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1. Uvod

Vyzkum chemické komunikace Zivych organismt patii
v poslednich 30 letech k bouilivé se rozvijejicim oblastem
ptirodnich véd. Vznikl novy, multidisciplindrni védni obor —
chemicka ekologie. Studium chemicko-biologickych vztahd
v ekosystémech umoznilo komplexni pohled na celou struk-
turu vnitrodruhovych a mezidruhovych vztahti mezi Zivymi
organismy. Diky tomu se zménil nd§ pohled na piirodu jako
takovou — dnes jiz vime, Ze vzdjemné interakce valné vétsiny
zivocichi i rostlin jsou do zna¢né miry ovliviiovany ¢i dokon-
ce pfimo fizeny stopovym mnoZzstvim urcitych, pro dany druh
¢i situaci, specifickych organickych slouc¢enin. Nase souc¢asné
znalosti ukazuji na primdrni dlohu chemické komunikace
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u hmyzu (Insecta). Ptistupnost ¢ichového orgdnu — tykadla,
specifita ¢ichovych receptorti a moznost laboratornich chovii
¢ini z této Zivocisné tiidy unikdtni model pro teoretické stu-
dium. Vétsina soucasnych obecnych poznatkd o chemické
komunikaci a ¢ichovém vnimadni{ je odvozena pravé od mode-
lovych experimenti na hmyzu. Prace v této oblasti je dtlezitd
i z praktického hlediska — znalost principu chemické komuni-
kace urcitého druhu hmyzu ndm ddva strategickou vyhodu
v moznosti modifikace jeho chovdni v nds prospéch (napf.
vyuZiti v integrované, ekologicky nezdvadné ochrané rostlin
a zemédelskych produkti).

Z hlediska ptisobeni semiochemikélii (déleni viz obr. 1) —
latek pouzivanych Zivymi organismy k chemickému pfenosu
informace — maji nejvétsi vyznam feromony (fecky: QEPEIV —
prenos, OpHav — vzruch) zajistujici vnitrodruhovou komuni-
kaci®*. Feromony jsou z hlediska chemické struktury mnoZi-
nou obsahujici zna¢né mnozstvi mnohdy i naprosto nesouro-
dych strukturnich typa (alifatické nenasycené slouceniny, he-
terocykly, makrocykly, spiroketaly, terpeny atd.).

Kvantitativné i kvalitativné na nejvyss{ drovni jsou v sou-
casné dobé nase znalosti o sexudlni chemické komunikaci
u hmyziho fadu motylt (Lepidoptera)’. Pro to jsou dva ryze
praktické diivody: /) mnoho motylli patfi mezi vyznamné
zemé&dé€lské Skiidce a tim je zajisténa spoleenskd objedndavka
na piisluSny vyzkum, 2) motyli feromony maji relativné jed-
noduchou chemickou strukturu. Pozdéji se ukdzalo, Ze motyli
jsou diky jizZ vySe zminénym vyhoddm velmi vhodnym mate-
ridlem i pro zakladni vyzkum v oblasti mechanismu ¢ichového
vniméni.

Chceme-li ovlivnit biochemicky proces, jehoZ vysledkem
je biologicky efekt, méli bychom zndt jeho mechanismus na
rtznych trovnich biologického systému. V naSem piipadé€ to
znamend na molekuldrni drovni objasnit povahu interakce fe-
romonu s proteiny ¢ichového receptoru, jejichz detailni funkce
a struktura nejsou zatim zcela zndmy. VySe zminéné interakce
zahrnuji napf. vodikové mistky, van der Waalsovy, elektro-
statické, hydrofobni a hydrofilni mechanismy. V pfipad¢ se-
xudlnich feromont motyld (vétSinou jde o nizkomolekuldrn{
linedarni mono/polyenické acetaty, alkoholy ¢i aldehydy) je
obecné pfijiman tzv. tiibodovy model®, podle kterého moleku-
la obsahuje tfi farmakofory: 1. koncovy alkyl; 2. dvojnou/
dvojné vazby a 3. funkéni skupinu (obr. 2). Klicovou roli zde
hraje geometrie dvojnych vazeb — z mozZnych izomerl je
danym druhem rozpozndvian a vyuZivan prevdzné jeden nebo
specifickd smés n€kolika izomert. V nékterych piipadech ma
,nepravy” izomer inhibi¢ni i¢inky. Proto je syntéza feromont
striktné podfizena potiebé ziskat geometrické izomery o co

Jednim z perspektivnich zplsobl uplatnéni feromond
v praxi je tzv. metoda dezorientace’” spocivajici v naruseni
systému vnitrodruhové sexudlni komunikace a tim i reproduk-
ce druhu. Dezorienta¢niho efektu lze v principu dosdhnout
dvéma zplisoby: pouzitim skute¢ného feromonu (jeho analo-
gu) ve vysoké koncentraci (klasickd dezorientace) nebo vyuZzi-
tim tzv. reaktivnich analogi'®!! schopnych bud blokovat (nej-
1épe nevratné) Cichové receptory nebo plsobit jako inhibitory
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vyhoda pro piijemce

Obr. 1. Déleni semiochemikalii. Poznamka: Allomonem je napf. semiochemikalie emitovand predatorem, slouzici jako ndvnada pro jeho kofist
(vyhoda pro producenta). Kairomonem je napt. ovipozi¢ni feromon motyla, ,,zneuzity* lumkem — parazitem k lokalizaci vajicek hostitele (vyhoda

pro piijemce)

- dvojna vazba

{CHyCHjCH,  CH,CHyCH,CH,CH,CH,CH;0COCH;

TN koncovy alkyl

funkéni skupina

Obr. 2. Strukturni prvky (,,farmakofory*) rozhodujici o biologic-
ké aktivité (Z)-8-dodecenyl-acetatu

feromonovych katabolickych enzym. V obou piipadech je
vysledkem tzv. ¢ichova slepota.

Pii objasfiovani mechanismi chemické komunikace mo-
tylli na molekuldrn{ drovni a designu perspektivnich analogt
sexudlnich feromont je nutné fesit mnoZstvi experimentédlnich
i teoretickych problému zasahujicich do oblasti organické
a fyzikdlni chemie, entomologie, etologie, fyziologie ¢i bio-
statistiky. Nekolik ndsledujicich stran textu si klade za cil
nastinit mozné zptisoby feSeni uvedené problematiky na pii-
kladu projektu ,,Potencidlni bioraciondlni pesticidy na bazi

o ¢¢

analogli feromond“.

2. Cil projektu

Cil projektu, design novych chemickych struktur, pouZi-
telnych jako bioraciondlni insekticidy pro boj s motylkem
obale¢em vychodnim (Cydia molesta; celosvétové vyznamny
skidce peckovin) mél i teoreticky aspekt. Obale¢ vychodni byl
pouzit jako modelovy druh hmyzu pro studium mechanismu
¢ichového vniméni na trovni receptorového systému.

3. Testované slouceniny

Objektem naseho zdjmu, hlavni slozkou sexudlniho fe-
romonu obalece vychodniho, je (Z)-8-dodecenyl-acetéat (I;
ddle Z8-12:Ac)™'%. Molekula Z8-12:Ac nabizi tfi strukturni
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jednotky vhodné pro pfipadnou modifikaci — koncovy alkyl,
cis-dvojnou vazbu a acetdtovou funkci (obr. 2). Pokud se
podivdme na struktury syntetizovanych analogi (schéma 1),
muizZeme je rozdélit do nékolika skupin. Do prvni skupiny
reaktivnich analogli (modifikovanou plivodni acetdtovou sku-
pinou) Ize zaradit chlorformidt /7 a alkenolidy (laktony) I7I-V.
Kromé predpokladané reaktivity'3 by analogy /I-V diky bio-
izostericité zamény'* CH; - Cl a urcité podobnosti mezi
acetatovou a laktonovou funkci mohly interagovat s receptoro-
vymi proteiny stejnym zptisobem jako feromon /. Druhd sku-
pina obsahuje sirné bioizostery VI a VII (ndhrada dvojné
vazby skupinou -CH,S- resp. -SCHZ-)'S. U tfeti skupiny je
pozménéno okoli dvojné vazby plivodniho C-skeletu moleku-
ly. Patfi sem nasyceny analog VIII a vétvené vinyl/ethyliden
analogy IX-XI. Navrh vétvenych analogli IX—XI byl inspiro-
vén praci'® o inhibi¢nich déincich vinylanalogu feromonu
u motyla Cryptophlebia leucotreta. Popis syntézy latek 11-XI
je stericky Efﬂiﬁ ndro¢ny a lze se s nim podrobné seznamit
v literatufe'’%°

4. Stanoveni biologické aktivity analogii
feromonii

4.1. Elektrofyziologické techniky

Mezi zékladni zpisoby testovani semiochemikélii u hmy-
zu patfi v souCasnosti elektrofyziologické sledovani aktivity
na tykadlech lokalizovanych cichovych receptorovych bu-
nék*! (olfactory receptor cell — ORC). Jde o elektroanten-
nografii (EAG), snimajici sumaci zmén potencidl vsech ORC
na tykadle a elektrosenzilografii (ESG) monitorujici zmé-
ny potencidlu jediné ORC. Schéma typického zafizeni pro
méfeni EAG je zndzornéno na obrazku 3. ESG aparatura je az
na pouziti stiidavého zesilovace prakticky identickd, misto
tykadla je v pfipadé motylid zapojena do méfictho obvodu
jedind trichoidni senzila obsahujici jednu ORC. Obé¢ techniky
byly vyuZity pro stanoveni biologické aktivity analogti hlavn{
slozky sexudlniho feromonu obalece vychodniho (Cydia mo-
lesta).
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4.1.1. EAG zdznam

Kli¢ovym parametrem ziskanym z EAG zdznamu je am-
plituda zmény potencidld (fddu mV) po stimulaci (obr. 4). Ta
je vyslednici efektivity semiochemikdlie (tj. jeji schopnos-
ti snizovat polarizaci ORC) a poctu aktivovanych recepto-
rd. Pofizeni EAG zdznamu je méné ndro¢né nez prace s jedi-

Referaty

nou ORC v piipadé ESG*'. Pfi stanoveni aktivity testované
semiochemikdlie (v naSem piipadé¢ analogu feromonu) obvyk-
le pofizujeme EAG zdznam pfi rliznych koncentracich pro
ziskani zavislosti ddvky a odezvy (dose-response). Ze sigmo-
idnich dose-response kiivek se béZné€ odecitaji ndsledujici pa-
rametry: /) saturacni odezva, 2) odezva pro standardni davku
a 3) ddvka odpovidajici 100 % nebo 75 % odezvé standardu

CHz(CHz)z/a (CH,),OCOCH3
1
CHy(CHy;~  (CH,);0COCI CHy(CHys (CHy) 6<>:0
i o

g
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V
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CH3(CHy)5~ (CHy);0COCH;
VIl
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CH3(CHa)y™ (CHa)¢OCOCH;
X
/CF2

CH3(CHa)y” (CHa)¢OCOCH;
X1

CH3(CHy); (CHy)s O (0]
V4
S
CH3(CHy)3 \(CH2)7OCOCH3
Vi
CH3(CHy); (CH;)7;0COCH3
Vi
CH3(CH2)2/[(CH2)60COCH3
Schéma 1 X
' snimaci
elektroda
zdroj
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tykadlo
enerdtor referen¢ni
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pulzt (1 s)
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ﬂ stlaceny vzduch

Obr. 3. Blokové schéma standardniho zarizeni pro elektroantenografii (EAG)
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Obr. 4. Priklad elektroantenogramu (reakce tykadla samce obalece vychodniho na Z8-12:Ac, I)
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Obr. 5. Priklad elektrosenzilogramu (reakce ORC specifické pro Z8-12:Ac, I na: A) Z8-12:Ac; B) chlorformiatu 1)
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Obr. 6. Schematické znazornéni problému rozdilné tékavosti testovanych latek pri elektrofyziologickém experimentu

(feromonu). Pro posuzovéni vysledkti EAG méfeni je dulezité
si uvédomit fakt, Ze EAG odezva je odezvou vSsech ORC
tykadla. V piipadé receptorového systému ,,naladéného* na
viceslozkovy feromon pak vétSinou odpovidaji viechny typy
ORC (kazdd slozka ma vlastni typ ORC), kazdy typ jinou
intenzitou.

4.1.2. ESG zdznam

Elektrosenzilografie’! ndm umoziiuje exaktné srovnat od-
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#c

povéd specializované ORC na ,,vlastni* semiochemikadlii (na
kterou je naladéna) s odpovédi na libovolnou testovanou slou-
¢eninu (v nasem piipadé na analog feromonu). Pro vyhodno-
ceni ESG zdznamt (pfiklad na obr. 5) je nejdtlezitéjsi frek-
vence tzv. akénich potencidld (spikd) po stimulaci. Hustota
spikti po stimulaci je pffmo umérnd biologické aktivité testo-
vanych semiochemikdlif, jejich amplituda je stejnd u méné
i vice aktivnich sloucenin. Nejintenzivnéjsi odpovéd vykazu-
je ORC obvykle po stimulaci slou¢eninou na jejiZ identifikaci
je ,,naladéna‘“ (napf. sexudlniho feromonu).
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4.1.3. Problém tékavosti sloucenin pi¥i EAG/ESG

Amplituda EAG (¢i frekvence ak¢nich potencidld v pii-
padé ESG) je vyslednici efektivity semiochemikdlie, tj. jeji
schopnosti snizovat polarizaci ORC, a skute¢né koncentra-
ci slouéeniny, které na receptory pasobi. Tato koncentrace
je pfimo umérnd tékavosti testované slouceniny. Pfi porovnd-
vani elektrofyziologické aktivity série sloucenin jsou diky
jejich rozdilné tékavosti (a tim odliSnych tlakt nasycenych
par i pfi pouZiti stejné ddvky sloucenin pro elektrofyziologic-
ky experiment) ziskand data pouzivand pro konstrukci dose-
-response kiivek ¢asto velmi nepfesnd a zavddéjici (obr. 6).
Pii znalosti tlaku nasycenych par testovanych sloucenin vSak
Ize uvedeny problém snadno eliminovat korekci na relativni
t€kavost vztaZzenou ke standardu. V naSem pfipadé je stan-
dardem feromon, Z8-12:Ac (I; jeho relativni t€kavost Py =
P{Pg=1).

Pro samotné stanoveni tlakd nasycenych par (a tim i rela-
tivnich tékavosti) feromonii**? a jejich analogii jsme jako
prvni pouzili plynové-chromatografickou (GC) metodu vyvi-
nutou Jensenem a Schallem®. Na rozdil od pfimych tech-
nik?”?® stanoveni tlakii nasycenych par pfi nizkych teplotdch
nevyzaduje velké mnozZstvi slouceniny, narocné piistrojové
vybaveni a je asové pomérné nendro¢nd. Metoda je zaloZena
namysSlence srovndni GC reten¢nich casti referencni a testova-
né slouceniny. Fyzikdlné-chemické zaklady metody lze shr-
nout do tif jednoduchych rovnic®. Zavislost tlakd nasycenych
par (P) dvou sloucenin pii stejné teploté 1ze vyjadfit pomoci
rovnice

In Pp= (AH/AHR) In Pg+c (1)
kde dolni indexy T a R popisuji testovanou a referencni
slouceninu a AH je latentni vyparné teplo. Tlaky par jsou také
z4vislé na retencnich casech

In Pp=1In Py—In (T/Ty) (2)
kde T jsou reten¢ni ¢asy. Kombinaci a tipravou rovnic (/) a (2)
ziskdme vztah (3)

In (Ty/Tg) = (1 - AH/AH) In Py — ¢ (3)

1(78-12:Ac)

11 (chlorformiat)
111 (4-1akton)
IV (5-lakton)

V (6-lakton)

VI (8-thia)

VII (9-thia)

VIII (12:AC)

Prer, = Pasavoc/Pzs12:ac

IX (vinyl) 1,717
X (ethyliden)
XI (difluorvinyl) 1,83
0 0,5 1,0 1,5 2,0
Prey,

Obr. 7. Relativni tékavosti P, Z8-12:Ac a jeho analogii
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V grafickém zndzornéni zdvislosti In (T/Tg) proti In Py je
pak smérnice 1 — AH/AHy, a isek na ose — c. Smérnici i usek
ziskame linedrni regresi retencnich Casti testované a referencn{
slou¢eniny namé&fenych za riznych teplot. Takto ziskané hod-
noty mohou byt po dosazeni do rovnice (/) pouZzity pro vypo-
cet tlaku nasycenych par testované slouceniny pfi libovolné
teploté za predpokladu znalosti tlaku referencni slouceniny za
téZe teploty.

Jako referen¢ni slouceniny byly pro stanoveni tlaku Z8-
-12:Ac (I) a jeho analogti zvoleny vyssi n-alkany (C,,—C,))
u kterych jsou zndmy s dostateCnou presnosti tlaky nasyce-
nych par v Sirokém rozmezi teplot. Kromé toho spliiuji i po-
Zadavek na ,,podobné‘ chromatografické chovani (predevsim
polaritu) jako série testovanych sloucenin. Vyznam korekce
na tékavost v piipadé analogl Z8-12:Ac (I) potvrzuji vysledky
stanoveni (graf na obr. 7). Napriklad laktonovy analog V je
vice nez 100x méné tékavy nez feromon /I, naopak vétvené
vinylanalogy IX a XI jsou témér 2x t€kavejsi.

4.2. Testovani vlivu analogt
na chovdni motyld
(tzv. behaviordln{ techniky)

Elektrofyziologické metody ndm poskytuji udaje o ptso-
beni testovanych analogl sexudlniho feromonu na turovni
feromonového receptorového systému. Pro odpovéd na otdz-
ku, jak piisobi testované semiochemikdlie na vlastni chovan{
zkoumanych motyld, je nutné pouZzit nékterou z tzv. behavio-
rélnich technik™. Mezi né lze zatadit testy v Petriho miskdch
¢i ve vétrném tunelu (ale téZ testy v polnich podminkdch).

4.2.1. Test v Petriho miskdch
(short-range behavior test; SRB test)

Jeden z nejjednodussich behaviordlnich testli je zaloZen na
sledovani chovani motyltho samecka umisténého v Petriho
misce spolu s volajici (tj. feromon emitujici) sami¢kou v pfi-
tomnosti odparniku s testovanou latkou (100 ng analogu).
Vyhodnocuje se uspésnost kopulace ve srovndni s kontrolou
(index K) bez analogu vyjadienad tzv. konfuznim koeficientem

CC [%] = (Cy/Ng — C,IN,) x 100
4.2.2. Veétrny tunel (long-range behavior test; LRB test)

Vétrny tunel z plexiskla o rozmérech 186x30x30 cm md
systémem ventildtort zajisténé lamindrn{ proudéni zvlhcené-
ho vzduchu (0,5 m.s'l); fizenou teplotu, dobu a intenzitu
osvétleni. Za piivodem proudu vzduchu se umistuje odparnik
s testovanou semiochemikadlif a na protilehlém konci tunelu se
vypousti samecek motyla (obr. 8). Sleduji se 4 faze predkopu-
la¢niho letového chovani samecka — mdvdni kiidly (fanning),
vzlet (take off), orientovany let (oriented flight) a dosednuti

0, > Q —

"odparnﬂ< s feromonem a testovanou latkou

Obr. 8. Princip vétrného tunelu (LRB test)
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Obr. 9. Dose-response zavislosti pro Z8-12:Ac a analogy s modifi-
kovanou acetatovou skupinou, ® / (Z8-12:Ac), A II (chlorformidt),
M ]]] (4-lakton), [0 IV (5-lakton), O V (6-lakton), OO VIII (12:Ac)

na odparnik (touch/landing). Pro LRB testy na inhibi¢n{ i¢in-
ky byly pouZity smési piirodniho feromonu (10 ng) se synte-
tizovanymi analogy (100 ng).

5. Vysledky biologickych testii a diskuse

EAG aktivity syntetizovanych analogli jsou zndzornény
jako dose-response kiivky na obr. 9 a 10. Vysledky ESG
testli (poradi aktivity) se az na piipad dodecyl-acetdtu (VIII)
v podstaté shoduji s daty ziskanymi EAG metodou. Konfuzn{
ucinnosti testovanych sloucenin (SRB test) jsou srovndny
v grafické formé na obr. 11. Porad{ inhibi¢n{ aktivity analogti
v LRB testu je prakticky shodné. Celkové vysledky elektrofy-
ziologickych i behaviordlnich testd jsou ve zjednodusené for-
mé prezentovany v tabulce L.

5.1. Dodecyl-chlorformidt (II)

Tato sloucenina vykazuje nejvyssi elektrofyziologickou
(EAG/ESG) aktivitu ze vSech syntetizovanych analogti Z8-
-12:Ac (). Vyrazny je také inhibi¢ni efekt po pridani k prirod-
nimu feromonu (LRB test) a konfuzni efekt pii SRB testu.
Samotny analog I dokdZe ve vétrném tunelu ¢dste¢né nahradit
feromon, nebot aktivuje prvni tfi faze predkopulaéniho leto-
vého chovdni samecka. Podle molekuldrné-mechanického
(ddle MM; software HyperChem™ 2, vypoéty minimalni
energie metodou MM+) modelovdni je molekula analogu /7
vysoce prostorové podobna molekule feromonu /. Analog /7
tedy dobfe mimikuje Z8-12:Ac a navic nelze vyloucit jeho
reakci s receptorovymi proteiny za tvorby karbamatové vazby
(a tim zablokovat ¢ichovy transdukéni mechanismus).

5.2. Laktonové analogy III-V
(alkenolidy)

Analog Il (péticlenny lakton, Z10-tetradecen-3-olid) je
elektrofyziologicky médlo aktivni, ale md vyrazny konfuzni
efekt (SRB test) a slusné inhibi¢ni i¢inky v tunelu. Sloucenina
podle MM modeld nemimikuje Z8-12:Ac, za inhibi¢ni d¢inky
zodpovida vysoka afinita 4-¢lenného laktonu k nukleofiltim.
Z10-tetradecen-3-olid by tak mohl inhibovat feromon-katabo-
lické enzymy alkylaci ¢i acylaci jejich nukleofilnich skupin.
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Obr. 10. Dose-response zavislosti pro Z8-12:Ac a analogy s modi-
fikaci v misté cis-dvojné vazby, ® [ (Z8-12:Ac), B VI (8-thia), O VII
(9-thia), A IX (vinyl), O X (ethyliden), O X7 (difluorvinyl)
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Obr. 11. Konfuzni koeficienty Z8-12:Ac a jeho analogt

Tabulka I
Biologické aktivity analogi feromonu obale¢e vychodniho
(Cydia molesta)

Analog/Metoda EAG"* ESG" SRB test" LRB test”
11 (chlorformiat) +++ +++ +++ +++
IIT (4-Clenny lakton) + - +++ ++
1V (5-¢lenny lakton) ++ +++ — _
V (6-Clenny lakton) - - - _
VI (8-thia) ++ +++ +++ 4+
VII (9-thia) ++ ++ + ++
VIII (nasyceny acetdt) +++ - ++ _
IX (vinyl) + + + +
X (ethyliden) - - - _
XI (difluorvinyl) - - - -

*+ + +: vysokd aktivita, + +: stfedni aktivita, +: nizkd aktivita,
—: neaktivni

Péticlenny lakton (1V; Z11-pentadecen-4-olid) md relativ-
né vysokou EAG/ESG aktivitu, ale minimélni konfuzn{ a in-
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hibi¢ni ic¢inky. Molekula analogu IV sice mimikuje Z8-12:Ac
(MM model) ale jeho inhibi¢n{ aktivita je nizkd. To lze vysvét-
lit podstatn€ mensi afinitou 5-¢lenného laktonického uskupeni
k nuzlileofilﬁm (50-100x mensi nez u 4-¢lenného laktonu III)
(cit.”").

Sestiélenny lakton (V; Z12-hexadecen-5-olid) neni biolo-
gicky aktivni, tj. nenapodobuje ptivodni feromon a nemad ani
inhibiéni t¢inky. Divodem je ptili§ velky zdsah do geometrie
ptivodniho Z8-12:Ac (I) v misté koncové acetdtové skupiny
(MM model) a pfedpoklddand nizkd reaktivita 6-¢lenného
laktonového uskupeni slouceniny V.

5.3. Thiaanalogy VI a VII

Obé dvé slouceniny maji vysokou elektrofyziologickou
(EAG / ESG) aktivitu a téz zna¢ny konfuzni efekt pii SRB
behaviordlnim testu. Pfi smésnych EAG experimentech (smé-
si 8 Z8-12:Ac v pomérech 1:10 a 1: 100) zvySuji odpovéd
tykadla o 50-70 %.

Podle MM modeli oba thiaanalogy dobfe mimikuji Z8-
-12:Ac a navic jejich flexibilni molekuly pravdépodobné in-
teraguji i s receptory minoritnich komponent sexudlniho fero-
monu. Latky VI a VII maji konfuzni efekt srovnatelny s fero-
monem (diky desetinové tékavosti pri 10-ti ndsobné ddvce).
Obé latky se chovaji jako agonisté Z8-12: Ac, spiSe modifikuji
nez inhibuji percepci feromonu.

5.4. Dodecyl-acetdt (VIII)

Tento ester byl nové identifikovan®? ve feromonové smési
produkované samic¢kou obalece vychodniho. Nejde tedy o ana-
log feromonu, ale o minoritni komponentu sexudlniho feromo-
nu. Proto sloucenina VIII vykazuje vysokou EAG odezvu
celého tykadla a minimdlni ESG odezvu bunék specializova-
nych na hlavni slozku Z8-12:Ac. To vSe spolehlivé indikuje
pritomnost doposud anatomicky nelokalizovanych, k identifi-
kaci 12:Ac urenych specifickych receptorti, na sam¢im ty-
kadle obalece Cydia molesta.

5.5. Rozvétvené analogy IX-XI

Elektrofyziologickd (EAG/ESG) aktivita vinylanalogu IX
je velmi nizkd ai jeho konfuzni efekt v LRB testu je nevyrazny.
Pfi smésnych EAG experimentech (smési s Z8-12:Ac 1:10
a 1:100) sniZzuje odpovéd tykadla cca o 20 %. Podle MM
modelti analog IX nemimikuje Z8-12:Ac, tj. jeho slabé inhibic¢-
ni G¢inky nejsou spojeny se schopnosti ,,napodobit* ptivodn{
molekulu hlavni slozky feromonu. Analog IX je pravdépodob-
né schopen inhibovat EAG odpovéd na trovni tykadla (nutné
dalsi ovéfeni).

Ethylidenanalog (X) a difluorvinylanalog (X7) jsou diky
velkym zdsahfim do struktury molekuly Z8-12:Ac (MM mode-
ly) latky s velmi nizkou elektrofyziologickou i behaviordln{
aktivitou.

6. Zavér

Ziskané udaje o biologické aktivité sloucenin //-XI nds
opraviuji konstatovat, Ze inhibi¢ni vlastnosti analogi nejsou
spojeny pouze s jejich schopnosti napodobit (mimikovat) pd-
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vodni molekulu Z8-12:Ac. Na zdklad¢ provedenych experi-
menti mzZeme uvazovat o dvou odliSnych hypotetickych
mechanismech plisobeni syntetizovanych analogi: /) Zahlce-
ni receptorového systému feromon mimikujicim analogem
(thiaanalogy VI a VII, ¢aste¢né chlorformidt I7), 2) Zablokova-
ni normélnich transportnich a enzymatickych procest v recep-
toru diky mozné alkylaci ¢i acylaci nukleofilnich skupin re-
ceptorovych proteind a / nebo katabolickych enzymt (chlor-
formiat /I a 4-Clenny lakton [1I).

Perspektivni slouceniny (/1, 111, VI a VII) budou podrobeny
dal$imu intenzivnimu biochemickému a biologickému studiu.
Z praktického hlediska si zaslouZ{ zvlaStni pozornost thiaana-
logy VI a VII. Jednoduchd syntéza a vyS$§i environmentdln{
stabilita ve srovndni s hlavni slozkou feromonu (Z8-12:Ac)
jsou vyznamnymi aktivy obou analogti pro jejich potencidln{
vyuziti®**3* v integrované ochrané sadi pred obaletem vy-
chodnim.

Regeni uvedeného komplexniho projektu pro nis zname-
nalo nutnost poprvé spojit ,,sily* nejenom v oblasti organické
syntézy a fyziologie hmyzu, ale fesit i otazky fyzikdlné che-
mické (tékavosti semiochemikalif) ¢i molekuldrné-machanic-
ké a etologické (design behaviordlnich testd). Kromé ,,prak-
tickych* vystupi (nové biologicky aktivni analogy semioche-
mikadlif) vidim hlavn{ vyznam tohoto projektu ve vypracovani
obecné pouzitelného interdisciplinirniho modelu feseni po-
dobnych problémi vztahti chemickd struktura — biologickd
aktivita v oblasti chemické ekologie.

Tato prdce vznikla za financni podpory grantu ¢. DHR-
-5600-G-00-1051-00, Program in Science and Technology
Cooperation, agentury USAID (United States Agency for In-
ternational Development).
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M. Hoskovec (Institute of Organic Chemistry and Bioche-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Insect Chemical Communication from the Viewpoint of
the Organic Chemist

The multiscience complexity of the research in the field of
the insect chemical communication is demonstrated on the
project Biorational Pesticides Based on Pheromone Analogu-
es. The project dealt with the design, synthesis and structure —
biological activity studies of sex pheromone analogues of
some important insect pests, such as the oriental fruit moth
(Cydia molesta). Ten new analogues of (Z)-dec-8-en-1-yl
acetate (/) with the modified acetate group (/I-V) or alkene
moiety (VI-XI) were tested for their biological activity by
electroantennography (EAG), electrosensillography (ESG),
short-range sexual stimulation and activation in the flight
tunnel. All the structure modifications resulted in compounds
whose electrophysiological activities were lower than that of
I following the order I >[I > VII > IV > VIII = IV = VI >> III
>>> V = [X = X = XI. In behaviour experiments, some of the
synthesised compounds were found to generally reduce the
ability of males to find a pheromone source. The highest
inhibitory effect was observed for chloroformate /I, the four-
membered lactone /1] and the thia analogues VI and VII. The
results support the view that inhibitory properties of the ana-
logues should not be entirely associated with their pheromo-
ne-mimicking capabilities.



