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RESUMEN

En este articulo de revision se describen aspectos fundamentales de la ecologia quimica y sus aplicaciones. Se detallan
conceptos basicos como semioquimicos, feromonas, aspectos moleculares derivados, y las interrelaciones entre organismos
desde la perspectiva de similitud molecular asociada a un efecto bioldgico especifico. La vision del trabajo se enmarca en
dos series conceptuales que define la Ecologia Quimica Aplicada: 1.-Un organismo, una molécula, un efecto
molecular/conductual especifico, una potencial aplicacién ingenieril; y, 2. Estructura general y propiedades, su
funcionalidad y sus potenciales aplicaciones.

Palabras claves: Ecologia Quimica Aplicada, comunicacién quimica inter-especies, semioquimicos
ABSTRACT

This review article describes fundamental aspects of chemical ecology and its applications. Basic concepts such as
semiochemicals, pheromones, derived molecular aspects, and the interrelationships between organisms are detailed from the
perspective of molecular similarity associated with a specific biological effect. The vision of the work is framed in two
conceptual series defined by Applied Chemical Ecology: 1.-An organism, a molecule, a specific molecular/behavioral
effect, a potential engineering application; and, 2. General structure and properties, its functionality and its potential
applications.

Keywords: Applied Chemical Ecology, inter-specific chemical communications, semiochemicals
RESUMO

Este artigo de revisdo descreve aspectos fundamentais da ecologia quimica e suas aplicagcBes. Conceitos basicos como
semioquimicos, feromdnios, aspectos moleculares derivados e as inter-relagdes entre organismos sdo detalhados a partir da
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perspectiva da similaridade molecular associada a um efeito biologico especifico. A visdo do trabalho estd enquadrada em
duas séries conceituais definidas pela Ecologia Quimica Aplicada: 1.-Um organismo, uma molécula, um efeito
molecular/comportamental especifico, uma aplicagdo potencial de engenharia; e, 2. Estrutura geral e propriedades, sua
funcionalidade e suas potenciais aplicagdes.

Palavras-chave: Ecologia Quimica Aplicada, comunicacgdo quimica interespécies, semioquimicos

Los paradigmas de integracién universitaria multidisciplinaria, convergentes, de alta eficiencia, entre
ciencias bésicas y tecno-ingenieriles, conceptual y metodoldgicamente, surgen de conflictos de intereses y de la
aplicacion de una perspectiva sistémica, que incluye la comprension de la necesidad de la ingenierizacion
estratégica, incluyendo aspectos moleculares, para la solucion de problemas ecoldgicos, epidemioldgicos,
ambientales, energéticos, tecnoldgicos y educativos, tanto desde una vision molecular termodinamica como
estructural, ingenieril y funcional.

En este ambito integrador, un papel clave pertenece a la Ecologia Quimica Aplicada, e integrada a
ciencias ingenieriles como Ingenieria Quimica y Biotecnologia, siempre desde una perspectiva de eco-
sustentabilidad.

La Ecologia Quimica Aplicada, o la ciencia de la comunicacion molecular entre organismos, se
caracteriza por una profunda perspectiva de estructuralidad molecular como basamento de interacciones
evolutivas, adaptativas, de sistemas vivos, su metabolismo y la capacidad de escalar, ingenierilmente, esta
molecularidad especifica y aplicarla a problemas reales, desde el control de vectores epidemioldgicos y plagas
agricolas, nanobiotecnologias, produccién de derivados de alto valor agregado a partir de recursos biéticos, hasta
evaluar el comportamiento de comunidades en ecosistemas [1].

Esta integracion se fundamenta en la serie conceptual: “un organismo- un sistema proteémico /
metabolémico- un sistema de expresion fenotipico- una molécula- un efecto molecular/conductual especifico a
escala espacio-temporal- una potencial aplicacion ingenieril”; la contextualizacion de esta vision permite
considerar que todos los organismos emiten substancias quimicas volatiles (sefiales quimicas-semioquimicos) en
condiciones ecogeogréaficas especificas y que todos los organismos, a su vez, responden a las emisiones de otros
organismos. La naturaleza, segun esta percepcién, entrdpica y estructural, es un sistema dindmico de elevada
complejidad donde las interacciones son esencialmente moleculares en todos los niveles de las interacciones
ecosistémicas [2]

La Ecologia Quimica Aplicada, desde sus origenes, ha generado y utilizado la “molecularizacion” a todas
las escalas de las interacciones bioticas en todos los ecosistemas, y la integracion a disciplinas ingenieriles
(ingenieria quimica, quimica de produtos naturales, sinteses orgénica fina, etc.), orientada al escalado de
sistemas moleculares con propiedades bioldgicas o tecnoldgicas significativas.

En este contexto, y relacionado con las perspectivas de aplicacion de la Ecologia Quimica como fuente de
derivados tecnologicamente interesantes y con potencial aplicabilidad en agricultura, petroquimica, farmacéutica
y quimica organica fina, se describen algunas interesantes interaciones moleculares a escala de especies en sus
relaciones tanto entre individuos de una misma especie como entre diferentes especies, que permiten vislumbrar
algunas promisorias posibilidades para desarrollar soluciones técnico-ingenieriles eco-sustentables y de minimo
impacto ecolégico.

Los semioquimicos (onueiov (semeion) son sustancias que interfieren en la comunicacion entre
organismos, y pueden clasificarse en feromonas y alelomonas. Las alelomonas son sefiales quimicas de
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comunicacién interespecificas que se emiten por organismos de una especie y captadas por individuos de otra
distinta. A su vez, las alelomonas pueden diferenciarse en alomonas, cairomonas y sinomonas, en funcion de si
estas sustancias quimicas benefician al emisor, al receptor, 0 a ambos organismos, respectivamente. Por otro
lado, las feromonas [3], son substancias emitidas por individuos de una especie que provocan una reaccion
determinada en individuos conespecificos. Estas pueden ser de diversos tipos (sexuales, de agregacion, de
alarma, etc.) en funcion del cambio conductual que desencadene en el receptor [4]. La significacion quimico-
evolutiva de la similitud estructural-molecular en las secreciones defensivas, metabolitos secundarios,
semioquimicos, que definen comportamientos y adaptacion a diferentes entornos, revela una simple relacion: la
naturaleza no pierde tiempo termodin&dmico ni electronico-estructural.

El reporte de que las hembras del elefante asiatico (Elephas maximus) liberan (Z)-7-acetato de
dodecenilo en la orina para sefializar que esta lista para la copula es un descubrimiento extraordinario [5]. Quien
podria predecir que una de las mayores criaturas de la Tierra tendria la misma feromona que mas de 100 especies
de mariposas y polillas (Lepidoptera). La substancia, (Z)-7-acetato de dodecenilo, ocupa el quinto lugar en la
distribucién de atractantes sexuales en las especies conocidas de Lepiddpteros, y posee caracteristicas
estructurales tipicas para la gran mayoria de las feromonas de insectos [6]. La data en la Tabla 1 es tomada a
partir de un analisis de 2,292 atractantes pertenecientes a 1,080 especies [7]. Las estructuras estan alineadas para
mostrar las posiciones comunes de los enlaces olefinicos de tipo omega-5 y omega-3. Asombrosamente, el
estudio de la orina de los individuos hembras del elefante africano (Loxodonta africana) ha revelado en su
composicion las feromonas de agregacion del escarabajo de la corteza, frontalin, exo-brevicomin, and endo-
brevicomin, asi como también las feromonas de alarma de afidos (E,E)-alfa-farneseno and (E)-beta-farneseno

[8].

Tablal. Compuestos descubiertos en orina de elefante asidtico que constituyen feromonas de
Lepidopteros, su distribucion en Lepidopteros y % asociado.

Estructura Nombre, distribucién y
% de distribucion
¢}
/lk — CH, Z-9-acetato de tetradecenilo,
HsC o
168,7.2%
(0]
/H\ WCHS Z-11-Acetato de tetradecenilo,
HyC © 157,6.8 %
0
I o _
PN e N N N e P2 Z-11-acetato de hexadecenilo,
HaC o
133,5.7%
(0]
/{k /\/\/\/W\/\ E-11-Acetato de tetradecenilo,
HaC o N CHs 124,53 %
O
)'\ —_— CH, Z-9-Acetato de dodecenilo,
H3C O 111, 4.8%
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Esta no es la primera, o Unica, coincidencia de este tipo. Existen varios casos, tomados desde fuentes
bibliogréficas, en los cuales, organismos de diversas familias, 6rdenes y phyla utilizan compuestos similares, y
analogos estructurales, para desarrollar la comunicacion quimica inter-especie e inter-individuos.

¢Esto es una coincidencia real o existen profundas razones para la existencia de similaridades estructurales,
termodindmicas, y quimio-ecotaxonomicas entre las especies?

¢La Evolucidn de los organismos transcurre entonces a nivel quimico-molecular?

Entonces...Mostremos algunos ejemplos, particularmente interesantes, de la significacion de la evolucion
en la comunicacién quimica de las especies, la ecologia quimica aplicada y de la importancia de las feromonas,
en particular, y semioquimicos en general.

1.- Barrenadores de la corteza, arboles, ratones y antilopes

Los escarabajos de la corteza poseen un sofisticado sistema quimico de sefiales con el cual controlan la
colonizacion de los arboles y las interacciones inter-especie [9]. La exo-brevicomina 1 es un atractante sexual
producido por las hembras de los escarabajos del pino occidental Dendroctonus brevicomis. siendo la primera
estructura “feromoénica” con el fragmento molecular 6,8-dioxa-biciclo[3.2.1]octano, de una serie interesante de
substancias atractantes como endo-brevicomina 2, frontalin 3, y multistriatin 4 [10]. Estas estructuras, con
actividad feromonica, se representan en la Figura 1. Un homologo ciclico espirocetalico 5 es producido por el
Alamo de Noruega en respuesta al ataque del escarabajo Typodendron lineatum y los analogos insaturados 6 y 7
son atractantes de la polilla nocturna Hepialus hecta, un lepidoptero-piralido tipico [11].

Sabemos que el olor del orine juega un importante papel en la regulacion del estatus reproductivo y las
jerarquias de grupo en los ratones. Por ejemplo, los grupos de hembras de ratones aisladas de los machos pierden
su ciclo estros (efecto Lee-Boot) pero puede restaurarse al dosificar orine de los machos en los lugares de
descanso (efecto Whitten) [12]. Cuando las hembras jévenes son separadas de los individuos adultos, la pubertad
y la maduracién gonadal se atrasa, siendo restaurada al aplicar orina de adultos. Los ratones viven en grupos
socialmente estructurados, donde la posicion jerarquica es determinada por la agresividad manifestada entre los
machos. Durante estas manifestaciones de “machismo ratonil” los machos secretan un orine penetrante y picante,
iiisiendo las estructuras de estos elementos volatiles muy caracteristicas y sorpresivas!!!...dehidro-exo-
brevicomina 8, p-toluidina, el sec-butilo 9 e iso-butiltiazolinas 10 [13, 14]. Estos derivados “guasi-insectales”,
aceleran y sincronizan el oestrus de las hembras y facilitan el proceso reproductivo. El derivado 10 y el
correspondiente tiazol son los componentes mayoritarios (sinergistas?) de la secrecion de la glandula preorbital
de los antilopes africanos Sylvicapra grimmia y Cephalophus natalensis [15, 16].

....surge la pregunta elemental....

¢Existe alguna relacion quimico-evolutiva para que tres especies de mamiferos y algunos escarabajos
barrenadores complementen su sistema de sefiales de comunicacion quimica con compuestos similares y
analogos estructurales?
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Figura 1. Sistemas moleculares de semioquimicos de los barrenadores de corteza y ratones
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2.- Tigresy afidos.

El extracto de la planta, conocida popularmente como “ufia de gato”, Nepeta cataria, genera una respuesta
conductual dramatica y sorprendente entre los gatos, tigres y leones [17]. La atraccion inicial es seguida por un
tipico comportamiento de copula que incluye ronroneo y marcado de territorios. jjjjDe hecho, es dificil sembrar
esta planta en los jardines urbanos debido a que los gatos la destruyen con sus rituales sonoros!!!! EI componente
activo de este extracto es la (4aS,7S,7aR)-nepetalactona 11, que induce variaciones en el comportamiento
animal a concen-traciones del orden de ppb y ppt. La nepetalactona 11 y otros estereoisomeros han sido
aislados en varias especies del gen. Nepeta, lo que avala su formacién biosintética a partir del nerol o
monoterpenos relacionados, mediante una hidroxilacion terminal, oxidacion y ciclizacion [18,19]. Las
estructuras de estas moléculas se representan en la Figura 2.

Los afidos (Insecta, Hemiptera, Aphididae), o pulgones, son insectos pequefiisimos que se alimentan del
jugo de las plantas a través de un sofisticado aparato succionador, constituyendo severas plagas en varios
cultivos de importancia econdmica. Ellos se reproducen asexualmente durante el verano, pero sexualmente
durante el invierno [20]. Las hembras liberan una feromona para atraer a los individuos machos...y la
composicion es impactante...Una mezcla de nepetalactona 11 y nepetalactol 12 son liberados por la hembra de
la especie de &fidos Megoura viciae y el &fido del trigo Schizaphis gramiun. Estos compuestos también acttan
como atractantes para el &fido del frijol negro Aphis fabae, y el lactol 12, es la feromona sexual del &fido de la
papa Phorodon humuli [21].

Esto demuestra que, es muy comun, para especies filogenéticamente relacionadas, la utilizacion de
mezclas de componentes estructuralmente muy similares, pero con diferentes relaciones de concentracién o
utilizacion de sinergistas especificos que mantienen el aislamiento genético-reproductivo, la singularidad de las
especies y la biodiversidad eco-quimio-taxonémica.
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Figura 2. Componentes activos de Nepeta con accion modificadora de conducta en felinos

3.- Cerdos, seres humanos y peces dorados.

Cuando un cerdo (Mammalia, Suidae, Sus scrofa domestica) esta sexualmente activo, 0 manifiesta una
conducta agresiva, se observa un movimiento de sus mandibulas que causa la secrecion, desde sus glandulas
salivales, de una saliva viscosa con un olor repugnante [22]. El cerdo escupe esta substancia hacia la cabeza de la
hembra que, si es receptiva (ovulacion reciente), adopta una postura inmaévil, que es conocida como la pose y
entonces transcurre la copula. En la practica campesina tradicional, la saliva del cerdo se usa para detectar
posibles hembras fértiles. La produccion de esta saliva es un componente importante del ritual de apareamiento,
incluso la extirpacion quirdrgica de estas glandulas submaxilares provoca la perdida de la libido en los cerdos
machos y un comportamiento pacifico [23].

Los componentes semioguimicamente activos de la saliva del cerdo son androstenol 13 que tiene un olor
civético y androstenona 14 que posee un olor &cido a orina y esta presente en pequefias cantidades [24, 25].
Una mezcla de androstenol 13 y androstenona 14 en forma de aerosol es utilizada para detectar la ovulacion y
desarrollar inseminaciones artificiales (Boarmate®) a escala de granjas porcinas. La representacion molecular de
estas substancias se representa en la Figura 3.

El extraordinario efecto “afrodisiaco” de estos esteroides en el cerdo motivo a varios investigadores a
descubrirlos y aislarlos en el cerdo vertical, el Hombre. El sitio ideal para la produccién de feromonas en el
Homo sapiens sapiens es la axila, y la region inguinal, donde la concentracion de glandulas apocrinas es muy
elevada y comienzan a secretar activamente al iniciarse la pubertad [26]. Tanto el androstenol 13 como la
androstenona 14 se han detectado en el sudor de las axilas, en la saliva, en el semen y en el flujo sanguineo [27]
pero...el esteroide predominante en las axilas es el sulfato de dehidro-epiandrosterona 15. Muchos otros
esteroides son secretados por la piel en forma de sulfatos y glucurénidos que a su vez son modificados por el
metabolismo bacteriano hasta esteroides libres [28, 29].

Se han desarrollados varios intentos para comprobar que las feromonas sexuales del cerdo y las del Homo
sapiens son similares, pero hasta ahora no se han obtenido datos experimentales estadisticamente y
convincentemente significativos. No obstante, ya existen perfumes feromonicos comercializados por empresas
norteamericanas. jAdemas, es notoriamente dificil valorar la respuesta humana a las feromonas! [30].

Pero un hecho ha sido constatado: las mujeres que desarrollan vidas sociales en dormitorios sincronizan
sus ciclos menstruales y las mujeres que tienen mayores contactos con hombres tienden a manifestar ciclos
menstruales de menor duracion [31, 32].
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Figura 3 Componentes semioguimicamente activos de la saliva del cerdo

Estas feromonas esteroidales han sido identificadas en plantas pero su significacién quimica aun no se ha
elucidado [33]. El androstenol 13 ha sido aislado en trufas y el caviar también contiene androstenona 14, asi
como muchos alimentos exéticos se caracterizan por poseer esteroides analogos a los descritos [34], incluso, no
obstante, el exceso de esteroides poseer un olor desagradable los humanos responden favorablemente a
concentraciones pequefias. Un ejemplo de esto es la apreciacion olfatoria (y de las relaciones corticales para la
identificacion de mensajeros quimicos) que hacemos de la secrecién urogenital de la civeta o gato africano
(Viverra civetta). La secrecion es extraordinariamente pestilente, pero al diluirla posee un olor agradable y es
altamente cotizada como constituyente de perfumes.

En algunas discusiones se considera la presencia de esteroides en las secreciones axilares como la
responsable del olor desagradable de personas de poca higiene, pero, de hecho, los componentes que definen el
olor a sudor y el extrafio hedor en aglomeraciones humanas en medios masivos de transporte, son el a&cido trans
—2-metil-hexenoico 16, los isémeros (R) y (S) del acido 3-Hidroxi-3-metilhexanoico 17 y los 3-sulfanil-1-
alcanoles 18 [35-38]. Las repre-sentaciones de estas moléculas se detallan en la Figura 4.

PP
OH

16.- Acido trans-3-metil-2-hexenoico
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- OH /\A)LOH
(S)-1 (R)-1

17.-1sémeros (R) y (S) del &cido 3-Hidroxi-3-metilhexanoico

| OH WOH
(R)-2

(S)2 -

18. 3-Sulfanil-1-alcanoles
Figura 4. Componentes que definen el olor a sudor

La deteccion de esteroides con actividad feromonica en cerdos, en cantidades minoritarias en humanos y en
vegetales puede no generar interés! Pero si estos mismos esteroides constituyen las feromonas sexuales de los
peces dorados de acuario goldfish (Carassius auratus)...!Ahi si tenemos un problema de ecologia quimica
evolutiva! Estos son frecuentemente liberados en forma de glucourénidos o sulfatos en la orina o en forma libre
a través de las agallas [39]. Las hembras desovan entre la vegetacidn de los rios y son seguidas por una cohorte
de machos que luchan por fertilizar los huevecillos...unas 10 horas antes de la ovoposicion, la hembra comienza
a producir una constelacion de estructuras esteroidales 17 a, b, ¢; 18 a, b, ¢; 19 a, b, 20 que facilitan la
maduracion de los oocitos y el incremento de los niveles de gonadotropin en machos que promueve la formacion
de fluido seminal [40]. La maduracién final de los oocitos es provovada por la dihidroxipregnenona 17a
mientras que los efectos atractantes mas importantes son provocados por los derivados libres y sulfatados de tri-
hidroxipregnenonas 17ab, 18ab y androstendiona 20 [41].

17.-17a,20p-dihidroxi-4-pregnen-3-ona 18.- 170,208,21-trihidroxi-4-pregnen-3-ona
OH
HO OH
(0]
R
N
aR=H bR=S0s c= HO o
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Figura 5. Estructuras esteroidales que facilitan la maduracion de los oocitos en Carassius auratus

Pero...estos derivados esteroidales también estan ampliamente distribuidos en los invertebrados de origen
marino tipo Echinodermata (Holothuridae) donde definen la estrategia de lucha contra depredadores y
reconocimiento inter-, e intra-especie.

Consideraciones generales

El proceso evolutivo es, en una percepcion micromolecular, significativamente un proceso quimico que
actiia a nivel molecular y supramolecular, con marcada selectividad y “preferencia” estructural (dindmica y
cinética). Esto revela la significacion de determinadas lineas metabdlicas (ruta mevalonato-escualeno y rutas del
acido shikimico, por ejemplo,) para la generacién de substancias de reconocimiento y comunicacion entre
individuos, independientemente de la organizacién filogenética y diferencias bio-ecolédgicas. La ecologia
guimica aplicada, o la comunicacion quimica, entre especies y entre individuos de una misma especie genera
paralelismos funcionales que constituyen unidades termodindmicas muy estables y que pueden constituir
elementos para disefios sintéticos de moléculas bioactivas. La Evolucion transcurre a este nivel mediante la
modificacion composicional de los semioquimicos especificos (feromonas), sus patrones de emision, sus
receptores quimicos y los sistemas enzimaticos especificos. Se deriva de todo lo expuesto que: para la
comprension de la significacion molecular de los metabolitos secundarios es necesario aplicar el concepto
“Estructura genera Propiedades, estas Funcionalidad y estas potenciales Aplicaciones” con termodinamicamente
estables en diferentes condiciones ecoldgicas y de desarrollo filogenético.

Debe destacarse que la Ecologia Quimica Aplicada, vinculada a la Ingenieria Quimica, la Quimica Verde
Eco-sustentable, y la Quimica de Metabolitos Secundarios, constituye uno de los pilares fundamentales de
desarrollo tecno-ingenieril y progreso en la actualidad. Su implementacion, a escala de la Universidad Técnica
de Esmeraldas “Luis Vargas Torres”, tanto en los pénsum curriculares y programas de estudio, como en las
politicas institucionales de 1+D, potenciara el fortalecimiento de proyectos cientifico-técnicos relacionados con
el aprovechamiento estratégico de la biodiversidad como fuente de materias primas y derivados con alto valor
agregado en aras del desarrollo sostenible.
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