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ODBORNY CASOPIS PRO PRACOVNIKY V KVASNYCH PRUMYSLECH

Chemie polyfenolovych latek (t¥islovin) chmele a jejich

pivovarsky vyznam

I. Zakladni polyfenolové sloZzky

JOSEF MOSTEK, katedra kvasné chemie a technologie VSCHT, Praha

Obecné vlasinosti polyfenolovych latek chmele

Chmelové tfisloviny, resp. polyfenolové latky,
jsou proti sladovym mnohem poéetné&jsi skupinou,
nebo alespofl 1épe probddanou skupinou rostlinnych
tfislovin. Chmelové tfisloviny jsou na rozdil od
jecnych ve vodé rozpustn&jsi a pro svoji vBtSi re-
aktivnost nestdlej§i. Chutové rozdily jednych a
chmelovych t¥islovin zpfisobuje zejména rozdilny
stupeii jejich disperzity. Chmelova tfislovina chrani
svou snadnéjsi oxidovatelnosti, a tim pak vétsi akti-
vitou srdZet bilkoviny, pfed oxidaci a tvorbou kom-
plexi s bilkovinami ho¥ké latky chmele, zejména
e-hofké Kkyseliny. Svymi dehydratadnimi adinky
zpiisobuje aglutinaci i jinak nesrazitelnych bilko-
vin (1). V tomto smyslu m&i rovné&Z stabilizadni
tG¢inek (2). Z chemickych vlastnosti vynika jejich
redukéni schopnost, nebot se tyto latky samy snad-
no oxiduji (3—8). Vyznamnd ¢&ast jich ndleZi do
skupiny flavonoidd. Kromé katechini se v pFirodé&
vyskytuji zpravidla ve formé glykosidd, ojedinéle
1 ve formé& aglykoni (8, 9).

Déleni a chemismus chmelov§ch laiek
polyfenolovéhn typu

Zékladni prace v klasifikaci a i-dentifikal;i chme-
lovych latek polyfenolového typu provedli v letech
1954 aZ 1957 Bengough, Harris a Ricketts (10—12].
Jejich klasifika¢ni systém pouZivame zde jako ske-
let, a to jak pro chemismus chmelovych latek poly-
fenolového typu v Sir§im smyslu, tak i pro jejich
pivovarskotechnologicky vyznam.

663.423:547.98

Harris (11) rozdglil chmelové tFisloviny do péti
skupin:
1. Skupina flavenolovich glykosidi

Typickym predstavitelem je zde rhamnosyl kver-
cetinu, zvany kvercitrin. D4le sem patfi je$té
kaempferithrin, myricitrin a ¥ada jinych, dosud

p¥esné& neidentifikovanych triglykosidi a polygly-

kosidil. Flavonoly ve formé& aglykonfi se vyskyto-
valy jen v nepatrné mife.

flavon, 2-fenyl-y-benzopyron, zakladni skelet flavonovych
derivatii. Flavonol je pak 3-hydroxy-flavon (3, 8)

kvercetin (flavonol)
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U glykosidu kvercitrinu je R = rhamnosyl a jeho
vyskyt ve chmelu nebyl dosud jednoznaéné& proka-
zdn (9, 11, 13, 14). Cukernou sloZkou R u izokver-
citrinu je glukosyl. §-L-rhamnozido-6-D-glykosylovd
sloZka (= R) je souldsti rutinu (mé obdobné anti-
skorbutické vlastnosti jako vitamin P (15). Penta-
hydroxyderivdat, u néhoZ substituent v poloze 3’ =
= — H, je kaempferol.

Kaempferithrin mé jako cukernou sloZku R rham-
nozidorhamnosyl. Hexahydroxyderivat, u néhoZ sub-
stituent v poloze 5 je hydroxyl, je myricitrin.
U myricitrinu je cukernd sloZka R zastoupena
rhamnosylem. Jeho vyskyt ve chmelu je zatim
sporny.

Izokvercitin a rutin byly zjiStény také v japon-
skych chmelech (11, 16). Harris (11) usuzuje, Ze
ostatni flavonolové derivdty jsou pravdépodobng
triglukosidy a polyglukosidy.

Vyznamnym pfispévkem k chemotaxonomii chme-
0, zejména Zateckych, podle obsahii flavonolovych
glykosididl a volnych flavonoli jsou z poslednich let
priace Hubdéka a Trojny (9, 13, 14, 17). Kromé
Harrisem (11) stanovenych flavonolovych glykosidii
nalezli Hubdlek a Trojna ve chmelu (&s. klon 126}
jestdé dalsi ¢tyti flavonolové glykosidy: 1. kaempfe-
rol-3-rhamno-diglukosid, 2. kvercetin-3-rhamno-di-
glukosid, 3. kaempferol-3-thamno-glukosid, 4. kaem-
plerol-3-glukosid (astragalin].

Celkovy obsah flavonold (vyjddfeno jako rutin)
zjitovali v hldvkdach né&kolika odriid chmele rtizné
provenience Umede a Koshihara (16, 18), podle
nichZ ma na obsah flavonoll ve chmelu vliv odrida
a plidni a klimatické podminky; pohybuje se v Si-
rokém rozmezi, od 0,14 do 0,85 % v susin&. Lebrefon
[19) stanovil kvantitativni pomér kvercetinu: ka-
empferolu v priibéhu zréni chmele na rozsah 1: 2,17
aZ 1: 3,58 pfl témeér konstantnim celkovém absolut-
nim mnoZstvi 0,43 * 0,06 %.

Pomé&r kaempferol : kvercetin v dob& technické
zralosti u Fady odrid typu Zateckého Cerveiidku,
péstovanych v CSSR, SSSR, NSR, a u jinych zahra-
ni¢nich odrid chmeldi neni konstantni. Timto kri-
tériem se podafilo odligit odriidy Zateckého typu
od hallertauského &ervelidku a anglickych odriad
typu Golding (13, 14). NejniZ8i hodnoty, v rozsahu
1:1,5aZ% 1,9 £ 0,1, jsou charakteristické pro odridv
péstované v CSSR, mezi nimiZ vibec nejniZii hod-
notu ma Zatecky polorany Cerveiidk, u néhoZ hod-
nota kolisd od 1:1,90 do 3,60 £ 0,1. Maximéalni
hodnoty dosahuje u typicky hrubych zelefidkl ame-
rickych (9, 13, 14, 17). Rozdilnd trZni jakost téZe
odriidy nevykazuje zm#ny v pomé&ru flavonolovych
aglykonti.

Samostatné mimo skupinu polyfenoldi, resp. hyd-
roxyflavonolovych t¥islovin, se fadi jeSté latky jim
velmi p¥ibuzné, vzniklé rozstépenim vazby v poloze
1, 2, tj. chalkony, dihydrochalkony a aurony (3,
20, 21).

Chalkony ve chmelu stanovil Burges a Tatchel
(21); z biogenetického- hlediska tvoii spojovaci
miistek s hofkymi 1atkami chmele.
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11. Skupina ldtek typu kyseliny chlorogenové

Skupina latek typu kyseliny chlorogenové tvofi
znatny podil celkového obsahu chmelovych tfislo-
vin (11}. Ve chmelu byla také identifikovdna Ky-
selina neochlorogenovd [22). Kyselina chlorogenové
a jeji derivaty tvoFi spojovaci mfistek se saponi-
ny (8].

lf— ~-C-0
HH

kyselina chlorogenovad (didepsid kyseliny kavové
a chinové
1

Do této skupiny dédle patfi kyselina kévova, chi-
novd, protokatechovd, gallova, vanilinova, syringo-
vd, ferulovd a Fada dalSich, dosud pfesné& neidenti-
fikovanych aromatickych hydroxykyselin a me-
toxykyselin; ty jsou zpravidla odvozeny od kyseliny
p-hydroxybenzoové nebo kyseliny kavové.

&
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R R,
COOH
DerivAty Kkyseliny p-hydroxybenzoové
JestliZe:
R,=R3;=—H a Ry = — OH, jde o kyselinu p hydroxy-
benzoovou,
Ry=R;=-—-0H a Ry = —H, jde o kyselinu protoka-
techowou,
R; = R; = R3 = — OH, jde o kyselinu gallovou,
R; = H, R, = — OH a Ry = —0CHS;, jde o kyselinu vani-
linovou,
Ry = R3 = — OCH3, R; = — OH, jde o kyselinu syringo-
vou.
kyselina chlorogenovéa
R
1 Rg
CH
1
(|JH
COOH
derivaty kyseliny kévové
JestliZe:
Ry = R; = — OH, Ry = — H, jde o kyselinu kdvovou,
Ry =R;= —H, R, = —0H, jde o kyselinu kumarovou,
R; = —H, R, =— 0OH, R; = OCH;, jde o kyselinu feru-

lovou. -

Né&které z obou té&chto Fad kyselin jsou v malém
mnoZstvi pfitomny ve chmelu v monomerni formé,
ostatni vznikaji jako produkt kyselé, alkalické neho
enzymové hydrolyzy polymerni chmelové t¥isloviny
{podrobné&ji viz II. éast).

Oxida&ni zm&ny téchto kyselin probihaji v prvnim
stupni zpravidla na o-chinony, které mohou dale
tvofit oligomery a polymery obdobnym chemismermn,
jak bude v €&sti II. uvedeno pro flavonoidni lat-

ky (4).
HH
_,m.g{ﬂ

o-chinon kyseliny kavové

HH
HOOC et
kyselina kavova

Proces enzymové hydrolyzy latek typu Kkyseliny
chlorogenové lze orientatné vyjadFit takto:

HOOC: .
v -900H
iH

kyselina chinova kyselina kavova

Plsobenim enzymu tyrozindzy se kyselina chloro-
genovd i kyselina kdvovd pFevdd@&ji v o-chinony,
které mohou dé&le deaminovat aminokyseliny za
tvorby amoniaku. Tento typ enzymovych pfemén
je pfi€inou v pivovarské praxi dobfe zndmého hnéd-
nuti mladiny a piva {24). InhibiZn& pro tento typ
reakci, resp. na aktivitu polyfenoloxiddz, pilisobi
sirné sloufeniny {15). Proto také se chmel p¥i su-
Seni sffi. V pivé obdobng inhibi&né pisobi cystein
(25).

11I. Skupina antokyanogeni

Tuto skupinu chmelovych polyfenolil tvofi anto-
kyanidiny a jejich leukoformy, pfedstavované ze-
jména derivdty 5, 7-dihydroxyflavanovymi.

zikladni skelet 5, 7-dihydroxy-flavanovych derivati

Substituenty Ry aZ Rs jsou u chmelovych t¥islovin pfed-
stavovdny zejména skupinami —H nebo —OH, z¥idka
teké —OCH;.
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Patfi sem kyanidin a delfinidin a jejich leuko-
formy leukokyanidin a leukodelfinidin. Tyto leuko-
formy zahfivdnim se smé&si minerdlni kyseliny (na
priklad HCl) a organického rozpoustédla (n-buta-
nol, n-pentanol) davaji barevné zplodiny typu oxo-
niovych soli, tj. nap¥. kyanidinchlorid a delfinidin-
chlorid (viz déle).

Aglykony antokyaninit se v odborné literatufe
oznacuji jako antokyanidiny a odvozuji se od fla-
vylium-chloridu podobnou substituci hydroxylovymi
skupinami, jak bylo uvedeno pro aglykony fenyl-
benzopyronové (8).

flavylium-chlorid

V3echny aglykony maji hydroxylovou skupinu
v poloze 3, 5, 7 (s vyjimkou gesneridinu) a v poloze

4’. Dal3i hydroxylové skupiny v polohdch 3' a 5
mohou byt substituovdny metoxyskupinou.

Podle ndzoru Freudenberga a Weingese [8a] ne-
jsou bezprostfednimi pFedstupni tvorby antokyanidi-
ni flavan-3,4-dioly, nybrZ tautomerni flavenoly (viz
obr. 1, sloZky Illa — c], resp. pseudoantokyanidin-
hydridy (viz obr. 1, sloZky IV a Va — b).

Sacharidy zdCastn&né - na tvorb& glykosidické
vazby jsou nejfastéji D-glukdza a D-galaktdza, mé-
né L-rhamno6za a ojedinéle D-xyloza. Z identifikova-
nych disacharidii 1ze uvést pouze gentiobidzu, disa-
charid sloZeny z D-gluk6zy a L-rthamn6zy je pravdg-
podobné rutindza.

Na hydroxylové skupin& cukerné Eastl glykosidd
nebo jejich aglykonfi bjvd nskdy esterové véazéna
organickd kyselina, jako kyselina p-hydroxyben-
zo0va nebo malonovd [8].

Polohy glykosidické vazby a dal3ich sloZek slouZi
za podklad pro klasifikaéni systém antokyanind [8].

Ve chmelu se antokyaniny vyskytuji p¥Fedeviim
ve stonku révy d&erveiidkit a poloderveiidkl (sme-
tanové chmely). V listenech a palistech chmelové
hlavky jde zpravidla o leukoformy antokyanini, tj.
leukoantokyaniny. Barevnost téchto derivdti se vy-
svétluje vodivym uspofddanim elektmnu flavyhove‘
ho kruhu [3].

7 o]

] "

Y
H’\OH
flavandiol=3,4 \
lauko-mtokyanidin-hydrét
O ol

O #~~0H O O ~NH
flaven-3-0l-3 ﬂa.vanon- flavandiol=2, 3

S

o
90nd
- ~COH
flaven=2-0l=3

leuko-antokyanidin I11

pseudo-anthokyanidin=-hydrid IV

o, OH
SOnSA¢ORE,
‘\OH \O
flaven=3=3d10l=2, 3———= flavanon=3-gl-2

psaudo-antokyanidjn v

antokyanidinechlorid VI .

Obr. 1. Vzdjemné vztahy ldtek flavonoidniho typu podle
Freudenberga a Weingese (8a).
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Struktura leukoantokyanidini jako pravdépodob-
nych prekursorii antokyaninfi, popf. antokyanidin,
neni dosud zcela objasnéna a latky tvofici zah¥iva-
nim s minerdlnimi kyselinami karminové hn&dé
zbarveni rozpustné v n-amylalkoholu se proto sou-
borné oznacuji jako antokyanogeny, proantokyani-
diny [4,12—14, 23, 26]. V pivovarské chemii se toto
oznateni nékdy zu¥uje na nézvy kyanigen a delfi-
nigen, jeZ oznacuji latky poskytujici antokyanidiny,
kyanidin a delfinidin [27].

Haboucha [28] zavedl v pivovarské analytice po-
jem rozpustné antokyanogeny, které zlstdvaji v roz-
pustné form# po sraZeni 20% siranem amonnym.

Strukturni vzorce leukoantokyan@i [29] byvaji
¢asto uvAdény i pro antokyanogeny [30].

pravdépodobna strutura leukoantokyanu

[antokyanogenu])
Vyznam symbold:
X = — H nebo cukerni slozka,
K = — H nebo hydroxyflavanol {23), pak jde o biflavo-
noidni antokyanogen,
R, a R, = —H, —O0H, —OCHj3, viz napi. dale pro kyani-

din a delfinidin (31).

Typ chemické reakce antokyanogenfl pfi zahFivé-
ni s minerdlnimi Kyselinami za vzniku oxoniovych

Je-li H* =
a po reakci o delfinidin (-—chlorid).

leukokyanidol(-in), (anto-
kyanogen, kyanigen]
flavan-3-4-diol

Tento typ reakce poukazuje na pFibuzrfost anto-
kyanogen@ s dal3f skupinou latek vyskytujicich se
v pfirodd — antokyanidinovych pigmentd. U v8tsi-
ny chmeld je nkolikandsobna pFevaha kyanidind,
resp. kyanigend, nad delfinidinem, resp. dilfinige-
nem [11, 34]. Bate-Smith a Lerner [33] stanovili
biogeneticky vztah mezi antokyanogeny a ligniny.

soli tfe8fiové Cervené zbarvenych lze schematicky
vyjadrit takto [32, 33]:

U divokych chmeldi bylo nalezeno obdobné pomérné
zastoupeni leukokyanidinu k leukodelfinidinu jako
u chmeld Slechténvch [11, 32].

Z pozd&j8i prace Harrise a Rickettse [38] vyply-
nulo, Ze i chmel obhsahuje d(+4 )—katechin, dile
epikatechin a jejich polymerni formy. Leukoformy
antokyaninfi sladu a chmele jsou si svymi vlast-
nostmi a strukturou velmi blizké, ne-l1i totoZné.
V roce 1836 zjistili Rollman a Vancraenenbroeck
[23], Ze katechin je druhou stavebni sloZkou hlav-
niho biflavonoidniho antokyanogenu chmele.

d( + )—katechin

JestliZe substitusnt v poloze 5 se misto -——H rovna

—0OH, jde o gallokatechin.

Katechiny mohou tvoFit fadu izomerd. Vzhledem
k poloze vodiku na uhliku 2 a 3 vznikaji dva optic-
ké izomery typu trans- a dva izomery typu cis-
(epikatechin].

Esterifikaci hydroxylové skupiny na tfetim uhli-
ku katechinu a gallokatechinu kyselinoa gallovou
vznikaji 3-galloyl-katechin a 3-galloyl-gallokatechin
19, 371 (vzorec viz str. 174].

OH

—0H, jde pfed reakcl o leukodelfinidin

kyanidol(-in), chlorid
kyanidin (12)

DilleZitou vlastnosti katechint je jejich schopnost
kondenzovat ve v&t§i molekuly s viraznéjsim t¥islo-
vinnym charakterem. Tuto kondenzaci podporuje
slunedni zaFeni a vzdudny kyslik (viz &ast II).

IV. Skupina ldtek typu kumarini

Kumariny jsou v&tSinou roziifeny ve formé& agly-

konftl, nebot mnohdy jejich struktura ani glykosidic-
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3-galloyl-katechin

JestliZe substituent v poloze 5 se misto —H rovnd
—OH, jde o 3-galloylgallokatechin. MoZnosti usporadani
substituentdl jsou velmi podetné.

kou vazbu nepFipousti. Pokud jsou glykosidy s ku-
marinovym jddrem zndmy, odvozuji se od niZe uve-
deného kumarinu, substituovaného hydroxylovymi
skupinami v polohdch 6, 7, nebo 8, z nichZ jedna
zprostfedkuje glykosidickou vazbu. Nejlast&ji jde
0 g-D-glukosidy (8).

)

Ca
C',H !
COCH

OH = FgP

kumarin

kyselina o-hydroxyskoficove

V. Skupina volné pfitomnich kyselijch fenoli

Tuto skupinu tvofi velkd smés rdznych volné pfi-
tomnych latek fenolového typu kyselé povahy [11].

Souhrn

V ramci Harrisova klasifika¢niho systému polyfe-
nolovych latek chmele je poddna jejich chemickd
a fyzikdlnd chemickd charakteristika. U nejdileZi-

t8j8ich z nich je posouzen jejich pivovarsky vy-
znam. Jsou uvedeny odli¥né znaky ve skladb& poly-
fenolovych ldatek chmele Zatecké provenience od

chmeld zahraniénich.
Lekioroval J. Hubaéek
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Praze,

MOS3TEK, ].: DIE CHEMIE DER PO-

MOIITEK H.: XMMHA TIOJIHPE-
HOJIOB, OBPA3YVMOUIMX XMEJIE-
BOE JOVBHJIBHOE BENIECTBO
W WX 3HAYEHME J5d ITHBO-
BAPEHHOW INPOMBIIIJIEHHOCTH

IlpumepxuBascy KaaccHOUKALHOHHOH
CHCTEMEI TMPENJIoMKerriofl XappucoM HIJIst
noMeHONOBHX BelecTs, aBTOpP pac-
CMaTpHBAET HX XHMMHYECKYWw H ¢u-
3UKO-XHMHYECKY IO XaPaKTePHCTHKY.
Y psaa monugeHosOB OTMEHAETCH MX
3Ha4YeHHe [k THBOBADEHHOH mipo-
MeJienHocTH.  [epeuncasiiotes  oco-
65}3}[0(:'1“]’1, OTJIHYaKIIHe COCTaAB TOJH-
$eHOMOBEIX BEIIECTB B XMeJe, BO3-
HensiBaeMoM B JKaTellkom pafiome oT
cocTaBa B 3arPaHMYHBLIX  COPTax
XMeas.

MOSTEK, }.: CHEMICAL PROPERTIES
OF POLYPHENOLS (TANNING MAT-
TERS] PRESENT IN HOPS AND
THEIR ROLE IN BREWING INDUS-
TRY

Adhering to the Harris classifica-
tion system of polyphenols present
in hops the author describes their
chemical and physical properties
and evaluates the importance of
some of them for brewing industry.
He underlines also specific features
of hops from the Zatec region. The
composition of polyphenols in the
Zatec hops differs from that of fo-
reign varieties,

LYPHENOLSTOFFE (GERBSTOFFE)
DES HOPFENS UND IHRE BRAU-
TECHNOLOGISCHE BEDEUTUNG

Im Rahmen des klassischen, von
Harris ausgearbeiteten Klassifika-
tionssystems der Polyphenole des
Hopfens wird die chemische und
physikochemische Charakteristik die-
ser Stoffe angefiihrt. Bei den wich-
tigsten von ihnen wird ihre brau-

- technologische Bedeutung bewertet.

Es werden im weiteren diejenigen
Merkmale in der Struktur der Poly-
phenolstoffe angeftihrt, die den
Hopfen saazer Provenienz von den
ausldndischen Hopfen unterscheiden.
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