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SUBSTANCJE GORZKIE I OLEJKI ETERYCZNE CHMIELU

Swo] charakterystyczny smak i zapach zawdziecza piwo substancjom
wystepujgcym w szyszkach chmielowych (zenskie kwiatostany). Tech-
nologiczna warto$¢ chmielu zalezna jest przede Wszystkim od zawarto-
sci 1 jakosciowego skladu tych substancji. Sg to wszystko zwiazki o cha-
rakterze polgczen terpenowych, a wiec zawierajgce w swych drobinach
uktady izoprenowe. Uklad izoprenu jest bardzo rozpowszechniony wsrod
substancji roslinnych. Jest t0 zwigzek weglowcdorowy o charaktery-
stycznym rozgatezionym lancuchu, posiadajacy wzér sumaryczny CsHs.

CH?\\

C — CH=CH, zopren

/

CH;,

Substancjami zawartymi w chmielu, ktére oddzialujg na nasz zmyst
smaku, sg tzw. substancje gorzkie, wzglednie ciala gorzkie. Substancje
te nalezg do terpendéw mieszanych, tj. do zwigzkéw zawierajgcych
w swych drobinach uktady izoprenowe wraz z pewng nadliczbowg ilo-
Scig atomow wegla.

Zwigzki aromatyczne chmielu zaliczamy do olejkéw eterycznych,
bedgcych, jak wiadomo, mieszaning polgczen o charakterze weglowodo-
row nalezacych przewaznie do grupy monoterpenéw oraz ich pochod-
nych tlenowych.

Zaroéwno substancje gorzkie, jak i olejki eteryczne, sg najwazniej-
szym skladnikiem lupuliny, zéltego gruboziarnistego proszku, bedacego
wydzieling gruczoléw tusek szyszek chmielowych.

Nazwa lupulina zostala wprowadzona przez Ivesa w 1821 r. (12).
Ives byl réwniez pierwszym, ktory zaobserwowal, ze lupulina zawiera
ciala gorzkie oraz posiada aromatyczny, charakterystyczny dla chmielu
zapach (12).

1. Substancje gorzkie chmielu

Szyszki chmielowe zawierajg caly szereg substancji gorzkich, ktére
jednak moczna sprowadzié do trzech zwigzkéw podstawowych.
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Od kazdej z tych substancji wywodzg sie zwigzki réznigce sie miedzy
sobg resztg acylowa R. Nazwy tych zwigzkéw wyprowadza sie od nazw
substancji podstawcwych przez dodanie przedrestka ko- lub ad-:
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humulon, lupulon, humulinin: R = —C(H,—CH

N,
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kohumulon, kolupulon, kohumulinon: R= —CH

N
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adhumulon, adlupulon, adhumulinon: R == CH—CH,—CH,

CH;

Humulon i lupulon stanowig gléwne skladniki frakeji gorzkich
chmielu i ich zawarto$¢ wynosi w szyszkach od 4 do 10%. Oba zwigzki
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zostaly wyodrebnione w czystej postaci juz w 1900 r. Badania nad kon-
stytucjg humulonu i lupulonu zostaly przeprowadzone w latach 1923—
1926 przez Wielanda i Wollmera (24, 25). Jednakze calkowite wyjasnie-
nie budowy tych zwigzkoéw nastgpito dopiero w 1949 r. przez Govaerta
i Verzle’a (8).

W 1952 r. Riedl (19) przeprowadzil catkowitg synteze humulonu i lu-
pulonu, potwierdzajgc definitywnie ich konstytucje.

Humulon zostal wyodrebniony dopiero w1950 r. przez Cooka i Har-
risa (7). Budowa tego zwigzku zostala wyjasniona przez Howarda i Sla-
tera w osiem lat pézniej (10).

Jak wida¢ z zalgczonych wzoréw strukturalnych omawianych pots-
czen, wszystkie one posiadajg w swej drobinie szescioczionowy pier-
scien z doczepicnymi do niego ukfadami izoprenowymi. Humulon i hu-
mulinon posiada trzy takie uktady, za$ lupulon — cztery.

Bardzo czesto dla humulonu i jego analogéw nadaje sie ogblng nazwe
a-kwasy, za$ dla lupulonu i jego homologéw: S-kwasy.

W poszczegblnych odmianach chmielu tworza sie charakterystyczne
stosunki poszczegélnych o i p-kwasdéw (13).

Najczesciej a-kwasy wystepuja w nastepujacych proporcjach:

humulon : kohumulon : adhumulon = 80 : 10 : 10.

Dla B-kwaséw stosunek ten wynosi:
lupulon : kolupulon : adlupulon = 60 : 20 : 20.

W poczatkowym okresie tworzenia sie a-kwaséw powstaje tylko hu-
mulon. Dwa pozostate zwigzki homologiczne powstaja dopiero poézniej
w przebiegu proceséw dojrzewania szyszek. Powstawanie tych poigczen
przebiega na o0goél bardzo réwnomiernie; zawarto$¢ kchumulonu jest
w kazdej fazie nieco wyzsza od ilosci adhumulonu. W czasie optymalne]
dojrzalosci szyszek ilo§¢ kohumulonu i adhumulonu osigga najwyzszg
wartose.

Przy P-kwasach podzial na poszczegélne analogi, biorgc z grubsza,
nie ulega zadnym zasadniczym zmianom. Ich stosunek do siebie jest
mniej wiecej staly przez caly okres wegetacji i moze ulega¢ jedynie
tylko bardzo nieznacznym wahaniom. |

Zostalo stwierdzene, ze ogdlna zawartosé cial gorzkich w chmielu
wzrasta do maksimum w okresie tzw. technicznej dojrzatosci szyszek,
a nastepnie powoli maleje (14). R6wniez w powstawaniu poszczeg6lnych
kwas6w zachodzg duze roéznice w okresie wegetacji (14).

Lupulon tworzy sie w szyszkach od poczatku ich formowania sig.
Humulon za§ powstaje dopiero w okresie, kiedy lupulon osiggnat 50—
80% swej maksymalnej zawartosci w szyszkach.
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Nie zdarza sie, aby o-kwasy tworzyly sie wcze$niej od P-kwasow.
W niektorych odmianach, w okresie tworzenia si¢ humulonu, lupulon
osigga 60—80% swej maksymalnej zawartosci, a natomiast w innych
tylko 50—60%. Dalsze gromadzenie sie obu polgczen przebiega réwno-
czednie, ale tempo tworzenia sie a-kwaséw od chwili ich powstania jest
szybsze niz p-kwaséw (17).

Jak wskazujg badania, istnieje genetyczny zwigzek miedzy nimi
1 szybkie tworzenie si¢ o-kwasOw wplywa na zmniejszanie sie tempa
gromadzenia sie B-kwas6w. Czynnikiem sprzyjajgcym tym przemianom
jest $wiatto sloneczne.

Lupulon swoje maksimum osigga zaledwie o pare dni wczesniej od
humulonu. Jego okres nagromadzania sie trwa 3—4 tygodnie, za$ hu-
mulonu 2—3 tygodnie.

Przecigtna zawartos¢ a-kwaséw w szyszkach oraz wzajemny stosu-
nek pomiedzy o- i f-kwasami, jak rowniez przebieg ich tworzenia sie, s3
uzaleznione od odmiany chmielu, jak i od warunkéw srodowiskowych.

U badanych odmian uprawnych w calym okresie dojrzewania szy-
szek P-kwasow jest zawsze wigcej od a-kwaséw. W odwrotnym sto-
sunku tworzg sie natomiast omawiane zwigzki u chmielu dzikiego (13).

Substancje gorzkie chmielu sa zwigzkami nietrwalymi i juz od po-
czatku swojego powstawania ulegajg procesom utleniania sie przecho-
dzagc w koncowym efekcie w tzw. zywice twarde, ktére s nieuzyteczne
W piwowarstwie.

W piwie, jak dotychczas. nie stwierdzono obecnosci a- i 3-kwaséw.
Substancje te w procesie warzenia si¢ piwa przechodza w zywice miek-
kie lub tzw. ,izociala”, ktére powstajg prawdopodobnie juz czesciowo

réwniez w .szyszkach chmielowych w wyniku proceséw oksydacyj-
nych.
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Wyodrebnione zostaly dwa takie ,izociala”, ktérym zostala nadana
nazwa zywica miekka A lub izohumulon oraz zywica miekka B. Obie
substancje posiadajg piecioczlonowy pierscien i roéznig sie od siebie
iloscig reszt izoprenowych. Rozpuszczajg sie one dobrze w wodzie i sg
nosnikami goryczki w piwie.

Wytworzone w piwie ciala gorzkie daja mu nie tylko odpowiedni
smak, ale posiadaja wlasciwosci bakteriostatyczne, sg wiec czynnikiem
konserwujgcym piwo przeciw dzialaniu okreslonych bakterii. Obok
wspomnianego izohumulonu oraz zywicy miekkiej B istniejg z calg
pewnoscig w piwie jeszcze inne ciala gorzkie.

2. Olejki eteryczne chmielu

Najwazniejszymi sktadnikami olejkéw eterycznych chmielu sa mircen
i humulen. Pierwszy z nich jest przedstawicielem monoterpenéw tancu-
chowych i posiada stosunkowo prostg budowe chemiczna:

CHJ\ ICIHZ
C ==(CH—C(CH,;—CH,—¢C CH==CH; Mircen
I
3

Humulen, zwany réwniez a-kariofylenem, nalezy do monocyklicz-
nych seskwiterpenéw. Zawiera wiec w swej drobinie trzy uklady izo-
prenowe. Humulen jest pod wzgledem swej budowy chemicznej jedynym
dotychczas znanym zwigzkiem naturalnym o jedenastoczlonowym pier-
Scieniu.
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Zawartosé mircenu w olejkach eterycznych chmielu waha sie w gra-
nicach od 22 do 50%. W olejkach wystepujg réwniez pewne niewielkie
ilosci pochodnych tlenowych monterpenéw Ilancuchowych, jak np.
linalool i geraniol. Ilo$¢ seskwiterpendéw, a wiec przede wszystkim
humulenu i B-kariofylenu (izomer humulenu), stanowi od 15 do 56%
olejku w zaleznosci od poszczegdlnych odmian chmielu.

Badania nad olejkami eterycznymi chmielu licza juz prawie okoto
150 lat i za ich poczgtek mozna uwazaé¢ rok 1819, kiedy to Loiseleur-
-Deslongchamps zaobserwowal, ze chmiel posiada silny czosnkowy za-
pach (15). W tym samym roku Hanin (9) zwraca uwagg, ze z6ity proszek
W szyszkach chmielowych jest aromatyczny i latwopalny.
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W 1822 r. Payen i Chevallier (18) oddestylowali z lupuliny olejki
eteryczne i rozdzielili je na dwie frakcje.

Jedng z pierwszych prob charakteryzacji olejku byly badania prze-
prowadzone przez Wagnera (23) w 1833 r. Oddestylowal on olejek bez-
posrednio z szyszek chmielowych i stwierdzil, ze zawiera on terpeny
podobne do kamfenu i zwigzki utlenione podobne do kamfory.

W latach 1893 i 1894 Chapman (2, 3) publikuje dwie prace obejmu-
jace badania z 35 lat. Byly to faktycznie pierwsze rzetelne badania nad
skladem olejkow eterycznych chmielu. Stwierdzil on, ze stary olejek
(11-miesieczny) posiada wyzszy punkt wrzenia anizeli $§wiezy i zawiera
wigcej seskwiterpené6w. W nastepnych latach Chapman oczyscil te
frakcje i doszedl do wniosku,. ze seskwiterpeny stanowia okolo 40%
olejku i nadal im nazwe ,,humulenu” (4).

W roku 1898 (5) oglosit on, ze olejki eteryczne chmielu nie zawieraja
fenoli, aldehydéw 1 ketonow. Nastepnie Chapman przebadal nisko-
wrzgcg frakcje olejku stwierdzajgc, ze zawiera on zwigzek bardzo zbli-
zony do mircenu wyodrebnionego z olejku eterycznego wawrzynu, za$
jedna z frakcji o wysokim punkcie wrzenia posiada w swym skladzie
linalool wzglednie jego ester (6). Cytowany autor doszedl do wniosku,
ze mircen i humulen stanowig 80 do 90% olejku eterycznego chmielu.

Badania z lat ostatnich nie wniosly zasadniczych zmian jesli idzie
o sktad chemiczny olejku eterycznego. Zastuga natomiast pézniejszych
badaczy bylo wyjasnienie budowy humulenu oraz wykazanie istnienia
zwigzku pomiedzy substancjami gorzkimi a substancjami aromatycz-
nymi w chmielu. -

Rigby (20) w oparciu o badania chromatograficzne sugeruje istnienic
bezposredniego powinowactwa pomiedzy mircenem a kohumulonem.

W nastepnych publikacjach Rigby i Bethune (21, 22) podaja wyniki
wykazujace, ze chmiel, ktéry zawiera duze ilo$ci kohumulonu, ma
rowniez duze ilo$ci mircenu, podczas gdy chmiel z duzg ilo$cia humu-
lonu posiada duzg ilo$¢ humulenu.

W 1957 r. Howard i Slater potwierdzaja wyniki badan Rigby i Be-
thune o istnieniu wspélzaleznosci pomiedzy weglowodorows frakcjg
olejku a skladem «-kwaséw. Stwierdzono réwniez (11), ze sklad olejku
eterycznego i jego wydajnos$¢ jest uzalezniona, przede wszystkim, od
odmiany chmielu, a tylko w niewielkim stopniu od wplywoéw s$rodo-
wiska. Sg odmiany, ktérych zwigzki aromatyczne posiadajg wiekszg za-
wartos¢ seskwiterpendéw i ktoérych ilcs¢ w miare dojrzewania szyszek
stale wzrasta. W innych natomiast odmianach ilo$¢ tych polgczen nie
ulega w czasie dojrzewania wiekszym zmianom, wzrasta natomiast ilosé¢
mircenu.
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Interesujgce dane przedstawiajg badania przeprowadzone w latach
ostatnich przez Bullis’a i Likens’'a (1) dotyczgce nagromadzania sie
oa-kwasow i zwigzkow aromatycznych w czterech odmianach chmielu.

Z badan tych wynika, ze réznice odmianowe wplywaja zaréwno na
zawartos¢ a-kwasow, jak i olejkéw eterycznych. Zaréwno zawartosé
olejkéw eterycznych, jak i ilo§¢ a-kwaséw waha sie w szerokich gra-
nicach, przy czym odmiany bogate w olejki eteryczne sg réwniez bogate
w o-kwasy. Na ogdl jednak we wszystkich przebadanych odmianach za-
wartos¢ a-kwaséw 1 zawarto$¢ zwigzkéw aromatycznych nie osiaga
W tym samym czasie swej maksymalnej ilo$ci. Maksymalne nagroma-
dzenie sig olejkéw eterycznych nastepuje w okresach pézniejszych.
W zwigzku z tym Wyplywa zagadnienie ustalenia optymalnego terminu
zbioru szyszek chmielowych.

Z badan przeprowadzonych w Instytucie w Pulawach nad zmianami
jakosciowymi w szyszkach chmielowych w okresie dojrzewania wynika-
loby, ze chociaz w okresie dojrzewania zawarto$é olejkéw eterycznych
wzrasta, to jednak aromat ich ulegal pogarszaniu po okresie tzw. opti-
mum jakosciowego szyszek (16). Wynikaloby z tego, ze sklad jakosciowy
olejk6w eterycznych ulega niepozgdanym zmianom.

Czy taki proces zachodzi u wszystkich odmian chmielu jest jeszcze
zagadnieniem otwartym. Jak wiadomo bowiem, sklad olejkéw eterycz-
nych jest rézny w roéznych odmianach.

Doktadng odpowiedz na to pytanie moglaby deé¢ analiza skladu zwiagz-
kow aromatycznych poszczegélnych odmian chmielu w procesie dojrze-
wania szyszek.
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