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Zusammenfassung: Die antioxidativen Eigenschaften von gefriergetrockneten
Schalen von Zitrusfriichten (Orangen, Zitronen, Grapefruits) sowie von deren
methanolischen Extrakten wurden untersucht. Gefriergetrocknete Orangenscha-
len zeigten die hochste, Zitronenschalen eine etwas geringere und Grapefruitscha-
len relativ die geringste, jedoch noch immer bemerkenswerte antioxidative Aktivi-
tit. Durch Herstellung eines methanolischen Extraktes konnte diese jeweils
beachtlich verbessert werden. Vergleichende Untersuchungen und Autoxidations-
tests mit den Flavanonglykosiden Hesperidin und Naringin sowie deren Aglykonen
Hesperetin und Naringenin lassen erkennen, dal} erstere groBtenteils fur die anti-
oxidative Aktivitit der Zitrusfruchtschalen bzw. -extrakte verantwortlich sind. Um
eine den handelstiblichen natlirlichen Antioxidantien a-Tocopherol und Ascorbyl-
palmitat vergleichbare antioxidative Aktivitat entfalten zu kénnen, sollten die
gefriergetrockneten Zitrusfruchtschalen bzw. deren methanolische Extrakte in
erhohter Einsatzmenge unter Beriicksichtigung ihrer arttypischen Eigenschaften
und komplexen natlirlichen Zusammensetzung Anwendung finden. Weiter wurde
der Zusammenhang zwischen der antioxidativen Aktivitat und der Molekilstruk-
tur der Flavanone diskutiert.

Summary: The antioxidant properties 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 remarkable antioxidant activity. This could be significantly im-
proved by preparing methanolic extracts of the peels. Comparative examinations
and autoxidation studies with the flavanon glycosides hesperidin and naringin as
well as with their aglycones hesperetin and naringenin showed that the former are
mainly responsible for the antioxidant activity of the citrus peel and extracts. In
order to compare their antioxidative activity with that of the commercially available
natural antioxidants a-tocopherol and ascorbylpalmitate, the freeze-dried citrus
peels and their methanolic extracts should be used in higher concentrations, in
consideration of their peculiar properties and complex natural composition. Fur-
thermore, aspects of the correlation between antioxidant activity and molecular
structure of the flavanones were discussed.

Schliisselwérter: Zitrusfruchtschale, Antioxidationswirkung

Einleitung

Ole, Fette und fetthaltige Lebensmittel unterliegen wihrend ihrer Lage-
rung relativ rasch oxidativen Verdnderungen, vor allem bei Einwirkung
von Sauerstoff (Luft) und Warme. Dieser autoxidative Verderb der Ole
855
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und Fette ist ein komplexer Vorgang, bei dem zunichst aus ungesattigten
Fettsauren Peroxide und Hydroperoxide entstehen, wodurch ein Radikal-
Kettenmechanismus eingeleitet wird und es demzufolge zur Bildung
sekunddirer Produkte, wie Alkohole, Aldehyde, Ketone, Epoxide, Carbon-
sduren usw., kommt. Dem autoxidativen Verderb wird u.a. durch den
Einsatz von Antioxidantien zu begegnen versucht. Vom erndhrungsphy-
siologischen Standpunkt muf3 gewihrleistet sein, daf3 hierbei nur physio-
logisch unbedenkliche Stoffe in Nahrungsfetten verwendet werden sol-
len. Weitverbreitete Anwendung finden heutzutage synthetisch herge-
stellte Stoffe, deren physiologische Unbedenklichkeit als erwiesen ange-
sehen wird, jedoch sollte man auch bestrebt sein, aus naturlichen Aus-
gangsstoffen hergestellte Antioxidantien einzusetzen.

In jiingster Zeit beschiftigen sich einige Studien mit der antioxidativen
Wirkung von Gewiirzen und Krautern (1-6) sowie den darin vorkommen-
den phenolischen Inhaltsstoffen. Uber den Einsatz von in natirlichen
Rohstoffen vorkommenden Polyhydroxy-Flavonoiden als antioxidativ
wirksamen Zusatzstoffen zu Nahrungsfetten oder Olen wird mehrfach
berichtet (7-10). Dabei wurden vor allem Polyhydroxy-Flavone und -Fla-
vanole hinsichtlich ihrer antioxidativen Wirkung untersucht. Dziedzic and
Hudson (11) untersuchten synthetisch hergestellte Polyhydroxy-Chalcone
und Flavanone. Die antioxigene Wirkung der Polyphenole beruht darauf,
daf} sie als Wasserstoffdonatoren die als Kettenreaktion ablaufende Aut-
oxidation unterbrechen und dabei die als Trager der Reaktionskette fun-
gierenden Radikale abfangen. Die Polyphenole selbst unterliegen dabei
primér der Oxidation.

Schalen von Zitrusfrichten, die bei der Produktion von Fruchtsaften
anfallen, zeichnen sich durch einen hohen Gehalt an flavonoiden Substan-
zen aus (12) und koénnen aus diesem Grunde eine allfillige antioxidative
Wirkung austiben.

In der vorliegenden Studie wurde die antioxidative Aktivitat von pul-
verisierten gefriergetrockneten Schalen von Zitrusfrichten (Orangen,
Zitronen, Grapefruits) untersucht. Gleichfalls wurde ein methanolischer
Extrakt hiervon getestet. In Erganzung zu diesen Untersuchungen wur-
den die in den Zitrusfruchtschalen hauptsachlich vorkommenden Polyhy-
droxy-Flavanone Hesperidin und Naringin in glykosidischer Form sowie
auch die Aglykone Hesperetin und Naringenin den Autoxidationstests
unterworfen. Ein Vergleich mit den handelsiiblichen natiirlichen Antioxi-
dantien a-Tocopherol sowie Ascorbylpalmitat wurde hergestellt.

Material und Methodik

Zur Untersuchung gelangten:

—die pulverisierten gefriergetrockneten Schalen von
Orangen (Citrus sinensis)
Zitronen (Citrus medica)
Grapefruit (Citrus paradisi)

— methanolische Extrakte gefriergetrockneter Zitrusfruchtschalen

—die in Zitrusfriichten hauptsichlich vorkommenden Flavanonglykoside Hesperi-
din und Naringin sowie deren Aglykone Hesperetin und Naringenin (Standard-
substanzen)
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- die handelsliblichen natirlichen Antioxidanten u-Tocopherol und Ascorbylpal-
mitat

Herstellung der gefriergetrockneten Zitrusfruchtschalen: Um eine schonende
Pulverisierung der Zitrusfruchtschalen zu gewdhrieisten und um Verluste an
Inhaltsstoffen und wirksamen Substanzen weitgehend zu vermeiden, wurden die
frischen Schalen zuerst gefriergetrocknet und anschlieflend pulverisiert: Frische,
mit keinerlei Zusatzstoffen behandelte Schalen (Albedo und Flavedo) von Orangen
(Citrus sinensis), Zitronen (Citrus medica) und Grapefruits (Citrus paradisi) wurden
fein zerkleinert und bei 5.107 Torr 24h lang gefriergetrocknet (Lyovac GT, Fa.
Leybold Heraeus). Die gefriergetrockneten Schalen wurden pulverisiert und sofort
bzw. nach 3 Monaten Lagerung bei Raumtemperatur zum Test eingesetzt.

Herstellung eines methanolischen Extraktes der gefriergetrockneten Zitrus-
fruchtschalen: Die pulverisierten gefriergetrockneten Schalen der Zitrusfrichte
wurden in der fiinffachen Menge Methanol geldst, kurz aufgekocht, und 2h lang bei
Raumtemperatur geschuttelt. Nach Abfiltrieren des unléslichen Riickstandes
wurde das Filtrat zur Trockene eingeengt (40°C, Vakuum) und der Ruckstand
anschlieBend fiir die Tests eingesetzt.

Bestimmung der antioxidativen Aktivitat: Als MaB fiir die antioxidative Aktivitat
diente die Bestimmung der zeitlichen Zunahme der Pcroxidzahl von Schweine-
schmalz mit den diversen Zusitzen bei einer bestimmten Temperatur (Schalentest).
Zur Untersuchung wurde frisch hergestelltes Schweineschmalz, frei von Zusitzen,
mit folgenden Kennzahlen verwendet: Sdurezahl 0,9; Veresterungszahl 195; Jod-
zahl 60,4; Peroxidzahl 0,9; Olsduregehalt 41,7 %; Linolsiuregehalt 4,4 %; Linolen-
sduregehalt 0,3 %. Die pulverisierten, gefriergetrockneten Zitrusfruchtschalen bzw.
die methanolischen Extrakte wurden in einer Konzentration von 200 mg/20g
Schweineschmalz, die phenolischen Standardsubstanzen sowie die handelsiibli-
chen natiirlichen Antioxidantien in einer Konzentration von 20 mg/20 g Schweine-
schmalz eingesetzt. Die mit den diversen Zusitzen versetzten Schweineschmalz-
proben wurden zusammen mit reinem unversetztem Schweineschmalz in Petri-
schalen in dunner Schicht offen im Dunkeln bei 60 °C gelagert. Nach bestimmten
Zeiten wurde von den Proben die Peroxidzahl nach Wheeler (13) bestimmt. Jeder
einzelne Lagerversuch wurde dreifach durchgefuhrt, und jede Bestimmung
erfolgte als Doppelbestimmung, wobei sich bei den Mef3werten keine signifikanten
Unterschiede ergaben. Die gemittelten MeBwerte wurden tabelliert.

Duinnschichtchromatographische Analyse der Flavanone in den Zitrusfrucht-
schalen: Der Gehalt an den Flavanonglykosiden Hesperidin und Naringin sowie
der Aglykone Hesperetin und Naringenin wurde diinnschichtchromatographisch
bestimmt: Sorptionsschicht: Kieselgel G F?* Laufmittel: a) Ethylacetat: Ethylme-
thylketon: Ameisenséure: Wasser (50:30:10:10) (Hesperetin, Naringenin) b) Toluol:
Chloroform: Aceton (40:25:35) (Hesperidin, Naringin). Auswertung: Messung der
Fluoreszenzléschung mittels eines Dunnschichtspektralphotometers (Scanner) bei
A = 254 mm.

Ergebnisse und Diskussion

Die Gefriertrocknung von Zitrusfruchtschalen bietet die Mdglichkeit,
auf schonende Weise ein lagerungsfihiges Produkt zu erhalten, in dem
simtliche Inhaltsstoffe weitgehend in ihrer urspriinglichen Form und
Menge erhalten bleiben. Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden
unmittelbar nach Herstellung des Produkts (Gefriertrocknung) durchge-
fuhrt. Analoge Untersuchungen und Tests wurden mit den drei Monate
lang bei Raumtemperatur gelagerten Produkten wiederholt, wobei prak-
tisch die gleichen Resultate erhalten wurden.
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In Tabelle 1 sind die Ausbeuten bei der Gefriertrocknung von Zitrus-
fruchtschalen angefiihrt.

Die Messung der zeitlichen Zunahme der Peroxidzahlen von Schweine-
schmalz mit den diversen Zusitzen stellt ein rasches und einfaches stan-
dardisiertes Verfahren dar, antioxidative Aktivititen der Zusatze zu mes-
sen und zu vergleichen. In Tabelle 2 ist der Einflufl der untersuchten
Substanzen auf die Peroxidzahl nach Wheeler als Mal fiir deren antioxi-
gene Wirkung verzeichnet. Die gefriergetrockneten Zitrusfruchtschalen
zeigen unterschiedliche, jedoch bemerkenswerte antioxidative Aktivita-
ten. Gefriergetrocknete pulverisierte Schalen von Orangen zeigen die
hochste antioxidative Wirksamkeit, Zitronenschalen eine etwas geringere
und Grapefruitschalen vergleichsweise die geringste, jedoch noch immer
nachweisbare Aktivitidt. Eine weitere Verbesserung der antioxidativen
Aktivitat konnte durch Herstellung eines methanolischen Extraktes aus
den gefriergetrockneten Zitrusfruchtschalen erzielt werden. Bei einem
alkoholloslichen Anteil von ca. 50-60 % der gefriergetrockneten Schalen
(Tab. 1) wurde dadurch eine Konzentrierung antioxidativ wirksamer
Inhaltsstoffe erzielt, resultierend in einem vergleichsweise erhdhten
Schutz von Lipiden vor Oxidation. Wie aus den Untersuchungen mit
gefriergetrockneten Zitrusfruchtschalen zu erwarten, zeigt der methanoli-
sche Extrakt von gefriergetrockneten Orangenschalen die hochste anti-
oxidative Aktivitat, verglichen mit dem Zitronen- bzw. Grapefruitextrakt,
bei denen auch eine beachtliche Aktivititssteigerung infolge der Aufar-
beitung festgestellt werden kann (Tab. 2).

Flavonoide Substanzen kommen in relativ hoher Konzentration und in
angereicherter Form im Albedo von Zitrusfruchtschalen vor (14). Die
festgestellte antioxidative Aktivitat von Zitrusfruchtschalen scheint zum
GroBteil auf flavonoide Substanzen zuriickzufithren zu sein, deren anti-
oxidative Eigenschaften mehrfach in der Literatur beschrieben werden
(7-10). Orangen und Zitronen besitzen als flavonoiden Inhaltsstoff haupt-
sachlich das Flavanonglykosid Hesperidin (Hesperetin-7-rutinosid), Gra-
pefruits hingegen das Flavanonglykosid Naringin (Naringenin-7-neohes-
peridosid), die bis zu 90 % in der Schale vorkommen (15). In Tabelle 3 ist
der durch dinnschichtchromatographische Analyse bestimmte Gehalt
der gefriergetrockneten Zitrusfruchtschalen bzw. des methanolischen
Extraktes an den Flavanonglykosiden verzeichnet.

Unter Beriicksichtigung der Konzentrationsverhéltnisse der Flavanon-
glykoside in den gefriergetrockneten Zitrusfruchtschalen bzw. in deren

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

Fruchtschalen Trockensuhstanz nach Methanollgslicher Anteil (%)
Gefriertrocknung 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 Einflufl der untersuchten Zusétze zu frischem Schweineschmalz auf die
Peroxidzahl nach Wheeler bei Lagerung bei 60 °C. Zitrusfruchtschalen und
-extrakte: 200 mg/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 1825
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 1245
Hesperidin 14 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 1235
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 1487

methanolischen Extrakten wurde zweckmalBigerweise in weiteren Aut-
oxidationsversuchen der Einfluli eines 0,1%igen Zusatzes von Hesperidin
und Naringin sowie auch deren Aglykone Hesperetin und Naringenin auf
den zeitlichen Verlauf der POZ-Zunahme von Schweineschmalz getestet.
Wie aus Tabelle 2 zu entnehmen ist, zeigen sdmtliche Reinsubstanzen
bemerkenswerte antioxidative Aktivitit. Hesperidin bzw. Hesperetin wei-
sen groBere antioxidative Aktivitat als Naringin bzw. Naringenin auf,
wodurch die bessere Wirksamkeit von Orangen- und Zitronenschalen
gegeniiber den Naringin enthaltenden Grapefruitschalen erklirt werden
kann. Weiter weisen die Flavanone in glykosidischer Form eine etwas
verminderte antioxidative Wirksamkeit auf.

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse bei den Flavanonen und
Flavanonglykosiden lassen einen engen Zusammenhang zwischen der
antioxidativen Aktivitat und der Molekiilstruktur erkennen. Die antioxi-

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

Gehalt an Flavanonglykoside (g/100 g)

Schalen Hesperidin Naringin
Orangen, gefriergetrocknet 5,9 Spuren (< 0,1)
Zitronen, gefriergetrocknet 5,4 -

Grapefruits, gefriergetrocknet - 6,7

Orangen, Extrakt 8,9 Spuren (< 0,1)
Zitronen, Extrakt 8,3

Grapefruits, Extrakt - 10,0
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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 Triger der Reaktions-
kette fungierenden Radikale abfangen (primére 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-
mes, antioxidatives Moment fehlt und somit die Flavanonglykoside auch
schwicher antioxidativ wirksam sind. Hesperetin bzw. Hesperidin besit-
zen im Vergleich zu Naringenin bzw. Naringin eine zusatzliche Methoxy-
gruppe in 4'-Stellung, die als inerte funktionelle Gruppe die benachbarte
3’-OH-Gruppe in der Weise beeinfluflt, dafl eine erhéhte antioxidative
Aktivitat resultiert. Dies konnte durch die vorliegenden Untersuchungen
bestitigt werden und wurde auch bereits von Dziedzic und Hudson (16)
bei der Untersuchung der antioxidativen Eigenschaften von phenolischen
Siuren festgestellt. Ebenso scheint die 4-CO-Gruppe der Flavanone von
groBer Bedeutung flir 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
OCH OH
(Y’ Shah R
OH

0 OH O
Hesperetin: R = OH Naringenin: R = OH
Hesperidin: R = Rutinose Naringin: R = Neohesperidose

Von besonderem Interesse erscheint der Vergleich mit handelstiblichen
Antioxidantien, insbesondere mit denen natiirlichen Ursprungs. Verglei-
chende Untersuchungen wurden mit Ascorbylpalmitat und a-Tocopherol
in anwendungstiblichen Konzentrationen (0,1 %) durchgefiihrt. Die Aut-
oxidationstests ergaben, dafl diese zwar den Flavanonglykosiden (Agly-
kone) in vergleichbaren Konzentrationen (0,1 %) in ihren antioxidativen
Eigenschaften uberlegen: sind, jedoch das aus Orangenschalen herge-
stellte gefriergetrocknete Pulver sowie samtliche methanolischen
Extrakte aus den Zitrusfruchtschalen dhnliche, oft sogar hohere antioxi-
dative Aktivitit aufweisen, wenngleich letztere vergleichsweise in
l0facher Konzentration (1 %) eingesetzt wurden; eine erhohte Einsatz-
menge erscheint jedoch insofern gerechtfertigt, da es sich hierbei um
weitgehend naturliches biologisches Material mit komplexer Zusammen-
setzung handelt. Auch sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen,
daf} beim praktischen Einsatz der beschriebenen gefriergetrockneten Pro-
dukte bzw. Extrakte als Antioxidantien dem Lebensmittel zugleich die
den Zitrusfrichten arttypischen Farb-, Aroma- und Geschmackskompo-
nenten beigegeben werden, wodurch die aus natilirlichen Rohstoffen
gewonnenen Zusatzstoffe in mehrfacher Hinsicht wirksam sind.
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Die durchgefiihrten vergleichenden Untersuchungen zur antioxidativen
Aktivitat lassen demnach erkennen, daB3 die Wirksamkeit der gefrierge-
trockneten Zitrusfruchtschalen bzw. deren methanolischen Extrakte
hauptsachlich auf flavonoide Komponenten zurickzufithren sind, jedoch
scheinen noch weitere Inhaltsstoffe entweder als priméire Antioxidantien
oder wahrscheinlicher als Synergisten fur die hohe antioxidative Aktivitat
verantwortlich zu sein. So ist bekannt, daf3 die auch in Zitrusfruchtscha-
len in geringer Menge vorkommenden organischen Sauren wie Zitronen-,
Malein- oder Ascorbinsdure antioxidative Eigenschaften vor allem als
Synergisten aufweisen (17).
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