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Prevedenie pivovarsky najhodnotnejsich, ale vo vodnom roztoku tazko roz-
pustnych chmelovych horkych latok v &o najvédéSej miere do roztoku je
ekonomicky velmi vyznamnou ulohou chmelovaru. O tomto probléme bolo
vyslovenych niekolko hypotéz [1, 2, 3]. Niektoré z nich uvadzali rozpustnost
horkych kyselin, tvoriacich podstatni éast horkych latok, do stivisu s tvorbou
ich soli podas chmelovaru. Predpokladala sa vécsia rozpustnost soli ako sa-
mych horkych kyselin. Iné hypotézy predpokladali, Ze prechod horkych latok
z chmelovaru do roztoku zavisi poéas chmelovaru od pH prostredia. Horké
latky tvoria totiz v kyslom prostredi prevazne koloidné a v alkalickom zasa
molekulové roztoky.

Kedze spominané hypotézy neboli experimentdlne overené a vzijomne sa
rozchddzali, sledovala sa moznost tvorby soli pivovarsky vyznamnych katié-
nov s horkymi chmelovymi latkami poéas chmelovaru viacerymi fyzikilno-
analytickymi metédami. Jednou z nich, velmi délezitou pre ziskanie zdklad-
nych experimentalnych poznatkov, bola metéda radioaktivnych indikatorov,
ktorou sa sledovala vzajomna reakcia medzi siranom vapenatym a horkymi
chmelovymi kyselinami poéas napodobeného chmelovaru. Vapnik bol pritom-
ny v siranovej forme, kedZze sa v takejto vyskytuje vedla formy uhliéitanovej
temer vo v8etkych prirodnych vodach pouzivanych v pivovarnictve a v nie-
ktorych pripadoch — pri sadrovani vod — sa do nich este aj pridava.

Na zistenie dejov, ktoré prebehli podas varu medzi iénmi Ca2+ a horkymi
chmelovymi kyselinami, pouzili sa dve metédy.

Prvou bola modifikovand metéda na kvantitativne stanovenie horkych
kyselin v chmele, prijata analytickou komisiou EBC. Tato metéda sa zaklada
na tom, Ze pri opakovanej extrakeii chloroformom prejdi horké kyseliny, resp.
ich soli z vodného roztoku do chloroformovej vrstvy. Pritomné anorganické
soli zostand vo vodnej vrstve. v

V pripade vzniku vapenatej soli «, resp. f-horkej kyseliny by teda nastal
markantny pokles radioaktivity vo vodnej vrstve a vzrast rddioaktivity
vo vrstve chloroformovej. Po extrakeii porovnavacieho roztoku sa prejavi celd
radioaktivita vo vodnej vrstve.

Druhd pouzitd metéda je zalozena na dialyze roztokov po napodobenom
chmelovare. Tato nadvézuje na metédu, ktori pouzil Mohr [1] pri oddelovani
jednotlivych zloZiek chmelovych horkych latok.
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Tu ide o to, Ze pri dialyze prechadzaju cez kolédiovii membranu z roztokov
po napodobenom chmelovare do destilovanej vody iba anorganické soli, kym
horké kyseliny, resp. ich soli cez membranu neprechidzaji. Z toho vyplyva,
ze v pripade vzniku vapenatych soli horkych kyselin by bola po skondenej
dialyze radioaktivita roztokov vo vnitri kolédiovej membrany znaéne zvysena
oproti radioaktivite porovnavacieho roztoku. Anorganické iény porovnava-
cieho roztoku totiz cez membranu prechadzaji az do rovnovdzneho stavu.

Experimentilna cast

Pri pokusoch sa pouzivali namiesto chmelu izolované horké chmelové latky, aby sa
neuplatiioval vplyv inych latok pritomnych v chmele, ktorych pritomnost by mohla
rusit alebo skreslit sledované deje.

Postupovalo sa tak, Ze sa napodobil chmelovar zvldst s izolovanou «-horkou kyselinou
a zvldst s B-horkou kyselinou a s vodou obsahujicou CaSO, oznadeny radioizotopom
*Ca. Pracovalo sa s milimolérnymi koncentrdciami. pH prostredie sa upravilo pomocou
fosfatovych pufrov na hodnotu 5,6—86, aké je pri chmelovare. Pouzitim tychto pufrov
sa do roztoku vniesli aj fosfity v stihlase so skutoénymi podmienkami po¢as chmelovaru.
Ako porovnévaci roztok sa pripravil sdm milimoldrny roztok CaSO, oznaleny s *Ca
bez horkych kyselin, pufrovany na uz spominant hodnotu pH. Porovnévaci roztok sa
spracovéval ako roztoky s horkymi kyselinami.

Pri extrakénej metéde sa postupovalo tak, Ze sa skimané roztoky s horkymi kyselina-
mi i porovndvaci roztok po vare extrahovali chloroformom. Z chloroformovej i vodnej
vrstvy sa pipetovali alikvotné podiely do nerezovych misti¢iek Standardnych rozmerov.
Obsah misti¢iek sa odparil pod infradervenou lampou, rddioaktivita odparkov sa od-
merala. Na meranie rddioaktivity sa pouzilo zariadenie Automat Frieseke Hopfner
FH 49. Pracovalo sa pri napéiti 1650 V s okienkovou trubicou 0,99 mg/cm?.

Na dialyzu sa pouzila membréna z kolédia vrectskového tvaru o objeme asi 100 ml.
Do vnttornej éasti takto pripraveného kolédiového vrectska sa vniesla alikvotna dast
dialyzovaného roztoku po napodobenom chmelovare (vnutorny roztok) a dialyzovala sa
proti destilovanej vode (vonkajsi roztok) po dobu 24 hodin a po vymene destilovanej
vody za Cerstvi dalSich 24 hodin. Po skondenej dialyze sa odpipetoval z vonkajsieho
i z vnutorného roztoku alikvotny podiel do nerezovych misti¢iek a dalej sa vzorky pri-
pravili a premerali spésobom uz opisanym v extrakénej metdde.

Vsetky pouzité chemikélie boli analytickej ¢istoty.

Tabulka 1
Hodnoty namerané pri extrakénej metdde
a-horké kyselina + Ca*SO, B-horké kyselina + Ca*SO, | Porovnévaci roztok Ca*SO,

[ vodné vrstva ehloxot. vodné vrstva ehigrof. vodné vrstva ehlomof,

vzork imp./min bk ki imp./min s imp./min vrstva
Y P ’ imp./min. P ’ imp./min. p- : imp./min.

1 4406 11 4324 22 4365 12

2 4403 18 4406 20 4429 7

3 4337 24 4280 28 4111 10
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Tabulka 2

Hodnoty namerané pri dialyze
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a-horka kyselina 4+ Ca*SO,
aktivita vanut Bigkiyiva
aktivita vnit. | aktivita vnut. ozt Bix GHak * | aktivita vonk. | vonk. rozt.
&. rozt. pred rozt. po dialyze ciipl 'zg * | rozt. po dialyze | po opak.
vzorky dialyzou 24 hod. 488‘11}; d 24 hod. dialyze
imp./min. imp./min. . . imp./min. 48 hod.
bpsfiniiny, imp./min.
1 6390 3375 2027 156 89
2 6373 | 3323 2060 158 82
3 6328 l 3289 2076 152 83
B-horkéa kyselina -- Ca*SO,
1 6181 3523 2422 122 74
2 6196 3441 2335 118 71
3 6138 3493 2253 131 80
Porovnavaci roztok Ca*SO,
1 6310 3294 1911 166 94
2 6339 3381 1988 162 86
3 6505 3350 1945 158 97

Vysledky a diskusia

Pri v8etkych pokusoch robenych & uz metédou extrakénou alebo dialyzou
sa dosiahli rovnaké vysledky pri sledovanych vzorkach horkych kyselin a pri
porovnavacich roztokoch. Pri extrakénej metéde sa namerané hodnoty radio-
aktivity v chloroformovej vrstve i vo vodnej vrstve prakticky nelisili a rovnaky
poznatok sa ziskal i premeranim vonkajSieho a vnitorného roztoku po dialyze.
Experimentéalne dosiahnuté poznatky teda poukazuju na to, Ze poéas chmelo-
varu nevznikaji vapenaté soli horkych kyselin, resp. ich derivatov. Tieto
poznatky boli overené eSte dalsimi fyzikalno-analytickymi metédami (plame-
novou fotometriou a absorpénou spektralnou analyzou). St teda pravde-
podobnejsie hypotézy, ktoré predpokladaji, Ze rozpustnost horkych chmelo-
vych ldtok podas chmelovaru zdvisi predovietkym od.hodnoty pH prostredia.

Sahrn

Sledovala sa moznost tvorby vapenatej soli «-horkej a fS-horkej kyseliny
poc¢as chmelovaru metédou radioaktivnych indikatorov. Na indikaciu sa
pouzil radioizotop **Ca. Metéda radioaktivnych indikdtorov sa kombinovala
s modifikovanou extrakénou metédou na kvantitativne stanovenie horkych
chmelovych kyselin, schvalenou EBC, a s metédou zaloZenou na dialyze.
Dosiahnuté vysledky dokazali, Ze podas chmelovaru nevznikd vapenatd sol
horkych kyselin.
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U3YUYEHNE INIPOIIECCA BAPHU C XMEJIEM ITPU IMOMOIIN
PAINOAKTUBHOI'O NHIMNKATOPA

MABEJ ITHIIEP

Kadeapa amanmruvecroit xamuu CioBaikoli Bricnicii TexHnyuecroii mroaxnt B Bparuciase

BoiBo,1n1

Brina uccieoBana BO3MOKHOCTb TBOPCHHST KAJILLMEBOIL COMM - U F-TOPHKOM KUCIOTLI
B TeYCHHMH ITpollecca BAPKH ¢ XMEJCM MeTOJOM pajMOAKTHBHLIX HHANKaTOpos. Ilas mHmu-
Kanun Opla npuMeHeH paguonsoron **Ca. MeTox pagHOAaKTHBHLIX MHAUKATOPOB 6Ll KOMOH-
HUPOBAH ¢ MOAM(HINPOBAHHLIM METOJOM JKCTPAKLUMM JUIsI KOJMUYCCTBEHHOI'O OMpCICTEeHMs
FOPLKUX XMEJICBBIX KHCJIOT, yTBepsaeHHoM EBC m ¢ MeTogoM OCHOBAHHOM Ha AMAINM3e.
TlonyueHnasle pe3y/bTATHL IIOKA3AJM, 4TO B TEUSHHHM BADKM ¢ XMejeM KAJbIUEBLIE COJIU

TOPLKMX KHCJIOT HC BO3HMKAIOT. )
[MocTynmuiro B pegakimio 1. 2. 1960 r.

STUDIUM DER HOPFENKOCHPROZESSE MIT HILFE EINES
RADIOAKTIVEN INDIKATORS

PAVEL SCHILLER
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Zusammenfassung

Es wurde die Méglichkeit der Bildung des Calciumsalzes der «- und (-Bittersdure
wihrend des Hopfenkochens nach der Methode radioaktiver Indikatoren untersucht. Fir
die Indikation wurde das radioaktive Isotop **Ca verwendet. Die Methode radioaktiver
Indikatoren wurde mit der modifizierten Extraktionsmethode zur quantitativen Bestim-
mung von Hopfenbittersduren, genehmigt vom EBC, und mit einer Methode, die sich
auf die Dialyse griindet, kombiniert. Die erhaltenen Ergebnisse erbrachten den Nachweis,
dass wihrend des Hopfenkochens kein Calciumsalz der Bittersduren entsteht.

In die Redaktion eingelangt den 1. 2. 1960
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