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Chmelova tFislovina - Flavonolové glykosidy nékterych nasich
a zahraniénich odrid (I. sdéleni)

JAROMIR HUBACEK a MILAN TROJNA, Katedra chemicks, Vysoka Skola zemé&délska v Praze

Specifickou a pivovarsky diileZitou soulésti chme-
le je tzv. chmelové tfislovina. Neni latkou jednot-
nou, i kdyZ z hlediska analytického je jednotnost
mléky prFijiména. Je tvofena komplexem polyfeno-
lickych latek [1, 2], které jiZ mnohokrdte byly
predmétem vyzkumu chemického sloZeni chmele,
byly sledovény béhem varniho procesu, jakoZ i v ho-
tovém vyrobku nebo aZ v zdkalech piva. U nds uve-
fejnil souborné pojednédni ,,0 polyfenolovgch ldt-
kdch pri vgrobé piva® v roce 1960 Karel [3] v tomto
c¢asopise.

Jednu skupinu komplexu polyfenolickych latek
chmele pfedstavuji flavonolové glykosidy, event.
jejich aglykony, z nichZ byl identifikovan kvercitrin
[2, 8], izokvercitrin [2, 5], rutin [2, 5], aglykony
kvercetin [2, 4, 7, 8] a kempferol [7, 8]. Zistavala
otdzka, zda chmel obsahuje i volné aglykony nebo
zda jsou pFitomny toliko ve formé& glykosidf, kte-
rych je kempferol jako aglykon souddsti a zda je
sprdvnd domménka o pfitomnosti myricetinu a jeho
glykosidd.

V rédmci studia komplexu chmelové t¥isloviny [9]
jsme potvrdili, Ze chmel (klon 126) obsahuje izo-
kvercitrin a rutin a identifikovali jsme dalsi Gty¥i
glykosidy: kempferol-3-rhamnodiglukosid, kverce-
tin-3-rhamnodiglukosid, kempferol-3-rhamnogluko-
sid a kempferol-3-glukosid (astragalin].
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kempferol-3-rhamnodiglukosid (A)

R’ = R"" = H; R" = OH; X = rhamnodiglukosyl
kvercetin-3-thamnodiglukosid (B)

R" = H; R" = R" = 0OH; X = rhamnodiglukosyl
kempferol-3-thamnoglukosid (C)

R’ = R" = H; R" = 0H; X = rhamnoglukosyl

675.04 : 547.98

kvercetin-3-rhamnoglukosid — rutin (D)
R” = H; R® = R” = OH; X = rhamnoglukosyl

kempferol-3-glukosid — astragalin (E)
R’ = R" = H; R" = OH; X = glukosyl

kvercetin-3-glukosid — izokvercitrin (F)
R" = H; R" = R" = OH; X = glukosyl

kempferol (G)

RR=R" =H;R"=0H; X =H
kvercetin (H)
R"” =H;R' =R" =0H; X =H

V této souvislosti nés zajimala pFitomnost uvede-
nych flavonolovych glykosidii v naSich i dostup-
nych zahranitnich odridach chmele, jakoZ i jejich
pomdrné zastoupeni s cilem p¥Fisp&t k poznatkiim
chemotaxonomie chmele.

Vzorky chmele jsme p¥edextrahovali eterem a
vlastni extrakci provedli metanolem. Adsorpci na
polyamidovém prdsku (silonu) jsme oddglili poly-
fenolické laitky, které jsme chromatografovali na
papife dvojrozmérné. Skvrny flavonolovych glyko-
siddi jsme identifikovali podle chromatografické
mapy sestrojené z hodnot Rr prokazanych glyko-
sidil [9] (viz tabulka 1 a obr. 1).
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Obr. 1. Chromaccgrafickd mapa flavonolovijeh glykosidil
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Tabulka 1  Belgicky chmel (piivod nezndm) Belgie
Fp—18tky Fuggle vychodni Kent —vAnglie
Fuggle Pokusnd stanice VSZ,
Soustava A‘BIClDIE!FlG[H Praha

n-butanol-kyselina
octova-—voda (4:1:5) 04 0,36 053 0,40 0,72 0,60 0,92 0,78

kyselina octova—

voda (15 : 85) 0,67 0,65 0,5 0,45 0,37 0,30 0,15 0,10

MnoZstvi pfitomnych latek jsme stanovili semi-
kvantitativnim odhadem podle velikosti skvrn a in-
tenzity fluorescence v ultrafialovém svétle. Vysled-
ky odhadu vyznafujeme u symbold flavonolovych
glykosidd kiiZky, pFitemZ nejvy38i podet kIiZki
znadi mnoZstvi nejvitsi, nejni¥$ mnoZstvi nejmensi.

Po strance kvalitativni jsme zjistili, Ze zkouman#
odriidy naSich i zahranidnich chmelli obsahuji Sest
uvedenych flavonolovych glykosidii (A—F). V Z4d-
né z odriid jsme neprokdzali v souhlase s praci
Umedy a Koshithary [5] kvercitrin, o jehoZ pFitom-
nosti referuje Harris [2] a domnivame se, ¥e doslo
k zam&n& za ndmi prokdzany kempferol-3-glukol-
sid. NemfiZzeme potvrdit domnénku o pFitomnosti
myricetinu, nebot jsme neprokédzali Z4dny jeho gly-
kosid a ani samotny aglykon po kyselé hydrolyze
celého polyfenolického komplexu. Flavonolové agly-
kony jsou vZdy pouze glykosidicky vdzané a obje-
vuji se nékdy na chromatogramech jiZ jako hydro-
lyticky produkt.

Na zdklad® semikvantitativniho odhadu pom&rné-
ho zastoupeni flavonolovych glykosidii jsme rozdé-
1ili 50 zkoumanych odrid do &ty¥ skupin.

Proni skupina
F E D C B A
+ + + + + ++ +
+++ +++ ++ ++
Oé&ihov u Podbofan

Pochvilov-Lounské
podlesi

Blsany u Podbofan
Libinky, okr. Litomé&fice
Hredle, okr. Rakovnik
BlSany u Podbofan

Krajovd odriida
Zatecky Gerveidk

Krajova odriida
Krajova odrida
Krajovd odrida
Smés populace

Klon 72 BlZany u Podbofan

Klon 72 Duiniky, levy bifeh Vltavy

Klon 72 Pokusnéd stanice VSZ,
Praha

Klon 126 Blsany u Podbofan

Steknik u Zatce
Bfezany u Zatce

Smés klond a krajové odriidy
Smés klond a krajové odridy

Plany chmel Zatec
Zitomirsky chmel I. tf. $S8SR
Zitomirky chmel IL tF, 5S8R
Zitomirsky chmel III. t¥. SSSR
Batsky chmel jakost A Jugoslavie
Ba&sky chmel jakost B Jugoslavie
Alsasky zelefifk Francie
Alsasky zeleridk Francie
Burgundsky chmel Francie
Badsky chmel NSR
Badsky chmel Sandhausen, NSR
Jursky chmel NSR
Rynsko-pfalzsky chmel NSR
Herrsbrucksky horsky chmel NSR
Tettnangsky rany &ervenidk NSR
Spaltsky polorany Serveiidk NSR

Hallertausky polorany Cervefifk NSR

Early Bird Golding
Early Bird Golding

vichodni Kent — Anglie
Pokusnd stanice VSZ,
Praha

Eastwell Golding vychodni Kent — Anglie
New Varieties Bramling cross.
OT 48 Anglie
Whitbread Golding Variety vychodnf Kent — Anglie
Golding Variety Tutsham vychodni Kent — Anglie
New Varieties Keyworth's
Midseason OR 55 Anglie
New Varieties Nothern
Brewers W. F. B. 135 Anglie
Gobbs vychodni Kent — Anglie
QOregon Bullions USA
Oregon Fuggle USA
Druhd skupina
C D F E B A
+++ ++ ++ + ++ +

+F4 bt A AoE
New Varieties Bullion Q43 stfedni Kent — Anglie

T'feti skupina

F D () E B A
+++ + + ++ +
++4+ +++ ++ ++ ++ +
Oregon Brewers Gold UsSA
Grants Pass Oregon Late
Cluster USA

Ctortd skupina

D F E C B A
+4+4  ++ ++ o+ ++ 4+
+++ +++ ++ ++

e

Choicest Yakima Seedles USA
Idaho Seedles Early Cluster USA
Yakima Seedles Late USA
Idaho Seedles Late Cluster USA

Viechny odriidy evropského chmele véetné odriid
Oregon Bullions a Oregon Fuggle z USA aZ na od-
riidu New Varieties Bullion Q 43 z Anglie majl
stejné pom&rné zastoupeni uvedenych flavonolo-
vych glykosidii. Nejvice zastoupeny izokvercitrin e
kompenzovan drubhym nejhojn&j$im astragalinem.
Rhamnoglukosid kvercetinu (rutin), v pofadi co do
mno#stvi tfet, je nédsledovdn rhamnoglukosidem
kempferolu a zcela analogicky je tomu i u obou
rhamnodiglukosidd. A¢koli glykosidy kvercetinu pfe-
vladaji nad glykosidy kempferolu, jevi se jejich po-
mir daleko vyvAZené&jsi neZ u odrid Oregon Brewers
Gold a Grants Pass Oregon Late z USA, kde obsah
rutinu prevlddd nad obsahem astragalinu. Je§t& ne-
vyvéZenéjsi je pomé&r mezi glykosidy kvercetinu a
kempferolu u americk§ch odrid Seedles, u nichZ
je nepomé&rn& vy3si obsah rutinu a izokvercitrinu
proti odrddam evropskym. Pouze u anglické odridy
New Varieties Bullion Q 43 pfevlddd kempferol-3-
rhamnoglukosid nad rutinem a izokvercitrinem.

Kratkodobé pfeneseni odriid (asi sedmileté) z jed-
né péstitelské oblasti do druhé nezpiisobuje postih-
nutelny rozdil po strdnce kvalitativniho a pomér-
ného semikvantitativniho obsahu flavonolovych gly-
kosidid. Rovné¥ rozdilna trZni jakost odriidy nevy-
kazuje odchylky.
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Experimentilni &ast

V3echny vzorky chmele byly ze sklizné& r. 1950.
Analyza tuzemskych vzorkfi, které poskytl Vyzkum-
ny ustav chmelafsky v Zatci a Katedra rostlinné
vyroby Vysoké Skoly zemé&dé&lské v Praze, byla pro-
vedena po sklizni, analyza zahrani¢nich vzorkl
ihned po jejich ziskéni, av3ak je5té v témZ kalen-
darnim roce.

Extrakce

Vzorek 15 g jemné rozemletého chmele byl pfed-
extrahovdn eterem. Vlastni extrakce byly provede-
ny za tepla 200 ml metanolu za pfiddni 2 g uhlidi-
tanu védpenatého do extrakéni bafiky. Extrahovédno
bylo 36 hodin. Metanolicky extrakt byl po filtraci
zfedén 75 ml vody, metanol oddestilovdn ve vakuu
pod dusikem a vodny extrakt ponechan v chladu
do druhého dne. VylouEené zbytky chlorofylu byly
odfiltrovany.

Oddé&leni polyfenolickych latek
polyamidovym prd§kem (silonem)

Polyamidovy praSek (Severoteské chemické za-
vody, n. p., Lovosice, zédvod Rudnik u Vrchlabi) byl
dekantovan vodou, promyt metanolem a acetonem
a pak opét vodou a usuSen p¥i teplot& mistnosti.
Pfed pouZitim byl vZdy suspendovdn na dv& hodiny
ve vodé.

Vodny extrakt vzorku byl p¥ilit do suspenze 20 g
polyamidového prdsSku v 70 ml vody a za obc&as-
ného promichdni ponechdn v klidu 3 hodiny. Pak
byla suspenze tfikrdt dekantovdna 70 ml vody a za
odsavdni promyta dalS3imi 150 ml. Polyfenolické
latky byly eluovany tFikrdt po sobé provedenou de-
kantaci 75 ml 65% vodného acetonu za obdasného
promichdni vZdy v intervalech 2 hodiny. Acetonovy
extrakt byl zahu$tén ve vakuu pod dusikem a do-
suSen v exsikdtoru nad chloridem vapenatym. Po
rozpudténi v 2 ml metanolu byl nanéaSen na chro-
matograficky papir.

Papirovad chromatografie

Dvojrozmérnd papirovd chromatografie byla pro-
vddéna za b#&¥né laboratorni teploty v sestupném
uspofadéni. Nejprve bylo vyvijeno v deliim sméru
papiru v pardch vodné faze soustavy n-butanol—ky-
selina octovd—voda (4:1:5) organickou fazi sou-
stavy a poté v krat3im smé&ru pfimo v parach jedno-
fazové soustavy kyselina octova—voda {15:85).
Vzorky byly nakapdvany dvojmo v odstupfiovanych
mnoZstvich 10, 15, 20 a 25 gl na papir Whatman
€. 1 [celkem po osmi chromatogramech] a chroma-
togramy syceny 24 hodin v chromatografické ko-
mofe.

Semikvantitativni odhad byl proveden porovné-
nim velikosti skvrn a intenzity hnédodervené fluo-
rescence prfed detekci na vSech osmi chromato-
gramech. Déle podle jasné Zluté fluorescence na
Ctyfech chromatogramech po detekci 1% etanolic-
kym roztokem chloridu hlinitého a nakonec podle
syté Zluté fluorescence na zbyvajicich StyFech chro-
matogramech po detekci 1% metanolickym rozto-
kem =zirkonylchloridu vidy v ultrafialovém svatle.

Diskuse

Identifikace odriid kulturnich plodin ‘j& obecn&
velkym problémem. P jejich taxonomii se vedle
hlediska botanického uplatiiuje i hledisko chemic-
ké, pro které v3ak nejsou vhodné obecné roziifené
latky (primérni) jako Skrob, bilkoviny, resp. amino-
kyseliny, cukry, lignin apod. Vhodn&j5i a mnohem
jednoznacéné&j$i jsou latky specifické [sekund&rni)
jako pryskyfice, silice, tFisloviny apod. Oviem

i u téchto latek jsou fasto jejich velké skupiny sohg&
blizké a ve vzdjemném genetickém vztahu, takZe
jejich celkovy obsah byvéd jako kritérium pro odli-
Seni velmi problematicky, uvaZime-li fadu faktord,
které jej mohou ovlivnit. Je proto nutné sledovat
diléi sob& DbliZ31 skupiny nebo aZ jednotlivé l4tky,
event. latky mdlo rozsifené. 7Z jedné skupiny jsou
latky jednodussi vice roz3ifeny neZ latky sloZité.

V tomto ohledu skytaji velkou pomoc chromato-
grafické metody na papife nebo na tenkych vrst-
védch, kterymi byly provadé&ny taxonomické studie
u rostlin i Zivodichfi. Podafilo se tak odlisit rod
[10], druh [11, 12, 13], celed nebo odriidu [14,
15, 16].

Z téchto hledisek mélo studovanou skupinu sekun-
darnich latek predstavuji flavonoidy. Byly pfedmé-
tem taxonomie u odrid tykve [17], citronikd [14],
vodnich melounfi, okurek i hrachu [18]. I kdyZ se
Casto nepodafilo odliSit aZ jednotlivé odriidy, po-
dafilo se je alespoii rozdé&lit do ménd poletnych
skupin.

Na zdkladé& t&chto poznatkid se pokoudime o diléi
chemotaxonomii dostupny¥ch chmelovych odrad,
i kdyZ k ni méd byt pouZito podle moZnosti vSech
latek. PokouSime se problematiku fe3it indukéni
metodou.

Vy3li jsme z poznatkfi, Ze dosud k témto tGdeldm
pouZivand jednorozmérnd papirovd chromatografie
je méné& vhodnd zejména pro pFimé zpracovani ex-
traktu pro pfitomnost zpravidla velkého pod&tu poly-
fenolickych latek. Jejich rozliSeni pfed i po detekei
je obtiZné, nebot se ma chromatogramech silngé pFe-
kryvaji. Zvolili jsme proto dvojrozmérnou chromato-
grafii polyfenolickych latek, oddélenych na poly-
amidovém prasku. Ziskali jsme Cist8i chromatogra-
my a dosahli dobrou reprodukovatelnost vysledku,
kterd by mohla byt v8t3im mnoZstvim neéistot &asto
podstainé sniZena.

V uvedenych pracich byly pfi taxonomii sledo-
vany flavonoidni latky v celé §ifi, i kdyZ podstatnd
¢dst skvrn na chromatogramech nebyla identifiko-
véana a bylo pouze vyuZivdno jejich intenzivni fluo-
rescence pred a po detekci. PFi naSem pokusu jsme
vychézeli pouze z jedné skupiny flavonoidd — fla-
vonolovych glykosidd proto, Ze typické pFedstavi-
Jjsme pozorovani o jejich semikvantitativni odhad.
Ten poklddame za diileZity proto, Ze kulturni chmel
vznikl staletym pfirozenym a umélym vyb&rem
Z chmele planého. Odlidné prostfedi pé&stitelskych
oblasti vtiskly chmeli, dlouholetym plisobenim pro
ten Ci onen kraj, typicky charakter a krajové od-
riidy se 1i5i po chemické strédnce spife kvantitativ-
nim neZ kvalitativnim obsahem l&tek [19].

Ze skupiny 50 odriid chmele domadcich i zahra-
ni¢nich se ndm podafilo vyé&lenit individuadln& pouze
jednu odriidu — New Varieties Bullion Q 43 z An-
glie. Nejpoletné&jsi skupinou se.stejnym zastoupe-
nim flavonolovych glykosidd jsou evropské chmele,
zatimco Fada americkych odrid vykazuje odlisné
zastoupeni.

Domnivdme se, ¥e studium dalsich skupin poly-
fenolickych ldatek pfinese hlub3i specifikaci odrid.
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HOPFENGERBSTOFF — FLAVONOIDE
GLUKOSIDE EINIGER BOHMISCHEN
UND AUSLANDISCHEN
HOPFENSORTEN
(I. Mitteilung)

Es wurde die qualitative Analyse
und semiquantitative Schétzung der
flavonoiden Glukoside durchgefiihrt
welche mittels Polyamidpulver aus
der ganzen Polyphenolgruppe abge-
trennt wurden. Zur Identifikation der
einzelnen Stoffe dieser Gruppe wurde
die zweidimensionale Papierchromato-
graphie beniitzt. Durch die Analysen
von 50 hiesigen und ausléndischen
Hopfensorten konnte die gleiche Ver-
tretung der flavonoiden Glykoside bei
den meisten europdischen Hopfen be-
wiesen werden [mit der einzigen Aus-
nahme der englischen Hopfensorte
New Varieties Bullin Q 43); mehrere
amerikanische Hopfen weisen jedoch
eine unterschiedliche Vertretung auf.

TANNINS IN HOPS. FLAVONOLE
GLYCOSIDES PRESENT IN SOME
CZECHOSLOVAK AND FOREIGN HOP
VARIETIES
Part 1
By means of polyamide powder
flavonole glycosides were separated
from a large group of polyphenolic
substances and analysed. Besides
qualitative analyses semiquantitative
methods were applied, too to estimate
approximate percentage of various

components. Individual components
were identified by means of two-
dimensional paper chromatography.

Analyses of 50 hop varieties indicate
that in a large majority of the Czecho-
slovak and other European varieties
(with one exception, viz. English va-
riety New Variety Bullin Q 43) the
composition of the glycoside group
is practically the same, whereas Ame-
rical varieties are distinctly different
and have in this respect specific
character.



