
Zeitschrift fi~r 

Ern~ihrungswissenschaff Z Ernfihrungswiss 25:63-69 (1986) 

Uber die antioxidative Aktivit~t von Zitrusfruchtschalen 

G. Kroyer 

M i t t e i l u n g  a u s  d e m  I n s t i t u t  ff ir  L e b e n s m i t t e l c h e m i e  u n d  - t e c h n o ] o g i e  d e r  
T e c h n i s c h e n  U n i v e r s i t ~ t  W i e n  

Zusammenfassung: Die ant ioxidat iven Eigenschaften yon gefr iergetrockneten 
Schalen yon Zitrusfrt~chten (Orangen, Zitronen, Grapefruits) sowie yon deren 
methanol ischen Extrakten  wurden untersucht.  Gefr iergetrocknete Orangenscha- 
len zeigten die h6chste, Zi t ronenschalen eine etwas geringere und Grapefruitscha- 
len relativ die geringste, jedoch noch immer  bemerkenswer te  ant ioxidat ive Aktivi- 
tat. Durch Herstel lung eines methanol ischen Extraktes  konnte  diese jeweils  
beachtl ich verbesser t  werden.  Vergleichende Untersuchungen und Autoxidat ions-  
tests mit  den Flavanonglykos iden  Hesperidin und Naringin sowie deren Aglykonen 
Hesperet in und Naringenin lassen erkennen, dalt erstere gr6/ttenteils f(ir die anti- 
oxidative Aktivit~it der  Zitrusfruchtschalen bzw. -extrakte verantwort l ich sind. Um 
eine den handels t ibl ichen nattirl ichen Ant ioxidant ien  a-Tocopherol und Ascorbyl-  
palmita t  vergleichbare ant ioxidat ive Aktivit~it entfalten zu kbnnen,  soUten die 
gefr iergetrockneten Zitrusfruchtschalen bzw. deren methanol ische Extrakte  in 
erhShter Einsatzmenge unter  Berficksichtigung ihrer ar t typischen Eigenschaften 
und komplexen  natfirl ichen Zusammense tzung  Anwendung  finden. Welter wurde  
der Zusammenhang  zwischen der  ant ioxidat iven Aktivit~t und der Molektilstruk- 
tur der  Flavanone diskutiert .  

Summary: The ant ioxidant  propert ies  of freeze-dried citrus fruit peels (orange, 
lemon, grapefruit) and methanolic  extracts  from the peel  were studied. Freeze-dried 
orange peel  showed the highest,  lemon peel  somewhat  less and grapefruit  peel  the 
lowest but  still r emarkable  ant ioxidant  activity. This could be significantly im- 
proved by prepar ing  methanol ic  extracts  of the peels. Comparat ive examinat ions  
and autoxidat ion studies with the flavanon glycosides hesper idin  and naringin as 
well as with their  aglycones hesperet in  and naringenin showed that  the  former are 
mainly responsible  for the ant ioxidant  activity of  the citrus peel and extracts.  In  
order  to compare  their  ant ioxidat ive activity with that  of the commercial ly  available 
natural  ant ioxidants  a- tocopherol  and ascorbylpalmitate ,  the freeze-dried citrus 
peels and their  methanol ic  extracts  should be used in higher  concentrations,  in 
considerat ion of their  pecul iar  propert ies  and complex natural  composit ion.  Fur- 
thermore, aspects  of  the correlation between ant ioxidant  activity and molecular  
s tructure of the flavanones were discussed.  

Schlflsselw6rter: Zitrusfruchtschale,  Ant ioxidat ionswirkung 
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u n d  Fet te  ist ein k o m p l e x e r  Vorgang,  bei dem zunachs t  aus  unges~t t ig ten  
Fe t t s au ren  P e r o x i d e  und  H y d r o p e r o x i d e  en ts tehen ,  w o d u r c h  ein Radikal-  
K e t t e n m e c h a n i s m u s  eingelei te t  wird  und  es demzufo lge  zur  Bi ldung  
sekund~irer  P roduk te ,  wie  Alkohole ,  Aldehyde ,  Ketone,  Epoxide ,  Carbon-  
s/ iuren usw.,  k o m m t .  D e m  au tox ida t iven  Verde rb  wird  u.a .  du rch  den  
Einsatz  y o n  Ant iox idan t i en  zu b e g e g n e n  versucht .  V o m  e rn~hrungsphy-  
s io logischen  S t a n d p u n k t  m u 6  gewtihrleis tet  sein, dab  hierbei  nu r  physio-  
logisch u n b e d e n k l i c h e  Stoffe  in N a h r u n g s f e t t e n  v e r w e n d e t  w e r d e n  sol- 
len. Wei tverbre i te te  A n w e n d u n g  f inden heu tzu tage  syn the t i sch  herge-  
stell te Stoffe,  de ren  phys io log i sche  U n b e d e n k l i c h k e i t  als e rwiesen  ange-  
sehen  wird,  j e d o c h  soll te m a n  auch  bes t r eb t  sein, aus  nat t i r l ichen Aus- 
gangss to f fen  herges te l l te  An t iox idan t i en  einzusetzen.  

In  j t ings ter  Zei t  besch/ i f t igen sich einige S tud ien  mi t  der  an t iox ida t iven  
Wirkung  yon  Gewt i rzen  u n d  Kr~iutern (1-6) sowie den  dar in  v o r k o m m e n -  
den  p h e n o l i s c h e n  Inhal t ss tof fen .  Obe r  den  Einsatz  von  in natf i r l ichen 
Rohs to f f en  v o r k o m m e n d e n  P o l y h y d r o x y - F l a v o n o i d e n  a]s an t iox ida t iv  
w i r k s a m e n  Zusa tzs to f fen  zu Nah rungs f e t t en  oder  O]en wird  m e h r f a c h  
be r i ch te t  (7-10). Dabe i  w u r d e n  vor  a l lem P o l y h y d r o x y - F l a v o n e  und  -Fla- 
vano le  h ins ich t l ich  ihrer  an t iox ida t iven  Wirkung  untersucht .  Dziedzic and  
H u d s o n  (11) u n t e r s u c h t e n  syn the t i sch  herges te l l te  P o l y h y d r o x y - C h a l c o n e  
u n d  F lavanone .  Die an t iox igene  Wirkung  der  Po lypheno le  be ruh t  darauf ,  
dais sie als Wasse r s to f fdona to ren  die als Ke t t en reak t ion  ab lau fende  Aut-  
ox ida t ion  u n t e r b r e c h e n  und  dabei  die als Trager  der  Reak t ionske t t e  fun- 
g i e renden  Rad ika le  abfangen .  Die  P o l y p h e n o l e  se lbs t  un te r l i egen  dabe i  
p r i m e r  der  Oxidat ion.  

Scha l en  y o n  Zi t rusfr t ichten,  die bei  der  P r o d u k t i o n  yon  F ruch t sa f t en  
anfallen,  ze ichnen  sich du rch  e inen  hohen  Geha l t  an  f l avonoiden  Subs tan-  
zen aus  (12) und  k 6 n n e n  aus  d i e sem G r u n d e  eine allfiillige an t iox ida t ive  
Wirkung  aust iben.  

In  der  vo r l i egenden  S tud ie  wurde  die an t iox ida t ive  Aktivit~it y o n  pul- 
ver i s ie r ten  ge f r i e rge t rockne ten  Scha len  yon  Zi t rusf r f ichten  (Orangen,  
Zi t ronen,  Grapef ru i t s )  un te r such t .  Gleichfal ls  wurde  ein me thano l i s che r  
E x t r a k t  h i e rvon  getestet .  In  Ergt inzung zu diesen U n t e r s u c h u n g e n  wur-  
den  die in den  Z i t ru s f ruch t scha len  haupts~ichlich v o r k o m m e n d e n  Po lyhy-  
d r o x y - F l a v a n o n e  Hespe r id in  und  Nar ingin  in g lykos id i scher  F o r m  sowie  
auch  die Ag lykone  Hespe re t i n  und  Nar ingen in  den  Autox ida t ions te s t s  
un te rwor fen .  Ein  Verg le ich  mi t  den  handels f ib l ichen  nat / i r l ichen Antioxi-  
dan t i en  a -Tocophe ro l  sowie Ascorby lpa lmi t a t  wurde  hergestel l t .  

Material  und Method ik  

Zur Untersuchung gelangten: 
- die pulverisierten gefriergetrockneten Schalen yon 

Orangen (Citrus sinensis) 
Zitronen (Citrus medica) 
Grapefruit (Citrus paradisi) 

- methanolische Extrakte gefriergetrockneter Zitrusfruchtschalen 
- die in Zitrusfr~ichten haupts~ichlich vorkommenden Flavanonglykoside Hesperi- 

din und Naringin sowie deren Aglykone Hesperetin und Naringenin (Standard- 
substanzen) 
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- d i e  handels i ibl ichen natflrl ichen Ant ioxidanten  a-Tocopherol und Ascorbylpal-  
mitat  
Herstel lung der gefr iergetrockneten Zitrusfruchtschalen:  Um eine schonende 

Pulverisierung der Zi t rusfruchtschalen zu gewfihrleisten und um Verluste an 
Inhaltsstoffen und wi rksamen Substanzen wei tgehend zu vermeiden,  wurden die 
frischen Schalen zuerst  gefr iergetrocknet  und anschlieBend pulverisiert:  Frisehe, 
mit keinerlei  Zusatzstoffen behandel te  Schalen (Albedo und Flavedo) von Orangen 
(Citrus sinensis), Zitronen (Citrus medica) und Grapefruits  (Citrus paradisi) wurden 
rein zerkleinert  und bei 5.10 -1 Tort  24h lang gefr iergetrocknet  (Lyovac GT, Fa. 
Leybold  Heraeus). Die gefr iergetrockneten Schalen wurden pulverisier t  und sofort 
bzw. nach 3 Monaten Lagerung bei Raumtempera tur  zum Test eingesetzt. 

Herstel lung eines methanol ischen Extraktes  der  gefr iergetrockneten Zitrus- 
fruchtschalen: Die pulveris ier ten gefr iergetroekneten Sehalen der Zitrusfrt ichte 
wurden in der ffinffachen Menge Methanol  gel6st, kurz aufgekocht,  und 2 h lang bei 
Raumtempera tur  geschfittelt. Nach Abfil tr ieren des unl6slichen Rtickstandes 
wurde das Fi l t rat  zur Trockene eingeengt (40~ Vakuum) und der Rtickstand 
anschl iegend ffir die Tests eingesetzt. 

Bes t immung der ant ioxidat iven Aktivit~it: Als MaB ffir die ant ioxidat ive Aktivit~it 
diente die Bes t immung  der zeitliehen Zunahme der Pcroxidzahl  yon Sehweine- 
schmalz mit  den diversen Zus~itzen bei einer bes t immten Temperatur  (Schalentest). 
Zur Untersuchung wurde  frisch hergestell tes Sehweineschmalz,  frei yon Zus~tzen, 
mit  folgenden Kennzahlen verwendet:  S~iurezahl 0,9; Veresterungszahl 195; Jod-  
zahl 60,4; Peroxidzahl  0,9; 01sfiuregehalt 41,7 %; Linolsauregehalt  4,4 %; Linolen- 
s~iuregehalt 0,3 %. Die pulverisierten,  gefr iergetrockneten Zitrusfruchtschalen bzw. 
die methanol ischen Extrakte  wurden in einer Konzentrat ion yon 200 mg/20g 
Schweineschmalz,  die phenol ischen Standardsubs tanzen sowie die handelsfibli- 
chen nati ir l ichen Ant ioxidant ien  in einer Konzentrat ion yon 20 mg/20 g Sehweine- 
schmalz eingesetzt.  Die mit  den diversen Zus~itzen versetzten Schweineschmalz-  
proben wurden  zusammen mit  reinem unversetztem Schweineschmalz  in Petri- 
schalen in dt inner Schicht  often im Dunkeln bei  60 ~ gelagert. Nach bes t immten 
Zeiten wurde  yon den Proben  die Peroxidzahl  nach Wheeler (13) best immt.  Jeder  
einzelne Lagerversuch wurde  dreifach durchgeffihrt,  und jede  Bes t immung 
erfolgte als Doppelbes t immung,  wobei  sich bei den Megwerten keine signif ikanten 
Unterschiede ergaben. Die gemit tel ten MeBwerte wurden tabelliert.  

Dfinnschichtchromatographische Analyse der Flavanone in den Zitrusfrucht- 
schalen: Der Gehalt  an den Flavanonglykosiden Hesperidin und Naringin sowie 
der Aglykone Hesperet in  und Naringenin wurde dOnnschichtchromatographisch 
best immt:  Sorpt ionsschicht :  Kieselgel  G F TM. Laufmittel:  a) Ethylacetat:  Ethylme- 
thylketon:  Ameisensaure:  Wasser (50:30:10:10) (Hesperetin, Naringenin) b) Toluol: 
Chloroform: Aceton (40:25:35) (Hesperidin, Naringin). Auswertung:  Messung der 
Fluoreszenzl6schung mit tels  eines Dfinnschichtspektra lphotometers  (Scanner) bei 
X = 254 mm. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die G e f r i e r t r o c k n u n g  von Z i t r u s f r u c h t s c h a l e n  b i e t e t  d i e  M 6 g l i c h k e i t ,  
a u f  s c h o n e n d e  W e i s e  e i n  l age rungs f~ ih iges  P r o d u k t  zu  e r h a l t e n ,  in  d e m  
s / i m t l i c h e  I n h a l t s s t o f f e  w e i t g e h e n d  in  i h r e r  u r s p r f i n g l i c h e n  F o r m  u n d  
M e n g e  e r h a l t e n  b l e i b e n .  D i e  h i e r  b e s c h r i e b e n e n  U n t e r s u c h u n g e n  w u r d e n  
u n m i t t e l b a r  n a c h  H e r s t e l l u n g  d e s  P r o d u k t s  ( G e f r i e r t r o c k n u n g )  d u r c h g e -  
ffihrt .  A n a l o g e  U n t e r s u c h u n g e n  u n d  T e s t s  w u r d e n  m i t  d e n  d r e i  M o n a t e  
l a n g  b e i  R a u m t e m p e r a t u r  g e l a g e r t e n  P r o d u k t e n  w i e d e r h o l t ,  w o b e i  p r a k -  
t i s c h  d i e  g l e i c h e n  R e s u l t a t e  e r h a l t e n  w u r d e n .  
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In  Tabel le  1 sind die A u s b e u t e n  bei der  Ge f r i e r t r ocknung  yon  Zi trus-  
f ruch t scha len  angeft ihrt .  

Die Messung  der  zei t l ichen Z u n a h m e  der  Pe rox idzah len  v o n  Schweine-  
schmalz  mi t  den  d iversen  Zusfitzen stellt ein rasches  und  e infaches  stan- 
dard is ie r tes  Ver fahren  dar, an t iox ida t ive  Aktivi t t i ten der  Zus~tze  zu mes-  
sen  und  zu vergle ichen.  In  Tabel le  2 ist der  EinfluB der  u n t e r s u c h t e n  
S u b s t a n z e n  auf  die Pe rox idzah l  nach  Wheeler  als Mag  ffir de ren  ant ioxi-  
gene  Wirkung  verze ichnet .  Die ge f r i e rge t rockne ten  Z i t rus f ruch t scha len  
zeigen unterschied l iche ,  j e d o c h  b e m e r k e n s w e r t e  an t iox ida t ive  Aktivit~i- 
ten. Ge f r i e rge t rockne te  pulver i s ie r te  Scha len  y o n  Orangen  zeigen die 
hSchs te  an t iox ida t ive  Wirksamkei t ,  Z i t ronenscha len  eine e twas  ger ingere  
u n d  Grape f ru i t s cha len  ve rg le ichsweise  die geringste ,  j edoch  noch  i m m e r  
n a c h w e i s b a r e  Aktivitfit. E ine  wei tere  Ve rbes se rung  der  an t iox ida t iven  
Aktivit~it k o n n t e  du rch  Hers t e l lung  eines m e t h a n o l i s c h e n  Ex t r ak t e s  aus  
den  ge f r i e rge t rockne ten  Z i t rus f ruch t scha len  erzielt  werden .  Bei e inem 
a lkohol lbs l ichen  Antei l  yon  ca. 50-60 % der  ge f r i e rge t rockne ten  Scha len  
(Tab. 1) w u r d e  d a d u r c h  eine Konzen t r i e rung  an t iox ida t iv  w i r k s a m e r  
Inha l t s s to f fe  erzielt, resu l t ie rend  in e inem verg le ichsweise  e rhbh t en  
Schu tz  y o n  L ip iden  vor  Oxidat ion.  Wie aus  den  U n t e r s u c h u n g e n  mi t  
ge f r i e rge t rockne ten  Z i t rus f ruch t scha len  zu erwar ten ,  zeigt der  methanol i -  
sche  E x t r a k t  yon  ge f r i e rge t rockne ten  Orangenscha l en  die hbchs t e  anti- 
ox ida t ive  Aktivit~t,  verg l ichen  mi t  d e m  Zi t ronen-  bzw. Grap~f ru i t ex t rak t ,  
bei  d e n e n  auch  eine beach t l i che  Aktivit~itssteigerung infolge der  Aufar-  
be i t ung  fes tgeste l l t  w e r d e n  k a n n  (Tab. 2). 

F l avono ide  S u b s t a n z e n  k o m m e n  in relat iv hohe r  Konzen t ra t ion  u n d  in 
ange re i che r t e r  F o r m  im Albedo  yon  Z i t rus f ruch t scha len  vor  (14). Die  
fes tges te l l te  an t iox ida t ive  Aktivitfit  y o n  Z i t rus f ruch t scha len  sche in t  z u m  
GroBtei l  au f  f l avonoide  S u b s t a n z e n  zurflckzuft~hren zu sein, de ren  anti- 
ox ida t ive  E igenscha f t en  m e h r f a c h  in der  L i te ra tu r  b e s c h r i e b e n  w e r d e n  
(7-10). Orangen  und  Z i t ronen  bes i tzen  als f l avonoiden  Inha l t s s to f f  haupt -  
s~ichlich das  F l avanong l ykos i d  Hespe r id in  (Hesperet in-7-rut inosid) ,  Gra-  
pef ru i t s  h ingegen  das F l avanong lykos id  Nar ing in  (Nar ingenin-7-neohes-  
peridosid) ,  die bis zu 90 % in der  Schale  v o r k o m m e n  (15). In  Tabel le  3 ist 
de r  d u r c h  d f i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h e  Ana lyse  b e s t i m m t e  Geha l t  
der  ge f r i e rge t rockne ten  Z i t rus f ruch t scha len  bzw. des  m e t h a n o l i s c h e n  
E x t r a k t e s  an  den  F l a v a n o n g l y k o s i d e n  verze ichnet .  

Un te r  Ber t i cks ich t igung  der  Konzentra t ionsverh~i l tn isse  der  F lavanon-  
g lykos ide  in den  ge f r i e rge t rockne ten  Z i t rus f ruch t scha len  bzw. in de ren  

Tab. 1. Trockensubstanz der Fruchtschalen nach Gefriertrocknung sowie metha- 
nollbslicher Anteil der gefriergetrockneten Fruchtschalen. 

Fruchtschalen Troekensubstanz nach 
Gefriertrocknung 
(%) 

Methanollbslicher Anteil (%) 
der gefriergetrockneten 
Fruchtschalen 

Orangen 24,4 55,4 
Zitronen 23,3 53,2 
Grapefruits 23,1 61,5 
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Tab. 2. Der Einflug der untersuchten Zus/itze zu frischem Schweineschmalz auf die 
Peroxidzahl nach Wheeler bei Lagerung bei 60 ~ Zitrusfruchtschalen und 
-extrakte: 200 rag/20 g Flavanone, a-Tocopherol, Ascorbylpalmitat: 20 mg/20 g. 

Zusatz Peroxidzahl nach Lagerung (h) 
12 24 36 48 72 96 120 

ohne Zusatz 1,6 3,5 7,8 47,2 182,5 

Orangenschalen 1,2 1,6 2,0 2,4 3,5 10,9 116,6 
Zitronenschalen 1,3 1,8 2,3 3,3 5,0 76,5 202,8 
Grapefruitschalen 1,3 1,9 2,5 5,2 17,0 131,2 

Orangen-Extrakt 1,2 1,6 2,0 2,5 2,6 6,5 94,0 
Zitronen-Extrakt 1,3 1,7 2,0 2,8 4,3 11,1 110,1 
Grapefruit-Extrakt 1,3 1,7 2,2 3,0 5,2 15,2 124,5 

Hesperidin 1,4 1,8 2,5 3,5 13,5 110,1 
Hesperetin 1,3 1,8 2,3 3,2 7,2 107,8 
Naringin 1,4 1,9 2,5 6,3 18,3 149,0 
Naringenin 1,4 1,8 2,4 5,1 15,1 123,5 

a-Tocopherol 1,2 1,6 2,1 2,6 3,9 17,9 153,2 
Ascorbylpalmitat 1,2 1,8 2,2 2,5 4,3 22,7 148,7 

me thano l i s chen  E x t r a k t e n  wurde  zweckm~gige rwe i se  in wei te ren  Aut-  
o x i d a t i o n s v e r s u c h e n  der  Einflu/~ eines 0,1%igen Zusatzes  von  Hespe r id in  
und Nar ing in  sowie  auch  de ren  Ag l ykone  Hespe re t in  und  Nar ingen in  auf  
den  zei t l ichen Ver l au f  der  P O Z - Z u n a h m e  yon  S c h w e i n e s c h m a l z  getestet .  
Wie aus  Tabel le  2 zu e n t n e h m e n  ist, zeigen sfimtliche Re in subs t anzen  
b e m e r k e n s w e r t e  an t iox ida t ive  Aktivit~it. Hespe r id in  bzw. Hespe re t i n  wei- 
sen grSgere  an t iox ida t ive  Aktivi t~t  als Nar ing in  bzw. Nar ingen in  auf, 
w o d u r c h  die besse re  Wi rksamke i t  yon  Orangen-  und  Z i t ronenscha l en  
gegenf iber  den  Nar ing in  en tha l t enden  Grape f ru i t s cha len  erkl~irt w e r d e n  
kann.  Welter  weisen  die F l a v a n o n e  in g lykos id i scher  F o r m  eine e twas  
v e r m i n d e r t e  an t iox ida t ive  Wi rksamke i t  auf. 

Die vo r l i egenden  U n t e r s u c h u n g s e r g e b n i s s e  bei  den  F l a v a n o n e n  u n d  
F l a v a n o n g l y k o s i d e n  ]assen e inen  engen  Z u s a m m e n h a n g  zwischen  der  
an t iox ida t iven  Akt ivi t~t  und  der  Molek( i l s t ruktur  e rkennen .  Die ant ioxi-  

Tab. 3. Gehalt der gefriergetrockneten Zitrusfruchtschalen bzw. deren Extrakte an 
Flavanonglykoside. 

Gehalt an Flavanonglykoside (g/100 g) 
Schalen Hesperidin Naringin 

Orangen, gefriergetroeknet 
Zitronen, gefriergetrocknet 
Grapefruits, gefriergetrocknet 

Orangen, Extrakt 
Zitronen, Extrakt 
Grapefruits, Extrakt 

5,9 Spuren (< 0,1) 
5,4 
- 6,7 

8,9 Spuren (< 0,1) 
8,3 
- 1 0 , 0  
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dativen Eigenschaften der Flavanone beruhen auf ihrem Gehalt an Hydro- 
xylgruppen, die als Wasserstoffdonatoren die als Kettenreaktion ablau- 
fende Autoxidation unterbrechen und dabei die als Tr~ger der Reaktions- 
kette fungierenden Radikale abfangen (prim~re Antioxidantien). Hespere- 
tin und Naringenin besitzen je 3 OH-Gruppen in 3', 5,7-Stellung bzw. 4', 
5,7-Stellung, wohingegen bei Hesperidin und Naringin die 7-OH-Gruppe 
glykosidisch an Rhamnosyl-glucose gebunden ist, wodurch ein wirksa- 
rues, antioxidatives Moment fehlt und somit die Flavanonglykoside auch 
schw~icher antioxidativ wirksam sind. Hesperetin bzw. Hesperidin besit- 
zen im Vergleich zu Naringenin bzw. Naringin eine zus~itzliche Methoxy- 
gruppe in 4'-Stellung, die als inerte funktionelle Gruppe die benachbarte 
3'-OH-Gruppe in der Weise beeinfluBt, dab eine erh6hte antioxidative 
Aktivit~t resultiert. Dies konnte durch die vorliegenden Untersuchungen 
best~tigt werden und wurde auch bereits yon Dziedzic und Hudson (16) 
bei der Untersuchung der antioxidativen Eigenschaften yon phenolischen 
S~uren festgestellt. Ebenso scheint die 4-CO-Gruppe der Flavanone yon 
grol3er Bedeutung fur die antioxidative Aktivitat zu sein, vor allem im 
Hinblick auf die Inhibierung einer schwermetallkatalysierten Autoxida- 
tion, indem prooxidativ wirkende Schwermetalle durch Bildung eines 
Enolat-Innerkomplexes durch die 4-CO- und 5-OH-Gruppe gebunden 
werden. 

OH 

R ~  0s R ~ ~ ~  -OH 

OH 0 OH 0 
Hesperefin: R = OH Naringenin: R = OH 
Hesperidin: R = Rutinose Naringin: R = Neohesperidose 

Von besonderem Interesse erscheint der Vergleich mit handelsfiblichen 
Antioxidantien, insbesondere mit denen natfirlichen Ursprungs. Verglei- 
chende Untersuchungen wurden mit Ascorbylpalmitat und a-Tocopherol 
in anwendungsfiblichen Konzentrat ionen (0,1%) durchgeffihrt. Die Aut- 
oxidationstests ergaben, dab diese zwar den Flavanonglykosiden (Agly- 
kone) in vergleichbaren Konzentrat ionen (0,1%) in ihren antioxidativen 
Eigenschaften f iberlegen sind, jedoch das aus Orangenschalen herge- 
stellte gefriergetrocknete Pulver sowie samtliche methanolischen 
Extrakte aus den Zitrusfruchtschalen ~ihnliche, oft sogar hShere antioxi- 
dative Aktivit~it aufweisen, wenngleich letztere vergleichsweise in 
10facher Konzentration (1%) eingesetzt wurden; eine erhShte Einsatz- 
menge erscheint jedoch insofern gerechtfertigt, da es sich hierbei um 
weitgehend natfirliches biologisches Material mit komplexer  Zusammen- 
setzung handelt. Auch sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, 
dab beim praktischen Einsatz der beschriebenen gefriergetrockneten Pro- 
dukte bzw. Extrakte als Antioxidantien dem Lebensmittel  zugleich die 
den Zitrusfrfichten arttypischen Farb-, Aroma- und Geschmackskompo- 
nenten beigegeben werden, wodurch die aus natfirlichen Rohstoffen 
gewonnenen Zusatzstoffe in mehrfacher Hinsicht wirksam sind. 
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Die  d u r c h g e f f i h r t e n  v e r g l e i c h e n d e n  U n t e r s u c h u n g e n  z u r  a n t i o x i d a t i v e n  
A k t i v i t ~ t  l a s s e n  d e m n a c h  e r k e n n e n ,  d a b  d i e  W i r k s a m k e i t  d e r  ge f r i e rge -  
t r o c k n e t e n  Z i t r u s f r u c h t s c h a l e n  bzw.  d e r e n  m e t h a n o l i s c h e n  E x t r a k t e  
h a u p t s ~ i c h l i c h  a u f  f l a v o n o i d e  K o m p o n e n t e n  z u r f i c k z u f f i h r e n  s ind ,  j e d o c h  
s c h e i n e n  n o c h  w e i t e r e  I n h a l t s s t o f f e  e n t w e d e r  a ls  p r i m ~ r e  A n t i o x i d a n t i e n  
o d e r  w a h r s c h e i n l i c h e r  a l s  S y n e r g i s t e n  ffir  d i e  h o h e  a n t i o x i d a t i v e  Ak t iv i t f i t  
v e r a n t w o r t l i c h  zu  se in .  S o  i s t  b e k a n n t ,  d a b  d i e  a u c h  in  Z i t r u s f r u c h t s c h a -  
l en  in  g e r i n g e r  M e n g e  v o r k o m m e n d e n  o r g a n i s c h e n  S ~ u r e n  w i e  Z i t r o n e n - ,  
M a le in -  o d e r  A s c o r b i n s ~ i u r e  a n t i o x i d a t i v e  E i g e n s c h a f t e n  v o r  a l l e m  a ls  
S y n e r g i s t e n  a u f w e i s e n  (17). 
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