalet jable¢ny
NN Cydia pomonella

oac  ObaleC mramorovany
P S P e ¢ 7 o]
= Lobesia botrana (vinice)

cHo  cernopaska bavinikova
=4 Heliotis armigera

39




Mouchy (Diptera; fruit fly = vrtule)

N
\E \j/\ Papaya fruit fly
7

0
= o)k | Mediterranean fruit fly
P
=
‘ Caribbean fruit fly

40




1ps pini Gnathotrichus sulcatus

Brouci
(Coleoptera): )\)HU\/ )\/\)\H
klrovci a nosatci — > Z N o
(R)-ipsdienol (R)-sulcatol
Ips typographus Anthonomus grandis

|~ O

//’f/, "'O H L \K

(S)-cis-verbenol (1R,2S)-grandisol
Pityogenes chalcographus  Trypodendron lineatum

e
\\\\\O"I
W
an

N O

(o]
@)
\\uu““
g._z

41

Anthonomus — kvétopas, tento Skodi na bavniku



Rasy a chaluhy

sirenin, Allomyces

zelené rasy, samci pohlavni buriky

HOH%O

= X X COOH

OH
lurlene, Chlamydomonas eugametos

chaluhy

42




Obratlovci
pizma, oznaceni teritoria
0]

0O
.\""
g Y5 o
Muscon, = 6§ j Exalton,
(-)-(R)-3-methylcyklopentadekanon .‘_ ~ | cyklopentadekanon
Civeton, Ambrettolid,
(Z)-cyklohexadec—9-en-1-on (Z)-hexadec-?-en-lG-olid

civetka africka plzmon (musk ox)43

muscon — Moschus moschiferus L., kabar pizmovy, zije v Himalajich, velikost srnce
civetone — Viverra zibetha L., civetka africka

exaltone — Viverricula indica Desmarest, civetka indicka

ambrettolid, exaltolid — pizmové vuné z rostlin (ibiSek, angelika)

Family Moschidae

Himalayan Musk Deer, Moschus chrysogaster

Siberian Musk Deer, Moschus moschiferus

Dwarf Musk Deer, Moschus brezovskii

Black Musk Deer, Moschus fuscus

The variety which appears in commerce is a secretion of the musk deer; but the odor is
also emitted by the musk ox and muskrat of India and Europe, by the Musk Duck
(Biziura lobata) of southern Australia, the musk shrew, the musk beetle (Calichroma
moschata), the alligator of Central America, and by several other animals.

In the vegetable kingdom it is present in the musk flower (Mimulus moschatus), the musk
wood of the Guianas and West Indies, and in the seeds of Abelmoschus moschatus
(musk seeds).

To obtain the perfume from the musk deer, the animal is killed and the gland completely
removed and dried, either in the sun, on a hot stone, or by immersion in hot oil. It
appears in commerce as "musk in pod" (i.e. the glands are entire) or as "musk in grain"
(in which the perfume has been extracted from its receptacle).



Clovék,
steroidni latky

;

vomeroferin

44




Podobnosti struktur

myS domaci, Mus domesticus
O\@ @/0
Ao Oi\

(R R)-3,4-dehydro-exo-brevicomin  (5,5)-3,4-dehydro-exo-brevicomin

kArovci, Dendroctonus spp.

(R,R)-exo-brevicomin (5,5)-exo-brevicomin 45




Pojem parsimonie
(dichotomie Ucink{)

_ OY

(Z£)-9-dodecenylacetat

sexualni feromon fady druhd
nocnich motyl( a soucasné
sexualni signal samice g
afrického slona




Pojem parsimonie
(Setrnost, Uspornost)

2,6-dimethyloktanova kyselina

slozka vosk{ nékterych ptakd
e impregnuje peri
e desinfikuje (silné antibiotikum)
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Setrnost pfirody — bud pouziva stejny feromon u druhu, kde nehrozi
zmateni, néktera latka ma vice ucinkl podle situace, nebo latky v pfirodé cirkuluji
(sekvestrace)



Kyselina salicylova a jeji derivaty

.. kyselina salicylova
salicin methyl-salicylat

kira, listy a kvéty vrby (Salix), klira a listy neopadavé bfizy
= antipyretické Gcinky u lidi il

= pyretické ucinky u kvétd (produkce tepla)
= signalizacni ,,SOS* kaskada u rostlin

ASPIRIN

—
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Chiralni latky jako feromony
A. Produkovan je pouze jeden enantiomer

1. antipod je méné aktivni nebo inaktivni

prevazna cast pripadd
WCHO

2. antipod je stejn& aktivni faranal
nekolik pripadd
3. antipod je inhibitorem

dva pfipady AL,

o)
listokaz japonsky
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bod 1 — mravenec faraonsky
bod 3 — Popillia japonica, listokaz japonsky




R{zné druhy stejného rodu
pouzivaji opacne enantiomery

F Z

H O | H 0\\\\\\ ‘

(+) -)
Ips paraconfusus ipsdienol Ips calligraphus




Chiralni latky jako feromony
B. Produkovany jsou oba enantiomery

1. optimalni reakce je na prirodni pomér

enantiomery )\/\/i sulcatol
vétsina pripadu X

2. reakce na jeden je silnéjSi nez na druhy
nebo nez na prirodni pomér
jeden pripad

3. jeden z enantiomerl inhibuje
Zadny pripad
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sulcatol — klirovec Gnathotrichus sulcatus



Jeden enantiomer je aktivni
na samce, druhy na samice

(R)-(—)-olean (8)-(+)-olean

Samci samice

vrtule Dacus oleae,
skddce na olivach

52

Dacus oleae, olive fly



Jeden isomer je aktivni, jiny
(neprirodni) aktivitu zvysuje

\/‘\/\/!\/\CHO
\/\/JV\CHO

Tribofium castaneum,
potemnik hnédy




Obranné latky
priklady struktur

E
OH

neocembrene A (1) 7 16-secotrinervitane (2) trinervitane (3) longipane (4)

rippertane (5) kempane (6) 5a-kempane (7)

vojaci termitll pouzivaji chemické zbrané (Nasutitermitinae)
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Dalsi spolecensky hmyz

NO,

\
(£)-1-nitropentadec-1-en
termiti, Prorhinotermes simplex

N
N/ S N R R a N R2
H H

R W

[ mravenci, Celedi: ‘\I

Poneridae Myrmicidae
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Prskavec mensi a prskavec vétsi (Brachynus)




Dalsi brouci

potapnik,
predohrudni zlaza

o HO
testosteron estron
N
) o] coccinelin
stenusin slunécko sedmitecné,
drabcik Stenus comma o Coccinella septempunctata
cantharidin

majka (Meloidae)

57

popsany otravy cantharidinem u déti



Strukturni kuriozity jako obranné

latky hmyzu

@]

A

e

OH

romallenon
kobylka Romalea microptera

NH., 4,5 %

mrchozrout obecny,
Nicrophorus vespifio

HCN

stonozky a mnohonozky,
Chilopoda a Diplopoda
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Sekvestrace z potravy

OCHs
| i O
0
0
OH
o}
) ™
N
0 COOH

senecionin aristolochova kyselina
mlra Callimorpha jacobacae otakarek Pachlioptera aristolochiae

OH
Cl

Cl

kobylka Romalea microptera 59




ProcC studujeme feromony?

= mnoho druht hmyzu jsou vazni skddci,
zpUsobujici znacné skody na zemédélskych
produktech:

= Obili

= OVOCi a zelenine

» skladovanych potravinach (mouka)

= lesich a drevé

m latkach a Satech (vina, koziSiny)
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= Insekticidy - chemikalie hubici hmyz
(neselektivne)

= Potfeba vyvinout metody ochrany rostlin,
které by neskodily Zivotnimu prostredi.

= Integrovana ochrana rostlin
(Integrated Pest Control nebo Integrated
Pest Management)
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Nevyhody pouziti insekticid(i

= aplikace velkych mnoZzstvi syntetickych
chemikalii, které zlstavaji neodbourané
v zivotnim prostredi

= toxicita, nespecificita k cilovému skddci
= nutnost opakovaného pouziti
= VYVOj rezistence

= soucasné vyhubeni uziteCnych druh(
hmyzu
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Vyhody pouziti feromonti

m nizké koncentrace
= specificita k cilovému druhu hmyzu
m hetoxickeé

Nevyhody pouziti feromoni

= draha vyroba

= naroky na aplikaci, obsluhu lapakd,
vyhodnoceni
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Zptlisoby vyuziti feromonti

= Monitorovani (monitoring) doby letu a hustoty
populace skldce; feromonovy odparnik
nahrazuje samicku a laka samce; feromonovy
lapak

= Masovy odchyt (mass trapping) - pouziti
agregacnlho feromonu pri vysoké hustoté
populace; l1aka obé pohlavi (attract and kifl)

= Desorientace (mating disruption) - nasyceni
atmosféry sexualnim feromonem; samci nejsou
schopni lokalizovat samicku, proto nedojde ke
spareni.
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Monitorovani (/monitoring) doby letu a hustoty
populace skddce; feromonovy odparnik nahrazuje
samicku a laka samce; feromonovy lapak

Whot o

f

Oy




(9]

Pheromone T rafs ‘
a

Feromonovy odparnik a lapak




Masovy odchyt (mass trapping) - pouziti

agregacniho
feromonu $ % % $ $
pri vysoké hustoté

populace;
laka obé pohlavi A

2 @5\.00
Oz@d"
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Ips typographus — na obsazeném stromé je asi 5000 brouku, z toho se v jedné
generaci vylihne 200 tis. jedinct nové generace. Pocitame-li s 11 % parazitaci a
nepriznivymi podminkami, feknéme, ze prezije 100 tis. brouku (tj 20tinasobek) v
jedné generaci. Kirovec ma 2 generace do roka.



Desorientace (mating disruption) - nasyceni
atmosféry sexualnim feromonem; samci nejsou
schopni lokalizovat samicku, proto nedojde ke spareni

Whexe axe Yeu,
0 Yo huj.z.
i

o 68




Pouziti metod IPM ve svéteé

Monitoring 32.1%
Mass trapping 23.3 %
Attract-and-kill 2.2 %

Confusion 42.4 %

Udaje ze zacatku 90. let, 25 zemi. OSetfované
plochy predstavovaly 1 % obdélavanych ploch.
69




Isolacni a analytické techniky
vyzkumu prirodnich latek

¢ Metody ziskani vzorku, isolacni
techniky

& Metody urceni struktury, identifikaCni
techniky

¢ UrCeni absolutni konfigurace pfirodnich
latek v mikroméfitku

# Biologické metody testovani aktivity
isolovanych pfirodnich latek
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Dobra znalost Zivotniho cyklu organismu

¢ produkuje chemické signaly?
¢ kdy je maximum produkce?
¢ ve kterém organu jsou produkovany?

volajici motyli samicka
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Metody ziskani vzorku

< destilace s vodni parou (silice)

# extrakce rozpoustédlem (univerzalni)

+ ,head-space” techniky (t€kavé latky)

& mikroextrakce na pevneé fazi (t€kave latky)
& nastrik pevného vzorku (hmyzi zlazy)
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Destilace s vodni parou

¢ Clevengeruv nastavec 0
& rozmé&Inény rostlinny material ‘ Jki/
se vari s vodou g

3

e silice téka s vodni parou, | h
tvofi horni vrstvu // \

24




Destilace s vodni parou

Vyhody Nevyhody

ve velkém méritku nebezpecdi artefaktlu (oxidace)
vhodna pro rostliny, ne pro Zivocisne

vzorky
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Extrakce rozpoustedlem

Shrnuti vyhod a nevyhod pfi extrakci pfirodniho materialu
rozpoustédlem

vyhody nevyhody

jednoduchost pritomnost balastnich latek
moznost opakovat nékdy nizka koncentrace vzorku
analyzu (odpovida mnozstvi produkovane

latky v okamziku extrakce)
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+ superkriticka kapalina se tvofi
za superkritickych podminek

teploty a tlaku
# nejpouzivangjsi CO,
’ VySOké rOZpOUétéCi T-01 Supercritical Fluid
P-4 W r Ia Extractor fol—)
ucinnost pro nékteré latky . o E -
& extrakce je rychla a— B B r

V-02 Receiver

Heat Exchanger-3

€O, bdmb

Supercritical fluid extraction technique is a new separation technique, which is
developed by use of the fluid, which has the ability of dissolution at the supercritical
pressure and the supercritical temperature. The supercritical fluid extraction technique
has many characteristics, such as high extraction efficient, simply separation technology,
no need solvent recovery equipment, easy operation condition, widely used future, etc.
Supercritical fluid extraction technique is always completed in the room temperature.
Since it is no poisonous, no residual, and green manufacture, there are more and more
studies and applications about it home and abroad in recent years.

Physical properties of supercritical fluid carbon dioxide

The density is similar to that of a liquid, and offers higher dissolving capability for
various substances.

Because the viscosity is similar to that of a gas and the diffusion coefficient is larger than
that of a liquid, substance extraction is faster.



Superkriticka extrakce

Vyhody Nevyhody
znacny extrakeni potencial draha aparatura
laboratorni teplota CO;, je sklenikovy plyn

recyklace rozpoustédla

CO, - ,green chemistry®

bezpelny pro potravinaiské procesy
levny, jednoduché zachazeni, netoxicky

pouzitelné v primyslovém méfitku
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,Head-space” techniky

+ staticka
¢ dynamicka




< jimani latek:

¢ sorbenty:
< aktivni uhli
¢ Porapak Q
¢ Tenax

¢ eluce
rozpoustédlem

¢ vymrazovani

79




,Head-space” techniky

vymrazovani

rozpoustédlo

vzduch
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,Head-space” techniky

Shrnuti vyhod a nevyhod pfi ,head-space” technikach

vyhody nevyhody

presnéjsi slozeni naroky na aparaturu

vy8§i koncentrace nez pfi extrakci naroky na Cistotu rozpoustédla
moznost opakovat analyzu nebezpedi ,break-through*

moznost uzaviené smycky moznost kontaminace smyc¢ky
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Obalec jable¢ny (Cydia pomonella)

¢ zlaza ¢ ovzdusi

¢ 10:0H ¢ 10:0OH

¢ 12:0H ¢ 12:0H

¢ E9-12:0H ¢ E9-12:0H

¢ ESE10-12:Ald * -

¢ EBE10-12:Ac * -

¢ ESE10-12:0H ¢ ESE10-12:0H
¢ Z8E10-12:0H ¢ Z8E10-12:0OH
¢ E8Z210-12:0H ¢ E8Z210-12:0OH
¢ 14:0H ¢ 14:0H

¢ 16:0H ¢ 16:0H

¢ 18:0H ¢ 18:0H

¢ 18:Ac * -

¢ 20:Ac * - 82




Mikroextrakce na pevné fazi

# solid phase microextraction (SPME)

¢ puvodné vyvinuta pro stopova mnozstvi
organickych latek ve vodnych roztocich 1

¢ adsorpce na tenky film polysiloxanu
< tepelna desorpce v GC injektoru
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SPME

Shrnuti vyhod a nevyhod pfi mikroextrakci na pevné fazi

vyhody nevyhody

bez rozpoustédla jedina analyza
vysoka citlivost drahé zafizeni
jednoduchost

pouziti v pfirodé
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Chromatogram pfi DHS a SPME

head-space

SPME




Diskriminace ,lehCich® molekul
(preference ,t€zSich® molekul)

head-space




Nastrik pevneho
vzorku
# biologicky material
...l (2laza) zataven
v kapilare
S ¢ nutna uprava
nastrikoveho

systému
+ zplynéni tekavych
gl wool plug slozek pfimo
split outlet V néStFikOVém
systému

88

capillary column




Nastrik pevného vzorku

Shrnuti vyhod a nevyhod pfi nastfiku pevného vzorku

vyhody nevyhody
bez rozpoustédla jedina analyza
bez ztraty hmoty specialni tprava GC nastiiku

kontaminace GC nastfiku
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Metody urCeni struktury

# klasické spektralni metody (IC, NMR,
MS, UV, CD) pfi vétSim mnozstvi
vzorku

& pfiprava derivatu, odbouravani, X-ray

+ ,pomliCkové techniky” (GC-MS, LC-MS,
GC-IR) pfi mikrokvantech

¢ GCxGC-MS (nejnovejsi technika)

¢ 2D-GC pro urCeni absolutni konfigurace
(standardy)
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GC-MS

# stolni pfistroj, obvykle bez moznosti
pfimého vstupu

¢ kiemenna kapilarni kolona, obvykly
prumér 0,25 mm, nosny plyn helium

+ konec kolony zaveden pfimo do iontoveho
zdroje

+ 2 klasicke typy - kvadrupdl a iontova past

¢ novy typ — pruletovy analyzator (Time Of
Fllght) 91




Kvadrupolovy GC-MS

= S,

§ Lo

1 QL QH DM
12.0 12.8 388V

S




Kvadrupolovy GC-MS

¢ ionty vznikaji v iontovém zdroji

# elektronova ionizace (El)

& moznost registrace kladnych i
zapornych iontu

¢ chemicka ionizace (Cl) — urCeni
molekulové hmotnosti

¢zména z El na Cl je u nékterych modelu
casové naroCna
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1831
Il

i i ?

DODECANOIC ACID, ETHYL ESTER 1




Kvadrupolovy GC-MS

+ spektra dobre srovnatelna se
sektorovymi spektrometry

¢ porovnani s knihovnami National
Institute of Standards and Technology
(pfes 60 000 spekter) a Wiley Library
(230 000 spekter)

& citlivost I1ze zvySit metodou Selective
lon Monitoring
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lontova past

Viakno

Fokuzace
elektron

_ Vstupni brana

elektronu

Horni koncova
elektroda

Stredni kruhova
elektroda

Dolni koncova
elektroda

Elektronovy
nasobic
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lontova past

& klasicka - s interni ionizaci

& ionty vznikaji v iontové pasti, kde se
dale skladuji a analyzuji

+ vySSi citlivost nez kvadrupolovy GC-MS

¢ zmérena spektra jsou nékdy odlisSna od
sektorovych spektrometr(

¢V jednom nastfiku I1ze merit El i Cl

+ tandemova technika MS/MS a MS(")
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Srovnani kvadrupol — IT
(selektivita detekce)

kvadrupodlovy GC-MS

24.000 26.000

iontova ;
past

extrakt labidlni zlazy samce ¢meléka skalniho (hexadecenol, hexadekanol, hexadecenova
kyselina)



Spektrum hexadec-9-en-1-olu

iontova past

kvadrupol.
GC-MS




Spektrum hexadekan-1-olu

iontova past

kvadrupadl.
GC-MS

98
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GC-TOF

Push Pulse Plate

Turbomolecular
Pump

lon Focusing
Optics

Steering and
Deflection Plates

Einzel Lens
Steering
Plates

Turbomolecular
Pump

Electron

Pegasus Il Diagram

Detector
I Barrier Grid

Cion i)

— lon Mirror

Vial with Calibration Compound

Heated Transfer line
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Principy TOF MS

¢ princip: Kineticka Energie KE=1/2mv?
& méri se doba letu iontu

< prvni publikovana GC-MS data: Gohlke,
Anal. Chem. (1959)

+ potencial pro rychly sbér MS dat

¢ vyvoj analytické instrumentace teprve v
poslednim desetileti s vykonnymi
pocitaci

102

Read the slide.

The objective of this slide is to establish that TOF is tried, tested, and proven MS
technology. The reason for its resurgence is the development of high speed
electronics and innovative ways of using these electronics to rapidly collect
spectral data.

The unspoken objection you are attempting to address is that TOF is new and
therefore may not generate classical spectra. TOF has been around longer than
any other MS technique and has been in use constantly since its inception
although it was used primarily or larger molecule analysis requiring higher mass
ranges during the 1980’s and 1990’s.




Vyhody GC-TOF

¢ meéreni hmot s vysokym rozliSenim
(elementarni slozeni iontu, ale pomaly sbér
dat)

NEBO

¢ moznost dvourozmérného chromatografického
usporfadani GCxGCxTOF (rychly sbér dat, ale
jednotkoveé rozlisenti)
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Hmotnostni spektrum je stejné
pres cely chromatograficky pik

1000
800 -
600

400

=l

1000
800 -
600

400 -

S

111111

111111

800

600

400 -

200
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Rozdil mezi skenovaci technikou a TOF

Simultaneous Sampling GC Peak Scanning
1000.
oo 1000
5 ™ so00 5 750
- E
£ 3
€ 250 2000 2 250
odlloun ol ol il ] e A l||. u i |
60 80 100 120 140 mmfgm) 435 R R T R TR o
mz miz
1000 1000
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750 . 750
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C“B‘g .\80". = ol T Ol\ d ol w1 l I
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miz mz
05

The previous slide addressed S/N and quantitative aspects of simultaneous sampling. In this slide we will consider qualitative aspects.
Again, this is real data as in the previous slide of DCB at 500 spectra/sec, but at a higher concentration for better S/N in this comparison.

The GC peak is for m/z 146 and the arrows show the points at which the adjacent spectra were taken. For simultancous sampling the spectrum is from the first arrow since whole spectra can be
obtained at any point along the ch hic peak. The si scanning is based on scanning from the first to second arrow. For illustration the scanning was done over 100 mass units
which would be equiv. to 5 spectra/sec. Each m/z values corresponds to an increment of time along the chromatographic peak.

With simultaneous sampling the spectra are i over the peak, ion at any point along the peak has no effect. In contrast, sampling for scanning moves along the
concentration profile of the peak producing skewed spectra. On the leading edge concentration is increasing and intensity increases with m/z value when scanning from high to low. While the top
is reasonably flat the spectrum is similar to simultaneous sampling. And on the trailing edge the spectrum decreases from low to high as concentration decreases.

This difference is important in accurate spectra for library searching and for deconvoluting overlapping chromatographic peaks. In order to deconvolute mass spectra of coelutions the spectra must
be consistent across the peak in order to attribute changes in the measured spectrum to different components rather than skewing.

Thus, simultaneous sampling has both quantitative and qualitative advantages over scanning.
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GCxGC Principle

[) Two columns of DIFFERENT SELECTIVITY are coupled
via a modulator

From

[njector Modulator

To Detector

Ist Dimension 20d Dimension




Chromatografickeé usporadani

< prvni kolona klasicka, nepolarni, délka
30 m, vnitfni pramér 0,25 mm

¢ druha kolona velmi kratka (1-2 m) s
malym vnitfnim pramérem (0,1 mm),
polarni faze

¢ separace na druhé koloné je velmi
rychla, proto i sbeér dat musi byt rychly

107




Rychla GC: zkraceni doby analyzy
Konvencni GC Fast GC

187 latek za 75 min 187 latek za 5 min

derivaty naftalenu

T T T .
Seconds 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 Seconds




TOF ma vysokou rychlost sbéru dat,
coz umozni registrovat i velmi uzké piky

dodekan
150 ms Sirka piku

o 10 specter/s
250 specter/s

109

U kvadrupolu skenujeme obvykle 1 spektrum/s



GCxGC Principle

IT) Modulator cuts slices of first column efluent and samples
them onto second column. Each first dimension peak is
modulated several times. On second column flash
separation occurs

—p| [¢—




Pegasus 4D® description

Gas chromatograph
Agilent 6890N

Secondary oven

Dual stage jet cryo
modulator

(licensed from ZOEX)
TOF-MS LECO
Pegasus I11

Software ChromaTOF




Visualisation of GCxGC data:
Surface plots




Visualisation of GCxGC data:
Contour plots




BPX-50 [rt. in 5]

Vysokeé citlivosti se docili odstranénim
chemického Sumu pomoci 2D-techniky

9200 1100
DB-5[r.t. in s]

9Z,12E-14:0H
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Peak True - sample “Blu02_m4_smes_H_labialni zZlaza_2D:1", peak 3332, at 1028.13 , 0.746 sec , sec (Spec # 110435)
1000+ 6
950 2250
A9-d,,-C16:COOEt
850 2000
800
750 0
700
1500
650
62
600
1250
550
500 - 1000
450
91
400 750
350
300 78 500
105
250
250
200
150 T T T T T T T T T
1st Time (5) 102813 102813 102813
100 2nd Time (s) 063948 0.7548 058148
120 Spectrum # 110427 110436 110445
S0 165 — 9 105 —— 266 —— 81 —— 83 ]
-l 2 220 264 311 311 48 46
nl.u..a.ul........l....ll Al L A A Y b R ‘
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Deuterované latky se eluuji dfive nez nativni na nepolarnich 1 polarnich kolonach.



Koeluce analytu o drasticky rozdilné
koncentraci

500000 - propylenglykol

400000

300000 -

200000 -

100000

furfural
0 ) .A)l ‘ _‘A_ 1 I : .|
Seconds 30 35 40 45 50 55
— 96 — TIC
plocha piku furfuralu je 0.001% piku glykolu 16

The automated peak location algorithm detects an unknown peak later identified
as furfural buried beneath the propylene glycol. The peak area of this analyte is
0.001% of the peak area for the propylene glycol.




Spektra snimana v ruznych
mistech piku propylenglykolu

500000 — \
400000 - - At Peak |- 45 Seconds
LIS ] ,.‘w.]‘\‘ i ) ‘.L.y‘l. } ‘..,‘ m
200000 |~ |35 Seconds "l

- - 50 Second
100000 || .. I -

L A . — all g
,', L 7 b
0 *"‘il T —A T * ‘T‘M' -
Seconds 30 35 40 45 50 55
96 TIC
bez dekonvoluce nelze spektrum furfuralu odeéist 17

Without deconvolution, it is impossible to detect this peak. Looking at mass
spectra across the propylene glycol peak indicates that the analyte is completely
obscured by the significantly higher concentration of propylene glycol. Unless
one knew to specifically look for furfural, the analyte would not be detected.




Srovnani spekter

Peak True - peak 21, at 41.222 (Spec #823)

1000+ & -
po odeéteni 1000 po dekonvoluci
0. pozadi v apexu L ow
piku 5003
§ 67
00 - 3 ‘\|m!| u¥ ol Il
40 50 60 10 80 90 100
Library Hit - similarity 746, "Furfural”
0 o, spektrum %
w2 knihovny
57 ]
] 67
.J.I!’I. S 1 S I ) 1l ]
40 50 60 70 80 90 100 40 50 60 70 80 %0 11?%

Comparing the background subtracted spectrum at the apex of the furfural peak
to the NIST spectrum, it is obvious that there is no match for furfural. However,
if the deconvoluted spectrum is compared a very good match of 75% is obtained.




LC-MS

& nutnost odstranéni velkého mnozstvi
mobilni faze

# tok Castic (particle beam interface)
¢ termosprej (TSP)
& elektrosprej (ESI)

¢ chemicka ionizace za atmosférického
tlaku (APCI)

119

Z nabitych kapicek se odpatuji ionty do plynné faze



LC-MS

¢ pouze pri technice ,particle beam
interface” se ziskaji spektra srovnatelna
se sektorovymi spektrometry

# ostatni techniky poskytuji
kvazimolekularni ionty (adice nebo
eliminace dalSi ¢astice z molekulového
iontu)
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GC-FTIR

& pratokova detekéni cela, pokryta
vrstvou zlata (,light pipe®)

¢ meneé citlivé ve srovnani s GC-MS
(~ 100x)

¢ GC kolony o vétSim praméru
(0,32-0,5 mm)
¢ nosny plyn helium
& spektra v plynné fazi
(bez intermolekularnich interakci) o




UrCeni konfigurace dvojné vazby

\/\/\/\)=Q/\/\/\/\/J*




Derivatizace v mikroméritku

¢ charakterizace funk€nich skupin v molekule

¢ ziskani lépe interpretovatelnych spekter

¢ zlepSeni separace

¢ zvySeni tekavosti Ci tepelné stability latky
pro plynové chromatografickou analyzu

# snizeni priliSné tékavosti

& stanoveni enantiomerniho slozeni

¢ zlepSeni detekCnich vlastnosti

123




Derivatizacni reakce

¢ methylace kyselin diazomethanem (pro GC)
+ acetylace alkoholt a aminu (pro GC)

< silylace alkoholu (pro zvy3eni tékavosti)

& pfiprava dimethylhydrazonu (CO, CHO)

# transesterifikace triacylglycerolu (pro GC)

< katalyticka hydrogenace (carbon skeleton
chromatography)
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UrCeni polohy dvojné vazby

¢ ozonolyza - jen u Cisté latky, vznik aldehydu

& jiné oxidativni Stépeni C=C vazby (RuO,) -
vznik kyselin

& oxidace OsQ, - vznik diolu

¢ methylthiolace dvojné vazby (reakce s
dimethyldisulfidem, DMDS) - i ve smési

¢ epoxidace m-chlorperoxybenzoovou
kyselinou (MCPBA) a nasledné reakce
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UrCeni polohy dvojné vazby

CHzS SCHy
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Fragmentace DMDS aduktu

oktadec-9-en-1-yl-acetat
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Chemicka ionizace methylvinyletherem
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Chemicka ionizace acetonitrilem

111 123 137 151 165

aktivni Castice [C3H,4N]*
m/z 54

180

194 204

v iontové pasti

222 236

265 279

m/z 250




Absolutni konfigurace prirodnich latek

¢ enantiomery mohou mit rizné
ekologické funkce

¢ mohou se lisit fysiologicke ucinky
enantiomeru

¢ nutnost stanoveni enantiomerni Cistoty
prirodnich latek s vysokou presnosti
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Transformace slozek pryskyfice
na feromon kurovce

7<j i 7%j“OH

(—)-a-pinen (-)-cis-verbenol

lykozrout smrkovy

(lps typographus)
“OH

(+)-a-pinen (+)-trans-verbenol
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UrCeni absolutni konfigurace

¢ separace latky a méreni optické rotace
# chiroptické metody

¢ merfeni NMR s posunovymi Cinidly

< pfiprava diastereoisomeru

¢ enantioselektivni chromatografické
separace

133

ptiklad klirovec a a-pinen



Stanoveni enantiomerni Cistoty
prirodnich latek klasickou cestou

< potrebné velké mnozstvi prirodniho
materialu

¢ obtizna separace enantiomerniho paru
od ostatnich slozek prirodniho vzorku

& méreni opticke rotace — nepresne,
zvlasté pfi nizkych hodnotach
specifické rotace
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Enantioselektivnhi chromatografické
separace

+ kolony na bazi cyklodextrinu, hydroxyskupiny
substituované ruznymi skupinami

a-cyklodextrin, 6 jednotek %%&ﬁ

B-cyklodextrin, 7 jednotek d wd "
v-cyklodextrin, 8 jednotek ng HO ) —on

HO OH
(6]
HO
o] OHO HO
S OH
HO

o]
a-Cyclodextrin 133




Dvoudimenzionalni GC
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2D-GC, ukazky separace

a-pinen kamfen

) ©)

(b)

[i-pinen
-
sabinen limonen
‘ ()]

§-felandren

) ‘ O

“# o o
| | \i LA

Wonid Vst

|
Ju___J

—-_—
20 25 min 30 35 40 min

nechirdlni kolona chiralni kolona 1 chirdlni kolona 2




Vyhody 2D-GC

# uskutecnitelné v malych mnozstvich
¢ neni nutna separace slozek ze smési

¢ vysoka presnost za predpokladu dobré
separace enantiomernich paru

# vysoka citlivost, detekce i malych
znecisténi druhym enantiomerem

¢ informace o enantiomerni Cistoté
nékolika slozek v jedné analyze

nutnost pouziti standardd! 158




Biotesty u bezobratlych

Elektrofyziologické metody

glass
pipette

Ag/AgCl
electrode

Klasické usporadani
elektroantenografie na
tykadlech hmyzu

saline
solution

Air

w v P ff '

(obecné pouzitelna metoda, P Faratey [Earemes
. ) P am

neposkytuje zcela specifické | \JJ \lcage amplifier
odpovédi, je mozné ziskat semiochernica o 1
odpovéd zvysenim davek, flter paper * antenna Displey
velmi pouzivana metoda pro Ar —Iﬂ;v

analytické ucely)

Figure 9.1.  Electroantennogram system.
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Spojeni plynova chromatografie —
elektroantenografie (GC-EAG, GC-EAD)

nnnnnnnn

amplifier

D
EAD trace

saline filled glass
microelectrode

hmyzi tykadlo - 140
jako selektivni detektor




Biotesty u bezobratlych

Odour Source

Pro testovani tékavych stimull se uzivaji
olfaktometry. V n-vybérovém testu se
pozoruji a porovnavaji reakce na
kontrolni, neutralni, negativni a pozitivni
stimuly. Pozoruje se pohyb testovaného
objektu ve sméru jednotlivych latek.

Y- olfaktometr i




Biotesty u bezobratlych

Pro testy se vytvareji rizné
“figuriny” (dummy)

® uméle listy a jiné Casti rostlin
pro studium interakci rostlin a
hmyzu

® konspecificti a heterospecificti
jedinci pro studium socialniho
chovani

® umélé samice pro studium
sexualniho chovani

Test ovipozice bélaska na umélém
liste (polyuretan impregnovany
testovanym extraktem z listu rostlin)




Biotesty u bezobratlych

Trubicovy olfaktometr tzv. vétrny tunel (wind tunnel)

Sleduje se a vyhodnocuje pribéh a intenzita navozeného chovani.
Napf. pro sexualni feromon: aktivace, ne/orientovany let, nalezeni
zdroje a pokusy o kopulaci s terCikem

Puvodni e Uew _—
w r r - ’_‘_.-'.'-’ L

usporadani /\s 7 == %ﬁ%

Cardeho a spol. == BT s LR |

{Bz |l E xhaust

(testovana latka je
nanesena na nosic
a umisténa vlevo,
hmyz vypoustén v
prave Casti)

=




Biotesty u bezobratlych

Test pro stopovaci
feromony:

Stopy 1 a 2 se “napisi”
testovanou latkou a sleduje se
pohyb napf. mravenctl po
stopé Trail 1 d

Trail 2
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Biotesty u savcu

Velmi komplikované a naroCné, problémy s u¢enim, odpovédi
podle prani experimentatora (primati), u Clovéka nakladné

I
]

[

Y
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Navrhy a vyhodnoceni biotestu

Vénovat zvySenou pozornost navrhu a planovani biotestu

® jasné kladené otazky

@ jednoduché usporadani testu, kontrolované environ. podminky
® dostatek experimentalnich zvifat ve stejném vyvojovém stadiu
® dostatek opakovani

® nezavislé veliCiny!

® dokumentace pribéhu, digitalizace, pozdéjsi vyhodnoceni

@ nutnost pouzivat negativnich a pozitivnich kontrol
(zamezeni kontaminace a eliminace neodpovidajicich zvirat)
® chybéjici body a opakovani, volba statistickych metod

Pfes veskerou opatrnost dochazi k omylum a k publikovani aktivit
u neaktivnich latek. 146




)4 14 .
Cmelaci
primitivni socidlni struktura
jednolety vyvoj
prezimuje oplozend matka
na jare zaloZeni hnizda
délnice peduji o potomstvo
v lété vyvoj pohlavnich jedinct
ndmluvy a pdreni ve volné prirodé
loiskd matka, délnice a samci na podzim
umiraji

147




Chemické signdly ¢ meldki

signdly sameéku:
- znackovaci feromony
(ndmluvy Emeldkd, lakdni samicek)

signdly samicek:
- sexudlni feromon panenskych krdloven
(ndmluvy Emeldka, lakani samec ki) Emeldk zemni
- materi tlumici latka
(bréni vyvoji vajeénikd u délnic)
signdly délnic:
- dominance
- orientace v hnizdé

matka (krdlovna) ..




Ndmluvy samelKku

DRUHY POUZIVAJICi FEROMON

vyCkavanini u hnizda

¢ihani

patrolovani

DRUHY NEPOUZIVAJICi FEROMON
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Znackovaci feromony samcu émelaku

/]M/I\/\OH /I%/\/K/\OH

citronellol geraniol
farnesol dihydrofarnesol

X X X NNOH AN . . oH
geranylgeraniol geranyilcitronellol

alifatickeé alkoholy, aldehydy, estery mastnych kyselin
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Lokalita vyskytu ¢meldka klamavého




Cmeldk klamavy, Bombus confusus

v

= prekopulalni strategie -
¢ihani (pozorovatelna)

= morfologickd adaptace -
velké oCi

= literatura - druh vyhradné
opticky orientovany

samec B. confusus na pozorovatelné




Extrakt labidlni Zlazy




Hlavni slozky sekretu
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Poloha dvojne vazby

~_~ (CH2) :

/
9

[P
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Z-Konfigurace dvojné vazby (FT-IR)

/
S 3012 cm™
I=
n
c
©
—
4000 3000 2000 _1 1000

cm
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Dilkaz funkénosti labidlni Zldzy

Srovnani obsahovych latek:

v extraktu labidlni zldzy

v head-space vzorku ozna¢ené pozorovatelny
v oplachu ozna¢ené pozorovatelny

v head-space vzorku a oplachu rostlin ve
sledované lokalité
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Extrakt labialni zlazy




Znacékovdni samct

42 samct individudlné oznaeno

Znac kovani - pozorovatelny
i sousedni vegetace (stébla)

Pozorovatelny: suché kvéty
cas znackovani: rdno, trvani
asi 18 min

Pocet znacek jednoho samce:
32-95

znackovani samce B. confusus




Territoria dvou samcd B. confusus




Zaver

B. confusus neni druh vyhradné opticky orientovany
Samci produkuji sekret v labidlni zldze
Sekret pouZivaji k oznaceni pozorovatelny a okoli

B. confusus je svym chovanim podobny ostatnim
druhdm, které pouZivaji strategii ¢ihani

= K vyzkumu jsme pouzili metody: extrakce, head-
space, GC-MS, derivatizace DMDS, GC-FTIR,
biologickd pozorovani.
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Pouziti biotestu k lokalizaci
aktivnich latek ve smeésich

Identifikace sexualniho feromonu klinénky jirovcové,
(Cameraria ohridella) a jeho mozné pouziti k ochrané
jirovca

Cameraria ohridella Deschka et Dimi¢ 1986
(Lepidoptera: Gracillariidae) pochazi z Makedonie a je
nebezpecnym skudcem zijicim na jirovci madalu,
Aesculus hippocastanum (L).

V Ceské republice se vyskytuje od roku 1994, kdy byla
pozorovana na jihu Moravy. Nyni je kalamitné zasazeno

celé uzemi a jirovce madialy jsou vazné ohrozeny.
162




overwintering
pupa

Biologie klinénky:

ctyri generace / rok
prezimuje jako kukla
prvni generace bfezen / duben

Typické poskozeni listl na jirovci
mad’alu




Doba volani samicek C. ohridella
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Identifikace sexualniho feromonu klinénky

A) Pomoci EAG (kombinatorni pfistup): Zadec¢ky volajicich samicek
byly vypreparovany a extrahovany hexanem. Poradi EAG
odpovédi na nasycené latky:

R-OH < R-Ac < 12:Ald < 14:Ald

EAG mapa 14:Ald monoenti:

=
[
L
=
0
]
]
c
o
o
"
(]
-
[V}
<
w

o =2 N W A O O N ®

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

double bond position 165




Identifikace sexualniho feromonu klinénky

B) Chemicky pristup: Vyrazny EAG a GC - EAD
signal na tykadle samce

Ze 150 samic jsme
neziskali vérohodné
hmotnostni spektrum.




Dulkaz pritomnosti aldehydové skupiny
F
F F
R-CH=N/O F
R-CH=0
PFBHA F
Vétrny tunel:

Na standardy alkoholU
a acetatl zadna reakce.

Na extrakty samiéek bylo
plusobeno PFBHA v MeOH.

Takeé v EAG jsme pozorovali
non-oriented flight _oriented flght  localization o vymizeni aktivity.

uuuuuu
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pentafluorobenzylhydroxylamin



Identifikace sexualniho feromonu klinénky
C) Kovatsovy indexy (KI):

I = IOOI:n + (N —n) log t(unknown) — log ‘;(ﬂ)]

logt(N) — logt(n)

where n is the number of carbon atoms in the smaller alkane
N is the number of carbon atoms in the larger alkane
ti(n) is the adjusted retention time of the smaller alkane
t(N) is the adjusted retention time of the larger alkane

* pouze 12:Ac, 14:Ald a 14:0H maji podobné Kl jako EAD piku feromonu
* (9E)-14:Ald s vyraznou EAG aktivitou ma jiné Kl nez feromon

* Kl piku v EAD méfeného na DB-1 a DB-5 ukazuji na konjugaci dvojnych vazeb
168




Identifikace sexualniho feromonu klinénky
Zavery z exp. A - B:

* (9E)-14:Ald ma jiny Kl a mnohem nizsi EAG
a behavioralni aktivity nez feromon

* feromon by mohl byt tetradekadienal (TDDA)
s dvojnymi vazbami okolo C -9

=> pripravit vSechny izomery 7,9-, 8,10- a 9,11-TDDA
(a/nebo smeési jejich geometrickych izomeru)
a testovat je na GC - EAD

Chemicka syntéza EZ izomeru a jejich izomerizace '©




Identifikace sexualniho feromonu klinénky
D) GC - EAD pripravenych izomert:

EAG pfipravenych smési
TDDA:

9,11-<7,9-<< 8,10

GC - EAD zaznamy:

Ve smési izomert 8,10-TDDA
ma vysokou aktivitu
pouze EZ

Kl a EAD odpovédi
8E,10Z-TDDA jsou totozné
s pfFirodnim extraktem
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Experimenty se syntetickym feromonem
ve vétrném tunelu

(n =25 samcu, 3 - 4 denni, v dobé 9 - 11 hod., 0,4 m/s)

@01 pg

H1pg
010 pg

(0100 pg

W 1000 pg
W3 FE

no reaction activation non-oriented oriented flight localization of
flight source




Polni testy syntetického feromonu klinénky

Delta lapaky, lepové vlozky denné ménény Nasycena

lepova vlozka
(420 samcti)
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Zavery:

* pomoci EAG mapovani a Kovacéovych retenc¢nich
indexu byl uréen (8E,102)-tetradeka-8,10-dienal jako
sexualni feromon klinénky jirovcové a byl pripraven
v laboratofi

* chromatografické, EAG a behavioralni vlastnosti
pripraveného feromonu a pfirodni latky (extrahované
z volajicich samic) jsou identické

* synteticka latka je specifickym atraktantem v lapacich
pro samce klinénky jirovcoveé




Pfinos chemie pfirodnich latek pro rozvoj organické syntézy

Pro¢ syntéza?

e prukaz struktury

e urceni stereochemie a
absolutni konfigurace

e pfiprava pfirodni latky ve

vét§im mnozstvi pro dalsi BT
studium i ’
i ¥ r‘O ~on WO
e priprava analogu PO .
e Vvyzva pro svou slozitost T e

HO'

Zisky pro organickou chemii
e metodika organické syntézy
e nove reakce a transformace
e pokrok v planovani syntéz

Me
Taxol™ (1994) brevetoxin B (1985)
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Socidlni hmyz

Nejkomplexnéjsi zivé organismy

Dominuji terrestridlnim ekosystémim - opylovadi,

predatori, rozklad

Mravenci & 10 jedinct & 6x1010kg
Lidé ¥ 7x10° jedinct ~ 7x1010kg
Termiti ~  2x10'8 jedincl ~ 1x10%2 kg

IR 4 \

Hélldobler & Wilson 2009: The Superorganism: The Beauty, Elegance & Strangeness of Insect

Societies. W.W. Norton & Co.

Bignell 2003: Termites: 3000 variations on a single theme. Inaugural lecture as Professor,

Queen Mary University of London.
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socialni hmyz existuje 100 milionu let, ¢lovék 100 tisic let



Spolecensky, (eu)socialni hmyz

+ prekryv generaci

¢ délba prace, reprodukéni asymetrie

+ péce o potomstvo

# (existence kast, které se nerozmnozuiji)
# (kastovni polymorfismus)

176

presocialni — péce o potomstvo, ale dalSi podminky spinény nejsou
eusocialni — praveé spoleCenstvo



Hmyzi spolec¢enstva jsou
zalozena na altruismu

< Cast jedincu se vzda moznosti vlastni
reprodukce a ,nezistné“ pomaha
ostatnim v péci o potomstvo, obrang,
hledani a sbirani potravy atd.

¢ znaky hmyziho spoleCenstva jsou
soudrznost, pracovitost, nesobecka
podfizenost jedince zajmum spoleénosti

superorganismus

177

Podle Hamiltonovy (1964) teorie je altruismus projevovan zejména vici jedincum
geneticky blizkym. Jeho cena (a na druhé strané ziskana vyhoda) se méfi
reprodukéni uspésnosti. Proto jsou altruistické projevy sméfovany jen k jedinciim
geneticky blizkym, coz zarucuje, Ze i pfi snizené reprodukeni uspésnosti
altruisticky se chovajiciho jedince se jeho geny dostanou do dalSich generaci
zvySenou reprodukéni uspésnosti akceptora. To plati vSeobecné, jak u druh(
diploidnich, tak u druhd haplodiploidnich, jako jsou vSechny socialné Zijici druhy
blanokfidlych.



Socialni hmyz - véely, cmelaci, mravenci,
termiti - zivot v kolonii rizen chemicky

+ morfologicky odliSné kasty maji v kolonii rizné
postaveni a funkci

+ kasty: kralovna (kralovsky par u termita), délnice,
trubci, vojaci, nedospéli jedinci (larvy, nymfy)

+ pro orientaci a komunikaci slouzi kombinace
chut'ovych a Cichovych signali a receptorl

& ruzné zlazy produkuji sekrety ruzného slozeni
a rliznych funkci

+ kutikularni uhlovodiky - rozpoznavaci funkce
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Regulace vyvoje spolecenstva

e nutri¢ni faktory JHO
¢ juvenilni hormon

& chovani

& komunika&ni latky "

JHII
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Socialni hmyz a chemie

Chemické signdly - (¢astni se viech aspekti socidlniho Zivota
chemicka komunikace - feromony

od rozpozndvdni po délbu prdce - feromony spoustéce
(releaser)

regulace kast a domihance matky - feromony ptisobky (primer)

chemicka obrana - obranné latky

A
Py -

Sobotnik et al.: Chemical warfare in termites. J. Insect Physiol. 2010, 56, 1012-1021
180

definice feromonu ma 50. vyro€i (1959), byl definovan na socialnim hmyzu —
mravenci, termiti

2 klicové body, kde se chemie uplathuje — komunikace a obrana



Cmelaci

< primitivni socialni struktura
¢ jednolety vyvoj
& prezimuje oplozena matka
# na jare zalozeni hnizda
# délnice pecuji o potomstvo &melak zemni
& v [été vyvoj pohlavnich jedincl
¢ namluvy a pareni ve volné
prirode
+ lofiska matka, delnice
a samci na podzim umiraji

atka

samec 181




Znackovaci feromony ¢melaku

/L\\Nk/\OH MOH

citronellol geraniol
farnesol dihydrofarnesol
geranylgeraniol geranylcitronellol

alifatické alkoholy, aldehydy, estery mastnych kyselin
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- )
ill fand
Vce Iy Maxillory g ‘K " ¢ ®\ Koschevnikovs glond
1LY A

y; \,:"} Wax glands Dufour's gland

Mandibulor gland Poison gland

matefi tlumici latka (queen's pheromone):
kyselina (E)-9-oxodec-2-enova

brani vyvoiji dalSich matek

brani vyvoji vajec¢nikd u délnic

udrzuje délnice v "pracovni naladé"

je atraktivni pro trubce 183




Rojeni vcel

disledek nedostatku matefi latky ve hnizdé

délnice pocitujici tento nedostatek zaCnou
y2harazet matecCniky", tj. vychovavat novou matku
specialnim krmenim (matefi kaSicka) =S

po vylihnuti mlada matka vyleti,
spafi se a vraci se do ulu; stara
matka pak opusti hnizdo a
skupina ,jejich® délnic ji
nasleduje - rojeni




Poplasné feromony - véela

JouT

= Nékteré slozky jedu v€eliho zihadla podnécuji
ostatni vCely k utoCnému chovani.

= Uginna latka je isoamyl-acetat - "bananova
viné", ktery zplsobuje vzruSeni véel a agresivni
chovani. 8




Poplasné feromony u ostatnich
blanokridlych

K obrané Casto stimuluji nékteré ze slozek produkované jedovou zlazou nebo i
jinymi zlazami spojenymi s aparatem Zihadla. Je-li sekret této zlazy nékterym
pFisluSnikem kolonie pouZzit, jsou i jeji ostatni pfisluSnici informovani o tom, ze
nastala situace vyzadujici obranu. Je tomu tak napf. u naSich lesnich mravencu
rodu Formica (tam takto plsobi kyselina mravenci), u srdnd (2-metyl-3-buten-2-

ol), v€el (amylacetat), u vos Vespula maculifrons a V. squamosa (N-3-
metylbutylacetamid) atd.



Hmyzi "kukacky"

+ kladeni vajicek do ciziho hnizda
¢ Cmelak (Bombus) vs. pacmelak (Psithyrus) - boj
o pristup do hnizda hostitelského druhu

& samotarské vCely rodu Andrena - pachové
oznaceni hnizda (Dufourova zlaza)

+ v sekretu obsazen farnesyl-hexanoat

O

X A \OJ'k/\/\
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Paraziticka vCela rodu Nomada

# stejna latka v samci
mandibularni Zlaze -
prenos pri pareni na
samicku

& nenasilné vniknuti do JJ

hostitelského hnizda
(stejna vaneé)

Teng6 & Bergstrom: Science 1977, 196, 1117.

23-ane.

o

T TR e

.. Nomada marshameila male head No.74:138 '}

Isothermal 220°C 1 minute +25°C
R I . T T
Andrena carantonica female Dufour gland No.72:382
N

!
1
|

+160°C #70°c
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Kastovni polymorfismus
u mravencu

Camponotus sansabeanus Myrmecocystus mexicanus

blanokfidli — allometrie; termiti — vznik specialnich struktur .

u Hymenopter se kastovni polymorfismus projevuje allometrii (zvétSenim a
zesilenim nékterych partii), zatimco u termitl se u kast tvofi specialni struktury



Kastovni polymorfismus
u mravencu

e

Pheidole californica Pheidole rhea Reticulitermes

blanokfidli — allometrie; termiti — vznik specialnich struktur 190

u Hymenopter se kastovni polymorfismus projevuje allometrii (zvétSenim a
zesilenim nékterych partii), zatimco u termitl se u kast tvofi specialni struktury



Mravenci

< stopovaci feromon - znacCeni cesty k potravé
(foraging)

< privolani pomoci k nalezené potravé (recruitment)

¢ poplasné feromony (alarm) - v pfipadé nebezpeci
privolani posily

+ obrana nékterych druht - jedova Zlaza

priklad Myrmicaria
eumenoides - jedova
zlaza - smés limonenu
a 2 isomernich
indolizinovych alkaloidd

toxicita: limonen << alkaloidy << smg¢s slozek




Poplasné feromony u ostatnich
druhi mravenct

O | Nj\:\ s
O
/\(CHz)n)\ /[N/ S

jiné druhy mravenct
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Mrtvolné feromony (mravenci a vcely)

< identifikuji mrtvé télo konspecifického jedince

# produkty rozkladu zivoCisného materialu
(kyselina olejova a jiné nenasycené vysSi
mastné kyseliny)

¢ mravenci predmeéty jimi oznaCené vynaseji
na ,smetisté”

Délnice experimentalné potfisnéna mrtvolnym feromonem
je proti své vuli vynaSena z hnizda tak dlouho,

dokud se pachu nezbavi. 103




Termiti

¢ matefi latka neni znama
+ nékteré signaly podobné jako u mravencl

# kasta vojaku produkuje U€inné obranné latky,
u nékterych druhu je obrana Cisté chemicka
(Nasutitermitinae)

+ monoterpenické uhlovodiky funguji jako poplasné
feromony

29 Q57 ©0FL

limonen pB-felandren terpinolen myrcen o-pinen B-pinen kamfen 3-karen
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Chemodiversita u termiti

Stopovaci feromon u Prorhinotermes simplex

/
\/\/E/E/\/OH

(3Z,6Z8F)-dodeca-3,6,8-trien-1-ol

heocembrene

1 IR

16:50 17:30 18:10 18:50 19:30 20:10 20:50 21:30 22:10
Retention time (min)

&
~

GC
EAD

Sillam-Dusses et al. 2009: J. Insect Physiol. 55: 751-757. 1%

nas modelovy druh P. simplex
vysvétlit, Ze stopovaci feromon je pouzivan k nalezeni cesty k potravé
vysvétlit kratce EAG a spojeji GC-EAD



Chemodiversita u termiti

Sexudlni komunikace u Prorhinotermes simplex

Hanus et al. : Insectes Soc. 2009, 56, 111-118.
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Rojeni: vylétani okfidlenych kraloven a kralu, pak ztrata k¥idel, kralovna vola a

nakonec délaji tandem.




Chemodiversita vs parsimonie
u termitd

tergalni zlaza,
sexudlni feromon

GC

EAD
9.31

9:00

9:20 9:40 10:00 10:20

(32,62,8E)-dodeca-3,6,8-trien-1-ql

/

AN aeC
\/ EAD

9.31

9:00 9:20 9:40 10:00 10:20

Hanus et al. : Insectes Soc. 2009, 56, 111-118. 197




Obranné latky termitu

V4
\ ‘\‘\‘
neocembren A 7,16-sekotrinervitan trinervitan longipan

o _H
i
HO

H
rippertan kempan 5a-kempan

HO™
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Obranné latky termitu

vojaci druhu Prorhinotermes simplex

TN TN TN o,

(E)-1-nitro-pentadec-1-en

vojaci maji mechanismus detoxikace v kutikule

X NNFN\F  slozka plsobici poplach

a-farnesen
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Zneuziti poplasnych signalt

¢ Zlodéjska medonoska Lestrimelitta melao
vyuziva citral (poplasny feromon) pfi najezdech
na pfibuzné medonosky (Trigona, Mellipona).

+ Citral je poplasnym feromonem jak uto¢nika,
tak hostitele.

/L/\)\i
X X H
citral
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Zneuziti chemickych signalu
Chemické mimikry a maskovani

¢ Napodobuji kod hostitele: povrchové identifikacni feromony
(kutikularni uhlovodiky), dalSi socialni feromony

¢ Myrmekofilové (termitofilove) cizi druhy zijici v hnizdé mravencu
nebo termitl diky riznym chemickym pfizplsobenim

+ Symfilové — hosté vitani, opatrovani, vysoce adaptovani — vyluCuji
atraktivni a tlumici latky, obligatné v mravenisti
Komensalové (soustolovnici) — hosté trpéni, Zivi se odpadky
hnizda, kod hostitele mimikuji jen ¢aste¢né, obligatné v mravenisti
Synechtrie — pfiZivnictvi na Ukor kolonie: napadaji mravence,
vykradaji zasoby a plod, maji i¢inne obranné prostredky (drabcici,
housenky modraskil)

Drabcik Atemeles pubicollis
nabizi uklidfiujici latku ze zadecku
a zaroven se nechava krmit

201

Pro¢ vosy, v€ely, Emelaci, mravenci a termiti? avneb Hmyzi staty. J. Zdarek, Ustav
organické chemie a biochemie Akademie véd Ceské republiky, Praha, 1997.

Myrmekofilie

V mravencich hnizdech ziji také jini zastupci hmyzi fiSe - myrmekofilové. K Zivotu v mravenisti
jsou vyborné pfizplisobeni a se svym hostitelem ziji v urcitém vztahu. Bud jako pravi hosté -
symfilové, hosté trpéni - synoekenti €i jako hosté pronasledovani - synechtfi. Symfilové jsou
hosté, jez mravenci krmi, oSetfuji a hy¢kaji mnohdy pozornéji, nez své vlastni potomstvo.
Divodem jsou zvlastni sekrety, vypotky, vylu¢ované na nékterych mistech hostova téla, které
mravenci sbiraji. Vétsi pocet symfill v jednom hnizdé mdze narusit zivot celého spolecenstvi
zejména tim, ze larvy symfilG jsou dravé a nikym neruseny ni¢i mravenci plod. Synechtfi, mezi
mravenci, jimz se proto jejich ¢innost nedafi u¢inné eliminovat. Na druhy i pocet jedincl
nejbohatsi skupinou byvaji trpéni hosté - synoekenti, zastupci riiznych skupin hmyzu, pavoukd,
rozto€U. Pro vSechny je charakteristické, Ze jejich vztah k mravencim je oboustranné vyhodny.
Vyuzivajice vSech vyhod Zivota v bezpeci mravenciho hnizda, podileji se na likvidaci odpadki,
vykal( a zbytkd potravy a €asto pomahaji mravencum i v jejich osobni hygiené. Néktefi se
pfizivuji na potravé mravencu, popfipadé napadaji jejich plod. Vzdy vSak v mife, ktera neohrozi
mravenci spole€enstvi. Naproti tomu muaze byt mravenci spole€enstvi negativné silné ovlivnéno
parazitaci ¢etnych druhll. Z endoparazitl jsou nejvyznamnéjsi drobni Cervi, vlasovci Gordius
vyvijejici se v hltanovych 2ldzach a v zadecku cizopasici ¢erv Mermis. V larvach i dospélcich
mravencu parazituji nékteré druhy lumc¢iku a chalcidek i paraziticky prvok Myrmicinosporidium.
VSichni jsou dulezitymi Ciniteli v ekologické rovnovaze, podobné jako néktefi nepratelé vnéjSiho
svéta z fad pavouk(l, hmyzu, ptakud i savcu.



Zneuziti chemickych signalt
Chemické zbrané otrokaru

< Imituji povrchové feromony hostitelll (de novo,
»hacichnutim®)

& Vyluéuji uklidiujici a adopéni latky (slozeni neznamé)

¢ PouZivaji chemickou bojovou propagandu (vofiavé
L-Huraaa...”) imitujici poplasné f. napadenych, stimuluje
uték a dezorganizaci (seskviterpeny a uhlovodiky), jejich
zdroj: Dufourova Zlaza (10% hmotnosti téla)

¢ PouZivaji stopovaci feromon pfi otrokaiskych
vypravach

Uspésnost parazita podmifiuje
. odhaleni komunikaéniho
K55t kédu: omezeného mnoZstvi
~ velmi specifickych signalli
ovladajicich spole€nost

Pro¢ vosy, v€ely, Emelaci, mravenci a termiti? avneb Hmyzi staty. J. Zdarek, Ustav
organické chemie a biochemie Akademie véd Ceské republiky, Praha, 1997.



Zneuziti chemickych signalt

Spolecensky parazitizmus a otrokarstvi

¢ Socialni parazit — druh pfibuzny a sympatricky, u vSech blanokfidlych
(mravenci 270, v&ely 3500 druht). Priklad Emelak - paémelak

v

kolonie ma svou matku a oddéleny plod (kleptobitza)

¢ Docasny parazitizmus — pfi zakladani kolonie (F. pratensis). Mlada
samice plvodni matku zabije/vypudi a tak pfevezme hnizdo

¢ Permanentni parazitizmus (dvé formy):

- Otrokarstvi (dulose) samice zabije matku a jeji
potomstvo si obstarava délnice otrokarskymi
vypravami.

- Inkvilinismus — matka neplodi vlastni délnice .
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Pro¢ vosy, v€ely, Emelaci, mravenci a termiti? avneb Hmyzi staty. J. Zdarek, Ustav
organické chemie a biochemie Akademie véd Ceské republiky, Praha, 1997.
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Jan Zdarek
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Klasifikace feromont podle ptisobeni

d N

Spoustéce (releaser)

- vyvolavaji nahlé zmény
chovani prostiednictvim
¢ichovych receptort

- u ¢lovéka vyvolavaji védomé
reakce

Plsobky (primer)

- vyvolavaji dlouhodobé
fyziologické zmény ovlivhénim
neuroendokrinnich organu

- u ¢lovéka pusobi nevédomé
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Priklady feromont u savcu

Teritorialni

Sexualni

Matersky

Socialni

Reprodukéni

Dochovaly se nékteré z nich i u ¢lovéka?

Oznacuje hajené uzemi (jelenoviti,
Selmy, hlodavci)

Oznacuje pohlavi nebo fiji (napf. harajici
fena, opice)

Slouzi k rozpoznani vlastni matky (Cichovy
imprinting)

Oznaduje spoleéenské postaveni ve smeéce

Stimuluje nebo inhibuje reprodukéni cykly
samic

206

u ¢loveéka — matefsky mezi matkou a kojencem (mastné kyseliny), reprodukcni

(Mc Clintock), sexualni?




Lidska télesna vuneé
. role v socialnich interakcich

. vnimani lidské télesné viné na védomé
i podvédomé urovni

. potni, mazové a apokrinni zlazy + kozni
bakterie

. geneticky fizeny ,pachovy podpis Clovéka“

. centrum zajmu - axilarni oblast

. viné — vypovéd o jedinci, pohlavi,

reprodukénim stavu, véku, zdravi, potrave,
koufeni, hygienickych navycich...
207

axilarni = podpazni




Cichové studie - vyzkum

. nesjednocena metodika gichovych
experiment(

. restrikce pred sbérem vzork( — specialni
rezim

(Z2adné koureni, drogy, alkohol, aromatické
potraviny, aromatizované hygienicke potfeby,
zadné namahavé fyzické aktivity, Zadny sex a
spani s partnerem v jedné posteli)

. sbér vzorkl - tricka, vatové polstarky

. jednorazovy sbér - 30 min, vice hodin, 24h

. opakovany sbér - 4 noci, 7 noci

208




Cichové studie

. Serstvé vzorky X mrazZeni vzork(

. hodnotiteleé, hodnotitelky - 18-35 let, zdravi jedinci, sledovani
hormonalni antikoncepce

. hedonické hodnoceni,
Ciselné Skaly

. habituace —
regenerace Cichovych
schopnosti

hedonicky = zaméfeny na piijemnosti a poZitky Zivota, vyhybajici se aktivné
nepiijemnostem; rozkosnicky




1.  pohlavni rozdily

. charakteristické rysy odliSujici obé pohlavi

. prokazatelna schopnost odligit vini ¢ a &

. muzska viné — pizmovita a intenzivné;si

. zenska viné — sladka a slabsi

. promeénlivost Zenské vuné - menstruacni cyklus
2. sebepoznani

. nalezeni vlastniho tricka ve vétsi skupiné vzorku

. sebehodnoceni — pfijemna viné u ¢, nepfijemna u )




3. vuné sexualniho partnera

. cca 1/3 lidi schopna identifikovat viini svého partnera
. pozitivni hodnoceni
4. pribuzenstvo
. spole¢né znaky osobni vuné u rodinnych pfislusnikd
. stupen pribuznosti

. blizci pfibuzni s podobnym,

ale individualné stale
rozliSitelnym podpisem

. viné pfibuznych popisovana
jako méné prijemna
. vzajemna averze vlni -

otec/dcera a bratr/sestra
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5.

Dité
1)
2)
3)

matka a dité

+ prvni kontakt a navazani vzajemneho vztahu

+ spolecné straveny Cas prvni den po porodu — matky
rozeznaji vini svého ditéte

a kontakt s viini matky:

amnioticka tekutina
prsni dvorce a bradavky

podpazni viiné




L]

geneticka predispozice viiné — relativni celoZivotni stabilita
diléi promény — environmentalni faktory

1. reprodukcni status
. menstruaéni cyklus a ovulace
. Zivotni etapy a viiné

2. emoéni vyladéni

. rozeznani vlni veselych a vystraSenych lidi
3. strava
. Cesnek, cibule, chilli, pepf, ocet,

kvasené mlécne vyrobky,
aromatické syry a ryby, alkohol
4. infekce a nemoci

. cukrovka, kozni nemoci,
parodontdza
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Viiv konzumace masa na atraktivitu

lidské télesné viné
17 & - 14 dni ,masové*“ diety a 14 dni ,bezmasé” diety
poslednich 24h sbér podpaznich vzork

30 ¢ bez hormonalni antikoncepce

pfijemnost, atraktivita, maskulinita a intenzita
¢erstvych vzorkU

214
Havli¢ek J., Lenochova P.: Chem. Senses 2006, 3/, 747-752.




Vysledky a zavery
viné darcl na bezmasé dieté hodnocena jako
atraktivnégjsi, pfijemnéjsi a slabsi
negativni vliv konzumace €erveného masa na vnimani
kvality osobni viiné

kontrola stravy u experimentalnich skupin

aa

i

40
33
36
OMean
34 T Mean:SE

pleasantness atiractiveness intensity

Figure 2 Mean ratings (+SE) of axillary odor pleasantness, attractiveness,
and intensity when body odor donors were on meat diet (white bars) and
when on nonmeat diet (gray bars). Differences are significant at # = 0.01
(repeated measures ANOVA). 215




Zavery

Individualni kvalita télesné viné hraje vyznamnou roli v
socialnich interakcich, pfi rozeznavani jedincu a
navazovani vzajemnych vztahu.

Pachovy podpis ¢lovéka muze byt ovlivnén riaznymi
faktory, jako jsou faze menstruaéniho cyklu, emo¢ni
vyladéni, strava a onemocnéni.
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Vomeronasalni organ (VNO)

1703 ho u ¢lovéka prvné pozoroval a popsal
holandsky vojensky lékar Ruysh

1811 holandsky biolog Ludwig L. Jacobson ho
popisuje u zvirat, ale nenaléza ho u €lovéka.
Pojmenuje ho ,,Jacobsonliv organ“ a nazev je v
zoologii pouzivan dodnes

1938 ho Elizabeth Crosby v uéebnici anatomie
povazuje za nefunkéni relikt existujici jen u plodu
a nazor dalSich 50 let prevlada

1991 L. J. Stensaas, D. T. Morgan aj. popisuji
ultrastrukturu VNO ¢lovéka a nalézaji jej u vSech
prohlédnutych pacientu

1996 D. L. Berliner a spol. v ném experimentalné
dokazuji steroidni receptory 217




Cichovy receptor — c¢ichovy nerv — c¢ichovy lalok

V burikach cichového
epitelu

VNO receptor — VNO nerv— AOB* — hypothalamus

U élovéka nalezen a Zatim nezjistény u ¢lovéka Ovlada emoce, sexualni
prokézana jeho funkce apetit, vodni metabolismus,

produkci hormond, chut’ k
jidlu, teplotu téla aj. funkce

* akcesoricky olfaktoricky lalok
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Vomeronesal organ (VNO)
(dashed lines indicale
probable VNO nerve
pathway 10 hypethalamus)

This drawing shows the position of the vomeronasal argan (VNO),
which detects pheromones, in the human nose. Pheromaone mole-
cules enter the nostrils and contact the sensory receptor cells in the
VYNO, which in turn send nerve impulses to the hypothalamus, a key
control center in the brain.
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olfactory
receptor
neurones

olfactory bulb

_cribriform plate

light cell”” 2

darkcell”

0.5mm

Opening of the VNO
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VNO - functionality

Compounds occurring naturally on the human skin were found to cause a local
depolarisation when applied directly to the VNO (Monti-Bloch and Grosser,
1991). The nature of these compounds was not disclosed. This depolarisation had
the characteristics of a receptor potential. Furthermore these compounds did not
cause a response from the olfactory epithelium and, olfactory stimulants (e.g.
cineole) had no effect on the VNO. Using the same compounds sexual
dimorphism was demonstrated in their effect on electrodermal activity (Monti-
Bloch et al, 1994). These compounds were subsequently revealed to be 16-
androstenes and estrenes (Berliner, 1993; 1994). The androstenes have been
previously isolated from human sweat (secreted by the axillary apocrine glands)
(Gower et al., 1985).

Another "vomeropherin", pregna-4,20-diene-3,6-dione (PDD), caused evoked
potentials in the VNO and also changed gonadotropin pulsatility in males,
resulting in a reduced level of luteinizing hormone (Berliner et al, 1996) and
testosterone (Monti-Bloch et al, 1998). In addition, PDD decreased respiratory
frequency, increased cardiac frequency and caused event-related changes of
electrodermal activity in EEG pattern (Berliner et al, 1996).




Cichova percepce

Je podminéna G-proteiny -- reguluji cAMP
prostiednictvim adenylat cyklasy

- zvySeni cAMP ovliviiuje membranové iontové kanaly
a tim generuje akéni potencialy

- bylo naklonovano asi 1000 riiznych genu (jsou
mediatory jednotlivych odorantt)

- kazdy €ichovy neuron exprimuje jen jeden receptorovy
protein

- problém ¢€ichové diskriminace je proto redukovan na
stanoveni, ktery neuron z celého repertoaru byl

aktivovan
Nobelova cena 2004 za vyzkum ¢ichu! -




VNO percepce

- G-proteiny a adenylat cyklasa se neexprimuiji
- homology ¢ichovych receptoru nebyly nalezeny

- ALE: 2 ruzné a-podjednotky G-proteint se
presto exprimuiji ve dvou oddélenych populacich
VNO neuront

- existuji dvé rodiny VNO receptort

Ruzné prace na potkanech souborné zpracovano v
Ryba &Tirindelli, Modern Drug Discovery 9/10 (1998) 222




Odpoveéd ¢ichového receptoru
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Reprodukéni feromony mysi

Lee-Boot efekt Rije samiéek chovanych ve spoleéné kleci bez
samce je potlacena nebo jinak zménéna

Whitten efekt F(ije sami¢ek chovanych ve spolec¢né kleci je
synchronizovana feromonem z mo¢i samce

Moc¢ samce ciziho kmene zabrani nidaci

Bruce efekt ] .
embrya oplozeného samcem vlastniho kmene

Nastup puberty o samiéek urychluje
feromon z moéi dospélych samci

Vandenbergh efekt

Ablace VNO rusi vSechny 4 ucinky
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nidace’= uhnizdéni oplozeného vajicka v d¢loze




“Syndrom zenskych domovu”
(McClintock effekt)

- spolec¢né bydlici nebo pracujici Zzeny po urcité dobé synchronizuji
menstruacni cykly (studentky, vézenkyné, spolupracovnice...)

- publikovano v roce 1971 v ¢asopise Nature
- provedeno na skupiné 135 dobrovolnic z divéi koleje
- synchronizace Zzenskych cykla zalezi na intenzité a trvani souziti

- ne kazda zena ma stejné silny vliv na své partnerky (dominance)

Jde o signaly chemické?
226




“Syndrom zenskych domovui”
(McClintock effekt)

- extrakt potu vybrané dominantni zeny nanasela na horni ret
pokusnych dobrovolnic, kontrolam jen rozpoustédlo (alkohol)

- po 4 mésicich se zenam oSetfovanym vytazkem potu srovnaly
mésicni cykly s cyklem darkyné, zatimco divky kontrolni skupiny
si udrzely své vilastni rytmy

Synchronizaci zplisobuje feromon obsazeny v lidském potu

Jak a ¢im ho zeny vnimaji a jak jejich fyziologii ovliviuje?
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“Syndrom zenskych domovui”
(McClintock effekt)

- pokusy pokracuji na laboratornich potkanech

- byla u nich rovnéz pozorovana synchronizace fije samic
sdilejicich stejnou klec

- vypracovala a pokusné ovérila model, ktery synchronizaci
reprodukcnich procesi uspokojivé vysvétlioval

Predpokladal existenci dvou feromonu - jeden ovulaci urychluje a
tim riji zkracuje, a druhy ovulaci opozd'uje a fiji tim prodluzuje.

Plati stejny model i u ¢lovéka?
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“Syndrom zenskych domovui”
(McClintock effekt)

- s Kathleen Sternovou provedly pokus s 29 dobrovolnicemi, studentkami a
mladymi zaméstnankynémi chicagské university

- od 9 darkyn v raznych fazich menstruaéniho cyklu odebiraly vzorky potu
a po dobu dvou cykll extrakt denné nanasely pod nos ostatnim dvaceti
Zenam

- u kazdé z nich stanovily dobu ovulace

- vymésky koznich zlaz zen ve folikularni fazi cyklu zkratily folikularni fazi
pfijemkyn, emanace béhem ovulace folikularni fazi prijemkyn prodlouzily;
ostatni faze cyklu zadny extrakt neovlivnil

Podavanim extraktu potu se podafilo systematicky ovlivnit
biologické hodiny pokusnych dobrovolnic.

Prvni pfimy dlikaz, Zze tékavé latky ¢lovéka ovliviiuji
prostrednictvim neurohormonalnich mechanismii biologicky rytmus
jiného jedince.
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Folikularni faze

Pod vlivem hormonu stimulujiciho folikul (FSH) za¢ne ve vajecniku rust n€kolik folikulti (miska),
obsahujicich vajicka, jejichz obaly nasledné produkuji estrogeny, primarné estradiol. Tyto estrogeny iniciuji
vyvin nové vrstvy endometria s typickym histologickym (tkadfiovym) vzhledem, zvané prolifera¢ni (bujici)
endometrium. Stoupajici hladina estrogenti pisobi pomoci negativni zpétné vazby na hypofyzu a snizuje
sekreci FSH. Inhibin vylu¢ovany nejvétsim folikulem téz snizuje FSH. Typicky jen nejrozvinutéjsi folikul
(vedouci folikul) se muze dale rozvinout, protoze ma vic receptortt FSH; rust ostatnich folikult se zastavi.
Proto normaln¢ v kazdém cyklu dozraje jen 1 vajicko.

Ovulace
Folikul kratce pted uvolnénim vajicka.

Kdyz folikul dozraje, vylucuje tolik estradiolu, Ze spusti — tzv. pozitivni zpétnou vazbou — akutni
uvoliovani luteinizaéniho hormonu (LH). V 28-dennim cyklu tato LH vlna za¢ina kolem 12. dne cyklu a
muze trvat 48 hodin. Uvolnénim LH dozraje vajicko a oslabi se sténa folikulu ve vaje¢niku. Tento proces
vede k ovulaci: uvolnéni ted’ uz zralého vajicka, coz je nejvétsi burika téla (s primérem asi 0,2 mm). Ktery z
dvou vajecnikli — levy nebo pravy — ovuluje, se zda byt nahodné; zddna znama pravo-leva koordinace
neni. Vejcovod potiebuje zachytit vajicko a poskytnout prostor na oplodnéni. V cervixu (déloznim hrdle) se
vyvine charakteristicky jasny a vlaknity hlen, vykazujici spinnbarkeit (taznost), a je pfipraven propustit
spermie ze sexualniho styku. Nékteré zeny maji béhem ovulace charakteristickou bolest zvanou
Mittelschmerz (,,middle pain“ nebo ,,bolest uprostied (cyklu)“), ktera trva nékolik hodin. Mnoho Zen vnima
vaginalni zmény a zmény cervikalniho hlenu béhem ovulace, zvlasté kdyz u sebe znaky plodnosti sleduji.
Neoplodnéné vajicko se rozlozi.

Lutealni faze

Po ovulaci se zbytek foliklu transformuje do zlutého téliska (corpus luteum) za podpory hormonti hypofyzy.
Toto zluté télisko bude produkovat po nasledujici 2 tydny navic k estrogentim i progesteron. Progesteron
hraje zivotni roli pfi proméné prolifera¢niho endometria do sekre¢ni vystelky pfipravené na implantaci a
podporujici rané té¢hotenstvi. Progesteron trochu zvysi télesnou teplotu, proto zena métici si denné svou
teplotu registruje, Ze se dostala do lutedlni faze. Probéhne-li oplodnéni vajicka, to putuje jako rané embryo
vejcovodem do délozni dutiny a implantuje se béhem asi 5 - 7 dni po ovulaci. Kratce po implantaci rostouci
embryo signalizuje svou existenci matefskému systému - vytvaii lidsky choriovy gonadotropin (hCG) -
hormon vyuzivany pro test t€hotenstvi. Tento signal ma dilezitou roli v udrzovani zlutého téliska a
umoziuje pokracovani jeho produkce progesteronu. Bez t¢hotenstvi a bez hCG zluté télisko zaniké a hladiny
estrogentl a progesteronu klesnou. To nastavi podminky pro dal$i cyklus. Snizeni hladiny progesteronu vede
ke spusténi menstrua¢niho krvaceni (dojde k preruseni ptivodu krve do endometria a jeho hypoxické nekréze
(odumfeni z nedostatku kysliku) a snizeni hladiny estrogenti umozni pozdé;jsi rtst hladin FSH pro dozravéni
novych folikult.




“Syndrom zenskych domovui”
(McClintock effekt)

Ma v zivoté moderni Zeny takovy podivny feromon jesté néjaky vyznam?

- nejblizsi pfibuzny druh €lovéka, u néhoz byla obdobna synchronizace
rozmnoZovacich cykli samic pozorovana, je pavian

- Jeanne Altmannova se domniva, Zze to samicim v tlupé poskytuje
vyhodu pii vybéru samce

- opi¢i samicky jsou pfistupné namluvam samcu jen v dobé ovulace

- jsou-li vSechny samice ve stejnou dobu v fiji, je nepravdépodobné, ze by je
dominantni samec pfed nize postavenymi rivaly vSechny uhlidal

Samicky si proto mohou v omezené mire partnera vybirat.

Snizuje to riziko $ifeni geneticky podminénych vad,

pokud by byl alfa-samec nositelem vadného genu.
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Vomeroferiny (story prof. Berlinera)
Produkty koznich zlaz povazované za lidské feromony

- v 50. letech studuje anatom David L. Berliner na
université statu Utah lidskou kuzi a jeji produkty na
extraktech sadrovych obvazi zlomenin

- u jednoho vzorku zjist'uje podivné uc€inky na chovani
lidi: zpusobuje pocit uvolnéni, pohody a zvySené
sebeduveéry

- v 60. letech opousti akademickou drahu a jako
byznysmen zbohatne
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Story prof. Berlinera pokracuje

- v r. 1989 zaklada Erox Corporation, ktera v r. 1991
spoluorganizuje v Pafizi sympozium, na némz je
zverejnéna izolace a uc¢inky vomeroferint (jen kody)

- v r. 1993 Erox vypousti prvni dva parfémy (Realm Man

pro muze, Realm Woman pro zeny) s u¢inky feromonti
(nejsou to afrodisiaka)

V r. 1994 Berliner patentuje pfipravu, strukturu a pouziti
5 vomeroferint

Berlinerovu ,,story“ publikuje

The Wall Street Journal, Vogue aj.,

autor se stava TV celebritou,

feromonové parfémy ,leti“




Zdroje feromonu u ¢lovéka

- sekrety raznych typa koznich zlaz (potni, apokrinni, tukové), jejichz
smés predstavuje pro kazdého jedince specifickou ¢ichovou pecet’

- zlazy jsou koncentrovany na uréitych, ¢asto ochlupenych mistech,
v podpazdi, pubické krajiné, v okoli prsnich bradavek, na hornim rtu

- charakteristicky pach potu vznika bakterialnim rozkladem koznich
sekrett

- jejich biochemické slozeni zavisi na faktorech genetickych,
hormonalnich, metabolickych, potravnich, psychickych a dalSich

- obsahuji mj. rGzné steroidni latky — vomeroferiny —, jez poskytly
podklady pro syntézu ¢etnych analogt

Vyzkum v této oblasti steroidli zneuziva vonavkarsky pramysl.
Slovo feromon je v reklamnich sloganech synonymem atraktivity,
sebevédomi, dobré pohody a uspéchu.

Existuje proto védecky podlozené
ospravedlnéni? 234




Samci sexualni feromony

Samice potkan( maji v pfitomnosti sam¢éich feromont prokazatelné
vyssi plodnost. Existuje néco podobného u ¢lovéka?

- Winnifred Cutlerova: ¢asty kontakt s muzem — a nemusi se jednat jen o
styk pohlavni — ma pozitivni vliv na Zeninu plodnost

- ve spolupraci s Georgem Pretim pokusné zjist'ovala, zda viiné muzského
potu ma néjaké ucéinky na hormonalni soustavu zeny a tim i na jeji cykly

- studovali zeny, jejichz cykly byly nepravidelné nebo jinak odchylné, a které
nemély ¢asty nebo pravidelny styk s muzem

- pod vlivem latek z muzského potu se vétsiné zen nepravidelnosti v délce
menstruaéni periody srovnaly

Pouhé plsobeni muzskych feromont - i bez pravidelného intimniho styku
— muze u Zeny podpofit dllezité predpoklady plodnosti.

Dobra zprava pro Zeny, jejichz manzelé ¢asto cestuji,
nebo kterym je pfili$ ¢asté milovani proti mysli.
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Vomeroferin 5a-16-androsten-3a-ol
ovliviluje spole¢enské chovani

o
HO"

Dobrovolnice stravily 17 h pod vlivem
androstenolu.

Psychoanalytické testy nazitii ukazaly, ze
- Zeny snaze navazovaly kontakt s muzi

- citily se uvolnénéjsi ve styku s muzi

Cowley & Brooksbank, J. Steroid Biochem. 39, 647 (1991).
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Vomeroferiny a feromony

feromon kance

vomeroferin

Berliner D.L., Monti-Bloch L.: US 6331534 (2001).
Steroids as neurochemical stimulators of the VNO
to alleviate pain. (Chem. Abstr. 136, 37829; 2002).
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Androstadienone

Androstadienone is the current best candidate we have for a human pheromone.
Is is a component of human (in particular male) secretions. Does androstadienone
meet Karlson & Luscher (1959) "pheromone" criteria? In human studies in which
androstadienone had access to the olfactory mucosa both physiological and
psychological effects have been reported (Jacob and McClintock, 2000; Jacob,
Hayreh and McClintock, 2001; Jacob, Garcia, Hayreh and McClintock, 2002
Bensafi et al., 2003; Lundstrom et al., 2003; Bensafi et al 2004a, 2004b;
Cornwell et al., 2004). While none of these changes can be regarded as the
behavioural changes required for a compound to qualify as a pheromone, Savic et
al. (2001) demonstrated that androstadienone activated the hypothalamus in a
gender-specific manner (it activated the hypothalamus in women but not men).
Compared with other odorous substances, androstadienone activated the anterior
part of the inferior lateral prefrontal cortex (PFC) and the superior temporal
cortex (STP) in addition to olfactory areas (Gulyas et al., 2004). The PFC and
STP have been implicated in aspects of attention, visual perception and
recognition and social cognition.




Vomeroferiny (perspektivy pouziti)

DalSi vyzkum ukaze, zda jsou pouzitelné i jako nové terapeutické
prostiedky; nevstupuji do krevniho recisté, ale ptusobi
prostiednictvim olfaktosystému a hypothalamu na neuroendokrinni
soustavu v nano- az pikogramovych mnozstvich (nepredpokladaji
se proto nezadouci vedlejsi ucinky)

- k 1é€eni depresi, Uzkosti, premenstruaéni tenze aj. psychickych poruch

- pregna-4,20-dien-3,6-dion (PDD) zpomaluje srdeéni rytmus, dychani,
rozsifuje kapilary

- k Ié€eni obezity (ovladani apetitu) nebo muzské impotence (ovladani
libida)
- jako antikoncepce (ovliviiovanim ovulace)

- k 1é€eni hormonalné zavislych forem rakoviny u muzi i Zzen

Stanou se vomeroferiny terapeutiky budoucnosti?
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Prirodni latky jako model pro
syntetické biocidy

z latinského -cida (= zabijeC)

biocid zabiji vSe zivé

pesticid zabiji Skodlivé organismy
(z hlediska Clovéka)

insekticid zabiji hmyz (insectum)
herbicid zabiji rostliny (herba)
fungicid zabiji houby a plisné (fungus)
baktericid zabiji bakterie (bacterium)
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Pesticidy

« Mezi pesticidy se nékdy radi i latky, které
nezabijeji, ale jinak zbavuji nezadoucich
organismu (repelenty, chemosterilanty,
ristové regulatory, defolianty).

240




Pozadavky na viastnosti pesticidu

* hubeni cilového organismu

+ selektivita uCinku

* neskodnost pro uziteCné organismy

» nesSkodnost pro zivotni prostfedi

» netoxické pro Clovéka

« (rychlad) degradace na neskodné latky
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Insekticidy - déeleni

podle druhu $kidcu (aficidy na mSice...)

podle vyvojovych stadii, na které pusobi (ovicidy,

larvicidy...)

podle zpusobu aplikace (kontkatni, vdechovaci,
systemické - jsou rozvadény rostlinou a pfedany

hmyzu pozerem...)

podle plvodu (pfirodni a syntetické)
podle chemické struktury (anorganické a
organicke)

podle mechanismu ucinku
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Podle mechanismu ucinku

pusobi na:

Nervovy systém - organofosfaty, karbamaty,
pyretroidy (dnes nejpouzivangjsi)

Rust a vyvoj - juvenoidy, ekdysteroidy, inhibitory
syntézy chitinu (derivaty benzoyl-mocoviny)
Metabolismus a produkci energie

Obéhovy systém - to jsou nékteré rodenticidy
(pUsobi antikoagulacné)

243




Rozdéleni pesticidu

Akaricidy
Algicidy
Avicidy
Baktericidy
Fungicidy
Herbicidy
Insekticidy
Larvicidy
Mcluskocidy
Nematocidy
Ovicidy
Pedikulicidy
Piscicidy
Predicidy
Silvicidy

Rodenticidy
Termiticidy

hubi
hubi

hubi nebo odpuzuji{ ptaky (lat. avis, angl, bird)

hubi
hubi
hubi
hubi
hubi
hubi
hubi
hubi
hubi
hubi
hubi
hubi

roztode (fec, akari, angl, mite)

fasy (lat. alga, angl, sea or waterweed)

bakterie (lat, bacterium)

houby (lat., fungus, angl, mushroom)
plevele (lat. herba, angl, weeds)
hmyz (lat, insectum)

larvy (lat. lar)

mékkySe (lat, molluscus, angl. slugs)
hidAtka (lat, nematoda, angl. thread)
vajidka (lat. ovum, angl, eggs)
kory%e (lat, pedis, angl. louse)
ryby (lat. piscis, angl, fish)
predaAtory (lat. praeda, angl. prey)
stromy a kefe (lat, silva, angl.

forest

hubi
hubi

hlodavce (lar, rodere, angl. gnaw)
termity (lat, termes, angl., wood-

boring worm
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Jiné metody boje

proti Skodlivému hmyzu
Bioracionalni pesticidy
kombinace feromony + insekticidy
biologicky boj (paraziti, patogenni houby,
Bacillus thuringiensis)
ovlivnéni vyvoje (analogy hormonu)
fyzikalni metody

30 % ztrat celosvétové zemédélské produkce
diky Skiidcim a plisnim

245

biologicky boj — taky pathogenni houby (napf. sarance poustni)
jednou za 8-10 let se urodi asi 10 miliard
jedinct
kombinace feromonu a insekticidu (Bacillus) samecci se

kontaminuji chorobou v lapaku, pfenesou ji pfi pafeni na samicku a ta bud
zahyne, nebo jesté stihne kontaminovat vajicka



Insekticidy - prirodni vzory

* Nicotiniana ssp.
(tabak)

| *jedovaty pro

CHs  Zivogichy vé.
nikotin élovéka
. *(LD;, 55 mg/kg u
| Ale: krys)

Manduca sexta je Skidcem na tabaku

detoxikacni princip:

246

nikotin se pouzival proti savému hmyzu jiz po r. 1700



Insekticidy - prirodni vzory

rotenon

OCH,

 z kofenu tropickych rostlin Derris (motylokvété)
 puUvodné Sipovy jed
+ specificky ucinek (velmi toxicky pro ryby, méné
pro teplokrevné)
* pouzivan pod nazvem ,derrisovy prasek” (suseny
a mlety kofen rostliny)
* rychle se rozklada na svétle a vzduchu 247

rotenon LD50 25-75 mg/kg



Insekticidy - prirodni vzory

\ - pyrethriny
Sy

z kvétl tropickych kopretin (Chrysanthemum)
,<dalmatsky prasek”, pozdeéji extrakt pouzivan jako
spray v domacnostech (Kena - 10 000 t ro¢neé)
nizka toxicita pro teplokrevné (400 mg/kg)
strukturni analogy - pyrethroidy
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pyrethriny od r. 1820



Prirodni pyrethriny

OH

o}

X =CH; kyselina chrysantemova
X=COO0CH; kyselina pyrethrova
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Insekticidy - prirodni vzory

AN S nereistoxin
/l\I é (Nereis ssp. - morsky Cerv)

Syntetické analogy

0O
)LN 2
o
/ S\rNHz / d
Castap @] firma Sandoz
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Insekticidy - prirodni vzory

fotosensibilatory

polyacetyleny a polythienyly, furokumariny
ucinné pouze za spolupusobeni UV

(i ze sluneCniho svétla)

pusobi na déleni bunék (inhibice)

sloznokvéte, uCinek srovnatelny s DDT
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Insekticidy - prirodni vzory

0 o
3 S a-terthienyl

S
« aksamitniky (Tagetes); alkylované synteticke
analogy maji i vysSi ucinnost

TR, 0 o._ O
PP
psoralen

 furokumariny (bergamotova silice, bolSevnik)
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a-terthienyl je allelopatickou latkou z aksamitnikt



Syntetické insekticidy
Priklady podle typu struktur:

anorganické - slouceniny arzenu, fluoru, barya, siry,
selenu a;.

pfevazné zaludecCni jedy

jsou nespecifické (hubi i teplokrevné zivocichy)

cCl;

organické - hlavni skupiny:
chlorované uhlovodiky (DDT) O O
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Organické insekticidy

organofosfaty - estery kyseliny fosforeCné a jejich
sirnych analogul (Actellic); zasahuji nervovy systém

inhibici cholinesterazy S —N —
HSCQ)L'—O{ >—N
HyCO \ N/ AN

karbamaty - derivaty methylkarbamovych o
kyselin (Pirimor); mechanismus ucinku J\
jako organofosfaty 0 T/

SN
nitrolatky (dinitrofenoly) | N/)\N -
| 2
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Organické insekticidy

pyrethroidy - skupina strukturné podobnych esteru;
syntetické analogy (Biolit); vysoka ucinnost (5-50 g
na 1 ha, tj 200x méné nez starsi typy insekticid()

Ch_C

O X

- fenethrin (Farka$, Sorm - UOCHB)
 synergické ucinky nékterych latek (lignany)

255

prvni pyrethroidy mély okamzity ucinek na hmyz, ale byly malo stalé (1 den)
vuci svétlu a kysliku

syntetické od r. 1947

tvofi 30% podil insekticidu v celosvétovéem méritku

relativné draha vyroba (slozité syntézy), ale nizké davky, vysSi stabilita, nizka
ekotoxicita (dobra odbouratelnost)

tradi¢ni pyrethroidy — s cyklopropanovym kruhem (Ambush)
netradiCni — bez cyklopropanu
toxicita 100 — 450 mg/kg



Syntetické pyrethroidy

postupné byla obménovana struktura obou
esterovych casti molekuly

Pyrethroidy netradi¢niho typu:

o Fenvalerat

0 oN j R = Cl nebo OCHF,
R—(: :7 0

FIuvallnat




Insekticidy na bazi kyseliny fluoroctoveé

kyselina fluorooctova - FCH,COOH - je pfijata do
Krebsova cyklu jako substrat, ale na urovni kyseliny
fluorocitronové dojde k inhibici -zastava dychani

HO
fluorovany sitosterol &zm, cholesterol + FCH,COOH
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Chemosterilanty

* naruduji déleni bunék (mitézu)

* u dospélého hmyzu inhibuji vyvoj a zrani
gonad

* nektereé byly objeveny pfi hledani
kancerostatik
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Chemosterilanty - typy
sloucenin

 Alkylaéni Cinidla, aziridiny, 5-fluorouracil,
analogy kyseliny listové, triaziny, derivaty
mocoviny.

» Chemosterilanty pUsobi pfi peroralnim
podani, ale jejich pouziti je omezeno

v w s wa

Clovéka.
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Chemosterilanty - mozné pouziti

» sterilizace samcu a jejich vypusténi do
volné pfirody (u much tse-tse pouzivana
metoda pfi sterilizaci samcu gama-
zafenim)

260

sterilnich samcd musi byt 10:1, aby se docililo snizeni populace



Repelenty (odpuzovace)

* repelenty pusobi na ichové organy
hmyzu (jsou tékavé povahy)

* nezabijeji hmyz, ale zpusobuji jeho uték
smérem od zdroje pachu
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Pozadované vilastnosti
komercénich repelentu

odpuzuji hmyz

nedaji se snadno setfit
pusobi del§i dobu
neposkozuji odév
nezapachaji
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Znameé rostlinné repelenty

* myrcen, limonen, kapsaicin, kyselina
valerova, isovalerova a maselna, kumarin

» extrakt plodu pepre Cerného, listy bazalky,
kvéta vratiCe o on o
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Repelenty pusobici na bodavy
hmyz
* N,N-diethyl-3-toluamid
* nejznaméjSi synteticky repelent proti
komarum (Off)
» pusobi i na klistata po dobu az 10 hodin

O
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Firma Johnson (Off)



Potravni deterenty (antifeedanty)

Azadirachta indica (,neem tree")

azadirachtin
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Azadirachtin

* nejucinngjsi znamy antifeedant

* registrovan pro pouziti v zemeédélské
vyrobé, v ovocnarstvi

» prostfedek pouzivan pfi ,organickém
péstovani“

* aplikace - 1% roztok v organickém
rostlinném oleji, z ného naredit na 0,3%

vodny roztok (emulze), postfik v davce
1000 I/ha (jabloné, kofenova zelenina)
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Azadirachtin krom toho patfi také do skupiny regulatort rastu a vyvoje. Po pfijeti
do téla naruSuje ekdyzi a hmyz hyne. Ale jinak je to obecné zabijak jak na larvy,
kukly a tak i dospélce a vajicka...(mechanismus uciku neni pfesné znamy) tzn.
neni moc specificky



Regulatory rastu, vyvoje
a rozmnozovani hmyzu
(Insect Growth Regulators)

+ selektivni ucinek

« stadia pusobeni:

* rust a vyvoj embrya

 rust a vyvoj larvy

« pfeména na dospélce

« vyvoj a funkce reproduké&nich organ
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Hmyzi hormony

* neurohormony
* juvenilni hormony (JH)
 svlékaci hormony (ekdysony)

Podani IGR v biologicky nevhodné davce nebo
fazi vede porucham vyvoje a vylihnuti jedincl
neschopnych preziti Ci rozmnozovani.
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Obecné schéma hormonalni regulace u hmyzu
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Struktury juvenilnich hormont
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Juvenoidy z rostlin

juvabion
,papirovy faktor*
Slama 1965
kanadska jedle
(Abies balsamea)
ucinny na plostice
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Dalsi prirodni juvenoidy

juvocimen 2
OCH; bazalka (Ocimum basilicum)
na plostice o nékolik fadu
NN ~ GEinN&jsi nez JH |

o Jjuvadecen
\/\/\/\/\/@E > z pepfovnikovité rostliny
=X o

(Macropiper)

- - - OH farnesol ’ '
z trusu potemnika ( Tenebrio)
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Syntetické juvenoidy

0) , H O/I\
\\o

(S)-methoprene (Zoecon)

de

epophenonane (Hoffmann - La Roche)
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Methoprene — Monomorium pharaonis v nemochnicich.



Syntetické juvenoidy
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Termiti

normalni
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Juvenoidy

» Ovlivnéni determinace kast (az 90 %
vojaku v kolonii)

délnik
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Juvenoidy

specificky uCinek na hmyz

(davky na jedince pg—ng)

netoxické vUci teplokrevnym zivodichlim
nehubi hmyz bezprostfedné, ale brani
premnozeni

nejsou pfili§ stalé (vyvoj vhodné formulace)
kromé vyuziti jako insekticidi 3. generace se
juvenoidy vyuzivaji napr. v hedvabnictvi
(prodlouzeni larvalniho stadia a tim zvySeni
vahy zamotkU - zvy$eni produkce hedvabi
az 0350 %
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Juvenogeny

prekursory JH nebo juvenoidu
(prohormony)

vySsi stabilita
lepsSi rozpustnost ve vode

moznost systemické aplikace (zalivka,
transport rostlinou, Stépeni na juvenoid az
na misté ucinku)

278

juvenogeny — studuje se ucinek na msice pomoci systemické aplikace

juvenoidy — u socialniho hmyzu ovliviiuji vyvoj kast (napf. u termitl vznikne
u€inkem juvenoidu az 90% vojaku, ktefi se sami neuZivi)



Anti-juvenoidy

CHLO o R =H nebo OCI.-I3'
prekoceny (derivaty chromenu)
R / ze sloznokveétych rostlin
(Ageratum houstoniatum)

* inhibuji zlazu corpus allatum a tim biosyntézu JH

« duasledek - pfed€asna pfeména nedovyvinutych
larev v znetvorené Ci sterilni dospélce (adultoid)

 antijuvenoidy mohou ovlivhovat vyvoj hmyzu
béhem vsech larvalnich instard kromé
posledniho (v poslednim instaru se JH pfestava
produkovat)

* insekticidy 4. generace
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Ekdysteroidy a fytoekdysteroidy

svlékaci hormony, ekdysony
?H

HO SN0,
R = H, ekdyson

HO R = OH, ekdysteron

z 500 kg kukel bource morusoveho
ziskano 25 mg ekdysonu (1954) 280




Ekdysteroidy a fytoekdysteroidy

» Fytoekdysteroidy - strukturné pfibuzné
latky se stejnym ucCinkem - pritomny
v ruznych rostlinach ve vysokém obsahu
(kapradina osladiC - Polypodium vulgare
nebo tis - Taxus baccata); pravdépodobna
funkce -obrana rostliny pfed herbivornim
hmyzem.

» Ekdysteroidy se vyuzivaji v hedvabnictvi
k manipulaci vyvoje bource morusového.
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svlékani — ve vSech stadiich vyvoje (larva-larva, larva-kukla, kukla-dospélec)
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