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4. Zaver
1. Uvod

Feromony jakozto komunikacni latky ovliviiuji cho-
vani vétSiny zivoCichll v dilezitych fazich jejich zivota.
U hmyzu je chemickd komunikace prakticky zakladem
existence jednotlivych druhti. Chemické signaly jsou ve
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zrakové ¢i sluchové.

Feromony jsou z hlediska chemické struktury mnozi-
nou obsahujici znacné mnozstvi strukturnich typt
(alifatické nenasycené latky, heterocykly, makrocykly,
spiroacetaly, terpeny, aromatické latky apod.)'. Kli¢ovou
roli hraje i stereochemické uspofadani téchto sloucenin.
Napf. enantiomery, rizné polohové isomery ¢i latky s ji-
nou konfiguraci na dvojné vazbé mohou vyvolat zcela
odlisné chovani u hmyzu a maji tak jinou biologickou
funkci. V nékterych piipadech urcité chovani vyvola jen
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specifickd smés stereoisomert, jindy jeden enantiomer
inhibuje G&inky druhého”.

Na rozdil od dobré znalosti chemické struktury fero-
monti a mechanismd jejich pusobeni v regulaci hmyziho
chovani je vyzkum jejich biosyntézy, jeji endokrinni regu-
lace a d¢€ji na tGrovni molekul novou, prozatim okrajové
probadanou oblasti’ . Studium biogeneze feromont, at’ jiz
pomoci technik organické chemie ¢i molekularni biologie,
zaznamenalo prudky vyvoj teprve v posledni dobé. Objas-
néni biosyntézy unikatnich struktur, mezi néz vétsina fero-
monl patii, umoziiuje komplexni pohled na principy
sekundarniho metabolismu nejen u hmyzu. Urceni funkce
enzyml, které katalyzuji klicové kroky biosyntézy feromo-
nd, pomaha biologlim pochopit evolu¢ni vztahy mezi pri-
marnim metabolismem a vyvojové mladSim sekundarnim
metabolismem. RovnéZz uréeni ptivodu prekurzorti feromo-
nl pfinds$i odpovéd’ na otdzku, zda jsou tyto chemické
signaly v organismu syntetizovany de novo ze zakladnich
metabolickych dvou- nebo tiiuhlikatych jednotek, ¢i zda se
jejich skelet tvofi biotransformaci jiz hotového skeletu
latky, pfijaté napf. potravou.

Soucasny vyzkum se zaméfuje prednostné na Ctyti
fady hmyzu: §vaby (Blattodea)’, brouky (Coleoptera)’,
dvoukiidlé (Diptera)® a motyly (Lepidoptera)’. Divod
hlubsiho vyzkumu feromonové biosyntézy zastupci téchto
radd vyplyva z toho, Ze jsou ekonomicky vyznamné jako
Skidci (napt. klrovci, Svabi, skladistni skidci, zavijeci,
housenky motyli atd.), nebo jako pfirozeni nepfatelé skud-
cu (napf. slunécka, chalcidky). Vyhodou hmyzu jako mo-
delu je snadnd experimentdlni prace s dostupnym materia-
lem z laboratornich chovi, ¢imz lze ziskat vét§i mnozstvi
feromonu. Pfikladem dobfe prozkoumaného modelového
hmyzu je napt. liSaj tabakovy, Manduca sexta
(Lepidoptera), nebo octomilka, Drosophila melanogaster
(Diptera).

2. Chemické metody vyzkumu biosyntézy
feromont (piehledy™® a doprovodny material)

Experimentalni moznosti vyzkumu biosyntézy hmy-
zich feromonti jsou zaloZeny na aplikaci neznacenych
nebo znafenych prekurzorli té€chto latek. Pokusy mohou
probihat bud’ in vivo aplikaci substratii potravou, vystave-
nim pardm, injekci ¢i rozetfenim po povrchu Zldzy hmyzu,
anebo in vitro, kdy se s roztokem substratu inkubuje izolo-
vana tkan, nebo jeji extrakt.

Nejvice probadané metody aplikace neznacenych
latek byly publikovany u broukt rodu Ips pfi vyzkumu
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biosyntézy terpenickych feromond ipsenolu a ipsdienolu
dou vyzkumu je aplikace znacenych prekurzort feromont.
Znackou ve struktufe substratu muze byt napf. stabilni
isotop (13C, 2H, 80,PN, 31P), nestabilni isotop (14C, 3H),
nebo atom fluoru.

Pro vyzkum biosyntézy de novo se pouzivaji nasledu-
jici prekurzory: i) znadeny acetat & malonat™® pro vyzkum
biosyntézy nevétvenych mastnych kyselin, ii) sukcinat,
propionat a aminokyseliny, které jsou prekurzorem propio-
natu jako napt. valin, isoleucin, ¢ methionin® pro studium
biosyntézy alifatickych feromonti substituovanych methy-
lem, iii) butyrat pro vyzkum biosyntézy alifatickych struk-
tur substituovanych ethylem, iv) mevalonat, mevalonolak-
ton hydroxymethyl-glutarat, isopentenyl-difosfat, isopente-
nol, dimethylallyl-difosfat pro studium biosyntézy terpe-
nickych a steroidnich latek a v) Sikimat, aminokyseliny
tyrosin, fenylalanin, tryptofan'® pro vyzkum biosyntézy
aromatickych strukturnich typt feromont.

Pii studiu specifickych krokl biosyntézy specializo-
vanych feromonii u hmyzu byla pouzita cela fada znace-
byt terpeny, jako jsou (*Hg)-znadeny o-pinen, deuteriem
substituované ipsdienol, ipsenol a myrcen Ci tritiovany
geraniol, dale keton (6,7-"H,)~(Z)-non-6-en-2-on, deuteri-
em selektivné znacené mastné kyseliny nebo hydroxykyse-
liny jako napt. kyselina (9,10-*H,)-8-hydroxypalmito-
olejova a v neposledni fadé¢ aminokyseliny, jako je (3.,4,5-
’Hs)-leucin''.

Pokud jsou jako znacené atomy ve struktufe metaboli-
tu pouZity stabilni isotopy, je k jejich stanoveni nejéasteji
vyuzito metod plynové a kapalinové chromatografie
s hmotnostnimi detektory se dvéma typy analyzatort: kva-
drup6lovym nebo s iontovou pasti. Dalsim typem detekto-
ru zapojovanym paralelné s vySe jmenovanymi klasickymi
hmotnostnimi spektrometry a pouzivanym predevS§im pro
znaceni uhlikem C je detektor ,,isotope-ratio-monitoring-
MS* (cit.'?). Jeho princip je nasledujici. Po priichodu ply-
novym chromatografem se eluent déli do dvou prouda ve
vyhtivaném délicim ventilu. Jedna ¢ast pokracuje do klasic-
kého hmotnostniho detektoru, zatimco druhéd ¢ast organic-
kého eluentu se oxidacné spali za vysoké teploty (940 °C)
v peci za katalyzy CuO/Ni/Pt na '>CO, s konstantni piimési
BCO,. Smss pokratuje do detektoru s vysokou citlivosti,
ktery mé&ii pomér *CO,/'*CO,, tedy m/z 45/44. Detektor je
kalibrovan na standard — pfirodni latku z neradioaktivni
oblasti napf. Peedee Belemnit (kfidové zkamenélé musle
z oblasti Peedee v Jizni Kalifornii) s konstantnim pomé-
rem “C/'?C. Hodnoty “C/'?C naméfené v nezniamém
vzorku se pocitaji v promile
3 %o = [(13C/12C)Vzorku - (13C/12C)stand X 1000]/(13C/12C)sland-

Je-li hodnota pro vzorek mald nebo negativni (na
detektoru neni pik), zadny atom "*C se do struktury mole-
kuly neinkorporoval, zatimco naméfené hodnoty vétsi nez
Sum (vizualné jsou zobrazeny jako pik) dokazuji inkorpo-
raci znac¢ené latky do molekuly. Struktura latky, do které
se °C znalka zapojila, se poté identifikuje podle hmot-
nostniho spektra z paralelné¢ zapojeného hmotnostniho
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detektoru na zakladé shody retencnich cast. Tato nova
metoda byla dosud publikovéna pfi vyzkumu biosyntézy
frontalinu, agregac¢niho feromonu broukt rodu Dendrocto-
nus.

Dalsi, vysoce efektivni metodou pro urceni polohy
inkorpovaného uhliku "°C je "*C-nukledrni magneticka
rezonance. Pfirozeny obsah isotopu uhliku C v piirodé
je pouze 1,1 % a "C-NMR-spektra se musi akumulo-
vat po delsi &as. Inkorporovanému "*C atomu uhliku se
proto v *C-NMR spektru méfené molekuly mnohonasob-
né zvysi intenzita signalu. O chemické povaze inkorporo-
vaného isotopu '"*C vypovidd jeho chemicky posun.
K upfesnéni struktury molekuly resp. polohy inkorporova-
né¢ho atomu slouzi interakéni konstanty Jcy, event. Jec,
které jsou ve spektrech diky vy§§imu zastoupeni *C isoto-
pu detegovatelné. U studia biosyntézy feromonu hmyzu je
vyuziti NMR-spektroskopie problematické, protoze fero-
mony jsou mnohdy mnohaslozkové smési latek o nizké
koncentraci. Piesto bylo pouziti této metody publikovano,
a to predevsim pfi studiu feromonalnich latek substituova-
nych methylem. Pomoci *C-NMR byly napt. studovany
kutikularni uhlovodiky termiti Zootermes angusticolis. Po
aplikaci (2,3-"°C)-sukcinatu v potravé se znacka objevila
v terciarnich uhlicich monomethyl- ¢i dimethylalkand. Na
zékladé ""C-NMR spekter po aplikaci (‘*C-methyl)-2-
-methylmalonatu byl uréen 2-methylmalonat jako prekur-
zor 3-methylpentakosenu, feromonu Svaba Periplaneta
americana. Methylové vétveni v kutikularnich uhlovodi-
cich mouchy Musca domestica vzniklo inkorporaci me-
thylmalonylu-CoA, ktery pochézi z aminokyseliny valinu.
Do mouchy byl aplikovan (1-">C)-propionat. Halarknar
a spol. dokazali zkracovani propionatu na acetat pii vzniku
methylovanych uhlovodikll u §vaba Periplaneta america-
na. Pouzivali (2-"°C)-propionat a (3-"*C)-propionat a zjisti-
li fazeni znac¢enych uhlikti do sudych resp. lichych poloh
uhlovodiku. Acetat v této biosyntéze tedy pochazi rovnéz
Z propionatu.

K detekci zabudovanych prekurzori znacenych nesta-
bilnimi isotopy (**C; t;,=15730 r) a CH; tp=12,3 1) se
k méfeni radioaktivniho zafeni vyuziva kapalinové-
scintilanich analyzatorti. K molekuldm, do kterych se
radioaktivni atom inkorporoval, je pfidana scintilacni lat-
ka, ktera je schopna absorbovanou energii zafeni emitovat
ve form¢ viditelného svétla. Tyto scintilacni zablesky jsou
ve fotondsobi¢i transformovany na elektrické impulsy
a detegovany. Zabudovani radioaktivnich znacenych pre-
kurzort do terpenickych feromonti brouki rodt Ips a Sco-
Iytus bylo zjisténo metodou radio-HPLC. Frakce ziskané
z kapalinové chromatografie byly méfeny po pfidani scin-
tilatniho koktejlu na kapalinové-scintilaénim analyzatoru.
Ze ziskanych hodnot radioaktivity jednotlivych frakei byl
rekonstruovan chromatograficky pik. Latka byla identifi-
kovéna po srovnani s reten¢nim ¢asem standardu.

Spojeni plynového chromatografu s tepelné vodivost-
nim detektorem (TCD), ktery nedestruuje analyzované
slouceniny, a s plynové-ioniza¢nim radiodetektorem
umoziuje analyzovat inkorporaci radioaktivné znacenych
latek do tékavych slozek feromont. Takto byla studovéana
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napf. biosyntéza monoterpenickych feromonti u broukl
rodu Ips. Na sledovani distribuce radioaktivity mezi jed-
notlivé tfidy sloucenin je star$i, ale stale hojn¢ uzivana
metoda tenkovrstvé chromatografie s autoradiografickou
detekci. Vyvinuta TLC deska se pfilozi k fotografickému
papiru (bromid stfibrny v Zelatin€). Ionizujici zafeni emi-
tované zonami, ve kterych se eluuji radioaktivni latky,
pfevede AgBr do excitovaného stavu. Excitovana zrna
jsou snadno redukovatelna na elementarni stiibro, a proto
jsou po vyvolani a ustaleni na fotografickém papife dobte
patrné zény radioaktivnich latek'. V soucasné dob& se
TLC desky rovnéz skenuji pomoci specidlnich zafizeni,
ktera mapuji radioaktivitu na plose desky. Jednim z nich je
napfi. IP Autoradiography System.

3. Biosyntéza feromonii riuznych radi hmyzu

Hlavnimi otdzkami pfi vyzkumu tvorby feromont
jsou predevsim: i) kde se nachazi sekrecni z1aza produkuji-
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ci feromon a jaka je jeji fyziologie, i) jaké enzymy se
podileji na jednotlivych krocich biosyntézy, iii) jak je re-
gulovana feromonova biosyntéza, probiha regulace pfimou
inhibici, ¢i aktivaci téchto enzymii, anebo prostiednictvim
regulace genové exprese téchto enzymu, iv) jak se synteti-
zuje skelet molekuly feromonu, pouzivd hmyz hotovy
skelet nebo ¢ast skeletu molekuly feromonu, ktery ziskal
v potrave, a pouze ho jednodussimi reakcemi modifikuje
na vysledny funkéni feromon, nebo se molekula feromonu
stavi ze zakladnich prekurzorl de novo?

Odpoveédi na prvni otazku ziskavaji entomologové
zabyvajici se fyziologii hmyzu. Pomtckou jsou jim snim-
ky tkéni hmyzu ziskané z elektronového mikroskopu. Re-
Seni druhych dvou problému vyZaduje pouziti mnoha che-
mickych technik. Jde o navrzeni mozné biosyntetické ces-
ty, syntézu znacenych prekurzord, jejich aplikaci a nasled-
nou identifikaci metabolitl. Dale se zjist'uji vlastnosti en-
zymt podilejicich se na pfeméné uréenych metabolitd.
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Schéma 1. Biosyntéza sexualnich feromonii u §vabi (podle cit.”)
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3.1. Biosyntéza sexudlnich feromonua
u Svabu (Blattodea) (pfchled5
a doprovodny material)

Komunika¢nimi latkami pfislusnikti tohoto fadu hmy-
zu jsou latky vznikajici v metabolismu z mastnych kyselin.
Nejvice prostudovanad je biosyntéza samiciho feromonu
rusa doméciho Blattella germanica, kterym je 3,11-di-
methylnonakosan-2-on (schéma 1). Biosyntéza vétveného
20,28-dimethyltriakontanoyl-CoA, ktery je meziproduk-
tem feromonu, zac¢ina z propionyl-CoA. Ten mlze vznik-
nout z aminokyselin valinu, methioninu nebo isoleucinu.
Propionyl-CoA se dale karboxyluje za vzniku methylmalo-
nyl-CoA, kli¢ového metabolitu pro vznik vétveni. Retézec
se prodluzuje ve sledu syntézy mastnych kyselin vzdy
o dva uhliky a do specifickych poloh se fadi methylmalo-
nyl-CoA za vzniku methylového vétveni v 20,28-di-
methyltriakontanoyl-CoA. Redukci  20,28-dimethyltri-
akontanoyl-CoA  vznika  uhlovodik  3,11-dimethyl-
nonakosan, ktery je oxidovan v dal§im kroku na sekundar-
ni alkohol 3,11-dimethylnonakosan-2-ol a ten se dale oxi-
duje na 3,11-dimethylnonakosan-2-on.

3.2. Sexualni a agregac¢ni feromony
broukt (Coleoptera) (ptehledy’®
a doprovodny material)

Rad broukd zahrnuje cca 300 000 druhd, a proto je
chemicka riznorodost latek uplatiiujicich se ve vnitrodru-
hové komunikaci obrovska. Feromony broukd mohou
vznikat nékterym ze tii hlavnich zpisobt: i) ukladanim
rostlinnych latek a jejich pozdéjsim pouzitim v nezménéné
formé k signalnimu uéelu', 7i) modifikaci latek piijatych
potravou dal$imi biosyntetickymi reakcemi, jejichz vy-
sledkem je struktura feromonu ¢i iii) de novo biosyntézou
feromonu ze zékladnich dvou- ¢i tfiuhlikatych jednotek.
Predmétem pocatecnich vyzkumd, kdy jesté nebylo mozno
rekonstruovat celou biosyntetickou cestu, bylo pfitazeni
syntézy feromonu do jedné z téchto kategorii. Biogeneze
feromonu ale ¢asto probiha vice zplisoby, kdy se biosynte-
ticka cesta de novo aktivuje ¢i vyraznégji podili pii nedosta-
te¢ném ptisunu prekurzort z potravy.

Feromony brouki lze velice hrubé rozdélit podle typu
fetézce a charakteristické funkéni skupiny do nékolika
zakladnich skupin. Cestou mastnych kyselin se syntetizuji
alkoholy, aldehydy, ketony a estery. Piikladem alkoholu je
(4R)-4-methylnonan-1-ol vyluCovany potemnikem Tene-
brio molitor (Tenebrionidae). Japonsky brouk Popilia
Japonica (Scarabeidae) tvori keton (5R)-5-[(1Z)-dec-1-
-enyl]-oxacyklopentan-2-on zvany japonilur a kdrovec
Pityogenes chalcographus (Scolytidae) produkuje ester
(2E,4Z)-methyl-deka-2,4-dienoat jako agregacni feromon.
Samice kovatikl rodu Limonius (Elateridae) lakaji samce
produkei kratkych mastnych kyselin, zatimco kovafici
rodu Melanotus (Elateridae) pouzivaji jako feromon tetra-
decenaly ¢i tetradecenyl-acetdty — sloufeniny podobné
sexualnim feromonim nocnich motyli. Dalsim broukem
vyuzivajicim ke komunikaci kyselinu (3E,5Z7)-tetradeka-
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-3,5-dienovou je kozojed Attagenus megatoma (Dermes-
tidae). Kutikularni uhlovodiky pouzivd vétSina hmyzu
k impregnaci povrchu téla, ale u nékterych druhd brouka
se vyvinula i sekundarni komunikac¢ni funkce.

Slouceniny, jejichz ptvod je kombinaci terpenické
a acetogenni biosyntetické cesty, byly jako feromon identi-
fikovany u samic kovatikti Agriotes obscurus a A. lineatus
(Elateridae). Jsou jimi geranyl-hexanoat a geranyl-
oktanoat. Dal§im strukturnim typem jsou makrolidy. Tyto
mnohouhlikaté kruhové laktony produkuji napf. brouci
rodd Cryptolestes ¢i Oryzaephilus (Silvanidae). Spiroace-
taly syntetizuji pfedev§im brouci rodu Dendroctonus
z ¢eledi kirovcovitych (Scolytidae).

Vznik aromatickych feromond u broukl biosyntetic-
kou cestou kyseliny Sikimové nebyl dosud u zadného dru-
hu pozorovéan. Vétsina signalnich latek s touto strukturou
je u brouki syntetizovana modifikaci aminokyselin. Napf.
nékteii chrousti vyuZzivaji ke komunikaci derivaty tyrosinu,
fenylalaninu &i tryptofanu'®. Chroust Holotrichia parallela
syntetizuje  z L-isoleucinu  (2S5,3S5)-2-amino-3-methyl-
-methyl-pentanoat (methylester L-isoleucinu).

Biosyntéze terpenickych feromont u broukdi byla
vénovana velka pozornost, protoze prave tyto latky vyuzi-
vaji ke komunikaci vyznamni lesni Skddci. Jde napt.
onosatce Anthomonus grandis (Curculionidae) nebo
kirovece Scolytus spp., Ips spp., Dencroctonus spp.
(Scolytidae), kteti syntetizuji monoterpenické feromonové
komponenty'®. Biosyntéza agrega¢nich feromont u brouki
¢eledi Scolytidae, kterymi jsou monoterpenické alkoholy
¢i ketony, mize vychazet z monoterpentl piijatych potra-
vou. Modifikace téchto latek na feromon se poté uskutec-
fiuje oxidacnimi ¢i hydrata¢nimi reakcemi. Zapojovat se
mohou i nasledné oxidace, hydrogenace ¢i intramolekular-
ni presmyky. Pavodni acyklické monoterpeny z potravy
jsou pro brouky vétSinou toxické, proto mohla byt bio-
transformace monoterpent z potravy puvodné detoxikac-
nim krokem a az béhem vyvoje pravdépodobné ziskala
sekundarni funkci chemického informa¢niho mediatoru.

Priklady broukd oxidujicich monoterpeny prijaté
z potravy na feromony jsou samci lykozrouta Ips paracon-
Sfusus, ktefi pfeménuji (—)-o-pinen z pryskyfice borovice
Pinus ponderosa na (+)-cis-verbenol, ktery je soucasti
feromonové agregacni smési (schéma 2). Samci i samice
ktrovce Dendroctonus brevicomis pteménuji (—)-o-pinen
na (—)-trans-verbenol, ktery ptsobi jako jejich antiagregac-
ni feromon. Oxidace monoterpenickych alkoholti na fero-
monové komponenty jsou vysoce stereo- a enantioselek-
tivni reakce. Napf. u Ips spp. odstupuje praveé pro-4S vodik

Ips paraconfusus

)-trans-verbenol c:s-verbenol

Dendroctonus
brevicomis

)-a-pinen

Schéma 2. Pieména (—)-o-pinenu na (-)-trans-verbenol a (+)-
cis-verbenol (podle cit.%)



Chem. Listy 100, 243-255 (2006)

o

Referat

o} o}

MS-COA

acetoacetyl-CoA 0

)vLS-CoA
K

O HQ CH30

S-CoA

3-hydroxy-3-methyl-glutaryl-CoA

(0}
A S-CoA
acetyl-CoA
(e}
)H(o-
O
pyruvat
- . 9 oH —
~__O-P

(0]

i +
| OH

H
1-deoxy-p-threo-pent-2-ulosa-5-fosfat
HJKK\O-P

)\/\O-PP

Rohmerova cesta - nalezena dosud u rostlin a baktérii

I. paraconfusus

— —

Pinus spp.

O HQ /CH3
OH
mevalonat

|
l
|

isopentenyl-difosfat

\/—/K\/\O-PP

dimethylallyl-difosfat

0-PP

geranyl difosfat

(S)-ipsdienol

— HO/,

myrcen R)-ipsdienol (S)-ipsenol

Schéma 3. Biosyntéza isoprenoidnich feromonii u brouki Ips pini a I paraconfusus (podle cit.”)

z (+)- nebo (-)-a-pinenu za vzniku cis-, trans-
verbenolu.

Nekteti lykozrouti napt. Ips paraconfusus, 1. pini a I.
duplicatus preménuji acyklické monoterpeny z potravy
(napf. myrcen) na acyklické alkoholy, které jsou soucasti
feromonu. Jde o ipsdienol ¢i ipsenol (schéma 3). Nékteré
pozdéjsi prace vSak fesi otazku, zda modifikace pfijatého
myrcenu staci pokryt veskerou potiebu ipsenolu a ipsdie-

resp.
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nolu, nebo zda jsou tyto alkoholy syntetizovany zaroven
de novo. Nové&jsi studie pouzivajici "*C substituované pre-
kurzory prokazaly zabudovani znacenych latek do skeletl
feromonovych alkoholti. Nejnovéjsi poznatky u 1. pini plné
dokazuji soubézny vznik ipsdienolu de novo i modifikaci
myrcenu z potravy, dosud se vSak nepodatilo urcit ptispé-
vek té ¢i oné cesty. Klasicka de novo isoprenoidni cesta
vzniku terpenti vede od acetatu pies hydroxymethylgluta-
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ferrugineus (podle cit.%)
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ryl-CoA po mevalonat, ze kterého vznika dale isopentenyl-
difosfat a ten kondezuje za vzniku monoterpenickych jed-
notek (schéma 3).

V poslednich né€kolika letech byl u biologickych sys-
témi prokazan i jiny alternativni zpisob biosyntézy iso-
prenoidnich latek. Poprvé byl popsan Rohmerem'” u bak-
terii a byl po ném pojmenovan. Pozdé¢ji byl prokdzan
iufas a vysSich rostlin. V Rohmerové biosyntetické ceste
kondenzuji D-glyceraldehyd-3-fosfat a pyruvat, metabolity
citrdtového cyklu a glykolyzy, za katalyzy enzymovym
systémem pentosového cyklu na 1-deoxy-D-threo-pent-2-
-ulosa-5-fosfat, ze kterého nésledné vznika isopentenyldi-
fosfat. Enzymovy systém je umistén v plastidech a nikoliv
v cytoplazmé, jako je tomu u klasické mevalonatové cesty.
Rostliny pravé timto zptisobem syntetizuji monoterpenické
sekundarni metabolity, které se po poziti broukem stanou
prekurzory jeho feromonu (schéma 3).

Struktury molekul feromont mnoha broukl vznikaji
z mastnych kyselin. Pfikladem jsou makrolidy zvané ku-
kujolidy II-IX (kukujolid I vznika z farnesolu ziskaného
potravou), které ke komunikaci pouzivaji brouci rodl
Cryptolestes a Oryzaephilus (Cucujidae). Kukujolidy ob-
sahuji ve struktufe molekuly dvojné vazby s (Z)-kon-
figuraci, coz ukazuje na jejich pivod znenasycenych
mastnych kyselin. Proto byly lesanovi Cryptolestes ferru-
gineus podavany v potravé "“C isotopové substituované
kyseliny palmitova, olejova a linolova. Isotopové znacCeni
bylo ve vsech pripadech nalezeno ve struktute kukujolidu
II. Biosyntetickd cesta jeho vzniku vede pies desaturaci
stearové kyseliny v poloze 9, zkraceni fetézce o 6 uhliki
v B-oxidacnim cyklu nasledované stereoselektivni hydro-
xylaci v poloze 11 a nakonec cyklizaci na makrolidovy
skelet (schéma 4). Do stejné skupiny laktonovych feromo-
nu patii i (R)- a (S)-japonilur a (R)-buibuilakton
(schéma 5). Produkuji je samice n¢kolika druhd vrubound
(Scarabeus spp.) jako sexualni atraktant. Jejich biosyntéza
je podobna biosyntéze kukujolidd, lisi se vSak poradim
zavedeni hydroxyskupiny a zkracenim uhlikového fetézce
ne o Sest, ale pouze o &ty uhliky''.

Samice skladistniho $kidce potemnika Tenebrio moli-
tor syntetizuje de novo (R)-4-methylnonan-1-ol jako sexu-
alni feromon. Prekurzorem je propionova kyselina,
coz vede k lichému poctu uhlikd v fetézci, jinak je jeho
biosyntéza analogii biosyntézy mastnych kyselin. Diky
zavedeni dalSiho propionyl-CoA se fetézec substituuje

nt
Wo &H /V\/kfo .

redukce
/\/\/k/\fo - /\/\/‘\/\/OH
o

Schéma 6. Biosyntéza (R)-4-methylnonan-1-olu, sami¢iho sexualniho feromonu potemnika Tenebrio molitor (podle cit.)
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Schéma 7. Biosyntéza agrega¢niho feromonu druhu Carpophilus freemani (podle cit.®)

methylskupinou. V kone¢né fazi se karboxyl redukuje na
hydroxyskupinu a vznikd feromon (schéma 6).

Blyskacek Carpophilus freemani (Nitidulidae) produ-
kuje agregacni feromon, ktery je smési methylem a ethy-
lem substituovanych konjugovanych polyenu se tiemi az
¢tyfmi dvojnymi vazbami. Po aplikaci znacenych prekur-
zori byla rekonstruovana nasledna biosynteticka cesta,
kterd je podobna biosyntéze mastnych kyselin. Zakladni
jednotkou je acetyl-CoA, se kterym kondenzuje propionyl-
CoA a vznika prvni substituce methylem. Aniz by docha-
zelo k redukcei vzniklé dvojné vazby, pfipojuje se butyryl-
CoA za vzniku ethylskupiny. Poté kondenzuje posledni
butyryl-CoA, z prekurzoru se odstépuje oxid uhlicity
a dekarboxylovany produkt se stabilizuje dehydrataci za
vzniku tfeti konjugované dvojné vazby v (2F,4E,6E)-5-
-ethyl-3-methylnona-2,4,6-trienu (schéma 7). Biosyntéza

oktadekanoyl-CoA — (Z)-oktadec-9-enoyl-CoA

18:CoA 79-18:1:CoA
Y
(2)-eikos-11-enoyl-CoA
Z11-20:1:CoA
(Z)-dokos-13-enoyl-CoA
Z13-22:1:CoA
co, ©
. Z)-tetrakos-15-enoyl-CoA
(Z)-trikos-9-en L (21)5-24'1'COA y
79-23:1:H ’ +
l (Z)-hexakos-17-enoyl-CoA
Z217-26:1:CoA
9,10-epoxy-trikosan +

(Z)-oktakos-19-enoyl-CoA

9,10-epoxy-23:H
Z219-28:1:CoA

l

(Z)-trikos-14-en-10-on
Z14-23:1:Ke

Schéma 8. Biosyntéza samifiho feromonu mouchy Musca
domestica (podle cit.')
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Ctrnactiuhlikatych, vicendsobné nenasycenych uhlovodiki
substituovanych methyly a ethyly byla prokdzana téz
u pribuznych druha C. davidsoni a C. mutilatus.

3.3. Biosyntéza sexudlnich feromonua
u much (Diptera) (piehled’

a doprovodny material)

Feromony na bazi uhlovodikl jsou u much pfitomny
v kutikule a jsou strukturné¢ podobné uhlovodikim
v epikutikularni lipidové vrstvé, shodné u vSech druht
hmyzu'®. Tyto feromony syntetizované dekarboxylacemi
mastnych kyselin'® byly podrobné studovany u dvou mo-
delovych druhG much: octomilky Drosophila melanogas-
ter a v domacnostech bézné se vyskytujici mouchy, Musca
domestica.

U samic druhu D. melanogaster je (7Z,11Z)-hepta-
kosa-7,11-dien nejb&znéji zastoupenym kutikuldrnim uhlo-
vodikem, zatimco u samct se nejvice vyskytuje (Z2)-trikos-
-9-en. Biosyntéza téchto nenasycenych uhlovodikd vycha-
zi z palmitové kyseliny. Spole¢nym krokem u samic i sam-
cu je desaturace palmitové kyseliny v poloze 9. Naslednost
desaturaci pti vzniku samiciho (7Z,11Z2)-heptakosa-7,11-
-dienu nebyla dosud prokazana. Dochazi bud’ k desaturaci
(Z)-ikosa-13-enové kyseliny v poloze 9, nebo k desaturaci
(Z)-oktadec-11-enové kyseliny v poloze 7.

Druhym podrobné studovanym druhem mouchy je
Musca domestica. Samice maji jako hlavni a u¢innou slozku
feromonu (Z)-trikos-9-en a déle jsou pfitomny 9,10-epoxy-
trikosan, (Z)-trikos-14-en-10-on a specifickd smés me-
thylalkand. Po aplikaci pfislusnych isotopové substituova-
nych prekurzort acetatu, stearatu a oleatu byl zjistén nasle-
dujici biosynteticky postup. Klasickou syntézou mastnych
kyselin vznika stearyl-CoA, ktery je desaturovan v poloze
9 a nasledn¢ ve 3 krocich prodlouzen za katalyzy mikrozo-
malni elongasou mastnych kyselin na (Z)-tetrakos-10-
-enoyl-CoA. Dekarboxylaci této latky vznika (Z)-trikos-9-
-en. V poslednich krocich se tento uhlovodik oxiduje na
9,10-epoxytrikosan a (Z)-trikos-14-en-10-on, které tvofi
dalsi slozky feromonu (schéma ).
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Schéma 9. Obecné schéma biosyntézy alifatickych feromonii motyli (podle cit.” a cit.')

3.4. Biosyntéza feromonl u motylu
(Lepidoptera) (pifehled?’
a doprovodny material)

Sexualni feromony produkované motyly jsou obecné
linearni derivaty mastnych kyselin s poctem uhlikd od
12 do 18. Ve feromonech byly identifikovany pfedevsim
alkoholy, aldehydy nebo acetaty, a to od nasycenych po
trojnasobné nenasycené. Konfigurace dvojnych vazeb je
obvykle cis®, ale vyskytuje se i trans konfigurace. Dalim
minoritné zastoupenym strukturnim typem latek jsou line-
arni ¢i methylem vétvené nenasycené uhlovodiky a z nich
vznikajici epoxidy, alleny ¢i eniny. Diky variabilité¢ poloh
a konfiguraci dvojnych vazeb, délek fetézct a kyslikatych
funkénich skupin, pfipadné rtznych pomérti zastoupeni
jednotlivych komponent ve feromonovych smésich vznika
Sirokda  $kala  druhové  specifickych  feromont?'.
K podrobnému vyzkumu biosyntézy feromonti motyli
byly nejprve zvoleny tfi druhy Trichoplusia ni
(Noctuidae), Agryrotaenia velutinana (Totricidae) a Cho-
ristoneura fumiferana (Totricidae). Jako prekurzory byly
pouzity "C isotopové substituované acetaty alifatickych
alkohold a mastné kyseliny’.

Prvotnim cilem bylo rozhodnout, zda dvanacti- a Ctr-
nactiuhlikaté skelety feromonovych komponent jsou pfimo
produktem biosyntézy kratSich mastnych kyselin katalyzo-
vané specifickymi syntasami mastnych kyselin, nebo zda
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vznikaji zkracenim z palmitové a stearové kyseliny, které
jsou produktem klasické biosyntézy mastnych kyselin. Po
objevu A''-desaturas, pracujicich s osmnacti-, Sestnacti-,
Ctrnacti- a dvanactiuhlikatymi thioestery mastnych kyselin,
a po urceni vysoce selektivnich zkracovacich reakci byla
jednoznacné potvrzena cesta zkraceni produkti klasické
biosyntézy mastnych kyselin katalyzované cytosolickou
syntasou mastnych kyselin’. Nasledovalo shrnuti a defino-
vani modelové biosyntézy feromonovych derivati mast-
nych kyselin motyla® (schéma 9). Enzymovy komplex
syntasy mastnych kyselin je lokalizovan v cytoplazmé,
desaturasy a enzymy podilejici se na zkraceni fetézce jsou
asociovany s endoplazmatickym retikulem?".

Ne vSechny dvojné vazby v fetézcich vznikaji ¢innos-
ti A''-desaturas. Napf. u samic makadlovky Pectinophora
gossypiela (Gelechidae) se timto enzymem dehydrogenuje
(Z)-oktadec-9-enoyl-CoA (Z9-18:1:CoA), kde prvni dvojna
vazba vznikla za katalyzy b&zné A’-desaturasy. Po modifika-
ci karboxylu je vysledkem acetat Z9,211-C18:2:0Ac. Na-
proti tomu dvojna vazba ve feromonu obalece Cteptoseuti-
us herana (Totricidae), jimz je acetat Z5-14:1:0Ac, vznika
rovnou desaturaci v poloze 5 ¢trnactiuhlikaté kyseliny.
Také dvojné vazby se sudou polohou nemuseji vznikat
pisobenim nejb&znéjsich A’- nebo A''-desaturas.
Napft. Jurenka popsal vznik dvojné vazby v poloze 12
u Z9,E12-C14:2:0Ac, feromonu dvou druhi zavijecl
Cadra cautella (Pyralidae) a Spodoptera exigua
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Schéma 10. Schéma nasledné desaturace monoenovych a dienovych prekurzoria feromonu samic Manduca sexta (podle cit.

(Noctuidae), dehydrogenaci Z9-C14:1:CoA A'’-desatura-
sou. Dalsi dvojna vazba se sudou polohou v acetatovém
feromonu Z8-14:1:0Ac obalee Planotortrix excesana se
do polohy 8 posunula po zkraceni Z10-C16:1:CoA. Tento
meziprodukt vznikl desaturaci 16:CoA specifickou A'’-de-
saturasou, dale byl zkracen na Z8-14:1:CoA, redukovan
a acetylovan na samotny acetat Z8-14:1:0Ac. Dalsi desa-
turasa byla identifikovdna pfi vzniku feromonu E12-
a Z12-14:1:0Ac u zavijeCe Ostrinia furnicalis. Tento fero-
mon vznikd dehydrogenaci 16:CoA A'*-desaturasou za
vzniku El14-, nebo Z14-16:1:CoA. Intermediat je dale
zkracen o dva uhliky a pieveden na acetatovou komponen-
tu feromonu.

Feromonova biosyntéza u motyll je regulovana pro-
stfednictvim neuropeptidu indukujiciho biosyntézu fero-
monu (PBAN). Tento neuropeptid byl poprvé lokalizovan
v mozkovych gangliich Heliothis zea™. Z mozku je
v urcité casové periode¢ skotofaze vyplaven do hemolymfy,
kterou se transportuje do feromonové zlazy. Tam se nava-
ze na receptor na povrchu sekreénich bunék, ¢imz podniti
otevieni vapenatych kanalkd v bunééné membrané. Vape-
naté ionty prostupuji do cytosolu bunky a aktivuji enzym
adenylatcyklasu, kterd dale katalyzuje vznik nitrobun&cné-
ho posla cyklického adenosinmonofosfatu (cAMP) z ATP.
cAMP aktivuje enzymy proteinkinasy, které fosforylaci
dalsich enzymu spoustéji celou signalni kaskadu vedouci
k aktivaci enzymu feromonové biosyntézy.

Vyznamnym modelovym druhem motyla je liSaj taba-
kovy, Manduca sexta. O studiu slozeni jeho sexualniho
feromonu, biosyntetickych drah jeho tvorby a mechanismi
jeho percepce hmyzem existuje bezpocet praci. Sexualnim
atraktantem tohoto tabakového sktidce je smés osmi Sest-
nactiuhlikatych aldehydt. Tyto aldehydy jsou produkova-
ny ve feromonové zlaze umisténé v intersegmentalni mem-
bran¢ mezi Sestym a osmym segmentem samic¢iho abdo-
menu. Produkce feromonu trva pouze 3—5 hodin. Pro labo-
ratorni studie lze tuto fazi prodlouzit injekci neuropeptidu
PBAN do abdomenu samic. Feromon neni ve zlaze sklado-
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van, ale okamzité vypoustén do ovzdu$i. Aby se mohl
feromon syntetizovat dle potieby, jsou prekurzory biosyn-
tézy, jimiz jsou jiz v pfislusnych polohach nenasycené
mastné kyseliny, ulozeny do zasoby ve formé triacylglyce-
rolti (TAG) v tukovém télese v abdomenu samic Manduca
sexta. Mnozstvi a sloZeni nenasycenych mastnych kyselin,
vazanych v TAG, koreluje s polohami dvojnych vazeb ve
feromonalnich aldehydech.

Biosyntézou konjugovanych systémi se zabyval Fang
a spol.® Priib&h je patrny ze schématu 10. 16:CoA je desa-
turovan dvéma typy desaturas na Z11-16:1:CoA aEl1-
16:1:CoA. Tyto prekurzory se ukladaji do zasoby ve formé
TAG a v ptipad¢ potieby jsou z nich syntetizovany fero-
monové komponenty. Jako prekurzor k dalsim modifika-
cim je déle vyuZivan pouze Z11-16:1:CoA, ktery je selek-
tivné pfeménovan naslednymi desaturacemi a isomerizace-
mi dvojné vazby. Vyslednymi produkty jsou E10,E12-
C16:2:CoA a E10,212-C16:2:CoA a také oba trienoaty
E10,E12,E14-C16:3:CoA a E10,E12,E14-C16:3:CoA.
Druhéd cesta vzniku trienoyl-CoA vede pies desaturace
Z11-16:1:CoA na oba dienoyl-CoA a teprve znich se
v dalsim kroku tvofi naslednou desaturaci oba trienoyl-
CoA. (viz schéma 10). Pfesny mechanismus naslednych
desaturaci nebyl dosud pIné objasnén.

Stereochemie desaturace hexadekanové kyseliny
A"'-(Z)-desaturasou z feromonové Zlazy samic lidaje taba-
kového byla objasnéna®®. Jako prekurzor byly pouzity
enantioselektivné  deuteriem  substituované  kyseliny
(2,2,3,4,5,5,6,6,7,8,9,9,11,12-H,4)-(11R,125)-hexadekano-
va a (2,2,3,4,5,5,6,6,7,8,9,9,11,12-"H,,)-(11S5,12R)-hexa-
dekanova kyselina. Po inkubaci feromonové Zzlazy

syn-eliminace

D
H ’y) .\\H

Schéma 11. Stereochemie desaturace hexadekanové kyseliny
A"'-(Z)-desaturasou (podle cit.>)
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Schéma 12. Stereospecificky priibéh oxidace alkoholickych prekurzori feromonu liaje tabakového, Manduca sexta™

s deuteriem znac¢enym enantiomerem (11R,12S) byly ptso-
benim A''-(Z)-desaturasy odstranény dva vodiky za vzniku
(2,2,3,4,5,5,6,6,7,8,9,9,1 1,12-2H14)-(Z)-hexadec-1 1-enové
kyseliny. Druhy enantiomer (11S,12R) byl desaturovéan
A"-(Z)-desaturasou na [2,2,3,4,5,5,6,6,7,8,9,9-°H,,]-(2)-
-hexadec-11-enovou kyselinu. Z poloh 11,12 odstoupila
obé& deuteria. Z experimentil vyplyva, ze A''-(Z)-desaturasa
katalyzujici vznik dvojné vazby ve slozkach feromonu
samic Manduca sexta mé pro-(R)-C(11) a pro-(R)-C(12)
stereospecifitu a katalyzuje syn eliminaci dvou vodikovych
atomu (viz schéma 11). Stereochemie oxidace hexadec-
-11-en-1-olu na hexadec-11-enal byla téz objasnéna®.
Pomoci deuteriem selektivné znaCenych alkoholli 0 zndmé
absolutni konfiguraci bylo zjisténo, ze oxidace probiha
s Re stereospecifitou (schéma 12).

Rekonstrukce celé biosyntetické cesty feromonu
Manduca sexta je pravdépodobné nasledujici (schéma 13).
Klasickou biosyntézou mastnych kyselin vznikaji acyl-
CoA, které jsou desaturovany specifickymi desaturasami
a isomerasami na monoenové¢, dienové a trienové prekur-
zory feromonu. Tyto prekurzory jsou zabudovany do TAG
v tukovém télese v abdomenu samic. V piislusné periodé

Ry

NN

o

TAG

R,, Ry, Ry = «(CH,),-COOH

RW\/\OH

Lip: lipasa

skotofaze se kyseliny z TAG uvolni pisobenim lipas, a to
bud’ ve volné formé, nebo ve formé acyl CoA a redukuji se
uvnitf sekre¢nich bun¢k na alkoholy. Alkoholy se dale
oxiduji na aldehydy selektivni oxidasou lokalizovanou ve
feromonové Zlaze. Cely proces je endokrinné regulovéan za
ucasti neuropeptidu PBAN. Zajimavé je, ze alkoholy od-
povidajici konfiguraci dvojnych vazeb feromonovym sloz-
kam nebyly ve feromonové Zlaze detegovany. Oxidasa ma
zfejmé tak vysokou Ucinnost, Ze oxiduje alkoholy na alde-
hydy okamZité po jejich vzniku.

Oxidacni aktivita a charakterizace feromonové oxida-
sy byla popsana Fangem?®. Membréna konce abdomenu
byla rozdélena na osm Casti, z nichz nejvys§i oxidacni
aktivitu ukéazaly kromé feromonové Zlazy i fitni papily, ze
kterych je feromon do ovzdusi odpafovan. Autofi prokaza-
li oxidaéni aktivitu tkané také v nevodném prostiedi, napt.
v hexanu. Inhibice oxidasy zndmym inhibitorem monoo-
xygenas piperonylbutoxidem potvrdila pfislu§nost enzymu
k této tfidé. Mozné uplatnéni enzymového mechanismu,
kdy je zapotiebi molekularni kyslik jako jeden z kaskady
kofaktor(, naznacily pokusy, ve kterych se oxidacni aktivi-
ta enzymu snizila v prostiedi inertniho plynu. Dale bylo

o]

R1QL
H

feromonové
aldehydy

AR: acyl-reduktasa

AO: alkohol-oxidasa
asociovana s bunéénou
membranou

Schéma 13. Koneéna faze biosyntézy feromonovych aldehydii ve feromonové Zlaze samic Manduca sexta
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Schéma 14. Kastové specificka biosyntéza Kyselin délnic véely medonosné Apis melifera (podle cit.

zjiSténo, Ze feromonova oxidasa samic M. sexta ma jen
malou specifitu pro délku fetézce alkoholového substratu.

3.5. Biosyntéza feromoni
blanoktfidlych (Hymenoptera)

Informace o biosyntéze feromonid tohoto fadu jsou
velmi kusé, protoze identifikované feromony blanokiid-
Iych, jejichz typickymi zastupci jsou vcely, vosy, ¢melaci
¢i mravenci, jsou komplexni smési vyluCované v malém
mnozstvi identifikovatelném pouze citlivymi analytickymi
pristroji.

Studie zamétené predevsim na lokalizaci biosyntézy
kutikularnich uhlovodikt mravenct Catagliphys niger
byly provedeny v Izraeli’’. Jako kontaktni rozpoznavaci
feromon vyuzivaji tito mravenci smés mono- ¢i dimethylo-
vanych nasycenych dlouhych uhlovodikii, kde prevlada
heptakosan, nonakosan, triakontan ¢i hentriakontan. Po
aplikaci '*C znageného acetatu byla sledovana distribuce
radioaktivity mezi jednotlivé tridy lipidia v zavislosti na
Case a na lokalizaci v jednotlivych tkénich. Formulované
zaveéry jsou nasledujici. Uhlovodiky se syntetizuji
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w
OH

9-hydroxy-E2:10:1:COOH

9-hydroxy-10:COOH

28)

v tukovém télese mravencl z mastnych kyselin deponova-
nych v TAG. Odtud jsou transportovany hemolymfou do
postfaryngedlni zlazy, kde se ukladaji. Mravenci je z této
zlazy vylucuji a tfenim nohou o kutikulu se jimi impregnuji.

Ojedinglé biosyntetické studie feromond nadcéeledi
vcelovitych byly provedeny na vyméscich mandibularnich
(kusadlovych) zlaz délnic a kraloven vcely medonosné,
Apis melifera®™®. Produkované hydroxy- a ketokyseliny
maji v kolonii zékladni komunikacni a regulacni funkci.
Délnice syntetizuji v mandibularni zlaze smés (E)-10-
-hydroxydec-2-enové kyseliny, 10-hydroxydekanové kyse-
liny a 8-hydroxyoktanové kyseliny. Dale byly ve zZlaze
délnic identifikovany dikarboxylové kyseliny (E)-dec-2-
-en-1,10-diova a dekan-1,10-diova, jez slouzi predevSim
jako konzervant a ochucovac potravy, kterou délnice krmi
larvy (schéma 14). Vymések mandibularni zlazy kraloven,
zvany matefi latka, se sklada predevsim z (£)-9-oxodec-2-
-enové a (F)-9-hydroxydec-2-enové kyseliny (schéma 15).
Matka si pomoci matefi latky udrzuje dominantni postave-
ni v kolonii. Délnice, které olizuji feromon z matéina téla,
maji potlacen vyvoj vajecnikti a nekladou vajicka. Jejich
chovani pod vlivem matefi latky nepodporuje vychovu
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Schéma 15. Kastové specificka biosyntéza matefi latky u véely medonosné Apis melifera (podle cit.”®)

novych matek v hnizd¢, ale v dobé rojeni nuti délnice shlu-
kovat se kolem vylétajici mladé matky®.

Série experimentl s prekurzory slozek matefiho fero-
monu substituovanymi stabilnimi isotopy dokazala, ze
biosyntéza téchto kyselin zacina de novo tvorbou kyseliny
stearové. Kyselina stearova je selektivné hydroxylovana
v poloze 17 a 18, av§ak hydroxylace miiZze probihat dvéma
moznymi mechanismy. Prvni je dvoukrokovy a spociva
nejprve v desaturaci kyseliny a nasledné hydrataci dvojné
vazby za vzniku hydroxykyseliny. Druhy mechanismus
spoc¢ivda v piimém zavedeni hydroxyskupiny oxidaci
vzdusnym kyslikem za katalyzy NADPH. Nepiitomnost
prekurzoru s dvojnou vazbou na konci fetézce podporuje
druhy zplsob vzniku hydroxykyselin. Hydroxylovana
stearova kyselina je potom zkracena B-oxidaci. Tento pro-
ces je selektivni pro rizné kasty. Kralovny zkracuji prede-
v§im 17-hydroxystearovou kyselinu na 9-hydroxy-
dekanovou a 9-hydroxydec-2-enovou kyselinu a dale 18-
-hydroxystearovou kyselinu na 8-hydroxyoktanovou
kyselinu (schéma 15). Délnice preferuji jako prekurzor
18-hydroxystearovou kyselinu, kterou zkracuji na osmi-
a desetiuhlikaté kyseliny, pfedev§im pak na kyselinu 10-
-hydroxydec-2-enovou. Z té se potom oxidaci hydroxysku-
piny tvoii dikarboxylové kyseliny (schéma 14).

V zacatcich jsou i studie biosyntézy samcich znacko-
vacich feromonti ¢meldkt. Tyto feromony hraji klicovou
roli pfi namluvach ¢melaki a slouzi k prilakani samicek na
uzemi hajené samcem. Jsou produkovany cefalickou
(hlavovou) ¢asti sam¢i labialni zlazy. Po chemické strance
jsou tyto feromony smési latek, v niz pfevazuji bud’ terpe-
nické alkoholy ¢i jejich estery, nebo derivaty mastnych
kyselin. V kazdém ptipad€ jsou tyto smési feromonovych
komponent druhové specifické a jednotlivé druhy si udrzu-
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ji konstantni sloZeni feromonu bez ohledu na zna¢né vzda-
lenosti lokalit vyskytu ¢i jejich uplné geografické oddéle-
ni. Zatimco biosyntéza terpenickych sloZek saméich znac-
kovacich feromonii studovana nebyla, o alifatickych sloz-
kach se v literatufe spekulovalo jiz dfive, avSak bez kon-
krétni experimentalni evidence. V soucasné dobé jiz mame
prvni informace o pochodech, jimiz vznikaji ethylestery
mastnych kyselin (pfevazné ethyl-(Z)-tetradec-9-enoat)
u ¢meldka hajového (Bombus Ilucorum) ¢i  alkoholy
(pfevazné (Z)-hexadec-9-en-1-ol) u ¢melaka skalniho (B.
lapidarius)®. Zda se, e zakladni principy znamé
z biogeneze feromont motylt se uplatiuji i u ¢melaku.
Prekurzory feromonovych slozek (kyseliny (Z)-tetradec-9-
-enova ¢i (Z)-hexadec-9-enova) jsou s nejveétsi pravdépo-
dobnosti skladovany v tukovém télese ve formé triacylgly-
cerolii a posléze transportovany hemolymfou do labidlni
zlazy, kde jsou modifikovany na vlastni feromonové slozky.
Z desaturacnich enzymd, uplatiiujicich se pii biosyntéze,
byla zatim nalezena jen A’-desaturasa na rozdil od A''-de-
saturas typickych pro feromony motyld.

4. Zaveér

Z uveden¢ho souhrnu je ziejmé, jak rozmanitymi
cestami vznikaji feromony u hmyzu. Nelze predem odhad-
nout, ktera biosynteticka cesta se uplatni pfi tvorbé stej-
nych nebo podobnych latek, nebot” k nim hmyz ¢asto do-
sp&je odliSnymi cestami. Navic se v fadé pripadt uplatiuji
i alternativni cesty k téZze latce podle dostupnosti potieb-
nych prekurzort.. Proto je studium biosyntézy feromond
tak zajimavé, nebot’ Casto vede i k objasnéni zékladnich
principt funkce a selektivity enzymt.
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