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Chemie polyfenolovych latek (t¥islovin) chmelu a jejich

pivovarsky vyznam

Il. Tvorba polymert s t¥islovinnymi vlastnostmi

JOSEF MOSTEK, katedra kvasné chemie a technologie VSCHT, Praha

Silbereisen a Ploman [1] pfed neddvnem experi-
mentilné dokédzali, e leukoantokyanidiny ani jiné
polyfenoly (kromé& kyseliny m-digallové a kyseliny
elagové) nejsou schopny v monomerni form# sri-
Zet bilkoviny, nybrZ pravdépodobn& teprve ve vy3e-
molekuldarni formé po pfeméné varem (rmutfi), resp.
chmelovarem. Tim teprve vlastn& nabyvaji tiislo-
vinnych vlastnosti [2, 3]. PfedloZend prace je proto
vénovédna problematice chemismu tvorby vyZemole-
kuldrnich forem, resp. t¥islovinnych vlastnosti, hlav-
nich sloZek polyfenolovych l&tek pivovarskych su-
rovin a jejich technologickému vyznamu, se zvlast-
nim zfetelem k vyrobé piva feského typu.

Ve funkci prekursort tfislovin mohou piisobit z po-
lyfenollt pivovarskych surovin, zejména chmelu, jak
flavan-3-oly, tak i flavan-3,4-dioly. Flavan-3-oly (ka-
techiny) maji ve smyslu vzniku charakteru vlastni
tfisloviny rovnocenného partnera v hydroxyflavan-
3,4-diolech, které jsou ve chmelu proti kftechinfim
podstatné vice zastoupeny [4]. Oboji mohou pfliso-
benim enzymi, kyselin nebo pouhym zahfdtim ve
vodném roztoku nebo v suchém stavu za piFitomnosti
nebo i nepfitomnosti kysliku kondenzovat nebo po-
lymerovat v amorfni tFisloviny, jejichZ poc&atecéni
stupné — oligomery — jsou bezbarvé a ve vodé
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rozpustné, kdeZto posledni stupn& polymerace jsou
médlo nebo viibec nerozpusiné a vice nebo méné
zbarvené (viz ddle flobafeny). PFi t&chto zmé&ndch
je nutno rozlidovat mezi polymeraci a kondenzaci,
at uZ jde o flavan-3-oly, nebo flavan-3,4-dioly [5].

Polymerace a -ﬁhnﬂenzace hydrexyflavanoli
(tvorba t¥isloviny chmeln)

Vy3Se bylo uvedeno, ¥e monomerni formy hydroxy-
flavan-3,4-diold ani monomerni formy katechind ne-
maji charakter t¥islovin. K otdzce doby vzniku tiis-
lovinnych vlastnosti polyfenolovych latek p¥i vyvoji
chmelové hiavky existuje nédzor [5, 6], Ze polymole-
kularni flavanoidni t¥isloviny vznikaji z monomeri
a oligomerfl aZ v postmortdlnim stadin chemickymi
reakcemi kondenzadniho typu. PFi vzniku jiZ v Zi-
vych pletivech hy byly jen zt&Zi transportoviny
membranami. Transportovdny mohou byt zpravidla
jenom monomolekuldrni latky, jejichZ ,tFislovaténi®
vznika teprve na misté uloZeni. Zda vznikaji neenzy-
matickou autokondenzaci, nebo enzymatickou de-
hydrogena¢ni polymeraci, lze zatim téZko rozhod-
nout. Nejpravdépodobnéjsi se zda nazor, Ze jde 0 ce-
1y komplex téchto typfl reakci (viz ddle), které zde
budeme postupné& charakterizovat:



218 Chemie polyjenolovijch

Kvasngy prﬁmysl

ldtek (tFislovin) chmelu ro&, 15 (1969) — & 10—11

I. Freudenberg 17) navrhl a Lebreton [8] pro po-
lyfenoly chmelu pfevzal tento hypoteticky chemis-
mus kondenzace katechinii za vzniku amorfni tfis-
loviny flobafenového typu:

Obr. 1. Amorfnt t¥tslovina flobafenového typu

Lebreton [8] soudil, e obdobn#& by se mohly tvo-
it flobafeny z flavonoidnich leukoderivatii pro-
stfednictvim katechinG. Chemismus moZnych vza-
jemnych vztahdi téchto latek je uveden na obr. 1
v prvni &asti [8a, 9].

Ve chmelu jsou leukoantokyanidiny pfitomny
v molekularni formé pouze asi z 10 %. V &erstvé
natesaném chmelu jsou katechiny pfitomny jen
ve velmi malém mnoZstvi. Leukoantokyanidiny
predstavuji kolem 80 % celkovych tfislovin chme-
lu. Flobafeny, vzniklé kondenzaci, zejména del3im
skladovdnim chmelu a v prib8hu chmelovaru,
jsou organolepticky velmi, aZ nepfijemné hoiké.
Tohoto typu hofkosti se pivovarnici pravem oba-
vaji 18, 101.

Lebreton [8] stanovil pro francouzské a n&mec-
ké chmely primé&rny obsah celkovych flavonoid-
nich leukoderivati 2,1 % v susiné.

II. Mnohem podrobngjsi studie chemismu, poly-
merace a kondenzace pfirodnich flavonoidnich la-
tek podéavaji v poslednich letech Freudenberg a
Weinges [11, 12], Kursanov [13], Haftewey [14,
15, 18], Vystréil [17] a Stocker [5]. Pro velkou
pravd&podobnost priib&hu podobnych typii reakci
p¥i zrdni chmelu, jeho skladovani, chmelovaru a
daliim pivovarském vyrobnfm procesu uvadime ve
strudnosti tyto daldi t¥i typy reakel vzdjemnych
vazeb a transformaci flavan-3-0li a flavan-3,4-di-
oltt jako vyznamnych polyfenolovych stavebnich
slo¥ek chmelové tFisloviny podle pFedstav vy3e
uvedenych autort.

A. Kysele katalyzovand polymerace

V rostlindch pisobenim malych mnoZstvi kyse-
lin dochdzi ke katalyzované polymeraci flavanoid-
nich latek [5, 18]. Podobny typ reakce lze vyvolat
i v laboratornich a provozné technickych podmin-
kédch, zejména pFi chmelovaru. Reakce probihd bez
zirdty vody.

Pro kyselou polymeraci flavan-3-0lit plati viak
nutny pfedpoklad [5, 18]:

a) typ seskupeni p-hydroxybenzyléteru (OH v po-
loze 4'],

b} volny rezorcylovy systém (OH v poloze 7).

Pfitom mii¥e byt jeden z obou hydroxyll rovndZ
eterifikovan (napf. v poloze 4’ nebo v poloze 7 —
metoxyl].

Za téchto pFedpokladfi bude atom C v poloze 2
aktivovdn, heterogenni vazba v poloze —1,2— se
zrudi — otevfe — a na atom C v poloze 2 se v dil-
sledku toho pfemisti jedna volna valence pro auto-
polymeraci s druhou molekulou. Tim je dédn princip
mo¥né kontinudlni polymerace jednotek VII. Ob-
sahuje-i jddro A aktivni skupinu, tvofi se vazby
mezi atomy uhliku v poloze 2 prvni a v poloze 6
nebo 8 druhé molekuly za vzniku 2,6- nebo 2,8-dika-
techinu (viz VIla a VIIb). Chybi-li aktivni skupina
.v jadru A, tvofi se vazby 2,5- za vzniku 2,5-di-
hydroxyflavanolového typu (viz VIIc) (obr. Z2a).

Tak napf. u hydroxyflavonfi (ketoskupina v po-
loze 4) neni mo¥nd 74dnd polymerace, nebot keto-
skupina tvofi se sousedni hydroxyskupinou jadra A
(OH v poloze 5] cheldty a je tudiZ touto skupinou
inaktivovdna pro polymeraéni vazby.

PH kysele katalyzované polymeraci flavan-3-old
mohly a¥ dosud vznikat jen produkty autopolyme-
race [vétsinou dimery). Tato reakce za tvorby libo-
volné velkych linedrnich polymerdtd ddle nepokra-
tuje [5, 13, 19—20], nebot v jejim dal¥im pribéhu
dochdzi mezi sekundarnim hydroxylem v poloze 3
a jednou fenolickou hydroxyskupinou (napf. na C
v poloze 6) k odtépeni vody, coZ vede k anhydro-
kondenza¢énim produktiim, nap¥. typu anhydro-di-
katechinu (viz VIII).

B. Kysele katalyzovand kondenzace

Monomerni formy hydroxyflavan-3,4-dioldt (jako
napi. lenkokyanidinhydrét typu IX]) i hydroxyfla-
van-3-0lit mohou byt vedle pfemé&ny v antokyanidiny
pfevedeny zFeddnymi mineralnimi kyselinami
v amortni, nejprve rozpustné a pak event. aZ neroz-
pustné kondenzaéni produkty. Kondenzace vedouci
k tvorb& rozpustnych forem tFislovin probihd ping
ji¥ v horkém vodném roztoku, tj. i v kysele reagu-
jici mlading p¥l chmelovaru. vt sklon ke kon-
denzaci flavan-3,4-diold proti flavan-3-olim méa
hydroxyl v poloze 4, ktery s velkou pravdé&podob-
nosti kondenzuje s vodikovym atomem v poloze
4 a 8 za vzniku dvojfunkéniho dimeru typu leuko-
kyanidin-hydratu typu X. Intenzivnim plisobenim
horké minerdlni kyseliny (HC1) se uhlikaté vazby
v poloze —4,8— mezi floroglucinovym jadrem (A)
a heterocyklem rozitspi. PFitom vzniké pravé leuko-

-
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sloutenina flavenmol [XI) a soudasn® flavandiol
(IX), které oba pPechdzeji v antokyanidin (XII].
Stépeni vSak neprobihd jednostranné kvantitativng.
Flavandiol odstépeny intenzivnim pisobenim kyse-

liny pPechézi z nejvét8i &asti ve vysokokondenzo-
vany flobafen.

C. Enzymatickd a oxidativni kondenzace

Dehydratatni kondenzace pomoci enzymil typu
polyfenoldehydrdz, popf#. vzdudniho kysliku, probi-
hd zcela jinou cestou neZ kysele katalyzovany typ
kondenzace, pFitem#Z pFichazeji v dvahu dvE zdklad-
ni moZnosti zvétSovani molekul:

a} vazbou C—C, nebo

b) éterickym kyslikatym mfistkem, resp. acetalo-
vym typem vazby.

U obou jde o rozhodujici primérni oxidaci skupiny
OH na druhém (B) aromatickém jadfe pyrokate-
chinu na chinon. V dal3im prithéhu kondenzacniho
typu reakce je chinon redukovdn na trihydroxy-
sloufeninu (kruh B), kterd reaguje s dalsi moleku-
lou o-chinonu a vede podle Kursanova ke konden-
zatu typu XIV [14].

Druhd v tvahu prichdzejici moZnost spofivad podle
Kursanova v ,chinonové vazb&“ pfes kyslikaty éte-
ricky miistek za vzniku kondenzdtu typu XV. Tii-
slovinné extrakty obsahuji také dehydrované kon-
denzéty s podstatn® vy3si molekuldrni vahou. Podle
predstavy Hathwaye a spol. [17] o velmi pravdé-
podobném mechanismu enzymaticke kondenzace,
jimZ se atom C v poloze § chinonu, vytvofeného
z katechinu, vd¥e na atom C v poloze 8 druhé mo-
lekuly, ¢imZ vznikd novd —&',8-- C—C vazba a na
kruhu B pyrokatechinu znovu vznikéd benzoldni sys-
tém za tvorby kondenzétu typu XVI ,pFedozadnimi®
aromatickymi jadry. Druhou moZnost vidi Hathway
v tvorbé kondenzatu ,,zadozadnimi® jadry typu XVII
(gallokatechin].

Pro enzymatickou, resp. oxidativni kondenzaci
flavan-3,4-diold [leukoantokyanidinti) lze podle
Hathwaye [17] uvaZovat stejny mechanismus jako
pro katechin (XVI) a gallokatechin (XVII].

V posledni dob# byla peélivé studovdna skupina
pifrodnich latek, tzv. proantokyanidiny, z nich?
mnohé maji vlastnosti t¥islovin [18, 21, 22]. Ty jsou
bezbarvé, nebo Zluté aZ hnédé, tvofi se smési n-bu-
tanol — HCI antokyanidin a p¥l opatrné hydrolyze
se ziedénymi kyselinami katechin a antokyanidin
(hiflavonoidy), popE. jen antokyanidin {monoflavo-
noidy). Podle vétdiny auior@ se jim prisuzuji struk-
turni vzorce typu XIX, XVIIla a XVIITb. V roce
1966 se Weinges [5] vyjadfil odmitavd k existenci
éterickych kyslikatych miistkll jako moznych vazeb
kondenzath flavonoldnich sloudenin. Rollman a Van-
craenenbroeck [23] vak tyto vazby neoznafujl za
éterické kyslikaté mistky, nybrZ za vazby acetalove,
které jsou hlavnim typem vazby mezi jednotlivymi
zdkladnimi sloZkami flavonoidnich oligomerii, jako
napf. u hlavniho antokyanogenu chmelu mezi ato-

mem C leukokyanidinu v poloze 2 a atomem C
[+) — katechinu v poloze 3, obdobné jako je uve-
deno u typu XVIIla.

Chemismus p¥irodnich ldtek obecn& a latek t¥is-
lovinného typu zvldst je aZ dosud pro jejich neoby-
fejnou sloZitost malo prostudovan a Fada mecha-
nismf, jako napf. polymerace ldtek polyfenolového
typu, je zaloZena z v8tSI nebo mensi &asti na riz-
nych hypotézach a jen fdstetnd experimentdlné do-
loZen§ch faktech. Vyse formulovany chemismus fla-
vonoidnich t¥islovin je ve své podstaté souhrnem
nejnovdjsich poznatk®, které viak rovn&Z podléhaji
rychlému vyvoiji.

Pivovarsky v§znam chmelovych latek polyfenolovée-
ho typu

Chmelova t¥islovina mé z pivovarskho hlediska
v podstatd t¥i duleZité funkce [24, 25]:

1. jako stabilizdtor srdZeciho typu s vysokym
fitinkem vzhledem ke sladovym (i kvasnitnym) bil-
kovindm;

2. pFedstavuje ufinnou sloZku redoxniho systému
mladiny a piva;

3. vzhledem k prvnim dvéma fyzik4In& chemic-
kym vlasinostem se vyznamné podili ng organo-
leptickém charakteru mladiny a piva.

K doloZeni prvni funkce uvedu z dfivéjSich let
alespofi prdce Liierse a Niedermayera [26], Bilgra-
ma [27], Salade a spol. [28] a MoStka a Tolara
[24]. PFestoZe Zatecké chmely se proti zahranitnim
vyznaduji niZ$im podilem e-hoFkych kyselin, po-
skytuji p¥i tzv. raciondlnim zpfisobu chmeleni hof-
kost piva vyrazné harmonittdjdi a ulechtilejsi, kte-
rd je zpoCatku intenzivngjdi, ale postupné na jazyku
sladne. Tato vlastnost piv vyrobenych z Zateckych
chmelt je vedle jejich zvlasini skladby hofkych
latek (zejména vysoky podil resuponil) zpfisobovdna
i obsahem fifislovin, resp. organolepticky vyznam-
nym systémem bilkovina—tFislovina—hotké latky
[25, 28, 29]. Uzpiscbenim chmelovaru cili, aby
se chmelovou ifislovinou vysrdZelo co nejvice vy-
sokomolekularnich koloidd, zejména dusikaté po-
vahy, z@istdvd pak v roztoku, tj. v mlading a pive,
vBtEi obsah, resp. organoleptickd Gfinnost, hofkych
latek, takZe lze dosdhnout i praktické tspory chme-
lu [30].

Z nagich zkouSek vyplynulo, Ze sniZenim obsahu
antokyanogenii jako dillezité sloZky tfislovin sladu
a chmelu se zvy3uje TH a obsah dusikatych latek
v pivé a sniZuje obsah celkovych hofkych latek a
izohumuloni [24, 31].

rs
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Tfislovina chmelu vystupuje jako &initel hofkosti
jednak z t8chto divodd, jednak pro svou vlastni
hofkou chut, kterd miZe podle druhu chmelu pfFe-
chéazet v trpkou a¥ sviravou chut. Reakce prostiedi
ovliviiuje podstatné jak jakost a charakter, tak i in-
tenzitu hofkosti. TFislovina chmelu svymi dehydra-
tadnimi G¢inky mfiZe mit vliv i na zmény e-ho¥kych
kyselin, zejména humulonu. Lze se o tom snadno
pfesvBdiit tim, Ze k vafFici destilované vod& s ob-
sahem humulonu pfFiddme &4st tFisloviny; intenzita
hofkosti roztoku rychle vzriistd [25]. Dehydratace
bilkovinné micely tF¥islovinou je sloZity d&j, ktery
pfem#&fuje stabilni koloid v nestabilni, je¥ pak
snadnéji aglutinuje (obr. 3). Zde méa tFislovina

D s

Obr. 3. Kruytove schéma stdlosti koloidnich micel [32]

1 — hydratované a elektricky nabité micely, 2 — de-
hydratace, 3 — dehydratované elektricky nabité micely,
4 — zirdta elektrického ndboje, 5 — neutrdlni hydrato-
vané micely, 6§ — dehydratace, 7 — =ztrata elektrického
nahoje, 8§ — dehydratované neutrdlni nestalé micely

jako dehydratant dfileZitou tlohu, nebot p¥i jejim
pfebytku se dehydratace dosdhne rychleji a dplnéji.
Kromég toho se tFislovina sluéuje s nékterymi pro-
teiny mladiny za tvorby sloudenin rozpustnych za
tepla, av3ak nerozpustnych za studena. Tim umoZ-
fiuje srdfeni skupiny dusikatych ldatek, které sa-
motné za varu nekoaguluji, kvasinkami nejsou uti-
lizovany a pfedstavuji po oxidaci potencidlni zdka-
lotvornou sloZku extraktu piva. Tfislovina je v tom-
to smyslu stabilizdtorem srdZeciho typu.

Podle na3ich varnich zkou3ek zde zdleZi hodnd
na kvalité pouZitého sladu, resp. jeCmene pouZitého
k jeho piipravé, zplsobu rmutovaciho procesu a
stupni chmeleni. Technologicky vyznam antokyano-
gendt chmelu je tim vyrazn&jsi, &im jemné&j3ich jec-
menli se k vyrob& zpracovavaného sladu pouZilo
a Cim vét3] je aplikovanad ddvka chmelu, tj. zejména
pFi vyrobé Ceskych piv [24, 32].

Oxidaci chmelové tFisloviny vznikd amorfni 14tka
zv. flobafen (viz vy3e), kterd tvori s bilkovinami
koagulum nerozpustné ani zd tepla, ani za studena.
K dokonalé koagulaci t&chto flobafeno-profeinovych
sloucenin je tfeba minimélng pflhodinovy inten-
zivni var [29, 33]. V praxi je proto nutno pFidat
posledni davku chmelu nejméné& ptil hodiny pFed
ukontenim chmelovaru, aby v mlading& nehyla pep-
tizovand forma flobafeno-proteinovych komplexi,

které pak jsou pifiinou koloidni nestdlosti piva

s chmelovou chutovou syrovosti. Jsou Znamy pii-
pady, Ze piva, u nichZ byla posledni ddvka chmelu
jen kratce povatena, a tim udrZeny tfislobilkovinné
komplexy nereverzibilniho charakteru v roztoku,
nevydrZela koloidn& ani pasteraci. Pllvodni Gerstva
tfislovina chmelu srdZi bilkoviny na rozdil od flo-
bafenfi aZ pFi ochlazeni mladiny. Vygerpand mla-
dina si uchovdva sviij pivodni lesk aZ asi do teplo-
ty 60 °C. PFi niZ3ich teplotdch se zadina jiZ kalit.
Maximalni tvorba kalG viibec je pii 2 °C. V praxi
se dosahuje nejlep$i flokulace hofkych kalt tehdy,
je-li zchlazeni mladiny od 50 °C na niZsi teplotu
provedeno pokud moZno rychle a za pohybu. Zde
jsou v nesporné vyhodg ty pivovary, které pouZivaiji
modernich deskovych priitokovych chladi&fi, nebot
gradient poklesu teploty mladiny je velky a za tur-
bulentniho pohybu [33].

Souhrn

Ie uveden prehled a zhodnoceni soudobych nézo-
rd ma chemismus tvorby polymernich forem litek
polyfenolového typu pivovarskych surovin, resp.
tvorbu jejich t¥islovin, zejména chmelovych. je
zhodnocen vyznam polyfenolovych latek chmelu a
sladu, ve vztahu k fyzikalng chemickym a organo-
leptickym vlastnostem piva, se zvlastnim zfetelem
k pivu eského typu.
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CHEMISM OF POLYPHENOL COM-
POUNDS (TANNING MATTERS) PRE-
SENT IN HOPS AND THEIR IMPOR-
TANCE FOR BREWING INDUSTRY.
PART II. FORMATION OF POLYMERS
WITH TANNING PROPERTIES

The author outlines modern views
on the chemism of processes result-
ing in the formation of polymer
forms of polyphenol matters used
by brewing industry, i. e. essentially
of the chemism of tanning matters
present in hops. Polyphenol compo-
nents of hops and malt are impor-
tant factors of brewing technology,
since they determine to a certain
degree physical, chemical and orga-
noleptic properties of beer. Specific
properties of Czech beer are at this
juncture discussed in detail.

XHUMHU3M TIOJIMPEHOJOBBIX
COENMHEHHM (IYBHJBHBIX
BEIIECTB) HAXOASIIMXCS
B XMEJIE U HMX 3HAYEHUE
B [MBOBAPEHHOW ITPOMDI-
LIJIEHHOCTH. 2-AS1 YACTD.
OBPA3OBAHHUE [IOJIMMEPOB
C YBSIIMMH CBOMCTBAMH

B crathbe npHBeleHH COBpeMeHHLIE
B3IVISABl HA XMMH3M 06pasoBaHHA [O-

maMepsEsix  GopM  coeguHeRMH THUA
NeaHGeH0J0B, BCTPeYalomHXCH B ChIpbe,
IpUMeHdAeMOM  THBOBADEHHOH  Ipo-

MBIILIEHHOCTBIO, T. €, IO CYUIeCTBY Ha
xuMH3M 00pazoBanud AyOHILHBIX Be-
wecTs B xMene. IloguepkuBaeTcs 3Ha-
qeHHE MOJIHGMEHOJMOBLX COCTABJSIOUHX
XMeNa H coJiona Kaxk (akTopos, BJAHA-
0WHX Ha (H3nYecKHe, XHMHYECKHE H
BKycoBsle cBofictBa muBa, OcoBoe
BHNMaHHe ylelseTca B CBA3H C pac-
cMaTprBaeMofi npobleMaTHKOH CremH-
(pKe ueXcCJOBAWKOTO IMHBA.

L]

CHEMIE DER POLYPHENOLE (GERB-
STOFFE} DES HOPFENS UND IHRE
BRAUTECHNOLOGISCHE BEDEU-
TUNG. II. BILDUNG DER POLYMERE
MIT GERBSTOFFEIGENSCHAFTEN

Der Artikel enthdlt eine Ubersicht
und Bewertung der gegenwirtigen
Ansichten {iber den Mechanismus
der Bildung der polymeren Formen
der Polyphenolstoffe in Brauerei-
rohstoffen, bzw. die Bildung ihrer
Gerbstoffe, intsh. Hopfengerbstoffe.
Es wird die Bedeutung der Polyphe-
nole des Hopfens und des Malzes
im Verhdlinis zu den physiko-che-
mischen und organoleptischen Ei-
genschaften des Bieres bewertet,
und zwar mil besonderer Hinsicht
auf die Biere des bohmischen Typs.




