Semiokemikaalit

Semiokemikaalit ovat pienikokoisia orgaanisia yhdisteitd, jotka vdlittavat kemiallisia
vietga Niiden avulla hyonteiset pystyvét viestimdan lajinsisdisesti tai lgjirgojen
ulkopuolelle. HyOnteiset aistivat semiokemikaalit hajureseptorien avulla suoraan ilmasta.
Hajureseptorit sijaitsevat useimmilla hyonteisilla tuntosarvien véarekarvoissa. Termia
"semiokemikaali" on kaytetty vuodesta 1971 asti. Merkityksensi se saa kreikan kielen

sanasta "semeon”, merkki tai signaali

Semiokemikaalgja on tutkittu jo 1880-luvulta l&éhtien. 1880-luvulla niiden kemiaa ei
kuitenkaan viela ymmaérretty, mutta jo silloin osattiin houkutella naarashydnteisten avulla
koiraita pyyntiansoihin. Nykyisessa muodossa tunnettua semiokemikaalitutkimusta on
tehty 1950-luvulta l8htien, jolloin eristettiin ja tunnistettiin ensimmaiset feromonit. 1950-
luvulta l&htien tdhan padivaan saakka on tunnistettu yli 3000 hyodnteisten kemialliseen
viegtintégdn liittyvéd semiokemikaalia Nyky&an semiokemikaalitutkimuksessa jatketaan
molekyylien kartoittamista, syntetisoimista ja biosynteesien tutkimista. Ajan kuluessa
tarkedks tutkimus osa-alueeksi on myds noussut hyonteisten neurofysiologisen aistimisen
ymmartaminen sekd ymmarrys hyonteisten hormonaalisen sddtelyn vaikutuksista
feromonien biosynteeseihin ja vapautumiseen. Semiokemikaalitutkimuksen kaytannon
tavoitteena on kehittdd tuhohyodnteisten torjuntaan ja valvomiseen soveltuvia metodeja ja
sovelluksia.  Stokesin  nelikentdssd  semiokemikaalitutkimus — sijoittuu  Pasteurin
neljannekseen. Tutkimus pohjautuu puhtaan kemian perustutkimukseen, mutta lopullisena
tavoitteena on kuitenkin kehitt&a ratkai suja k&ytannon tutkimusongelmiin.

Suomessa semiokemikaaleihin liittyva tutkimus keskittyy kasvien ja metsien suojeluun.
Tutkimuksissa kehitetéén sovelluksia tuhohyonteisten torjuntaan ja valvontaan. Metsien ja
kasvien suojeluun liittyvéa tutkimusta tehdd8n muun muassa Joensuun ja Helsingin
yliopistoissa. Maa- ja elintarviketalouden tutkimuskeskuksessa tehdd&an myos

semiokemikaalitutkimusta. Siella painopiste on kasvinsuojelussa.



Kemiallisesti semiokemikaaleja on syytd tarkastella sekd vaikutuksen etta rakenteen
pohjalta (ks. kuva 1). Vaikutuksen perusteella semiokemikaalit voidaan Igjitella
feromoneihin ja allelokemikaaleithin kemikaalien kayttétarkoituksen ja hyotyjan
perusteella. Rakenteen perusteella semiokemikaalit voidaan jakaa 24 ryhméan
funktionaalisten ryhmien mukaisesti. Semiokemikaalien kemian yhteydessa on olennaista

my0s tutustua kéytannon sovelluksiin.

2.1.1 Semiokemikaalien kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet

Semiokemikaalien tietokanta Pherobase kéasittéd tdhdn mennessd noin 3000
semiokemikaalia. Suurin osa molekyyleistd on pienikokoisia ja yksinkertaisia, mutta osan
rakenteet voivat olla hyvinkin monimutkaisia. Semiokemikaalien molekyylipainot
vaihtelevat vélilla 17-880 g/mol, mutta yleensa ne ovat helposti haihtuvia. Painavimmilla
molekyyleilla on pissmmét hiiliketjut, mutta yli 550 g/mol massan omaavia
semiokemikaaleja on tietokannassa alle 10 kappaletta. Semiokemikaalien hiiliketjujen
pituus vaihtelee nollasta hiilesta 45 hiilen mittaisiin ketjuihin. Semiokemikaalien
cistrans-isomeria on semiokemikaaleille tyypillinen ominaisuus, mutta yhdisteilla esiintyy
myo6s paikkaisomeriaa ja optista isomeriaa.
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Kuval. Kasitekartta semiokemikaalien jaottelusta ja ominaisuuksista




Semiokemikaalien jaottelu vaikutuksen perusteella

Semiokemikaalit jaetaan vaikutuksen puolesta kahteen paaryhmaéan: feromoneihin ja
allelokemikaaleihin. Semiokemikaaleja tarkasteltaessa taytyy kiinnittd&&a huomiota niiden
toimintaan, koska sama molekyyli voi vaikuttaa yhdella hyonteisgjilla feromonina ja
samanaikaisesti jollain toisella hyonteislgjilla kairomonina tai allomonina. Luonnossa
lgjikohtainen kemiallinen viesti voi syntyd esimerkiksi tarkkojen moolisuhteiden

perusteella, tietyn isomerian muodon kauttatai isomeeristen seoksien myG6ta

Feromonit

Feromonit ovat yhdisteita joita hyonteiset kayttévéat saman lajikohtaiseen viestimiseen.
Termi "feromoni” on saanut merkityksensa kreikan kielen sanoista "pherein”, kantaa ja
"horman”, kiihottaa/stimuloida. Termi esiteltiin vuonna 1959 samanaikaisesti seka
Karlssonin ja Butenandtin ettd Karlssonin ja Lischerin toimesta. Feromonit eroavat
hormoneista niin, etta hyonteiset tuottavat hormoneita endokriinisten rauhasten avulla. Ne
vaikuttavat niiden tuottgjaan, kun taas feromonit eivéat vaikuta tuottgjaan vaan toisiin
yksiloihin. Feromonit voidaan jaotella vaikutuksen perusteella ainakin seuraaviin ryhmiin:

Kokoontumisferomonit (aggregaatioferomonit): yhdisteitd, jotka lisdavét hyonteisten

esiintymistiheytta feromonin alkuldhteel1a.

Halytysferomonit: yhdisteitd, jotka stimuloivat hydnteisten pakenemiskayttaytymista

tal puolustautumista.

Sukupuoliferomonit (kuva 2): yhdisteitd, joiden avulla eri sukupuolet |oytavét
toisensa

esimerkiksi tien ravintolahteelle.

Merkitsemisferomonit: yhdisteitg, joilla hyonteiset merkitsee territorion rgjat.



Kuva 2.2. Korennot (Miettinen, A., 2006).

Semiokemikaalien vaikutukseen vaikuttaa yhdisteen molekyylipaino. Esimerkiksi
halytysferomonien molekyylipainoista suurin osa on alle 200 g/mol. Ne haihtuvat vaaran
poistuessa. Jakiferomonien molekyylipainot ovat taas isompia. Niiden tarkoitus e ole
haihtua heti ilmaan.

Allelokemikaalit

Allelokemikaalit jaetaan allomoneihin, kairomoneihin ja synomoneihin. Allomonit ovat
yhdisteluokka, jotka hyoddyttévét niiden tuottgjaa, mutta elvéat vastaanottgjaa. Luonnossa
allomonit toimivat usein osana kemiallista puolustusta, esimerkiksi hyonteisten erittamét
myrkyt. Saalistajat kayttavét allomoneja myos saaliin houkuttelemiseen.

Kairomonit ovat yhdisteluokka, jotka tuovat etua niiden vastaanottgalle. Termi
"kairomoni" tulee kreikan kielen sanasta "kairos', opportunistinen (Nordlund et al., 1981,
18). Kairomoneista hyotyvét esimerkikss monet pedot ja luteet, jotka loytavét saalinsa tai
mahdollisen isantdhyodnteisen kairomonien opastamana.

Synomonit (kreikaksi "syn", kanssa tai yhdessd) ovat yhdisteitd jotka hyodyttavéat seka
niiden vastaanottajaa etté niiden lahettdjaa.



Semiokemikaalien jaottelu rakenteen perusteella

Semiokemikaalit ovat kemiallisen rakenteen perusteella monimuotoinen ryhmé, Pherobase
tietokannassa semiokemikaalit on jaettu funktionaalissen ryhmien perusteella 24

alaryhmaan.

Taulukko. Semiokemikaalien jaottelu kemiallisen rakenteen mukaan suurimmasta
ryhmasta pienimpaan.

L uku- Funktionaalinen - Perusrakenne
Ryhma maar & ryhma - Substituentit
- Ominaispiirteet
Esterit - hiiliketju (C,-C41)
1. Karboksyyliesterit 430 - kaksoissidoksia
2. Astaattiesterit 340 )OL - 'ri'igfér'iemeta (sykliset
3. Sykliset esterit 75 R~ “OR esterit)

(ks. luku 2.1.3.1) - metyyli- ja propyyliryhmia

- hiiliketju (C,-Cag)

4. Hiilivedyt 580 — = = - _tyydytt_ynei syysaste
: _ | - isomeriaa
(ks. luku 2.1.3.2) alkaani alkeeni alkyyni | - rengasrakenteitaja

aromagttisiayhdisteita
- metyyli- ja propyyliryhmia
- hiiliketju (C3-Cgy)

5. Ketonit 400 - kaksoissidoksia
- isomeriaa
0 - rengasrakenteitaja
P aromaattisia yhdisteita
R R - metyyli- ja

propyyliryhmié

- 0sassa molekyyleista
typpiatomeja rakenteessa
- usein toimivat osana
kemialista puolustusta

Alkoholit - hiiliketju (Cs-Ca)
6. Prim. alkohalit 210 <|3H <|3H OH - kaksoissidoksia
7. Sek. alkoholit 150 | H—R H——R r—f-r |-isomeriaa
8. Tert. alkoholit 30 H R R | -rengasakenmeita
prim. sek. tert. - metyyll- ja propyyl I ryhmla
R R R | - hillikefju (Co-Cao)
9. Amiinit 300 N _N_ N_ |- kaksoissidoksia
H H H R R R | - isomeriaa
prim. sek. tert. | - rengasrakenteita
- metyyliryhmia
0 - hiilikeju (Ci-Cag)
10.Aldehyit 260 L - kaksoissidoksia
R™ TH - isomeriaa

- metyyliryhmia




Taulukko 1. jatkuu

- hiiliketju (Co-Cao)
11.Karboksyylihapot 210 o - kaksoissidoksia
J\ - isomeriaa
R OH - metyyliryhmié
- monet toimivat
puolustuskemikaaleina
- hiiliketju (Cg-Cys)
12.Epoksidit 100 o - kaksoissidoksia
A - isomeriaa
R R - rengasrakenteita
- metyyliryhmia
OH - hiiliketju (Cs-Cy3)
13.Fenoalit 55 - kloori-, nitro- ja
metoksiryhmia
- metyyliryhmia
esim. - hiiliketju (Cg-Cy3)
14.Spiroasetaalit 50 D@/R - haihtuvia
- isomeriaa
R™ o
- hiiliketju (C,-Cyg)
15.Diolit 40 ~~~_-OH - isomeriaa
HO - metyyliryhmi&
esm - hiiliketju (Cs-Cys)
16.Kinonit 40 - metyyli-, etyyli-, propyyli-,
OI@ZO vinyyli- ja metoksiryhmia
esim
17.Dioksit 30 o - hiiliketju (Ce-Cyo)
/E\)\ - isomeriaa
R "0” "R
18.Rikkiyhdisteet 30 - rakenteessa —S-sidos -
- rakenteessa happisilta
19.Eetterit 20 —O- -
0]
20.Furaanit 20 Y\ /7 -
- rakenteessa useita
21.Polyhydroksidit 20 —OH ryhmié - ryhmé&ssa mm. sokerit
esm
22.Pyraanit 15 @ -
0]
esm
23.Triolit 5 {OH -
HO
OH
esim
24.0ksimit 5 H O/NVR -
Y hteensa >3200




Taulukon 1 mukaan méaréllisesti suurimmat rakenteelliset semiokemikaalien alaryhmét
ovat esterit, hiilivedyt, ketonit, alkoholit, amiinit, aldehydit ja karboksyylihapot.
Semiokemikaaleja e voida rakenteen perusteella raaa mihinkdan tiettyyn
semiokemikaalien vaikutuskategoriaan, koska niita [0ytyy kaikista vaikutusryhmista.

Eserit

Esterit ovat karboksyylihappojen johdoksia, joiden funktionaalinen ryhma on —COOR. Ne
ovat tietokannan suurin semiokemikaaliryhmé ja luonnossa lagjalle levinneita. Esterit ovat
hyvéantuoksuisia ja —makuisia. Estereille on ominaista korkea kiehumispiste verrattuna
molekyylin kokoon, mika johtuu rakenteiden sisaltéamista happiatomeista.

Semiokemikaaleissa esiintyy kolmenlaisia estereité: karboksyyliestereitd, asetaattiestereita
ja syklisia estereita. Ryhméassa on myos typpea sisédltavia yhdisteitd, muun muassa
ammoniumasetaatti  (CoHsNO,). Esterisemiokemikaaleissa  esiintyy stereoisomeriaa.
Ryhmén yleisimpia substituentteja ovat metyyli- ja propyyliryhmét.

Hiilivedyt

Hiilivetysemiokaalit ovat toiseks suurin semiokemikaaliryhm& niitd on noin 580
kappaletta (ks. taulukko 1). Ryhman lyhytketjuisista hiilivedyista (C,-Ci3) valtaosa on
alkeengja. Hiiliketjun pidentyessd (Ci4-Cys) alkaa akaanien esiintyminen ryhmassa
kasvaa. Ryhmaan kuuluu myo6s rengasrakenteisia syklisia hiilivetyja ja aromaattisia
yhdisteitd, mutta vain yksi akyyni. Ryhméassa esiintyy paljon isomeriaa, alkaaneilla

useimmiten paikkaisomeriaa ja alkeeneilla optista seka cis-trans-isomeriaa

Ryhman perusrakenne on yksinkertainen suora hiiliketju (Cz-Cyss). Ryhmén kemiallinen
monimuotoisuus  syntyy  tyydyttyneisyysasteiden, isomerian, syklisyyden ja
aromaattisuuden myoéta. Yleismméa ryhméssa esiintyvat sivuketjut ovat metyyli- ja
propyyliryhmia



Semiokemikaalien kayttokohteet

Semiokemikaalitutkimus on merkittéva tutkimusalue, jossa yhdistyy kemian ja biologian
osaaminen. Semiokemikaalien tarked kayttbkohde on tuhohyOnteisten torjuminen
viljelyksilta ja varastoiduista tuotteista. TuhohyOnteisid torjutaan semiokemikaaeilla
esimerkiksi suoraan ansojen avulla. Semiokemikaaleja voidaan kayttaa tuhohyonteisten
populaatiokokojen kartoittamiseen laskenta-ansoissa tai houkutella niité isoihin ansoihin,
joissa ne tuhotaan. Semiokemikaaleilla voidaan my0s estda hyonteisten kommunikointia
keskendan nostamalla pitoisuuksia ymparistossd, jolla yritetddn muun muassa vahentéa

hyonteisten lisdantymista



