Streszczenie rozprawy pracy doktorskiej

Zwiazki fenolowe chmielu zwyczajnego (Humulus lupulus L.) — sklad oraz zawarto$é¢ w

polskich i zagranicznych odmianach uprawnych
Stowa kluczowe: chmiel zwyczajny, H. lupulus var. lupulus, szyszki, polifenole

Chmiel zwyczajny (Humulus lupulus L.) jest uprawiany przemystowo, celem
pozyskiwania szyszek, w ponad 30 krajach strefy umiarkowanej na §wiecie, w tym w Polsce
(gtdownie w wojewddztwie lubelskim). Pomimo dobrze poznanego sktadu chemicznego
surowca chmielowego (szyszek), potwierdzonego licznymi publikacjami naukowymi,
stosunkowo mato jest wiadomo o wystgpowaniu metabolitow wtornych w innych cze$ciach
ro$liny, takich jak korzenie i liscie, jak réwniez mg¢skiej formie chmielu. Ponadto, dotychczas
w analizie pordwnawczej Szyszek odmian uprawnych chmielu skupiano si¢ prawie wytacznie
na pierwszorzedowych metabolitach wtornych (kwasach goryczkowych i terpenach),
zaniedbujac sktad jakoSciowy i iloSciowy pozostatych drugorzedowych metabolitéw wtornych
chmielu. Badania autora miaty na celu uzupelnienie brakow w wiedzy na temat skladu
fitochemicznego H. lupulus.

Celem pracy byla analiza fitochemiczna (jako$ciowa oraz ilosciowa) drugorzedowych
zwigzkow  polifenolowych obecnych w organach generatywnych (kwiatostanach
I owocostanach) oraz wegetatywnych (korzeniach i ktgczach, todygach oraz lisciach) odmiany
uprawnej chmielu ‘Marynka’, a takze formy meskiej i zenskiej chmielu europejskiego (H.
lupulus var. lupulus). Przeprowadzono réwniez 0znaczenie zawartoSci glownych
drugorzedowych zwigzkow polifenolowych w szyszkach sze$ciu odmian uprawnych chmielu
(Hallertauer Magnum, Lubelski, Marynka, Oktawia, Sybilla oraz Wye Challenger) zebranych
w sezonie 2012 oraz 2014.

W czesci teoretycznej przedstawiono klasyfikacje taksonomiczng rodzaju Humulus, ze
szczegblnym uwzglednieniem gatunku H. lupulus, charakterystyke botaniczng chmielu
zwyczajnego, a takze dotychczasowy stan wiedzy, dotyczacy jego uprawy, historycznego
i obecnego wykorzystania surowca chmielowego oraz produktow ubocznych w uprawie
chmielu, sktadu chemicznego szyszek chmielowych oraz aktywnos$ci biologicznej gtéwnych
wystepujacych klas zwigzkoéw fenolowych.

W cze$ci  doswiadczalnej, po omowieniu zastosowanej metodyki badawczej,
zaprezentowane zostaty wyniki oraz ich dyskusja. Z organdéw generatywnych zenskiego
(szyszki) oraz mgeskiego (kwiatostany) chmielu zwyczajnego wyizolowano metodami

chromatograficznymi 42 zwiazki fenolowe, ktorych struktury chemiczne zostaty okreslone



przy uzyciu metod analizy spektralnej: NMR i spektrometrii mas (LC-PDA-ESI-MS/MS), oraz
metod chemicznych (hydroliza kwasowa oraz analiza jej produktow). Wsroéd wyizolowanych
zwigzkow byto: 35 flawonoidow (w tym 16 glikozydow flawonoli, 9 chalkonow, 4 flawanony,
4 flawanokumaryny oraz 2 flawan-3-ole) oraz 7 nie-flawonoidowych zwigzkéw fenolowych
(wtym 4 glikozydy multifidoli oraz 3 amidy fenolokwasowe). Wszystkiec wyodrebnione
zwigzki to znane substancje roslinne, niemniej jednak obecno$¢ 16 zwigzkow wykazano po raz
pierwszy w rodzaju Humulus, wyszczegolniajac: 6 glikozydow flawonoli (3-O-glc
tamaryksetyny; 3-O-soforozydy kemferolu, 8-metoksykemferolu i 8-metoksykwercetyny oraz
3,4’-di-O-glc kemferolu i kwercetyny), 4 chalkony (ksantohumol J, ksantohumol L, 3-
hydroksyksantohumol oraz chalkonaringenina), 4 flawanokumaryny (filokumaryna,
izofilokumaryna, epifilokumaryna oraz izoepifilokumaryna) oraz 2 amidy fenolokwasowe (N-
feruloilotyramina oraz N*,N° N*°-trikawoilospermidyna). Ponadto, w organach generatywnych
1 wegetatywnych chmielu zwyczajnego zidentyfikowano wstepnie, na podstawie analiz LC-
PDA-MS/MS oraz danych literaturowych, 48 innych zwigzkéw polifenolowych, wérod ktorych
byty substancje nie raportowane dotychczas w chmielu zwyczajnym (fenolokwasowe pochodne
spermidyny oraz tyraminy, heksozyd metoksykemferolu oraz malonyloheksozyd ko-
multifidolu), jak rowniez w $§wiecie roslin (oligomery fenolokwasowych pochodnych tyraminy
oraz malonyloheksozyd ko-multifidolu).

W wyciagach z szyszek szesciu odmian uprawnych chmielu (Hallertau Magnum, Lubelski,
Marynka, Oktawia, Sybilla, Wye Challenger) oraz chmielu europejskiego, za pomoca
opracowane] metody rozdzialu UPLC-PDA-MS, oznaczono ilosciowo 39 zwiazkéw
fenolowych, nalezacych do sze$ciu grup drugorzedowych polifenoli chmielu (kwasy
hydroksycynamonowe, multifidole, flawan-3-ole, flawonole, chalkony oraz flawanony).
Badany materiat ro§linny wykazal si¢ istotnymi roznicami w stezeniu poszczegdlnych
zwiagzkow fenolowych oraz grup polifenoli w dwoch badanych sezonach wegetacyjnych (2012
oraz 2014). Flawonole oraz chalkony byly dwiema gtéwnymi grupami polifenoli w szyszkach
wszystkich badanych odmian chmielu. Dominujagcym zwigzkiem fenolowym we wszystkich
ekstraktach byt ksantohumol (2-5 mg/g s.m.). Najwyzsza, ogélng zawartoscig polifenoli
charakteryzowaty si¢ szyszki chmielu europejskiego (13,5 mg/g s.m.), nastgpnie odmian
uprawnych Lubelski (13 mg/g s.m.) i Oktawia (12 mg/g s.m.), za$ najnizsza szyszki odmiany
Hallertau Magnum (7,5 mg/g s.m.). Analiza poréwnawcza ekstraktow szyszek,
Z zastosowaniem metod chemometrycznych (CA oraz PCA), pozwolita na pogrupowanie
odmian chmielu w klastry oraz ich powigzanie (korelacja dodatnia i/lub ujemna)

Z drugorzedowymi polifenolami. Szyszki badanych odmian chmielu skupialy si¢ w tych



samych klastrach pod wzgledem sezonu wegetacyjnego, ale niezgodnie z podziatem na typ
uzytkowy chmielu (aromatyczny, dual, goryczkowy).

W wyciggach z organow generatywnych (kwiatostany i szyszki) oraz wegetatywnych
(korzenie i ktacze, todygi oraz liscie) kultywaru Marynka oraz meskiej i zenskiej formy chmielu
europejskiego (H. I. var. lupulus), oznaczono ilosciowo 57 zwigzkow fenolowych, nalezacych
do siedmiu grup drugorzedowych polifenoli chmielu (kwasy hydroksycynamonowe, amidy
fenolokwasowe, multifidole, flawan-3-ole, flawonole, chalkony oraz flawanony).
Zaobserwowano wyrazne roznice (jakosciowe oraz ilosciowe) w profilach fitochemicznych
czesci podziemnych (korzenie i klgcze) i cze$ci nadziemnych, oraz organdw generatywnych
(kwiatostany 1 owocostany) i nadziemnych organow wegetatywnych (liscie i todygi), a takze
zenskiej 1 meskiej formy chmielu zwyczajnego. W ekstraktach z korzeni i klaczy obecne byly
tylko dwie grupy drugorzedowych polifenoli chmielu (flawan-3-ole oraz amidy
fenolokwasowe), oraz charakteryzowaly si¢ one takze najnizsza ogolng zawartoscia polifenoli
(3 mg/g s.m.). W wyciagach z lisci i todyg (nadziemne organy wegetatywne) dominowaty trzy
grupy polifenoli: flawonole, kwasy hydroksycynamonowe oraz flawan-3-ole. Przy tym ich
ogolna zawarto$¢ byta kilkukrotnie wyzsza w lisciach (30 mg/g s.m. w H. I. var. lupulus), niz
w todygach (4,5 mg/g s.m. w Marynce).

W meskich kwiatostanach stwierdzono wystepowanie polifenoli nieobecnych w organach
generatywnych zenskiej formy chmielu (zwigzki z grupy amidow fenolokwasowych, flawonoli,
chalkonow), z kolei nie wykazano obecnosci multifidoli. Ponadto, charakteryzowaty si¢ one
najwyzszymi poziomami kwasoéw hydroksycynamonowych (3,5 mg/g s.m.), amidow
fenolokwasowych (2 mg/g s.m.), flawonoli (25 mg/g s.m.) oraz polifenoli ogdétem (35 mg/g
s.m.) spo$rod wszystkich analizowanych ekstraktow z organow generatywnych chmielu.
Organy generatywne zenskiej formy chmielu europejskiego 1 uprawnego charakteryzowaty si¢
bardzo podobnym sktadem polifenoli drugorzgdowych. Niemniej jednak, w obu przypadkach
stwierdzono wystgpowanie istotnych roéznic pomiedzy kwiatostanami 1 szyszkami.
W ekstraktach z kwiatostanow wykazano wyzsze st¢zenia kwasow hydroksycynamonowych,
flawan-3-oli, flawonoli oraz polifenoli ogoétem, natomiast w szyszkach chalkonow i multifidoli.
Gléwnym polifenolem w zenskich kwiatostanach chmielu byta katechina (3 mg/g s.m.),

natomiast w owocostanach byt to ksantohumol (3,5 mg/g s.m.).



