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Tab. 6.37: Lagerdauer in Stunden von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
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synergistischen —A einer antagonistischen Interaktion.
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1. Einfihrung

Rapsol gehort zu den am haufigsten verwendeten Speisedl und tragt durch seinen hohen Anteil an
essentiellen Fettséuren zu einer gesunden Erndhrung bei (ISNARDY ET AL., 2003; SCHWARZ UND
ERBERSDOBLER, 2007). Ungeséttigte Fettsduren sind jedoch besonders anféllig gegeniiber oxidativen
Veranderungen und verkiirzen dadurch die Haltbarkeit von Lebensmitteln (FRANKEL, 1998). Aus
diesem Grund werden fetthaltigen Lebensmitteln Antioxidantien zur Inhibierung der Lipidoxidation
Zugesetzt (SCHWARZ ET AL., 2000). Das haufigste in der Natur vorkommende lipidiésliche
Antioxidans ist Vitamin E (bestehend aus 8 Tocopherol- und Tocotrienol-Derivaten), was zusétzlich
ZU seiner antioxidativen Aktivitét noch einen groflen erndhrungsphysiologischen Nutzen aufweist
(SCHNEIDER, 2005).

a-Tocopherol weist in verschiedenen Matrices unterschiedliche antioxidative Aktivitdten auf.
Zusétzlich wurde nachgewiesen, dass es in hohen Konzentrationen an antioxidativer Wirkung verliert
(FRANKEL, 1998). In Rapsdl (Triglyceriden), liegt das Optimum fir die a-Tocopherol-Konzentration
zwischen 100 und 125 pmol/kg Ol (LAMPI ET AL., 1999; OHM ET AL., 2005).

Bekannt ist die Regeneration von a-Tocopherol durch Vitamin C (Ascorbinsdure), die zu einer
erheblichen Wirkunsteigerung fuhrt (z.B. FRANKEL, 1994). Das regenerierte a-Tocopherol kann erneut
seine antioxidative Wirkung zur Verlangerung der Haltbarkeit des Lebensmittels einbringen. Uber
derartige Synergismen (KAMAL-ELDIN AND APPELQIST, 1996; PEYRAT-MAILLARD ET AL., 2003)
zwischen a-Tocopherol und anderen natirlichen Antioxidantien wird in zahlreichen Studien berichtet
(z.B. BECKER ET AL., 2004), jedoch kommt es zu widersprtchlichen Ergebnissen.

Im Rahmen dieser Arbeit stellte sich die Frage, ob eine V erbesserung der antioxidativen Aktivitét von
a-Tocopherol  durch eine Kombination mit anderen natlrlichen Antioxidantien in
Lebensmittelmodellsystemen verursacht werden kann, um die Stabilitdt und auch den
erndhrungsphysiologischen Wert des Systems zu erhdhen. Systematische Untersuchungen zur
Identifizierung synergistisch agierender Antioxidantien-Paare anhand physikalisch-chemischer
Parameter stehen praktisch nicht zur Verfiigung. Aus diesem Grund sollen in der vorliegenden Arbeit
moglichst viele Verbindungen bei gleichbleibenden Bedingungen vermessen werden, um einen guten
Uberblick tber ihre Reaktionsfahigkeit zu bekommen.

Das Hauptziel dieser Arbeit ist es, die konzentrationsabhangigen Wechsewirkungen von
Antioxidantien systematisch zu untersuchen, um die Stabilisierung von Lipiden mit hoch ungeséttigten
Fettsduren und den erndhrungsphysiol ogischen Wert des L ebensmittel s zu optimieren:

a) Identifizierung potenzieller Synergisten zu a-Tocopherol in Rapsiltriglyceriden und in Ol-
in-Wasser-Emulsion durch die Untersuchung verschiedener physiko-chemischer
Eigenschaften durch:

I. Bestimmung der Habwellenpotenzidle der potenziellen Synergisten mittels
Differenzial-Puls-V oltammetrie

II. Bestimmung der Reversihbilitit der potenziellen Synergisten mit Hilfe der
Cyclovoltammetrie



[1l. Identifizierung der antioxidativen Aktivitdt Uber die Bestimmung der
radikalreduzierenden Eigenschaften der potenziellen Synergisten

b) Untersuchung von Wechselwirkungen zwischen Antioxidantien (a-Tocopherol mit
verschiedenen Antioxidantien) Uber die Inhibierung priméarer und sekundérer
Oxidationsprodukte in Rapsoltriglyceriden und in Ol-in-Wasser-Emulsion wahrend der
Lagerung

Die Nutzung von synergistischen Wirkungen kann beispielsweise erfolgen, indem Speisedle durch
stark antioxidantienhaltige Ole oder deren Nebenprodukte angereichert werden. Eine weitere
Moglichkeit ist die Einbringung von Antioxidantien Uber Gewirze und Krauter in Marinaden und
Dressings, die Speisedl enthalten.



2. Grundlagen

Die Lipidoxidation ist ein von vielen Faktoren beeinflusster Prozess. Hierzu gehéren z.B. der Grad der
Ungeséttigtheit der Fettsduren, enthaltene Anti- und Prooxidantien sowie chemische und physikalische
Eigenschaften des Systems (KAMAL-ELDIN UND APPELQVIST, 1996). Die Zusammensetzung der
Lipidmatrix (oder Lebensmittel matrix) und deren Begleitstoffe nehmen auch Einfluss auf die Wirkung
von Antioxidantien.

Die Inhibierung der Lipidoxidation durch Antioxidantien ist von praktischer Bedeutung beim Schutz
von ungeséttigten Fettsduren vor dem oxidativen Zerfal. Die kettenabbrechenden Antioxidantien
(AH) inhibieren oder verzdgern die Lipidoxidation, indem sie entweder in der Phase der Initiation
oder der Propagation eingreifen. Sie geben Wasserstoffatome an Lipidperoxyradikale (entstanden aus
Reaktion (2-1), (2-2), (2-3)) ab und werden selber zu einem weniger reaktiven Radikal, das in der
Regel die Kettenreaktion nicht fortsetzt.

(2-1) LOO- + AH < LOOH + A-

(2-2) L-+AH® LH +A-

(2-3) A- + LOO: ® nicht-radikalisches Produkt
(2-4) A- + A- ® nicht-radikalisches Produkt

Per Definition ist die antioxidative Aktivitét einer Substanz die Fahigkeit, die Lipidoxidation zu
inhibieren. Da das Antioxidans in den Radikalkettenmechanismus eingreift, indem es mit einem
kettenfortpflanzenden Radikal reagiert, wird der Begriff kettenabbrechendes Antioxidans verwendet.
Antioxidantien sollen den oxidativen Zerfall verzogern (ROGINSKY UND LissI, 2004).

Wird die Wirksamkeit eines Antioxidans in Ol untersucht, ist es wichtig, eine komplexe natiirliche
Matrix zu wahlen, da die Triglyceridstruktur des Systems einen starken Einfluss auf die antioxidative
Wirkung des eingesetzten Antioxidans hat (COSGROVE ET AL., 1987). Eine Aufreinigung dieses
nattirlichen Systems ist allerdings unabdingbar, um ein Ol ohne die nattirlicherweise enthaltenen Pro-
und Antioxidantien einsetzen zu kénnen (LAMPI ET AL., 1997).

2.1. Einflussfaktoren auf die antioxidative Aktivitat von Antioxidantien

2.1.1.Antioxidantienkonzentration

Da einige Antioxidantien unter bestimmten Bedingungen, wie z.B. hohen Konzentrationen, ihre
Effizienz a's kettenbrechende Substanzen verlieren und durch kettenfortpflanzende Eigenschaften die
Oxidation unterstiitzen, sind nicht grundsétzlich hohere Konzentrationen an Antioxidans effizienter.
Dies gilt besonders flr phenolische V erbindungen mit wenig Substituenten. Sie kénnen ihre Effizienz
durch direkte Reaktion mit Sauerstoff (2-5) oder durch Wasserstofftransferkettenreaktionen zwischen
Antioxidansradikal und Lipidmatrix (2-6) verlieren, wodurch der Kettenmechanismus wieder
unterstutzt wird (FRANKEL, 1998).

(2-5) AH + 0, ® A- + HO,:
(2-6) A-+LH® AH +L-



2.1.2.Interaktionen mit anderen Antioxidantien

Werden mehrere Antioxidantien gleichzeitig in einem System eingesetzt, kdnnen sie untereinander in
Interaktion treten. Die antioxidative Wirkung der Antixodantien kann davon unbeeinflusst bleiben
oder aber positiv bzw. negativ beeinflusst werden (PEYRAT-MAILLARD ET AL., 2003). An dem in Abb.
2.1 gezeigten Beispiel lassen sich diese Interaktionen erlautern. Esist die Lagerdauer [Tage] bei 40°C
im Dunkeln gezeigt, die ben6tigt wird, um eine bestimmte Probe bis zu einer POZ von 5 meq O,/kg
ROTG zu oxidieren. Es liegt ein additiver Effekt vor, wenn sich die antioxidative Aktivitét beider
Antioxidantien (100 pmol a-TOH/kg ROTG in Kombination mit 200 pmol Ascorbinséure/kg ROTG)
addiert und genau die Summe der Effekte der Einzelsubstanzen (100 pmol o-TOH/kg ROTG und 200
pmol Ascorbinsdure/kg ROTG) zeigt (PEYRAT-MAILLARD ET AL., 2003). Ein Synergismus, wie in
Abb. 2.1 zu sehen, zeigt sich, wenn die antioxidative Aktivitdt der Antioxidantienkombination stérker
ist als die Summe der antioxidativen Aktivitdten der Einzelsubstanzen (URI, 1961; KAMAL-ELDIN UND
APPELQVIST, 1996). Hierzu kommt es, wenn das stérkere Antioxidans, in diesem Fall das o-
Tocopherol, durch das schwéachere Antioxidans, die Ascorbinsaure, regeneriert wird. Im umgekehrten
Fal, wenn das stérkere Antioxidans das schwéchere Antioxidans regeneriert, steht das stérkere
Antioxidans nicht mehr zur Verfigung, um gegen die Oxidation zu wirken. Es resultiert ein
Antagonismus (URI, 1961; PEYRAT-MAILLARD ET AL., 2003).
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Abb. 2.1: Darstellung der Einteilung von Interaktionen zwischen zwei Antioxidantien in Synergismus,
additiven Effekt und Antagonismus. In dieser Abbildung ist ein Synergismus zwischen a-TOH mit einer
Konzentration von 100 pmol/kg ROTG und Ascor binsdure mit 200 pmol/kg ROTG dar gestellt.

Die Regeneration eines Antioxidans durch ein anderes beruht auf einer Redoxreaktion. Hierbel wird
das Antioxidansradikal durch einen Synergisten (ein anderes Antioxidans) reduziert.



2.1.2.1. Einteilung phenolischer Verbindungen nach Redoxpotenzial und antioxidativer
Aktivitat

Redoxpotenziae von Antioxidantien sind bisher nur fir wenige Verbindungen bestimmt worden und
bieten aufgrund der Verwendung verschiedenster Messmethoden und Matrices sowie durch die
Referenzierung der gemessenen Werte auf unterschiedlichste Bezugssysteme nur schlechte
Vergleichsméglichkeiten. In der Literatur werden oftmals Schllisse gezogen, ohne dass die
M esshedingungen bekannt sind. Ein Vergleich mit eigenen Werten ist daher nur selten moglich.

In einer sehr umfangreichen Studie an phenolischen Verbindungen wurde 1957 der Wirkungsbereich
fur Antioxidantien, vermessen bei pH 1,2 bis 9,5 und normalisiert auf pH 0 in methanolischem oder
ethanolischem Puffer gegen eine geséitigte Kalomelelektrode (241 mV gegen NWE (LINDE, 2002)),
wie folgt eingegrenzt: Substanzen mit einem Redoxpotenzia >800 mV zeigen keine oder nur sehr
geringe antioxidative Wirkung, bei einem Redoxpotenzial zwischen 700 und 800 mV handelt es sich
um ordentliche Antioxidantien. Um eine gute antioxidative Wirkung aufweisen zu kénnen, missen die
Substanzen ein Redoxpotenzial <700 mV zeigen (PENKETH, 1957). Tab. 2.1 gibt eine Ubersicht tiber
die starke Variation der verwendeten Matrices, der pH-Werte, bel denen gemessen wurde, und die
Wahl unterschiedlicher Referenzelektroden. Oftmals werden diese Angaben gar nicht oder nur
unzureichend gemacht.

Tab. 2.1: Redoxpotenziale verschiedener Antioxidantien mit Angabe der Matrix, des pH-Wertes und der
Referenzelektrode (NWE: Nor malwasser stoffelektrode, SCE: Standar dkalomelelektrode)

Substanz Eip Matrix pH-Wert Referenz- Referenz
[mV] elektrode
Ascorbinsaure 280  2-Propanol wassrig 7,0 NWE JOVANOVIC ET AL. (1994)
360 0 k.A. CLARK (1996)
Butylhydroxyanisol 650 50% methanolische 0 SCE PENKETH ET AL. (1957)
Pufferlésung
Catechin 570  2-Propanol wassrig 7,0 NWE JovANoVIC (1992);
JOVANOVIC ET AL. (1994)
Chlorogensaure 540 Oktanol/Wasser k.A. k.A. NEMEIKAITE-CENIENE  ET
AL. (2005)
(konzentrations- 404-  12%ethanolischer k.A. GCE PiLIAC (2004)
abhangig) 445  Weinsaure/Natron-
lauge Puffer
450 300 mM Acetat- 3,6 SCE FIRUZI ET AL.(2005)
Puffer + Salzsaure
Gallussaure 420 Phosphatpuffer 6,8 SCE ZHOU ET AL. (2004)
Gallussaure und 560 Oktanol/Wasser NEMEIKAITE-CENIENE  ET
Derivate AL. (2005)
Genistein 790 300 mM Acetat- 3,6 SCE FIRUZI ET AL.(2005)
Puffer + Salzsaure
Hydrochinon 170 Pufferlésung unab- SCE GAYLOR UND ELVING
héngig (1953)
480  Oktanol/Wasser k.A. k.A. NEMEIKAITE-CENIENE  ET
AL. (2005)
Kaempferol ~950 2-Propanol wassrig 7,0 NWE JOVANOVIC (1992);
JOVANOVIC ET AL. (1994)
750 JOVANOVIC ET AL. (1998)




Substanz E.» Matrix pH-Wert Referenz- Referenz
[mV] elektrode
440 300 mM Acetat- 3,6 SCE FIRUZI ET AL.(2005)
Puffer + Salzsaure
Kaffeesaure 540 Phosphatpuffer 7,8 k.A. BUETTNER UND
JURKIEWICZ (1993
540 Oktanol/Wasser k.A. k.A. NEMEIKAITE-CENIENE  ET
AL. (2005)
Liponsaure -320  k.A. k.A. k.A. SEARLS UND  SANADI
(1960)
Quercetin 600  2-Propanol wassrig 7,0 NWE JovANoVvIC (1992);
JOVANOVIC ET AL. (1994)
330 Oktanol/Wasser k.A. k.A. NEMEIKAITE-CENIENE  ET
AL. (2005)
390 300 mM Acetat- 3,6 SCE FIRUZI ET AL.(2005)
Puffer + Salzsaure
a-Tocopherol 331 80% Ethanol 7,0 NWE WACHS (1949)
480 2-Propanl wassrig 7,0 NWE JOVANOVIC ET AL., (1994)
beta-Tocopherol 401 80% Ethanol 7,0 NWE WACHS (1949)
gamma-Tocopherol 406 80% Ethanol 7,0 NWE WACHS (1949)
delta-Tocopherol 463 80% Ethanol 7,0 NWE WACHS (1949)
Trolox 480 80% Ethanol 7,0 NWE WACHS (1949)
300 300 mM Acetat- 3,6 SCE FIRUZI ET AL.(2005)

Puffer + Salzsaure

k.A.: keine Angaben

2.1.2.2.

Auswahl der Antioxidantien

Die Auswahl der Antioxidantien erfolgte zundchst ausgehend davon, dass die Verbindungen als
Antioxidantien etabliert sind, anhand ihres Vorkommens in der Natur, bereits berichteter Synergismen
mit oa-Tocopherol und auf Grund ihres Status als Antioxidans. Anschlieffend sollte dann eine
Eingrenzung der ausgewéhlten potenziellen Synergisten zu a-Tocopherol Uber die Bestimmung der
Redoxpotenziale und der antioxidativen Potenziale folgen.

Tab. 2.2: Antioxidantienauswahl anhand besonderer Charakteristika (Vorkommen, Synergismusund

Sonstiges)
Antioxidans Vorkommen Syner gismus Sonstiges
Tocopherolderivate Pflanzen, z.B. Wichtigste natirlich
(o-, B-, y-, ©- Olsaat, Blatter, vorkommenden fett-
Tocopherol) griiner Teil hdherer l6slichen
Pflanzen (LABUZA, Antioxidantien
1971) (KAMAL-ELDIN UND
APPELQVIST, 1996;
KAMAL-ELDIN UND
ANDERSON, 1997)
Butylhydroxytoluol Synthetische - a-Tocopherol schitzt das - BHT und BHA sind
(BHT), Antioxidantien Pyrogall vor Oxidation stark lipophile
Butylhydroxyanisol (HIRAMOTO ET AL., 2002) Antioxidantien und
(BHA),  Ethoxyquin, - kein Synergismus werden in
Hydrochinon, zwischen TBHQ und o- Emulsionen
Pyrogallol Tocopherol (CHE MAN ET eingesetzt
tert-Butylhydro-chinon AL., 1999) in raffiniertem, - TBHQ ist ein
(TBHQ) gebleichtem, polareres

desodoriertem Palmal

Antioxidans und




Antioxidans Vorkommen Synergismus Sonstiges
kommt in Fetten und
Olen zum Einsatz
(BELITZ UND GROSCH,
1992)
Gallate (Methyl-, Synthetische - additive Effekte fir o- Die Gallate kommen
Ethyl-, Propy-, Antioxidantien Tocopherol mit mit zunehmender
Octylgallat) Gewinnung: Gallussaure in Lipophilie in Ol-in-
alkalische oder menschlichen Erythro- Wasser-Emulsionen
saure Hydrolyse von zytenmembranen und in zum Einsatz (BELITz
Tanninen oder Phosphatidylcholin- UND GROSCH, 1992)
Hydrolyse von Liposomen LIAO UND YIN
Nahrmedien von (2000)
Penicillium glaucum | . Synergismus zwischen
oder Aspergillus Gallussaure und a-
niger (ARUOMA, Tocopherol in
1993) Linolsaure/SDS-Micellen
(ZHOU ET AL., 2004)
Flavonoide in erheblicher Menge | - kein Synergismus in - Redoxpotenziale

(0,5 bis 1,5 %) in
Pflanzen,
Schokolade, Tee,
Wein, Propolis
(Produkt der
Honigbiene) u.a.
(THOMPSON ET AL.,
1972; TERAO ET AL.,
1994; RAPTAETAL.,
1995; PEDRIELLI UND
SKIBSTED, 2002).

Phospholipiddoppelschicht
en fir a-Tocopherol mit
Quercetin (50 uM), jedoch
wurde der Abbau von o-
Tocopherol verlangsamt
(TERAO ET AL., 1994)

- Synergismus zwischen o-
Tocopherol und Catechin,
nicht allerdings mit
Quercetin in humanen
Erythrozytenmembranen
und in Phosphatidylcholin-
Liposomen LIAO UND YIN
(2000)

- keins der hier verwendeten
Flavonoide zeigten
Synergsimsus mit a-
Tocopherol MURAMAKI ET
AL. (2003)

- keinen Synergismus
zwischen a-Tocopherol
und Catechin (in Hexan/
Phosphatpuffer)
(HIRAMOTO ET AL, 2002),
allerdings wurde Catechin
von a-Tocopherol vor
Oxidation geschutzt

- synergistische Effekte bei
Quercetin mit a-
Tocopherol und bei
Catechin mit a-Tocopherol
bei der Inhibierung der
Oxidation in Fischdl (NIETO
ET AL., 1993)

- Synergismen fir Quercetin
mit a-Tocopherol und
Catechin mit a-Tocopherol
in Modellsystemen mit
Methyllinoleat und
Lésungsmittel(JOVANOVIC
ET AL., 1996 und PEDRIELLI
UND SKIBSTED, 2002)

zwischen 0,5 und
0,7 V auf (in
wassrigem 2-
Propanol bei pH 7)

- Antioxidativ
wirksam, da die
Redoxpoten-ziale
der Alkylperoxid-
radikale bei 1,05 V
liegen und damit
viel héher sind als
die
Redoxpotenziale
der Flavonoide
(Jovanovic, 1992;
JOVANOVIC ET AL.,
1994)

- Tocopherol
(wasserlosliches
Derivat Trolox)
weist ein
Redoxpotenzial von
0,48 V auf, daher ist
die Regeneration
von Tocopherol
durch Flavonoide
thermodynamisch
moglich (in
wassrigem 2-
Propanl bei pH 7)
(JOVANOVIC ET AL.,
1994)

- Regeneration von
Flavonoide nicht
mdglich, da ihre
Oxidation nicht
rickgéngig
gemacht werden
kann, denn in
Acetonitril zeigen
sie ein irreversibles
Verhalten (RAPTA ET




Antioxidans

Vorkommen

Synergismus

Sonstiges

AL., 1995)

- Redoxsysteme
von Kaempferol
und Catechin
reversibel in
300 mM
Acetatpuffer bei
pH 3,6 mit Zugabe

von 20 mM
Salzséaure (FIRUZI
ET AL., 2005)
Ascorbinséure- In pflanzlichen und - Regenerativer Einfluss von | - Der Bedarf eines
derivate tierischen Zellen, Ascorbinsaure (z.B. erwachsenen
(Ascorbinsaure, (BELITZ UND GROSCH, PACKER ET AL., 1979; NIKI Menschen an
Ascorbylpalmitat, 1992). ET AL., 1984; BENDICH ET Ascorbinsdure
Ascorbigen) Ascorbigen in Kohl AL., 1986; NikI, 1991; YIN wird mit 45 bis 89
bis 50 umg/g ET AL., 1993; HARATS ET AL., mg/Tag
Nassgewicht vor 1998; LARANJINHA UND angegeben.

(ALEKSANDROVA ET
AL., 1992) und auch
in den
Gemusesaften von
Kreuzblitlern
(ZELIGS, 1998).

CADENAS, 1999) oder
Ascorbylpalmitat
(MARINOVA UND
YANISHLIEVA, 1992,
HAMILTON ET AL., 1998) auf
a-Tocopherol, wobei die
synergistische Wirkung mit
steigender
Ascorbylpalmitat-
Konzentration zunahm.

- Synergismus fur
Ascorbinsaure mit &-
Tocopherol (30°C und 80°C
in Fischol-Lecithin-
Emulsion (YIET AL., 1991)

- Ascorbylpalmitat
ist das fettlosliche
Derivat

Pflanzenphenole:
Carvacrol, y-

Oryzanol, Oleuropein,

Thymol und Tyrosol

- y-Oryzanol (Phyto-
sterylferulat) wird
aus Reis
gewonnen
(MEZOUARI ET AL.,
2006a).

- Oleuropein ist die
bekannteste phe-
nolische
Verbindung in
Olivenkulturen (bis
140 mg/g TM)
(AMIOT ET AL.,
1986).

- Die Verbindungen
Thymol und
Carvacrol sind
Inhaltstoffe von
Pflanzen der
Familie der
Lamiaceae
(TSIMIDOU UND
Bosku, 1994).

- Tyrosol kommt
unter anderem

- Selbst bei der
Aufarbeitung des
Oles
(Entwachsen)
bleibt y-Oryzanol
zum gréBten Teil
im Ol erhalten
(MEZOUARI ET AL.,
2006Db).

- Tyrosol ist ein
hydrophiles Anti-
oxidans (MEDINA
ET AL., 2002)




Antioxidans

Vorkommen

Synergismus

Sonstiges

neben Oleuropein
in Olivendl vor
(VALAVANIDIS ET AL.,
2004).

Diterpendiphenole
(Carnosolsaure,
Carnosol)

Carnosolsaure
(AESCHBACH, 1990;
LOLIGER, 1991,
SCHWARZ UND
TERNES, 1992a) ist
neben Carnosol das
Hauptditerpen in
Rosmarin, wobei
Carnosol nur ca.
10% des
gemeinsamen
Gehaltes

ausmachen (BRAcco

ETAL., 1981; CHEN
ET AL., 1992).

Kein Synergismus zwischen
a-Tocopherol und
Carnosolsaure und
Antagonismus mit Carnosol
in Maiskeimol (HOPIAET AL.,
1996)

- Bei der Extraktion
zerfallt ein Teil der
Carnosolsaure zu
Carnosol
(WENKERT ET AL.,
1965; SCHWARTZ
UND TERNES,
1992a)

- Bei hdheren
Temperaturen
entsteht Carnosol
(GEOFFROY ET AL.,
1994).

- Die
Abbauprodukte
der Carnosolsaure
weisen
antioxidative
Aktivitaten auf,
daher ist der
Mechanismus fir
die antioxidative
Wirkung sehr
schwer
aufzuklaren (Horia
ET AL., 1996).

- Carnosolsaure
zerfallt in Maisol
und auch in
entsprechender
Emulsion
wesentlich
schneller als o-
Tocopherol,
dennoch ist die
antioxidative
Aktivitat von o-
Tocopherol
wesentlich
geringer als die
von Carnosolsaure
und ihrer
Abbauprodukte
(HUANG ET AL.,
1996).

Hydroxyzimséauren
und Ester:
p-Coumarsaure,
Chlorogensaure,
Ferulaséaure,
Isoferulasaure,
Kaffeesaure,
Rosmarinsaure,
Sinapinsaure,

- weit verbreitet in

- o-Tocopherol hat auf

Obst und Gemise
vor (die haufigsten
hierbei sind die p-
Coumarséaure,
Ferulasaure,
Kaffeesaure und
Sinapinsaure)
(BELITZ UND

Kaffeesaure einen
schonenden Einfluss
(,Sparing-Effect”) auf die o-
Tocopherol-Konzentration,
sowohl in einer in-vivo
Studie mit Ratten, als auch
in Phospholipiddoppel-

Kaffeesaure ein
etwas starkeres
Antioxidans als o-
Tocopherol laut
Redoxpotenzial.
Allerdings muss fir
die Effizienz eines
Antioxidans immer
auch die Anzahl




Antioxidans Vorkommen Synergismus Sonstiges
Vinylsyringol GROSCH, 1992). schichten (TERAO ET AL., freier Radikale zu der
- In Raps sind ca. 1994; NARDINI ET AL., Konzentration des
80% des Gesamt- 1997). eingesetzten
phenolgehaltes - Synergistische Wirkung Antioxidans
Sinapin, ein von Kaffeesaure auf a- betrachtet werden.
Cholinester der Tocopherol (in humanen (LARANJINHA UND
Sinapinsaure, Erythrozytenmembranen CADENAS, 1999) So
wobei ungefahr - und in Phosphatidylcholin- | fuhrte eine
16% davon als Liposomen) (LIAO UND YIN, | Kaffeesaure-
freie Sinapinsaure 2000) Supplementierung zu
vorliegen (SHAHIDI - Synergismuszwischen einem Anstieg der a-
UND NACZK, 1992). Ferulasaure und o- Tocopherolkonzen-
- Vinylsyringol ist Tocopherol in isolierten tration in Ratten und
ein Membranen und intakten Menschen durch die
Decarboxylierungs |  Zellen (TROMBINO ET AL., Regenerierung das o-
-produkt der 2004) Tocopherolyradikals
Sinapinséure und | - antagonistische Effekte fur | durch die im
entsteht bei hohen eine Hydroxybenzoesaure | Uberschuss zum
Temperaturen bei (Kaffeesaure, Radikal vorliegende
der Olherstellung. Rosmarinsaure) und o- Kaffeesaure (NADINI
Es ist das Haupt- Tocopherol (in Emulsion ET AL., 1997,
phenol in Roh- aus Linolsaure mit dem CARBONNEAU ET AL.,
Rapsol (VUORELA Emulgator Tween 20) 1997).
ET AL., 2003) (PEYRAT-MAILLARD ET AL.,
2003)
- Kaffeesdure regeneriert
das a-Tocopheroxylradikal
an Low-densitiy-
Lipoproteinen (LDL)
Grenzflachen und in LDL
Partikeln, wobei ein
Kaffeesduresemichinon
entsteht. Die strukturell
sehr &hnliche p-
Coumarséure ist dazu
nicht in der Lage
(LARANJINHA ET AL., 1995).
Hydroxybenzoe- Hydroxybenzoe-
sauren séauren kommen

(Syringasaure,
Vanillinsaure)

meist als Ester in

verschiedenen
Obstarten vor
(BELITZ UND GROSCH,

1992).

Nichtphenolische
antioxidative
Substanzen:
Liponséure, Cystein,
Gluthation, Methionin

- Liponséaure kommt
vorwiegend in
Spinat, Broccoli
und Tomaten
sowie in Herz,
Niere und Leber in
Form von
Lipoyllysin vor
(LODGE ET AL.,
1997).

- Regenerative
Eigenschaften von
Liponséaure auf den
Glutathion-Redoxzyklus
(GSH/GSSG) (JOCELYN,
1967)

- a-Tocopherol mit Histidin
in Linolséaure-Emulsion
zeigte einen Synergismus
(JOCELYN, 1967)

- Liponséure ist ein
Disulfid-Derivat der
Oktanolsaure mit
intramolekularer
Disulfidbriicke in
oxidierter Form.

- Methionin gehdrt zu
den essentiellen
Aminosauren.
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Antioxidans

Vorkommen

Synergismus

- Aminosauren

kommen in
Eiweil3en vor.

- Methionin ist zu 2-

4 % in tierischen
und 1-2 % in
pflanzlichen
EiweilRen
vorhanden.

- Auch Glutathion ist

in tierischen und
pflanzlichen
Organismen sowie
in Mikroorga-
nismen verbreitet.
(BELITZ UND
GROSCH, 1992).

- Der Mechanismus des

Synergismus zwischen a-
Tocopherol und
Aminosauren ist noch nicht
ausreichend untersucht
(BRIMBERG ET AL., 2003).

- Phenolische

Antioxidantien
verlangsamen den
Ubergang von der
Induktionsphase zur
exponentiellen Phase, dies
beeinflussen Aminosauren
nicht. (BRIMBERG ET AL.,
2003).

- a-Tocopherol mit

Aminosauren verlangsamt
die Oxidation wahrend der
exponentiellen Phase
(BRIMBERG ET AL., 2003).

Sonstiges

11




3. Material und Methoden

3.1. Verwendete Chemikalien

Soweit nicht anders angegeben, waren ale in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien und
Losungsmittel Standardartikel mit analytischer Qualitdt und wurden von speziellen Chemikalien
herstellenden Unternehmen bezogen (Sigma-Aldrich Cooperation, St. Louis, MO (USA); Carl Rath,
Karlsruhe (D); Merck, Darmstadt (D); APIN Chemicals, Oxon (UK); ACT Foods, Hannover (D)). y-
Oryzanol war eine freundliche Gabe der Firma Beiersdorf, Hamburg (D), und Carnosol wurde von
Frau Prof. Schwarz bereitgestellt. Der Einsatz der Reagenzien erfolgte ohne weitere Aufreinigung.

3.2. Zusammensetzung der Modellsysteme

Um den Einfluss verschiedener Matrices auf die antioxidative Wirksamkeit der eingesetzten
Substanzen zu untersuchen, wurden unterschiedliche Modellsysteme fiir die Analysen eingesetzt. Die
Auswahl der verwendeten Matrix umfasste zwei polare Systeme, die sich in ihrer Komplexitét
unterschieden, sowie ein unpolares System.

- Polar 1: micellare Lésung (anionische Emulgator Natriumdodecylsulfat (SDS))
- Polar 2: Emulsion (anionische Emulgator Natriumdodecylsulfat (SDS))
- Unpolar: Ol

Fir die Herstellung der einfachen polaren Matrix, der micellaren Lésung, wurde ein Natriumacetat-
Puffer 0,2 M, pH 5,0 mit 30 mM SDS verwendet. Fur die komplexe polare Matrix, die Emulsion
(30 mM SDS, 10 % ROTG), und auch fur die unpolare Matrix wurde gestripptes Rapsol, d.h.
aufgereinigte ROTG verwendet. Die Aufreinigung des kommerziell erhéltlichen Rapsols (Olmihle
Ditzingen, Deutschland) erfolgte mittels Adsorptionssdulenchromatographie nach LAMPI ET AL.
(1992) zu einem reinen Triglyceridgemisch. Die Chromatographie erfolgte Uber Aluminiumoxid als
stationére Phase und n-Hexan als mobile Phase. Eine Kontrolle des Strippvorgangs erfolgte durch den
Nachweis der Abwesenheit von a-Tocopherol mittels HPLC-Methode. Fir die Untersuchung der
Redoxpotenziale wurden die ROTG aufgrund des Versuchsaufbaus und eines daraus resultierenden
unuberwindbaren Gradienten zwischen Matrix und wéssriger Messelektrode mit  Acetonitril
subgtituiert.

3.3. Lipidoxidationsexperimente

Um die antioxidative Effizienz der ausgewdhlten Substanzen zu untersuchen, wurden
20 g der gewtinschten Matrix in 100 mL gasdichte Schraubdeckelgléser eingewogen und dann mit den
unterschiedlichen Antioxidantien in ethanolischer Lésung versetzt und homogenisiert. Wahrend des
gesamten Versuchs wurden die Proben, analog dem modifizierten Schaal-Oven Test, bei 40°C im
Dunkeln gelagert. Das Fortschreiten der Oxidation wurde durch eine Kontrolle (2x/Woche) der
Konzentration der priméren (Eisenthiocyanatmethode - Dreifachbestimmung) und einer Kontrolle
(Ix/Woche) der sekundédren Oxidationsprodukte (Propanal und Hexanal - Zweifachbhestimmung)
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verfolgt. Bel einigen Oxidationsexperimenten wurde auf3erdem der Abbau der zugesetzten
Antioxidantien mittels HPL C-Analyse dokumentiert (Doppel bestimmung).

3.3.1.Bestimmung des Hydroperoxidgehaltes mittels Eisenthiocyanat-Methode

Da Eisen(ll) durch anwesende Hydroperoxide zu Einsen(l11) oxidiert wird, ist es moglich, dass das so
entstandene Eisen(I11) mit Thiocyanat einen roten Komplex bildet, welcher photometrisch (485 nm)
vermessen werden kann. FUr die Durchfiihrung dieser Methode wurde die jeweilige Probe in ein
Reagenzglas eingewogen und in Isopropanol gelést. Jeder Probe wurden zunéchst
Ammoniumthiocyanatlésung (30 g/100 mL NH4SCN) und anschlief?end Eisen(I1)-Lésung zugegeben
(0,59/50 mL FeSO, * 7 H,0 + 0,4 ¢/50 mL BaCl, * 2 H,0 + 3 mL HCI (25%)). Nach Lagerung fur
30 min bei 60°C wurden die Proben abschlief3end gegen einen L6sungsmittel blindwert vermessen (DU
530, Life Science UV/VIS Spectrophotometer, Beckmann, Fullerton, CA, USA). Die Berechnung der
Konzentration an Hydroperoxiden in der jeweiligen Probe erfolgte Uber die Berechnung der
Konzentration an oxidietem Eisen Uber eine Kalibrierung mit unterschiedlichen Eisen(ll1)-
Konzentrationen (y = 0,036x + 0,309). Aus der erhaltenen Konzentration von Eisen(l11) (Ceeqny,) der
eingewogenen Probenmenge (w) und der molaren Masse von Eisen (Mg = 55,84 g/mol) kann der
Gehalt an Hydroperoxiden (HydrPOZ) wie folgt berechnet werden:

. emu

émmol 0 P EEmL_f
(3'1) HydrPOZEiwthiocyanaté = Q_ : . - \
& kgOl | ¢ gu emglu

3.3.2.Bestimmung der sekundéaren Oxidationsprodukte Propanal und Hexanal
mittels HSGC

Lipide, die zu einem Grofdeil Linol- und Linolensdure enthalten, bilden durch Oxidation die
fluchtigen Indikatorsubstanzen Propanal und Hexanal. Die Entstehung dieser Substanzen wahrend des
Oxidationsprozesses kann mittels Headspace-Gaschromatographie (HP 7683 Headspacesampler,
Adgilent Systems 6890 Series) verfolgt werden. Hierflr wurde ca. 1 g der zu untersuchenden Probe in
ein verschlieffares 20 mL Probengefal? eingewogen und inkubiert. Ein Teil der Gasphase wurde dann
in den Gaschromatographen injiziert.

Tab. 3.1: Headspace und Gaschromatographie- (GC)-Bedingungen fir die Bestimmung von Propanal und
Hexanal

Headspace Bedingungen GC Bedingungen

Ofentemperatur 70°C Saule DB 1,30 m x 1 um (J&W)
Probenventil 90°C Injektion 180°C

Transferlinie 100°C Gas Stickstoff, 1,6 mL/min

Vial Aquilibrierung 15 min Split-Verhaltnis 4:1

Vial Druckbeaufschlagung 0,15 min Temperaturgradient 40°C/min fir 5 min,
Probenschleifenbefiillung 0,3 min 10°C/min bis 94°C fir 7,6 min
Probenschleifen Aquilibrierung 0,05 min Laufzeit 18 min

Probeninjektion 1,00 min Detektion FID, 220°C
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Die Berechnung der in der Probe enthatenen Konzentrationen erfolgte Uber die ermittelten
Peakgroflen, die ins Verhdltnis zu der entsprechenden Kalibrationskurve gesetzt wurden. In SDS-
Emulsion war das fir Propana y = 13,785x + 9,7345 und fir Hexana y = 2,2624x + 4,7124,bezogen
auf die Olphase, in ROTG fir Propanal y = 1,1203x + 5,1692 und fir Hexanal y = 0,0214x + 7,5448.

3.3.3.Bestimmung des Abbaus von Antioxidantien mittels HPLC

Der Abbau von a-Tocopherol wurde wahrend jedes Oxidationsversuches mittels HPLC-Anayse
verfolgt, um den Einfluss des eingesetzten Synergisten auf den Abbau des a-Tocopherols zu
dokumentieren. Der parallel dazu verlaufende Abbau der eingesetzten Synergisten wurde ebenfalls
mittels reversed phase HPLC-Analyse anhand der zwel Beispiel-Antioxidantien Kaffeesdure und
Vanillinsdure untersucht. Eine mdgliche regenerierende bzw. destruktive Wirkung konnte somit tber
den beschleunigten bzw. verzogerten Abbau des Synergisten bestétigt werden. Zusétzlich wurde die
antioxidative Aktivitéat der verwendeten Substanzen mittels DPPH-M ethode untersucht.

3.3.3.1. Bestimmung des antioxidativen Potenzials mittels DPPH-M ethode

Die antioxidativen Potenziale der verwendeten Antioxidantien sind systemabhéngig. Aus diesem
Grund wurden sie mittels eines stabilen Radikals dem 1,1-diphenyl-2-picrylhydracylradikal (DPPH) in
Ethanol bestimmt (BRAND-WILLIAMSET AL., 1995, BONDET ET AL., 1997).

Dieses Radikal weist eine photometrisch nachweisbare violette Farbe mit einem Absorptions-
maximum bel 516 nm auf. Reagiert das freie Elektron des Radikals mit einem Wasserstof fatom des zu
untersuchenden Antioxidans zu einem Elektronenpaar, verandert sich die Farbe. Durch Reduktion
entsteht das gelbe DPPH-H. Diese Reaktion ist stochiometrisch aquivalent zu der Anzahl der
ausgetauschten Elektronen und kann daher mit Hilfe einer Kalibrationskurve zur Bestimmung der
Anzahl reduzierter Radikale verwendet werden.

Fur die Analyse wird ethanolischen DPPH-Stammlsung (0,1 mM) bei 516 nm photometrisch (DU
530, Life Science UV/VIS Spectrophotometer, Beckmann, Fullerton, CA, USA) vermessen. Nach
Zugabe von Antioxidantienstammlosung und nach einer Reaktionszeit von 10 min wird erneut
vermessen. Aus der Differenz der Extinktionen der Messungen vor und nach Zugabe des Antioxidans
kann nun mit Hilfe der nachfolgenden Kalibrierfunktion (y = 1,83E-20x + 0,0188) die Anzahl an
reduzierten Radikalen berechnet werden, die fur 10 mg des eingesetzten Analyten bendtigt wurde
(Dreifachbestimmung).

3.3.3.2. Abbau von a-Tocopher ol

Fir die Kontrolle des Abbaus der eingesetzten Antioxidantien wurden unterschiedliche HPLC
(Agilent Series 1100)-Methoden verwendet.
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Tab. 3.2: Chromatographiebedingungen fiir die Bessimmung von a-Tocopherol, a. mittels rever sed-phase-
HPL C und b. mittels nor mal-phase-HPL C

a

Stationdre Phase CC 250/4 NUCLEOSIL 100-5 C18

Vorsaule CC 8/4 NUCLEOSIL 100-5 C18

Mobile Phase A: 99,95 % Methanol + 0,05 % Ameisensaure

Eluentengradient isokratisch

Flussrate 0,9 mL/min

Detektor Fluoreszenzdetektor, Ex. 289 nm, Em. 331 nm

Retentionszeit 9,02 min

Injektionsvolumen 50 pL

Saulentemperatur 20 °C (Agilent Series 1100)
b.

Stationare Phase LiChrospher Si 100 (5 um)

Vorsaule LiChrospher Si 100 (5 um)

Mobile Phase A: 99 % n-Heptan + 1 % Isopropanol

Eluentengradient isokratisch

Flussrate 1 mL/min

Detektor Fluoreszenzdetektor, Ex. 290 nm, Em. 328 nm

Retentionszeit ca. 5,3 min

Injektionsvolumen 20 pL

Saulentemperatur 24 °C (Shimadzu)

Tab. 3.3: Chromatographiebedingungen fir die Bestimmung von Kaffeesdure (KS) und Vanillinsdure

(V9

KS/VS

Stationare Phase
Vorséaule

Mobile Phase

Eluentengradient

Retentionszeit
Flussrate

Detektor
Injektionsvolumen

Saulentemperatur

CC 250/4 NUCLEOSIL 100-5 C18
CC 8/4 NUCLEOSIL 100-5 C18

A: 90 % H20 + 9,99 % Methanol + 0,01 % Ameisenséaure
B: 99,95 % Methanol + 0,05 % Ameisensaure

KS | Zeit %B | Fluss Eluentengradient VS | Zeit %B | Fluss
[min] [min]
1 850 [43 |06 1 8,00 [40 |06
2 1050 | 70 | 0,7 2 10,50 | 100 | 0,7
3 12,00 | 100 | 0,7 3 17,50 | 100 | 0,7
4 16,50 | 100 | 0,7 4 1950 | 40 | 0,6
5 1850 | 43 | 0,6 5 24,00 | 40 | 0,6
6 25,00 | 43 | 0,6
6,50 min 7,18 min
0,6 mL/min

Variabler Wellenlangendetektor, 250 nm
50 pL

20°C

Zum Teil konnten die Proben direkt injiziert werden und bedurften keiner weiteren Aufarbeitung. Fur
einige Untersuchungen musste dennoch ein Extraktionsschritt durchgefiihrt werden (

Tab. 3.4).
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Tab. 3.4: Extraktionsbedingungen fir die Kontrolle des Abbaus der verwendeten Antioxidantien mittels
HPLC

Matrix Analyt Probenein-  Losungsmittel Losungsmittel-  Verdinnung
waage [mg] menge [uL]
Ol a-Tocopherol, 100 Methanol 900 /
a-Tocopherol, 100 n-Heptan 400 /
Micellare Losung  a-Tocopherol, 200 Methanol 800 /
Ol KS, VS 100 Methanol 900 1:1 mit H,O
Micellare Losung 200 Methanol 800 1:1 mit H,0

Die Berechnung der in der Probe enthaltenen Antioxidantienkonzentration erfolgte mittels der
entsprechenden Kalibriergeraden (Kaffeesdure: y = 78,901x + 16,845; Vanillinsdure: y = 40,408x +
7,5943; a-Tocopherol (mittels reversed-phase-HPLC): y = 239,1x — 6,581) und a-Tocopherol (mittels
normal-phase-HPLC): 1.y = 13892x — 2,1925; 2.y = 12186x — 17,272).

Die Wiederfindung der einzelnen Analyte war sehr unterschiedlich, wenn die Probe nach Verdinnung
nicht direkt injiziert werden konnte, sondern extrahiert werden musste. Daher war siein diesen Fallen
mit in die Berechnung der Konzentration in der Probe einzubeziehen. Hierfir wurden 6 Proben mit
definierter Ausgangskonzentration an Anayt hergestellt und vermessen. Die Wiederfindung (WF)
ergab sich dann aus der eigentlichen Soll-Konzentration (Konz.so) und der gemessenen Ist-
Konzentration (Konz. |sr):

Konz.,g; [mol / L]*100

(3-2 WF[%] =
Konz.o, , [mol / L]

Tab. 3.5: Darstellung der Wiederfindung (WF) der Analyte Kaffeesdure und Vanillinsaurein ROTG und
a-Tocopherol in ROTG bei einer Konzentration von 500 umol/kg ROTG

Kaffeesaure Vanillinsaure a-Tocopherol
Gemessene Gemessene Gemessene
Probe Konzentration WF [%)] Konzentration WF [%)] Konzentration WF [%]
[umol/L] [umol/L] [umol/L]
1 366,18 73,24 536,25 107,25 265,93 53,19
2 315,72 63,14 563,27 112,65 274,49 54,90
3 229,84 45,97 565,80 113,16 262,81 52,56
4 287,05 57,41 545,95 109,19 281,52 56,30
5 324,21 64,84 559,22 111,84 241,57 48,31
6 293,16 58,63 540,71 108,14 273,77 54,75
Durchschnitt 60,54 110,37 53,34

3.3.4.Bestimmung des Redoxpotenzials

Die in dieser Arbeit verwendeten potentiostatischen Methoden beruhen auf der Untersuchung des
Ladungsaustausches an der Grenzfléche zwischen Elektrode und Lésung und basieren somit auf
dynamischen Situationen. Die resultierende Spannung wird gemessen und kann ins Verhéltnis zu der
Konzentration des Anayten gesetzt werden. Mit Hilfe des gemessenen Potenzias kdnnen Aussagen
Uber die Kraft gemacht werden, mit der die Substanz ein Elektron aufnehmen oder abgeben kann
(WANG, 2006).

(3-3) Ox + ne” < Red
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Ox und Red stellen die oxidierte und die reduzierte Form des Redoxpaares dar und n die Anzahl
ausgetauschter Elektronen. Diese Reaktion wird bei einem Potenzial ablaufen, bei dem der
Elektronentransfer thermodynamisch oder kinetisch beginstigt wird. Fir solche Systeme gilt die
Nernst-Gleichung, Uber die z.B. das Standardpotenzial oder die Konzentration des Analyten berechnet
werden kann.

2,3xRT
+
nF
23«RT  c,
In
nF Creq

X
E=E° InO a“
i=1
(3-4)

:E0+

a = Aktivitat

v; = -v Edukte; +v Produkte

Coxred = Konzentration der oxidierten bzw. der reduzierten Substanz in der Lésung
E = Elektrodenpotenzial

E°= Standardpotenzial fir die Redoxreaktion

R = universelle Gaskonstante [8,314 1/(K*mol)]

T = Temperatur in Kelvin [K]

n = Zahl der ausgetauschten Elektronen

F = Faraday-Konstante [96,487 C]

Aus der Messung resultiert ein Strom-Potenzial-Diagramm, ein Voltammogramm (WANG, 2006). In
der vorliegenden Arbeit wird sowohl die Differenz-Puls-Voltammetrie als auch die Cyclovoltammetrie
verwendet, zwei unterschiedliche Verfahren der Spannungsanlegung.

3.3.4.1. Differenz-Puls-Voltammetrie / Cyclovoltammetrie

Da die Messungen in unterschiedlichen Systemen durchgefiihrt wurden, mussten zwei verschiedene
V ersuchsaufbauten verwendet werden.

Fir Potenzialmessungen in ROTG konnte auf der Unléslichkeit in ROTG kein geeignetes Leitsalz
gefunden werden. Stattdessen wurden die Messungen in Acetonitril durchgefiihrt. Acetonitril wurde
aufgrund seiner eigenen Stabilitdt gegentiber Redoxreaktionen ausgewahit. Die Probenvorbereitungen
und die Messungen wurden vollstandig unter Argonatmosphéare durchgefiihrt, um den Einfluss von
Luftsauerstoff zu verhindern (Glovebox MBRAUN UniLab (D)). Ein Dreieektroden-
Potentiostat/Galvanostat (EG& G Princton Applied Research, Model 273 A (IRL)) wurde zusammen
mit einer Platinknopf-Arbeitselektrode (Metrohm, Pt 6.0301...100, (CH)), einer Platinstab-
Gegenelektrode und einer Silberstabreferenzelektrode als Messeinheit verwendet. Als interner
Standard diente Ferrocen (+641 mV vs. NWE) (CONNELLY UND GEIGER, 1996; LINDE, 2006). Die
vermessenen Proben enthielten 1 mM  Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat ([TBA][FP6]) als
Leitsalz und 1 mM des Analyten. Zur Referenzierung diente Ferrocen in einer Konzentration von
1 mM. Die weiteren Messeinstellungen werden in

Tab. 3.6 aufgefiihrt.

Die Auswertung der Potenziale erfolgte mit dem Programm EG& G Princton Applied Research (Model
270/250 Research Electrochemistry Software 4.30, Copyright 1996, EG& G Instruments Inc., (IRL)).
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Tab. 3.6; Gerédteparameter zur Messung von Differenz-Puls-Voltammogrammen (DPV) und
Cyclovoltammogrammen (CV) in Acetonitril

DPV CV
Aquilibrierungszeit 15s 15s
Startpotenzial -18V -10V
Endpotenzial 2,3V 20V
Pulshéhe 50 mV /
Scanrate 20 mV/s 80 mV/s
Scan Inkrement 2mVvV 4mV
Schritte / Drop Zeit 100 ms /
Pulsweite 50 ms /
Schritt Zeit / 50 ms
Anzahl der Zyklen / 3

Die Messungen in den polaren Matrices - micellare Losung, Emulsion und Ethanol/Puffer - konnten
gegen eine Silber/Silberchlorid-Schliffelektrode (0,197 V vs. NWE) (Metrohm, 6.0726.100, (CH))
referenziert werden und erforderten somit keinen internen Standard. Als Messelektrode wurde eine
Mikro-Platin-Scheibenel ektrode (Metrohm, (CH)) und als Gegenelektrode ein Platinstab verwendet.
Der zugesetzte Emulgator SDS und das Puffersadz Natriumacetat dienten bei den Messungen
gleichzeitig auch ads Letsaz. Die Messungen erfolgten mittels eines Autolab
Potentiostaten/Galvanostaten (PG STAT 30, Metrohm, (CH)) und eines 663 VA Standes mit
Messeinheit (Metrohm, (CH)) unter Stickstoff. Als Software wurde das 757 VA Computrace
Programm von Metrohm verwendet. Die Loésung enthielt eine Konzentration von SDS und 1 mM
Anayt. Um stdrenden Sauerstoff zu vertreiben, wurden zundchst 5 min Stickstoff in 15 mL Matrix
eingeleitet, anschlieffend wurde diese Lésung mit Stickstoff belegt. Die Messung erfolgte dann an
einer ruhenden Losung. Weitere Messeinstellungen sind der Tab. 3.7 zu entnehmen. Die Auswertung
der Potenziale erfolgte ebenfalls mit dem Programm 757 VA Computrace (Version 1,0, Metrohm,
(CH)).

Tab. 3.7. Gerédteparameter zur Messung von Differenz-Puls-Voltammogrammen (DPV) und
Cyclovoltammogrammen (CV) in Acetonitril

DPV CV
Initiale Gaseinleitung (N2) 300 s 300 s
Aquilibrierungszeit 10s 10s
Startpotenzial -1,2V -1,2V
Endpotenzial 22V 13V
Spannungsschritte 0,005V 0,005V
Pulsamplitude 0,05V /
Pulszeit 0,04 s /
Spannnungsschrittzeit 0,4s /
Rate der Durchlaufe 0,0125 V/s 0,1Vis
Anzahl der Durchlaufe / 1 bis 10

3.3.4.1.1. Differenz-Puls-Voltammetrie

In der Differenz-Puls-Voltammetrie werden Pulse mit festgelegter Stérke — Uberlagernd, auf einer
linearen Spannungsrampe — an die Arbeitsel ektrode angelegt (Abb. 3.1).
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Abb. 3.1: Spannungsrampe der an die Arbeitselektrode angelegten Spannung bei der Differenz-Puls-
Voltammetrie, modifiziert nach WANG (2006)

Bei Erreichen des Zersetzungspotenzials des Analyten wird dieser oxidiert. Ist diese Spannung
erreicht, werden zunéchst die Analytmolekiile der Doppel schicht der inneren Helmhol zschicht oxidert.
Nach einem Puls kénnen dann Molekiile in die Doppelschicht fir den néchsten Puls nachriicken. Ist
eine Spannung erreicht, bel der schon die Grundspannung genligt, um das Antioxidans zu oxidieren,
resultiert durch den zusétzlichen Puls kein weiterer Anstieg des Stroms. Das resultierende Differential -
Puls-Voltammogramm zeigt einen Spannungspeak, dessen Hohe direkt proportional zu der
Konzentration des korrespondierenden Anayten ist. Das erhadtene Peakpotenzia dient zur
Bestimmung des polarographischen Halbwellenpotenzials. Die Wahl der Pulsrate und der Scanrate des
Potenzials bedingt eine Beziehung zwischen Sensitivitét, Aufldsungsvermdgen und Geschwindigkeit.
So resultieren z.B. grofdere Pulsamplituden in grofderen und breiteren Peaks. (WANG, 2006).

3.34.1.2. Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie ermdglicht eine schnelle Bestimmung der Lage des Redoxpotenzials einer
elektroaktiven Verbindung und eine leichte Einschétzung des Effektes der Matrix auf den
Redoxprozess. Bei der Cyclovoltammetrie wird eine Gleichspannungsrampe mit hoher
Spannungsanderungsgeschwindigkeit zwischen Arbeits- und Referenzelektrode angelegt, wobei
Ausgangs und Endpotenzia gleich sind.
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Abb. 3.2: Spannungsrampe der an die Arbeitselektrode angelegten Spannung bel der Cyclovoltammetrie,
nach WANG (2006)

Waéhrend des Spannungsdurchlaufs misst der Potentiostat die resultierende Stromstérke. Erhalten wird
ein Cyclovoltammogramm. Der resultierende Strom ist direkt proportional zu der Konzentration des
Analyten und steigt mit der Wurzel der Scan-Rate an. Die Position der Peaks auf der Spannungsachse
steht in direkter Beziehung zu dem formalen Potenzial des Redoxprozesses. Das formale Potenzia fir

ein reversibles Paar liegt in der Mitte zwischen dem Potenzialpeak in Reduktionsrichtung E,Led und

dem Potenzial peak in Oxidationsrichtung E2" .

Aus theoretischen Uberlegungen von NICHOLSON UND SHAIN (1964) weisen reversible Systeme eine
Potenzialdifferenz von 58 mV bel 25°C und einem Einelektronentbergang auf. Systeme mit
Differenzen bis zu 130 mV gelten as quasi-reversibel, grol3ere Differenzen weisen auf irreversible
Systeme hin.

Die auf diese Weise bestimmten Halbwellenpotenziale sollten vergleichbar mit denen bei der
Differenz-Puls-V oltammetrie bestimmten Potenzialen sein.

3.3.5.Statistische Auswertung

Die erhaltenen Ergebnisse wurden mittels einer einfaktoriellen ANOVA (Analysis of Variance)
(MILLER, 1996) statistisch ausgewertet. Anschlief3end folgte ein Mehrfachvergleich der Mittelwerte
aus den durchgefuihrten Dreifachbestimmungen nach Bonferoni mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit
von 5 % (Signifikanzniveau p < 0,05). Hierfir wurde die Software SPSS (Version 11.5) verwendet.
Ergebnisse mit signifikanten Unterschieden wurden mit unterschiedlichen Buchstaben an den
Probenbalken markiert.
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4. Ergebnisse

4.1.Bestimmung der antioxidativen Potenziale der phenolischen und nicht-
phenolischen Antioxidantien

Das antioxidative Potenzial der untersuchten Verbindungen wurde mittels des stabilen Radikals DPPH
zur Bestimmung der radikalreduzierenden Eigenschaften untersucht.

In Abb. 8.19 sind die radikalreduzierenden Eigenschaften der vermessenen Substanzen im Vergleich
zu den Tocopherol-Derivaten dargestellt. Die Substanzgruppe mit der héchsten Aktivitédt stellen die
Gallate dar, wobei die radikalreduzierende Eigenschaft nicht von der Lénge der Seitenkette abhéngig
ist (Gallussdure > Methylgallat > Octylgallat > Ethylgallat > Propylgallat). Die radikal reduzierenden
Eigenschaften der Gallate liegen in einem Bereich von 3,0v10%" bis 13,4*10*' reduzierte DPPH-
Molekiille pro mol/L. Es schlieRen sich die Flavonoide Kaempferol mit 15,9*10* und Quercetin mit
9,5*10% reduzierter DPPH-Molekille pro mol/L an. Catechin zeigt nur eine sehr geringe Aktivitét.
Verbindungen mit einer radikalreduzierenden Eigenschaft, die dhnlich denen der Tocopherole aso
zwischen 3,6 bis 5,010” reduziete DPPH-Molekile mol/L liegen, sind in der Gruppe der
synthetischen  Antioxidantien, der Diterpendiphenole, der Hydroxyzimtsduren und der
Hydroxybenzoessuren zu finden. Eine Ausnahme stellt Kaempferol dar, was 15,9*10% DPPH-
Moleklle pro mol/L reduzieren kann. Geringes antioxidatives Potenzial weisen die Verbindungen
Hydrochinon, Catechin, Ascorbylpamitat, Ascorbinsédure, TBHQ fast ale Pflanzenphenole (mit
Ausnahme von Oleuropein und gamma-Oryzanol), p-Coumarsaure, Isoferulasiure und Vanillinséure
auf. Die nichtphenolische V erbindung Liponséure reduzierte 2,6+ 10 DPPH-Molekiile pro mol/L.

4.2. Redoxpotenziale von unterschiedlichen Antioxidantien in Acetonitril mittels
Differenz-Puls-Voltammetrie

Zur ldentifizierung potenzieller Synergisten zu o-Tocopherol wurden die Redoxpotenziade von
phenolischen und nicht-phenolischen Antioxidantien bestimmt. Auf Grund der unterschiedlichen
Loslichkeiten der zu untersuchenden Substanzen wurden diese in vier verschiedenen Ldsungsmitteln
bzw. Lésungen vermessen und die erhaltenen Potenziale der Substanzen untereinander verglichen.
Das mittels Differenz-Puls-Voltammetrie (DPV) vermessene Halbwellenpotenzial der einzelnen
Substanz unterschied sich deutlich in den unterschiedlichen L ésungsmitteln.

Eine Bestimmung der Redoxpotenzide in ROTG ist wegen der Unlgslichkeit des notwendigen
Leitsadzes in diesem Medium nicht méglich. Aus diesem Grund wurden die Messungen in dem
unpolaren Medium Acetonitril durchgefuihrt. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die Substanzen
zur Auswertung der Halbwellenpotenziale in folgende Gruppen eingeteilt: Tocopherole, synthetische
Antioxidantien, Gallate, Flavonoide, Ascorbinsdurederivate, Pflanzenphenole, Diterpendiphenole,
Hydroxyzimtsauren und deren Ester sowie Hydroxybenzoesauren und nichtphenolische antioxidative
Substanzen.

In Acetonitril zeigten ale Tocopherole negative Halbwellenpotenziale, wobei mit zunehmender
Anzahl von Methylgruppen am aromatischen Ring die Halbwellenpotenziale negativer wurden: o-
Tocopherol (drei Methylgruppen, -181 mV gegen NWE) > B-Tocopherol (zwei Methylgruppen, -135
mV gegen NWE) = y-Tocopherol (zwei Methylgruppen, -125 mV gegen NWE) > &-Tocopherol (eine
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Methylgruppe, -50 mV gegen NWE). Trolox reiht sich mit -83 mV zwischen y- und 8-Tocopherol ein
(Abb. 8.1). Innerhalb dieser Gruppe (Ausnahme: Trolox) fihrte eine geringere Zahl an
Hydroxygruppen zu einer positiven Potenzial verschiebung.

4.2.1.Differenz-Puls-Voltammetrie in unterschiedlichen Matrices — Auswahl! der
potentiellen Synergisten

Um die unterschiedlichen Analyte untereinander vergleichen zu konnen, wurden ihre
Halbwellenpotenziale nicht nur in Acetonitril, sondern auch in micellarer Lésung, in Emulsion und in
Ethanol/Puffer vermessen. Hierbei wurde deutlich, dass sich die in unterschiedlichen Matrices
gemessenen Potenzia e stark unterscheiden (Tab. 8.1).

Es zeigt sich, dassin Acetonitril die Halbwellenpotenziale aller Tocopherole wesentlich unterhalb der
Potenziale der anderen untersuchten Verbindungen liegen. Es wird deutlich, dass unterschiedliche
Strukturmerkmale unterschiedliche Spannungsbereiche besetzten (dargestellt in  Acetonitril):
Tocopherol-Derivate (-181 mV his -83 mV) < Vinylsyringol (-9 mV) < Ascorbigen (37 mV) <
Liponsdure = Carnosolsaure (55 mV) < (synthetische Antioxidantien (57 mV bis 171 mV, Ausnahme
Butylhydroxyanisol) < Flavonoide (181 mV bis 781 mV) < Hydroxyzimtsduren = Carnosol (243 mV
bis 457 mV) < Gallate (403 mV bis 443 mV) < Pflanzenphenole (177 mV bis 491 mV, Ausnahme
Ascorbigen) < Hydroxybenzoesdure (437 mV bis 583 mV) < Ascorbylpalmitat (581 mV).

Den Halbwellenpotenziaden der Tocopherole am néchsten kommen somit das Sinapinsaure-Derivat
Vinylsyringol und das Pflanzenphenol Ascorbigen.

Da keine Substanz gefunden werden konnte, die ein dhnlich niedriges Halbwellenpotenzia wie o-
Tocopherol aufwies, wurden die gemessenen Verbindungen mit den geringsten Halbwellenpotenzialen
as potenzielle Synergisten ausgewahlt. Fur die Auswahl wurden die Halbwellenpotenziale, gemessen
in Acetonitril, herangezogen, da hier im Gegensatz zu micellaren Ldsungen und Emulsionen auch a-
Tocopherol vermessen werden konnte. Ausgewahlt wurden die Substanzen Vinylsyringol (-9 mV),
Ascorbigen (37 mV), Carnosolsdure (55 mV), Liponsdure (55 mV) und BHA (57 mV). Verbindungen,
die ein @nliches Halbwellenpotenzial Ey» (Acetonitril) von Kaffeesdure (243 mV) aufwiesen, waren
Catechin (297 mV), Kaempferol (255 mV) und Sinapinsdure (259 mV). Substanzen mit einem
ahnlichen Habwellenpotenziadle E;, (Acetonitril) von Ascorbinséure/Ascorbylpamitat (581 mV),
waren Rosmarinséure (-403 / 457 mV), Vanillinséure (583 mV), Tyrosol (487 mV) und Genistein (781
mV). Zusézlich wurde Oleuropein (48 mV) ausgewdhlt, da es in Emulsion das gleiche
Halbwellenpotenzial Ey, (Acetonitril) aufweist wie Ascorbinsdure. Ein ebenfals dhnliches Potenzia
Ey2 (Acetonitril) wies Quercetin mit 68 mV in Emulsion auf.

4.2.2.Redoxpotenziale verschiedener Antioxidantien in Acetonitril gemessen
mittels Cyclovoltammetrie

Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie ist es moglich zu untersuchen, ob ein Antioxidans in einem
bestimmten System durch einen Synergisten regeneriert werden kann. Ein Antioxidans, das durch
Lipidoxidationsprodukte oxidiert wird (Oxidationspotenzial), kann so anschlief3end durch ein weiteres
regenerierendes Antioxidans wieder reduziert werden (Reduktionspotenzial) und erneut in den
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Lipidoxidationsprozess eingreifen. An Hand des Cyclovoltammogramms von a-Tocopherol in
Acetonitril soll die Auswertung aller gemessenen V oltammogramme beispiel haft erléutert werden. Es
wird ein anodischer Scan, (Potenzialvorschub in anodische Richtung) zur Oxidation des geldsten
Anayten angelegt, der resultierende Strom wird gemessen. Es werden zundchst in positiver
Spannungsrichtung mehrere kleine und ein starkes Signal, das Oxidationspotenzial von a-Tocopherol
in Acetonitril, erhalten. Die kleinen Signale beruhen auf Verunreinigungen in der verwendeten
Substanz (a-Tocopherol 95%). In Acetonitril hat a-Tocopherol ein Oxidationspotenzial von 521 mV
gegen Ferrocen (grofiter Peak). In negativer Spannungsrichtung resultieren wiederum mehrere Signale.
Das bei 415 mV markierte Signal zeigt das Reduktionspotenzial von a-Tocopherol (ermittelt Uber
Grole und Entfernung zum Oxidationspeak). Die weiteren Signale zeigen die Reduktionspotenziale
der Verunreinigungen an (Abb. 8.21).

Aus theoretischen Uberlegungen von NICHOLSON UND SHAIN (1967) weisen reversible Systeme einen
Potenzialunterschied von 58 mV bel 25 °C fur einen Einelektronentibergang auf. Systeme mit
Differenzen bis zu 130 mV gelten as quasi-reversibel, grol3ere Differenzen weisen auf irreversible
Systeme hin.

Die Potenziddifferenz zwischen Reduktions- und Oxidationspotenzial AE betrdgt 106 mV. Das
bedeutet fur o-Tocopherol, dass es unter den gewdahlten experimentellen Bedingungen ((Elektrolyt:
Acetonitril/[TBA][PF6], Arbeitselektrode: Platin) quasi-reversibel in Acetonitril reagiert. Aus dem
Cyclovoltammogramm lasst sich das Halbwellenpotenzial wie folgt berechnen E;, = (106 mV/2) +
415 mV =468 mV in Acetonitril (Abb. 8.21).

Als Beispid fur ein tota irreversibles System sei das Cyclovoltammogramm von Kaffeesdure in
Acetonitril genannt. Es zeigt nur das Oxidationspotenzial von 966 mV in positiver Spannungsrichtung,
in negativer Spannungsrichtung resultiert aber kein Reduktionspeak, d.h. Kaffeesdure reagiert
irrerversibel in Acetonitril (Abb. 8.22).

In den im Anhang aufgefihrten Tabellen sind die Oxidationspotenziale E,™, die Reduktionspotenziae
Epred, das resultierende Halbwellenpotenzial E,;, sowie die Potenzialdifferenz AE und die Reversibilitét
aller vermessenen Substanzen in Acetonitril Tab. 8.2, in micellarer Ldsung Tab. 8.3, in Emulsion Tab.
8.4 und in Ethanol/Puffer Tab. 8.5 angegeben.

Aus Tab. 8.2 ist zu erkennen, dass in Acetonitril alle Tocopherolderivate (nicht Trolox) sowohl
Reduktions-, a's auch Oxidationspotenziale aufweisen. Da diese mit Differenzen von 96 bis 120 mV
bel einer Annahme von Einelektronentibergéngen ein AE unterhalb von 130 mV aufweisen, reagieren
die Tocopherole in Acetonitril quasi-reversibel. Auch Liponsdure weist sowohl Reduktions- as auch
Oxidationspotenziae auf. Da die Differenz AE allerdings bei 164 mV liegt, sollte es irreversibel in
Acetonitril reagieren. In Acetonitril reagieren folglich nur die vier Tocopherol -Derivate reversibel.

In micellarer Lésung und in Emulsionen reagieren mit der Ausnahme von Ethoxyquin, alle Substanzen
irreversibel. Ethoxyquin (Tab. 8.3, Tab. 8.4) zeigte in beiden Systemen mit einer Differenz AE von 55
bzw. 60 mV ein quasi-reversibels Verhalten in micellarer Losung bzw. Emulsion. Fir die Tocopherole
(mit Ausnahme von Trolox), Ascorbylpalmitat, Vinylsyringol, Oleuropein, y-Oryzanol, Carnosol und
die Aminosauren konnten fir micellare Ldsung keine auswertbaren Daten erzielt werden, da sie
entweder in der Matrix nicht 16slich waren, oder keine Potenziale gemessen werden konnten. Die gilt
ebenfalls fur die Tocopherole (mit Ausnahme von Trolox), Ascorbylpalmitat, Vinylsyringol,
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Butylhydroxytoluol, Catechin Oleuropein, y-Oryzanol, Carnosol, Carnosolsaure und die Aminosduren
Cystein und Glutathion in Emulsionen.

Da die Tocopherole nur in Acetonitril, nicht aber in wassrigen Systemen vermessen und somit nicht
direkt mit Ascorbinsdure verglichen werden konnten, wurde als viertes System Ethanol/Puffer
eingefuhrt. In dieser Matrix sind sowohl lipophile als auch hydrophile Substanzen l6slich. Die
Polaritét von Ethanol/Puffer dhnelt der Emulgatorphase, in der die Tocopherole solubilisiert sind. In
dem Ethanol/Puffer-System konnte o-Tocopherol, nicht aber seine Derivate, mit einer
Potenzialdifferenz AE von 131 mV als quasi-reversibel nachgewiesen werden. Alle anderen
Substanzen, auch wenn sie Reduktions- und Oxidationspotenzial aufwiesen, zeigten ein irreversibeles
Verhalten.

4.3. Interaktionen von phenolischen und nicht-phenolischen Antioxidantien mit
a-Tocopherol in verschiedenen lipidhaltigen Modellsystemen

Anhand der gemessenen Redoxpotenziale wurden potenzielle Synergisten zu a-Tocopherol
ausgewahlt. Anschlielend sollten diese in Oxidationstests in verschiedenen lipidhaltigen
Modellsystemen Uberprift werden. Hierfir wurden zwei unterschiedliche Matrices verwendet: zum
einen ein unpolares System (ROTG) und zum anderen ein polares System (eine 0,33 molare SDS-
Emulsion mit 10 % ROTG in Natriumacetat-Puffer pH 5,0). Zu diesen Systemen wurde o-Tocopherol
in zwei Konzentrationen zugegeben 25 umol/kg Ol und 500 pmol/kg Ol (eine in Rapsol bliche
Konzentration). Die potenziellen Synergisten wurden in vier unterschiedlichen Konzentrationen von
50, 125, 250 und 500 umol/kg Ol eingesetzt. Die Beobachtung des Oxidationsverlaufs erfolgte tiber
die Bestimmung der priméren Oxidationsprodukte (Hydroperoxide), tUber die Bestimmung der
sekundéren Oxidationsprodukte (Propana und Hexanal) sowie tiber den Abbau von a-Tocopherol und
von Synergisten.

4.3.1.Interaktionen phenolischer und nicht-phenolischer Antioxidantien mit a-
Tocopherol in ROTG

Als phenolische und nicht-phenolische Substanzen wurden Ascorbigen, Butylhydroxyanisol,
Carnosolsdure, Catechin, Genistein, Kaempferol, Kaffeesdure, Liponsdure, Oleuropein, Quercetin,
Rosmarinsaure, Sinapinsaure, Tyrosol, Vanillinséure und Vinylsyringol in Konzentrationen von 50 bis
500 umol/kg ROTG getestet. Die Antioxidantien wurden ROTG in Abwesenheit und Anwesenheit
von a-Tocopherol (25 und 500 pmol/kg) zugesetzt.

Zur Uberpriifung der folgenden Hypothese (PEYRAT-MAIILARD ET AL., 2003) wurde die antioxidative
Wirkung von diesen phenolischen und nicht-phenol sichen Antioxidantien bestimmit:

Die Untersuchung der inhibierenden Wirkung einer Substanz spielt eine wichtige Rolle bel der
Identifizierung von Synergisten zu a-Tocopherol. Der Einsatz einer Substanz zuséizlich zu o-
Tocopherol ist nur dann sinnvoll, wenn sie eine geringere antioxidative Wirkung aufweist als a-
Tocopherol, denn nur dann kann durch eine Interaktion ein Synergismus entstehen. Wird also ein
starkeres Antioxidans durch ein schwécheres regeneriert, bleibt die Wirkung des stérkeren langer
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erhalten. Wird aber ein schwéacheres Antioxidans durch ein stérkeres regeneriert, geht die Wirkung des
stérkeren Antioxidans durch die Regeneration verloren, und nur die antioxidative Wirkung des
schwécheren Antioxidans bleibt fir die Inhibierung der Lipidoxidation erhalten.

Der Zeitpunkt der Oxidation zur Berechnung der Inhibierungen der einzelnen Antioxidantien wurde so
gewdhit, dass die Oxidation mdglichst fortgeschritten war, sich aber noch alle der zu untersuchenden
Proben in der Induktionsphase befanden. Anhand der in ROTG berechneten Inhibierungen der
Hydroperoxide, Propana und Hexana nach 10 Tagen Oxidation —in Abb. 8.23 dargestellt fir eine
Antioxidantien-K onzentration von 500 pmol/kg ROTG - ist deutlich zu erkennen, dass die Substanzen
Ascorbigen, Liponsdure, Tyrosol und Vanillinsaure in ROTG keine starke inhibierende Wirkung
zeigten. Sie lag bel dlen Substanzen unter 30 % in Bezug auf die Hydroperoxidbildung in der
Kontrollprobe. Bei den sekundéren Oxidationsprodukten zeigte sich fir Genistein, Liponsaure und
Vanillinsdure eine prooxidierende Wirkung. Tyrosol verursachte nur eine geringfugige Inhibierung
von priméren Oxidationsprodukten, hingegen wurde die Bildung sekundérer Oxidationsprodukte stark
inhibiert. Genistein und Kaempferol zeigten mittlere inhibierende Wirkung bel der Entstehung von
Hydroperoxiden, keine oder nur kaum eine Wirkung fir Propanal, aber sehr ausgeprégte inhibierende
Wirkung bel der Entstehung von Hexanal. Alle anderen Substanzen zeigten &hnliche antioxidative
Wirkungen wie a-Tocopherol (Abb. 8.23).

4.3.2.Konzentrationsabhangige Inhibierungen von phenolischen und nicht-
phenolischen Substanzen in ROTG

Da die inhibierende Wirkung der Substanzen konzentrationsabhangig sein kann, wurden weitere
Konzentrationen in einem Bereich von 50, 125, 250 und 500 pmol/kg ROTG ausgetestet (Tab. 8.6).
Es zeigte sich, dass mit Ausnahme von Tyrosol eine steigende Konzentration eine steigende
inhibierende Wirkung bei der Entstehung von Hydroperoxiden mit sich brachte. Bei Tyrosol war die
inhibierende Wirkung bei allen Konzentrationen gleichbleibend.

Die Inhibierung von sekundéren Oxidationsprodukten zeigte in den meisten Fallen keine
konzentrationsabhangige Wirkung, aber eine 100 %ige Inhibierung. Im Fall Kaempferol war jedoch
ein prooxidativer Effekt in geringen Konzentrationen zu erkennen, wahrend héhere Konzentrationen
zu einer Wirkungsumkehr fihrten. Fir Genistein und Liponsdure kehrte sich dieses Bild um, hier war
die Inhibierung stérker bei geringen Substanz-Konzentrationen und wurde geringer mit steigender
Konzentration. Fur Vanillinsdure war bei der Inhibierung der Bildung sekundérer Oxidationsprodukte
kein Trend zu erkennen.

a-Tocopheral zeigte in geringer Konzentration eine stérkere Inhibierung der Hydroperoxide im
Vergleich zu einer hohen Konzentration. Bel der Inhibierung sekundarer Oxidationsprodukte zeigten
allerdings die Proben mit einer a-Tocopherol-Konzentration von 500 pmol/kg ROTG den gréferen
Effekt.

Geringere antioxidative Wirkung als o-Tocopherol (bezogen auf beide Konzentrationen) zeigten:
Ascorbigen, Butylhydroxyanisol (nur in geringer Konzentration), Genistein, Kaempferol, Liponsdure,
Oleuropein (nicht in hochster Konzentration), Sinapinsdure (nur in geringen Konzentrationen),
Tyrosol, Vanillinsdure und Vinylsyringol (nur in niedriger Konzentration).
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4.3.3.Interaktionen von a-Tocopherol mit Ascorbigen in ROTG

4.3.3.1. Interaktion von a-Tocopherol mit Ascorbigen in ROTG bei einer
POZvon 5

Exemplarisch  wird hier die konzentrationsabhdngige Interaktion von unterschiedlichen
Konzentrationen an Ascorbigen (50 bis 500 umol/kg ROTG) mit a-Tocopherol (25 und 500 pmol/kg
ROTG) in ROTG in einem Bakendiagramm dargestellt. Gezeigt wird die Lagerdauer bei 40 °C im
Dunkeln, die von den unterschiedlichen Proben bis zum Erreichen einer POZ von 5 bendtigt wurde.
Eine additive Wirkung ergébe sich, wére die gemessene Wirkung von Ascorbigen in Kombination mit
a-Tocopheral genauso grof3 wie die berechnete Summe aus den Einzelwirkungen der beiden
Antioxidantien. Ein Synergismus ergabe sich, wére die reale Wirkung der Kombination grofier als die
berechnete Wirkung. In Abb. 4.1 ist ein Antagonismus fir eine Konzentration von 25 pmol/kg ROTG
a-Tocopherol mit allen Konzentrationen an Ascorbigen von 50 bis 500 pumol/kg ROTG zu erkennen,
da die reale Wirkung der Kombination der beiden Antioxidantien immer niedriger war as die
berechnete Summe der Einzelwirkungen der Antioxidantien. Ascorbigen aleine war in adlen
gewahlten Konzentrationen ein wesentlich schwécheres Antioxidansin ROTG als a-Tocopherol.
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Abb. 4.1: Lagerdauer bis zum Erreichen einer POZ von 5 [Tage] bei ROTG-Proben mit einer a-
Tocopherol-Konzentration von 25 pmol/kg ROTG mit und ohne Ascorbigen (AG) in einer Konzentration
von 50, 125, 250 und 500 pmol/kg ROTG und die berechnete Lagerdauer bei additiver Wirkung der
beiden Antioxidantien in Kombination. ========= kalkulierte additive Wirkung

Durch Erhohung der a-Tocopherol-Konzentration auf 500 pmol/kg ROTG verénderten sich die
Lagerstabilitdten der Proben stark. Alle Kombinationen von o-Tocopherol mit Ascorbigen zeigten
synergistische Wirkung, da alle real gemessenen Kombinationen lénger bis zum Erreichen einer POZ
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von 5 bendtigten al's die berechnete Dauer der Kombination der Einzelwirkungen. Zusétzlich war eine
Konzentrationsabhangigkeit zu beobachten. Mit steigender Ascorbigen-Konzentration stieg auch die
synergistische Wirkung (Abb. 4.2).
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Abb. 4.2: Lagerdauer bis zum Erreichen einer POZ von 5 [Tage] bei ROTG-Proben mit einer a-
Tocopherol-Konzentration  von 500 pmol/lkg ROTG mit und ohne Ascorbigen (AG) in ener
Konzentration von 50, 125, 250 und 500 pumol/kg ROTG und die berechnete Lagerdauer bei additiver
Wirkung der beiden Antioxidantien in Kombination. ==-==-::- kalkulierte additive Wirkung

4.3.3.2. Interaktion von a-Tocopherol mit Ascorbigen in ROTG bei
unterschiedlichen Oxidationsstadien

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor neben der Konzentration ist die POZ, bei der die Interaktionen
untersucht wurden. Bei zusétzlicher Betrachtung der POZ 10 und 25 wurde deutlich, dass in jedem
Fall eine a-Tocopherol-Konzentration von 25 pmol/kg ROTG eine effizientere antioxidative Wirkung
zeigte als 500 pmol/kg ROTG. In keinem Fall konnte eine synergistische Wirkung von Ascorbigen
mit einer o-Tocopherol-Konzentration von 25 pumol/kg ROTG festgestellt werden, es war im
Gegenteil eine antagonistische Wirkung zu erkennen. Bei einer hohen a-Tocopherol-Konzentration
von 500 umol/kg ROTG zeigte sich aber bei einer POZ von 5 fir ale Ascorbigen-Konzentrationen
eine synergistische Wirkung. Fur eine POZ von 10 konnte nur noch fur eine Ascorbigen-
Konzentration 500 pmol/kg ROTG eine synergistische Wirkung gefunden werden. Fur eine POZ von
25 konnte fur 250 und 500 pmol/kg ROTG eine synergistische Wirkung identifiziert werden. Bel
niedrigeren Ascorbigen-Konzentrationen zeigte sich sogar eine antagonistische Wirkung. Insgesamt
wurde festgestellt, dass mit zunehmender o-Tocopherol-K onzentration und mit steigender Ascorbigen-
Konzentration die synergistische Wirkung stieg, dass aber mit steigender POZ, d.h. mit steigender
Lagerdauer die synergistische Wirkung abnahm und somit nur noch in einem additiven Effekt oder
sogar einer antagonistischen Wirkung resultierte (Tab. 4.1).
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Tab. 4.1: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Ascorbigen (AG) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusatzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszusétze POz 5 POzZz10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,77 1,06 2,66

25 a-TOH 10,90 12,65 15,04

500 a-TOH 5,09 8,75 15,00

50 AG 0,92 1,47 3,60

125 AG 0,77 1,77 4,82

250 AG 0,82 1,65 4,10

500 AG 0,77 1,15 2,88

Berechnet 25 a-TOH + 50 AG 11,82 14,13 18,63
Berechnet 25 a-TOH + 125 AG 11,66 14,42 19,86
Berechnet 25 a-TOH + 250 AG 11,71 14,31 19,14
Berechnet 25 a-TOH + 500 AG 11,66 13,81 17,91

Berechnet 500 a-TOH + 50 AG 6,01 10,23 18,60
Berechnet 500 a-TOH + 125 AG 5,86 10,52 19,82
Berechnet 500 a-TOH + 250 AG 5,91 10,41 19,10
Berechnet 500 a-TOH + 500 AG 5,86 9,90 17,88
25 a-TOH + 50 AG 11,56 13,98 15,61 -0,26 -0,15 -3,02
25 a-TOH + 125 AG 11,10 12,77 14,93 -0,56 -1,65 -4,93
25 a-TOH + 250 AG 10,79 12,33 14,64 -0,92 -1,98 -4,50
25 a-TOH + 500 AG 11,00 12,33 14,64 -0,66 -1,48 -3,27
500 a-TOH + 50 AG 6,71 9,43 14,38 +0,70 -0,80 -4,22
500 a-TOH + 125 AG 7,92 10,71 15,63 +2,06 +0,19 -4,19
500 a-TOH + 250 AG 8,15 10,88 18,13 +2,24 +0,47 -0,97
500 a-TOH + 500 AG 9,07 12,86 20,83 +3,21 +2,96 +2,95

4.3.4.Interaktion von a-Tocopherol mit phenolischen und nicht-phenolischen
Substanzen in ROTG bei unterschiedlichen Oxidationsstadien

Es stellte sich heraus, dass nur Ascorbigen bei einer hohen o-Tocopherol-Konzentration von 500
umol/kg ROTG synergistische Wirkung mit a-Tocopherol zeigte. Bei einer Kombination mit
Carnosolsdure, Genistein und Quercetin resultierten mit a-Tocopherol unter bestimmten Bedingungen
additive Effekte. Alle anderen Kombinationen mit a-Tocopherol zeigten antagonistische Effekte (Tab.
4.2 —s.Tab. 8.7 bis Tab. 8.20).

Tab. 4.2: Interkationen von a-Tocopherol mit phenolischen und nicht-phenolischen Substanzen in ROTG
bel unter schiedlichen Oxidationsstadien. Darstellung der resultierenden Interaktion.

Antioxidans Synergismus Antagonismus  Additiver Effekt Beschreibung
Butylhydroxy- / X / Es ist alleine mit
anisol steigender

Konzentration ein
effektives Antioxidans

Carnosolsaure x (bei niedriger a-  x (mit hoher a- x (bei geringer a-  Es ist alleine mit
TOH Konz. und TOH Konz.) TOH Konz. und steigender
hoher geringer Konzentration ein
Carnosolsaure Varnosolsaure effektives Antioxidans
Konz.) Konz.)
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Antioxidans Synergismus Antagonismus  Additiver Effekt Beschreibung
Catechin / x (mit hoher a- x (bei geringer a-  Es ist alleine mit
TOH Konz.) TOH Konz.) steigender
Konzentration ein
effektives Antioxidans
Genistein / ) X (in einigen Zeigt kaum
Fallen auch antioxidative Wirkung
leichter
Antagonismus)
Kaffeesaure / x (besonders / Es ist alleine mit
stark mit hoher a- steigender
TOH Konz.) Konzentration ein
effektives Antioxidans
Liponsaure / X / Zeigt kaum
antioxidative Wirkung
Oleuropein / X (starker mit / Zeigt mit steigender
hoher a-TOH Konzentration mafige
Konz.) antioxidative Wirkung
Quercetin / x (fur POZ 5 und x (fur POZ 25) Es ist alleine mit
10) steigender
Konzentration ein sehr
effektives Antioxidans
Rosmarinsaure (X, eventuell x (besonders / Es ist alleine mit
Messunge- stark mit hoher a- steigender
nauigkeit) TOH Konz.) Konzentration ein
effektives Antioxidans
Sinapinsaure / X / Zeigt mit steigender
Konzentration mafige
antioxidative Wirkung
Tyrosol / X / Zeigt kaum
antioxidative Wirkung
Vanillinsaure / x (besonders / Zeigt kaum

Vinylsyringol

/

stark mit hoher a-
TOH Konz.)

x (besonders
stark mit niedriger
a-TOH Konz.)

antioxidative Wirkung

Es ist alleine mit
steigender
Konzentration ein
effektives Antioxidans

4.3.5.Abbau von a-Tocopherol in An- und Abwesenheit von phenolischen und
nicht-phenolischen Antioxidantien

Um eine regenerative Wirkung von phenolischen und nicht-phenolischen Antioxidatien zu bestimmen,

wurde der Abbau von a-Tocopherol untersucht.

4.3.5.1.

Abbau von zwei unterschiedlichen a-Tocopherol-Konzentrationen
in Gegenwart von Kaffeeséure

In Gegenwart von Kaffeesdure zeigte sich bei einer a-Tocopherol-Konzentration von 25 pumol/kg
ROTG eine starke Verlangsamung des Abbaus. Der Abbau nahm mit zunehmender Kaffeesdure-
Konzentration stetig ab. So verlangerte sich die Zeit bis zum vollstéandigen Abbau des a-Tocopherols
bei einer Zugabe von Kaffeesiure in einer Konzentration von 50 umol/kg ROTG um 7 Tage. Eine
Erhothung der Kaffeesdure-K onzentration auf 125 umol/kg ROTG verléngerte diese Zeit noch einmal
um weitere 7 Tage. 250 umol/kg verlangerten die Abbauzeit auf 42 Tage und 500 umol/kg schliefdlich
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auf 96 Tage. Somit hatte Kaffeesdure einen regenerierenden Einfluss auf o-Tocopherol, welcher mit
zunehmender K affeesdure-K onzentration anstieg (Abb. 8.24).

Auch auf eine héhere a-Tocopherol-Konzentration von 500 umol/kg ROTG hatte Kaffeesdure einen
regenerierenden Einfluss. So konnte eine Zugabe von Kaffeesdure in einer Konzentration von
500 pmol/kg ROTG den vollstandigen Abbau von a-Tocopherol um 14 Tage verschieben. Auch bel
dieser hohen o-Tocopherol-Konzentration zeigte sich eine Konzentrationsabhangigkeit, wobei diese
bei niedrigeren Kaffeesdure-K onzentrationen ziemlich gering ausgepragt war (Abb. 8.25).

Der Abbau von Kaffeesdure wurde im Wesentlichen nur bei hohen a-Tocopherol-Konzentrationen
beeinflusst (Abb. 8.26 und Abb. 8.27).

4.3.5.2. Abbau von zwei unterschiedlichen a-TOH Konzentrationen in
Gegenwart von Vanillinséure

Durch die Gegenwart von Vanillinsdure wurde die Abbaugeschwindigkeit von a-Tocopherol sowohl
in einer Konzentration von 25 als auch von 500 pmol/kg ROTG nicht beeinflusst. So war bei alen
Proben sowohl mit als auch ohne Sinapinsaure bei einer o-Tocopherol-K onzentration von 25 pmol/kg
ROTG das gesamte o-Tocopherol nach 14 Tagen bzw. bei einer a-Tocopherol-Konzentration von
500 umol/kg ROTG nach 35 Tagen vollstandig aufgebraucht (Abb. 8.28 und Abb. 8.29).

Aquivalent dazu hatte auch o-Tocopherol in einer Konzentration von 25 umol/kg ROTG keinen
Einfluss auf die Abbaugeschwindigkeit unterschiedlicher Konzentrationen an Vanillinsaure. Uber eine
Messdauer von 27 Tagen wurde die Anfangskonzentration von Vanillinsaure in ROTG nicht
beeinflusst und blieb bis zum Ende des Versuchs gleich. Vanillinsdure nahm also weder an
antioxidativen Vorgangen noch an der Regeneration von a-Tocopherol teil (Abb. 8.30).

Bei Einsatz einer héheren o-Tocopherol-Konzentration von 500 umol/kg ROTG zeigte sich eine
geringflgige Verlangsamung des Vanillinsaureabbaus. So kdnnte das a-Tocopherol besonders bei
hohen Vanillinsdure-K onzentrationen diese regeneriert haben kénnte (Abb. 8.31).

4.3.6.Interaktion von phenolischen und nicht-phenolischen Antioxidantien mit
a-Tocopherol in Ol-in-Wasser Emulsionen

Wie auch bei den Oxidationsversuchen in ROTG wurden die phenolischen und nicht-phenolischen
Substanzen Ascorbigen, Butylhydroxyanisol, Catechin, Carnosolsdure, Geinstein, Kaempferol,
Kaffeesdure, Liponsdure, Oleurpein, Quercetin, Rosmarinsaure, Sinapinsdure, Tyrosol, Vanillinsdure
und Vinylsyringol auf Interaktionen mit a-Tocopherol untersucht. Zusétzlich wurde in der Emulsion
noch Ascorbinsdure als potenzieller Synergist getestet. Diese Verbindungen wurden der Emulsion in
den Konzentrationen 50, 125, 250 und 500 pmol/kg Olphase zugesetzt und hatten somit eine
Gesamtkonzentration von 5, 12,5, 25, und 50 pumol/kg Emulsion.

Auch bei den Untersuchungen in Emulsionen soll die Hypothese von PEYRAT-MAILLARD ET AL.
(2003) Uberprift werden. So soll ein potenzieller Synergist zu a-Tocopherol ein schwécheres
Antioxidans als o-Tocopherol in Emulsion sein, da ein schwécheres Antioxidans das stérkere
regenerieren sollte, um so eine optimale antioxidative Wirkung zu gewahrleisten. Hierzu wurde die

30



antioxidative Wirkung von phenolischen und nicht-phenilschen Antioxidantien in Emulsionen
Uberprift.

Mit Hilfe der in Emulsion berechneten Inhibierungen fir die Bildung der Hydroperoxide und der
sekundéren Oxidationsprodukte Propanal und Hexanal (nach 48 Stunden Oxidation bei 40°C im
Dunkeln) fur Proben mit jeweils einer Antioxidans-Konzentration von 500 pmol/kg Emulsion, zeigte
sich, dass Oleuropein, Rosmarinséure und Sinapinsdure die Oxidation noch zusétzlich unterstiitzen
und somit in Emulsionen prooxidativ wirkten. a-Tocopherol zeigte eine inhibierende Wirkung bei der
Entstehung von Hydroperoxiden bel 42 %. Catechin, Genistein, Tyrosol, Vanillinsdure und
Vinylsyringol zeigten nur sehr geringe antioxidative Eigenschaften, wobel Tyrosol und Vinylsyringol
die Bildung sekundérer Oxidationsprodukte protegierten. Auch o-Tocopherol zeigte nur eine sehr
geringe Wirkung bei der Inhibierung sekundérer Oxidationsprodukte.

Alle anderen eingesetzten Substanzen zeigten inhibierende Wirkungen sowohl fir primére, als auch
fur sekundére Okxidationsprodukte im Bereich von 50 bis 100 % und zwar in aufsteigender
Reihenfolge: Liponsdure < Ascorbigen < Carnosolsdure < Kaempferol < Kaffeesdure < BHA
<Quercetin. Carnosol sdure wies stérkere inhibierende Wirkung fur primére Oxidationsprodukte a's fir
sekundére Oxidationsprodukte auf (Abb. 8.32).

4.3.7.Konzentrationsabhangige Inhibierung von phenolischen und nicht-
phenolischen Antioxidantien

Da die inhibierende Wirkung der einzelnen Antioxidantien konzentrationsabhéngig sein kann, wurde
nicht nur eine Probe mit einer Konzentration der Synergisten von 500 umol/kg Emulsion vermessen,
sondern zusétzlich Proben mit den Konzentrationen von 50, 125 und 250 umol/kg Emulsion. Es zeigte
sich fur Butylhydroxyanisol, Carnosolsdure, Geinstein, Kaempferol, Kaffeesdure, Quercetin und
Vanillinsdure, dass eine steigende Antioxidans-Konzentration eine steigende inhibierende Wirkung
mit sich brachte und zwar sowohl bel der Inhibierung der Bildung von Hydroperoxiden as auch bei
der Entstehung von sekundéren Oxidationsprodukten. Fur Ascorbigen, Catechin, Liponsaure und
Oleuropein konnte keine K onzentrationsabhangigkeit nachgewiesen werden. Die Inhibierung blieb bel
alen untersuchten Konzentrationen gleich. Prooxidativ hingegen wirkten Rosmarinsdure und
Sinapinsdure. Ein Anstieg der Konzentration des eingesetzten Antioxidans fuhrte zu einer starkeren
Bildung von priméren und sekundéren Oxidationsprodukten. Fir Vinylsyringol und Tyrosol konnten
nur stark schwankende Ergebnisse erhalten werden.

Folgende Substanzen wiesen geringere antioxidative Aktivitét in Emulsionen auf als a-Tocopherol:
Catechin, Genistein, Liponsaure, Oleuropein, Rosmarinsdure, Sinapinsaure, Tyrosol, Vanillinsure
und Vinylsyringol.

4.3.8.Interaktion von a-Tocopherol mit phenolischen und nicht-phenolischen
Substanzen in Ol-in-Wasser Emulsionen bei unterschiedlichen
Oxidationsstadien

Es konnten in Emulsionen fir a-Tocopherol folgende Substanzen mit synergistischen Interaktionen
identifiziert werden: Butylhydroxyanisol (nur bei hoher a-Tocopherol-K onzentration), Ascorbinsaure
(nur bei hoher a-Tocopherol-Konzentration und hoher Ascorbinsaure-Konzentration), Catechin,
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Genistein und Kaempferol (jeweils nur bei niedriger o-Tocopherol-Konzentration), Oleuropein und
Rosmarinsdure (jeweils nur bel niedriger o-Tocopherol-Konzentration und niedriger Synergisten-
Konzentration) und Vanillinsdure und Vinylsyringol (jewells nur bel geringer o-Tocopherol-
Konzentration). Mit Tyrosol zeigten sich in Gegenwart von o-Tocopherol gelegentlich additive
Effekte. Alle anderen Kombinationen mit a-Tocopherol fUhrten in Emulsionen zu antagonistischen
Reaktionen (Tab. 4.3 —s. Tab. 8.22 bis Tab. 8.37).

Tab. 4.3: Interkationen von o-Tocopherol mit phenolischen und nicht-phenolischen Substanzen in
Emulsion bei unterschiedlichen Oxidationsstadien. Dar stellung der resultierenden Interaktion.

Antioxidans Synergismus Antagonismus  Additiver Effekt Beschreibung
Ascorbigen / X / Es wirkt alleine mit
abnehmender
Konzentration als
Antioxidans
Ascorbinsaure x) x (mit geringer a-  x (mit hoher a- Zeigt kaum
TOH Konz.) TOH Konz., oder antioxidative
leichte Wirkung

Butylhydroxyanisol

Carnosolsaure

Catechin

Genistein

Kaempferol

Kaffeesaure

Liponsaure

Oleuropein

Quercetin

Rosmarinséaure

Sinapinsaure

x (mit hoher a-
TOH Konz.)

x (mit geringer a-
TOH Konz.)

x (mit geringer a-
TOH Konz., nur
bei POZ 5 und
10)

x (mit geringer a-
TOH Konz., nur
bei POZ 5 und
10)

/

x (mit geringer a-
TOH Konz., nur
bei POZ 5 und
10)

/

x (mit geringer a-
TOH Konz., nur
bei POZ 5 und
10)

/

x (mit geringer a-
TOH Konz.)

x (besonders
stark mit hoher a-
TOH Konz.)

x (mit hoher a-
TOH Konz.)

x (mit hoher a-
TOH Konz.)

x (mit hoher a-
TOH Konz.)

X (besonders
stark mit hoher a-
TOH Konz.)

X

x (mit hoher a-
TOH Konz.und
mit niedriger bei
POZ 25)

X

x (mit hoher a-
TOH Konz. und
mit niedriger bei
POZ 25)

x (besonders
stark mit hoher a-
TOH Konz.)

Synergismen)

Es ist mit steigender
Konzentration ein
effektives
Antioxidans

Es ist alleine mit
steigender
Konzentration ein
effektives
Antioxidans

Zeigt nur geringe
antioxidative
Wirkung

Zeigt nur geringe
antioxidative
Wirkung

Es ist alleine mit
steigender
Konzentration ein
effektives
Antioxidans
Zeigt nur geringe
antioxidative
Wirkung

Es ist alleine ein
effektives
Antioxidans
Zeigt nur geringe
antioxidative
Wirkung

Es ist alleine ein
effektives
Antioxidans
Zeigt nur geringe
antioxidative
Wirkung

Zeigt nur geringe

antioxidative
Wirkung
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Antioxidans Synergismus Antagonismus  Additiver Effekt Beschreibung
Tyrosol / X (%, bei einigen Es ist alleine mit
Proben mit steigender
geringer a-TOH Konzentration ein
Konz.) effektives
Antioxidans
Vanillinsaure x (mit geringer a-  x (mit hoher a- / Zeigt kaum
TOH Konz.) TOH Konz.) antioxidative
Wirkung
Vinylsyringol x (mit geringer a-  x (mit hoher a- / Zeigt antioxidative

TOH Konz.)

TOH Konz.)

Wirkung

33



5.

Diskussion

5.1. Interaktionen zwischen phenolischen und nicht-phenolischen
Antioxidantien und a-Tocopherol

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zwei Hypothesen, die in der Literatur als die Ursache fir
synergistische Effekte zwischen o-Tocopherol und anderen Antioxidantien beschrieben wurden,

Uberpraft.

Hypothese 1:

Hypothese 2:

Substanzen sind nur dann in der Lage das a-Tocopheroxylradikal zu regenerieren,
wenn ihr antioxidatives Potenzial geringer ist als das von a-Tocopherol. Es kann nur
eine synergistische Wirkung resultieren, wenn das stérkere Antioxidans durch das
schwéchere regeneriert wird und somit das stérkere weiter in  den
Oxidationsmechanismus eingreifen kann (URI, 1961; PEYRAT-MAILLARD ET AL.,
2003).

Das Redoxpotenzial einer Substanz muss niedriger sein als das Redoxpotenzial von a-
Tocopherol, damit die Substanz das a-Tocopheroxylradikal reduzieren kann, wie es
bei Ascorbinsdure und o-Tocopherol der Fall ist (BUETTNER UND JURKIEVICZ, 1993).
Oder aber die Substanz muss ein &hnliches Potenzia aufweisen wie a-Tocopherol und
zusétzlich im Uberschuss zu dem o-Tocopheroxylradikal vorliegen, wie esim Beispiel
von LARANJINHA UND CADENAS (1999) der Fall war. Bei den von LARANJHNA UND
CADENS (1999) verwendeten Untersuchungsbedingungen (micellarer Phosphatpuffer
pH 7,4 mit dem Emulgator SDS) waren die Halbwellenpotenziale von o-Tocopherol
und Kaffeesaure (480 mV / 540 mV) vergleichbar. WEBSTER (2007) bestétigte diese
Regenerationsmdglichkeit, begriindete sie alerdings nicht mit dem Uberschuss des
Antioxidans, sondern damit, dass bei a-Tocopherol das Redoxpotenzial in wasserfreier
Matrix (Acetonitril) durch einen Zwei-Elektronenibergang um ca. 100 mV zu
niedrigeren Potenzialen verschoben ist. Nur dieses Potenzial wird gemessen. Der erste
Elektroneniibergang erfolgt also bereits 100 mV hoher und wirde erkldren, warum
Kaffeesdure mit einem, wie es scheint, geringflgig hoheren Redoxpotenzial als a-
Tocopherol, dennoch das a-Tocopherol regenerieren kann. Denn der erste
Elektronenibergang von o-Tocopherol liegt héher as das Redoxpotenzia von
Kaffeesdure.

5.1.1.Antioxidative Potenziale phenolischer und nicht-phenolischer
Antioxidantien

Die antioxidativen Potenziale der verwendeten phenolischen und nicht-phenolischen Antioxidantien
wurden bestimmt. Mittels des stabilen Radikals DPPH konnten in Ethanol folgende Antioxidantien
mit geringeren antioxidativen Potenzialen als a-Tocopherol identifiziert werden: B-, y- und o-
Tocopherol, Butylhydroxyanisol, Butylhydroxytoluol, Hydrochinon, tert-Butylhydrochinon, Catechin,
Ascorbylpalmitat, Ascorbinsaure, Ascorbigen, Carvacrol, Oleuropein, y-Oryzanol, Thymol, Tyrosol,
p-Coumarsaure, Isoferulasaure, Sinapinsdure, Vanillinsaure und Liponsaure (Abb. 8.19). Alle anderen
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Substanzen wiesen gleiche oder stérkere antioxidative Aktivitdt auf. Das antioxidative Potenzial von
Liponsaure liegt im gleichen Bereich wie das von Ascorbylpalmitat, beide Antioxidantien weisen eine
nicht-phenolische Struktur auf.

Die Aktivitdt von Antioxidantien muss nicht mit steigender Konzentration abnehmen wie es bei a-
Tocopherol der Fall ist (OHM ET AL., unverdffentlichte Ergebnisse). Als Beispiel ist Carnosolsdure in
ROTG angefihrt, die mit steigender Konzentration (50, 125, 250, 500 pmol/kg ROTG) an Aktivitét
zunimmt (Tab. 5.1).

Tab. 5.1: Aktivitat von Carnosolsdure (CS) in ROTG, berechnet Uber die I nduktionsphase (1P)

Konzentration
[umol/kg ROTG] Lange der IP [Tage] AIP = IPpobe - IPkontrolie AIP / umol CS in kg ROTG

Kontrolle 8,5

50 12,0 3,5 0,07
125 26,4 17,9 0,14
250 48,8 40,3 0,16
500 92,8 84,3 0,17
In ROTG:

In Lipidmatrix zeigten nur Ascorbigen, Oleuropein, Tyrosol, Vanillinsdure, Liponsdure, Genistein und
Kaempferol eine schwéchere antioxidative Wirkung als a-Tocopherol. Strukturell sind keinerlei
Ahnlichkeiten zu erkennen, die auf die geringe Wirksamkeit in ROTG schlief3en lassen wiirden (Abb.
8.5, Abb. 8.8, Abb. 8.10, Abb. 8.11, Abb. 8.13, Abb. 8.17). Die meisten Verbindungen sollten auch
aufgrund ihrer Polaritét (Anzahl an polaren Substituenten), mit Ausnahme von Liponsiure nach dem
»Polar Paradox”, in der unpolaren Matrix ROTG antioxidativ wirksam sein (PORTER, 1989).

Alle anderen Verbindungen zeigten eine bessere antioxidative Wirkung als a-Tocopherol.

In Emulsion:

In Emulsionen waren die antioxidativen Wirkungen der Substanzen erwartungsgemald vollsténdig
anders. Hierbei wirkt sich das unterschiedliche Verteilungsverhalten der Antioxidantien in der Matrix
aus. So fuhren Unterschiede im Solubilisierungsort und verschieden starke Interaktionen mit dem
Emulgator zu unterschiedlichen Wirksamkeiten der Antioxidantien (HEINS ET AL., 2006; HEINS ET
AL., 2007a/b). Ein weiterer Grund liegt in der Polaritét der einzelnen Verbindungen. Unpolare
Verbindungen sind stérkere Antioxidantien in polaren Systemen und umgekehrt - ,Polar Paradox"
(PORTER ET AL., 1989). Da SDS nur schwache Interaktionen mit dem Antioxidans (Propylgallat) in
der Sternschicht zeigt (HEINS ET AL., 2007b), wurde es fir die Untersuchungen in dieser Arbeit as
Emulgator gewahlt.

In Emulsion zeigten Oleuropein, Tyrosol, Vanillinsaure und Liponsdure wie schon in ROTG keine
starke antioxidative Aktivitat. Dies lief3e sich fur Oleuropin, Tyrosol und Vanillinsdure Uber ihren
stark polaren Charakter (,Polar Paradox“ (PORTER, 1989)) erkléren. Oleuropin, Rosmarinsdure,
Sinapinsdure, Tyrosol und Vinylsyringol wirkten sogar prooxidativ (z.T. nur bezogen auf die
Entstehung sekundérer Oxidationsprodukte).
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Die Antioxidantien Butylhydroxyanisol (BHA), Ascorbigen, Kaempferol, Carnosol sure, K affeesaure,
Quercetin und Vinylsyringol zeigten in Emulsionen im Vergleich zu a-Tocopherol starke antioxidative
Wirkung. Bei einem strukturellen Vergleich zeigt sich wiederum keine deutliche Ahnlichkeit (Abb.
8.2, Abb. 8.5, Abb. 8.6, Abb. 8.8, Abb. 8.12, Abb. 8.13, Abb. 8.14).

5.1.2.Redoxpotenziale phenolischer und nicht-phenolischer Antioxidantien

Die Redoxpotenziale der verwendeten phenolischen und nicht-phenolischen Antioxidantien wurden in
verschiedenen Matrices bestimmt.

Urspriinglich sollten die Potenziale in ROTG und in Emulsion vermessen werden. Eine Messung in
ROTG war nicht méglich, da die Léslichkeit von Leitsalzen zu gering war. Stattdessen wurde
Acetonitril eingesetzt, das aufgrund seines grol3en Potenzidfensters die Vermessung von
Antioxidantien mit unterschiedlichen Eigenschaften ermdglichte (PETERS, 2006).

Zusétzlich zu den Messungen in Emulsionen wurden Messungen in micellaren Losungen und in
Ethanol/Acetat-Puffer (80/20, v/v) durchgefiihrt. Die micellare Losung stellt ein einfaches Modell fir
Lebensmittel dar und wurde eingesetzt, um das Redoxpotenzial der Verbindungen in einer reden
Mikroumgebung zu vermessen, d.h. direkt an ihren individuellen Solubilisierungsorten. Dadurch
koénnen Matrixeinflisse berticksichtigt werden. Das Ethanol/Puffer-System bildet den polaren Bereich
einer micellaren Pseudophase bzw. einer Grenzschicht in einer Emulsion ab (POLEWSKI ET AL., 2002).
Da die erhaltenen Ergebnisse sich sehr dhneln, kann davon ausgegangen werden, dass die negativen
Kopfgruppen des Emulgators (SDS) die Redoxpotenziale der Verbindungen nicht stark beeinflussen.
Ein weiterer Grund fur die Wahl der beiden Systeme war es, fur alle zu untersuchenden Substanzen
Matrices zu finden, in denen sie solubilisiert werden kdnnen und um einen direkten Vergleich
zwischen a-Tocopherol und Ascorbinséure (dem Referenzpaar fur die Redoxpotenzialdifferenz fur
synergistisch agierende Antioxidantienpaare) zu ermoglichen.

Die gemessenen Redoxpotenziale in polaren Matrices unterscheiden sich nur geringfiigig (Tab. 8.1),
alerdings sind die Unterschiede von Antioxidans zu Antioxidans verschieden. Diese Unterschiede
sind systembedingt, so haben z.B. saure Anayte einen anderen Einfluss auf ihre Umgebung als
neutrale usw. Der Unterschied zu den Redoxpotenzialen, gemessen in Acetonitril, ist alerdings
wesentlich gréRer. Das liegt an dem protischen Charakter des L ésungsmittels und daran, dass kein pH-
Wert aufgrund des fehlenden Wassers eingestellt werden konnte. Die Messungen wurden as
Differenz-Puls-voltammetrische und as cyclovoltammetrische Messungen durchgefihrt. Die Starke
des Signalausschlages bei der Differenz-Puls-Voltammetrie ist abhangig von der Léslichkeit und dem
Solubilisierungsort des Anayten. Eine weitere Mdoglichkeit fir unterschiedlich starke
Signalausschlége kann die in verschiedenen Matrices unterschiedliche lonenbeweglichkeit darstellen.

Beide Methoden ermdglichen die Bestimmung des Halbwellenpotenzials einer Substanz. Allerdings
ist bei der Cyclovoltammetrie eine Bestimmung des Halbwellenpotenzials nur bei reversiblen und
quasi-reversiblen Systemen moglich. Zur Bestimmung der Halbwellenpotenziale wurde daher die
Differenz-Puls-Voltammetrie gewdhit. Die Cyclovoltammetrie wurde zur Bestimmung der
Reversibilitdt der Systeme verwendet, denn diese ist wichtig fir eine mdgliche Regenerierbarkeit des
Systems. Die erhaltenen Werte aus Cyclovoltammetrie und Differenz-Puls-Voltammetrie sind
vergleichbar.
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Die in dieser Arbeit bestimmten Redoxpotenziale stimmten meist nicht mit den in der Literatur
beschriebenen Redoxpotenzialen Uberein. Das liegt an den unterschiedlichen verwendeten Matrices
und den unterschiedlichen Bezugspunkten (sowohl Bezugselektrode as auch pH-Wert). Die
Messungen ergaben relativ dhnliche Redoxpotenziale innerhalb der einzelnen Substanzgruppen,
solange eine strukturelle Ahnlichkeit bestand.

FIRUZI ET AL. (2005) konnten in 300 mM Acetatpuffer bei pH 3,6 mit Zugabe von 20 mM Salzsaure
gegen die geséttigte Kalomelelektrode die Redoxsysteme von Kaempferol und Catechin in der
verwendeten Matrix as reversibel nachweisen. In der vorliegenden Untersuchung konnten nur
Tocopherol und Ethoxyquin as reversible Substanzen identifiziert werden. Dies stimmt mit
Beobachtung von Penketh (1957) Uberein, der bereits festgestellt hatte, dass die meisten antioxidativen
Verbindungen irreversibel reagieren. Die von WACHS (1949) gefundenen Redoxpotenziale fir die
Tocopherole konnten in dieser Arbeit mit der gleichen Methode nachempfunden werden, in anderen
Systemen liegen die Potenziae alerdings wesentlich niedriger. Dennoch konnte flr Ascorbinsdure in
Ethanol/Puffer ein geringeres Redoxpotenzial nachgewiesen werden als das von a-Tocopherol. Das
bestétigt die niedrigen Redoxpotenziale fir Ascorbinsdure von JOVANOVIC ET AL. (1994) und CLARK
(1996). Die vergleichsweise hohen Redoxpotenziale fir Flavonoide (JovANovic, 1992, JOVANOVIC
ET AL., 1994, JOVANOVIC ET AL., 1998, FIRUZI ET AL., 2005, NEMEIKAITE-CENIENE ET AL., 2005)
konnten auch bestétigt werden. Die in der Literatur fir die Hydroxyzimtsuren beschriebenen
Potenziale liegen etwas unterhalb der Potenziale der Flavonoide. Dieses Ergebnis ist analog dem der
Literatur (BUETTNER UND JURKIEWICZ, 1993, NEMEIKAITE-CENIENE ET AL., 2005). Einen
Widerspruch stellt das Redoxpotenzial von Liponsaure dar. In der Literatur findet sich ein sehr
niedriges Potenzial von -320 mV (SEARLS UND SANADI, 1960), in der vorliegenden Arbeit wurden
vergleichsweise hohe Potenziale gefunden (mit Ausnahme des Potenzials in Acetonitril). Das kdnnte
damit zu erkléren sein, dass Liponsdure sowohl as Liponsdure wie auch as Dehydroliponsaure
vorliegen kann und somit die Potenziale unterschiedlicher Verbindungen bel unterschiedlichen pH-
Werten bestimmt wurden.

Zur Uberprifung der von PEYRAT-MAILLARD ET AL. (2003) aufgestellten Hypothese zur
Identifizierung von synergistischen Antioxidantien-Paaren anhand ihrer antioxidativen Aktivitét
wurden die potentiellen Synergisten mit Hilfe der folgende Kriterien ausgewahit:

1. Eine Substanz kann eine andere reduzieren, wenn sie ein niedrigeres Redoxpotenzial aufweist
als die zu regenerierende Substanz (Beispiel: a-Tocopherol/ Ascorbinsdure). Weist eine
Substanz also ein niedrigeres Redoxpotenzial als das von a-Tocopherol auf (d.h. <-181 mV in
Acetonitril oder < 44 mV in Ethanol/Puffer) oder ein méglichst niedriges Redoxpotenzia oder
ein Redoxpotenzia dhnlich dem von Ascorbinsaure/Ascorbylpalmitat, wurde diese Substanz
als potenzieller Synergist zu a-Tocopherol ausgewdahit.

Anhand der in Acetonitril gemessenen Potenziale wurden die Antioxidantien Rosmarinséure
(-403/457 mV), Butylhydroxyanisol (57 mV), Vinylsyringol (-9 mV), Ascorbigen (37 mV),
Liponsdure (55 mV), Vanillinsaure (583 mV), Tyrosol (487 mV), Genistein (781 mV) ausgewahlt.
Anhand der in Ethanol/Puffer gemessenen Potenziale waren es Quercetin (-2 mV), Oleuropein
(48 mV), und Ethoxyquin (53 mV), Uber die Ergebnisse in micellarer Losung kam Hydrochinon
(33 mV) dazu.
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2. Eine Substanz kann eine andere reduzieren, wenn sie ein moglichst dhnliches Redoxpotenzial
zu a-Tocopherol (LARANJNHA UND CADENAS, 1999) oder ein Redoxpotenzial ghnlich dem
von Kaffeesdure aufweist.

Anhand der Redoxpotenziale, gemessen in Acetonitril, wurden Sinapinsdure (59 mV), Kaempferol
(255 mV) und Catechin (297 mV) identifiziert. Durch die Ergebnisse in Ethanol/Puffer kamen
Methylgallat (48 mV), Ethylgallat (38 mV), Propylgalat (53 mV), Kaempferol (53 mV),
Carnosolsdure (59 mV), Chlorogensaure (73 mV) und Vinylsyringol (73 mV) dazu. In Emulsion und
in micellarer Losung fielen neben den Gallaten keine weiteren Verbindungen mehr unter dieses
Kriterium.

Ein direkter Vergleich mit dem Redoxpotenzial von a-Tocopherol war in den beiden Matrices -
micellare Losung und Emulsion - nicht moglich, weil fur a-Tocopherol in diesen Matrices kein
Potenzial gemessen werden konnte, da das a-Tocopherol komplett in den Micellen solubilisiert und
somit fur eine Messung nicht zuganglich war (LARANJNHA UND CADENAS, 1999).

Vergleich der getroffenen Antioxidantienauswahl mit Hilfe von antioxidativem Potenzial und
Redoxpotenzial:

Folgende Verbindungen wurden mit Hilfe beider verwendeter Auswahlkriterien als potenzielle
Synergisten zu a-Tocopherol identifiziert: Butylhydroxyanisol, Catechin, Ascorbigen, Oleuropein,
Tyrosol, Sinapinsdure, Vanillinsdure, p-Coumarsdure und Liponsaure. Hierzu gehdren alle
Antioxidantien, die in ROTG eine geringere antioxidative Wirkung aufweisen als o-Tocopherol
(Ascorbigen, Genistein, Kaempferol, Liponsaure, Oleuropein, Tyrosol und Vanillinsaure). Es ist in
Abb. 5.1 zu erkennen, dass kein direkter Zusammenhang zwischen antioxidativer Aktivitét und dem
Redoxpotenzia von Antioxidantien besteht. Verbindungen mit einem Redoxpotenzia oberhalb von
300 mV (in Ethanol/Puffer, gegen die Normalwasserstoffel ektrode) sind keine starken Antioxidantien.
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Abb. 5.1: Abhangigkeit der antioxidativen Aktivitdt (DPPH) [Anzahl reduzierter DPPH Molekile/mol
Analyt pro Liter x 10*]der phenolischen und nicht-phenolischen Verbindungen vom Halbwellenpotenzial
[mV], gemessen in Ethanol/Puffer gegen NWE.

Fir die in dieser Arbeit durchgefihrten Oxidationstests zur Bestéatigung der Auswahlkriterien wurden
die Substanzen Butylhydroxyanisol, Catechin, Genistein, Kaempferol, Quercetin, Vinylsyrigol,
Ascorbigen, Oleuropein, Tyrosol, Carnosolsdure, Kaffeesdure, Rosmarinsdure, Sinapinsaure,
Vanillinsdure und Liponsdure eingesetzt. Es konnten weitere potente Kandidaten fur positive
Interaktionen mit o-Tocopherol identifiziert werden. Unter ihnen war auch eine Reihe von
synthetischen Antioxidantien, sie wurden aber im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

5.1.3.ldentifizierung von Interaktionen  zwischen a-Tocopherol und
phenolischen und nicht-phenolischen Antioxidantien in ROTG und in
Emulsionen

Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie konnte nachgewiesen werden, dass a-Tocopherol in Acetonitril und
Ethanol/Puffer quasi-reversibel reagieren kann und es dadurch erst zu einer Regenerierung von a-
Tocopherol durch ein anderes Antioxidans kommen kann (Abb. 8.21). Uber die Reversibilitdt von o-
Tocopherol in micellaren Lésungen und Emulsionen kann keine Aussage gemacht werden, da keine
Cyclovoltammogramme aufgenommen werden konnten (Tab. 8.3 und Tab. 8.4).

Mit Hilfe von Oxidationstests sollten die Uber antioxidative Potenziale und Uber Redoxpotenziale
identifizierten potentiellen Synergisten zu a-Tocopherol Uberprift werden.

In einem Vortest wurde die synergistische Wirkung von a-Tocopherol und Ascorbinsdure tberpriift
und konnte bestétigt werden. Es zeigte sich, dass die Interaktion der beiden Antioxidantien abhangig
ist, sowohl von der gewahlten Konzentration al's auch von dem Oxidationsstatus des Systems, bel dem
die Interaktionen der Antioxidantien Uberprift wurden. Aus diesem Grund wurden alle Oxidationstests
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mit unterschiedlichen Konzentrationen durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte bei unterschiedlichen
Oxidationsstadien der Systeme.

Identifizierung von Interaktionen zwischen a-Tocopherol und phenolischen bzw. nicht-
phenolischen Antioxidantien in ROTG:

In ROTG konnte nur eine synergistische Wirkung von Ascorbigen und Ascorbinsiure bei einer hohen
a-Tocopherol-Konzentration von 500 umol/kg ROTG nachgewiesen werden. Eine Kombination von
Carnosolsdure (die Werte schwanken stark), Genistein und Quercetin mit a-Tocopherol resultierten
unter bestimmten Bedingungen in additiven Effekten. Alle anderen Kombinationen mit a-Tocopherol
zeigten antagonistische Effekte.

Die Ergebnisse fur Ascorbinsaure sind in Einklang mit Daten von z.B. PACKER ET AL. (1979); NIKI ET
AL. (1984); NIKI ET AL. (1985); BENDICH ET AL. (1986); NIKI ET AL. (1991); MARINOVA UND
YANISHLIEVA, (1992); YIN ET AL. (1993); HARATS ET AL. (1998); HAMILTON ET AL. (1998);
LARANJNHA UND CADENAS (1999). Die von NIETO ET AL. (1993) identifizierten synergistischen
Effekte von Quercetin bzw. Catechin mit a-Tocopherol bei der Inhibierung der Oxidation in Fischdl
sowie die von PEDRIELLI UND SKIBSTED (2002) fur Quercetin mit a-Tocopherol und von JovVANOVIC
ET AL. (1996) fur Catechin mit a-Tocopherol in Modelsystemen mit Methyllinoleat und
L 6sungsmittel beschriebenen Synergismen konnten in der vorliegenden Arbeit nicht bestétigt werden.
Die Ergebnisse von HOPIA ET AL. (1996) konnten in Maiskeimdl beziiglich einer Kombination von ao-
Tocopherol mit Carnosolsdure, die nicht zu synergistischer Wirkung fuhrten, bestétigt werden. Eine
synergistische Wirkung zwischen o-Tocopherol und Ascorbigen ist in der Literatur bisher nicht
beschrieben.

Identifizierung von Interaktionen zwischen a-Tocopherol und phenolischen bzw. nicht-
phenolischen Antioxidantien in Emulsionen:

In Emulsionen hingegen konnten mehrere Synergisten zu a-Tocopherol identifiziert werden.
Kombinationen von a-Tocopherol mit Ascorbinséure, Butylhydroxyanisol, Catechin, Genistein,
Kaempferol, Oleuropein, Rosmarinsdure, Vanillinsaure und Vinylsyringol fuhrten zu synergistischen
Wirkungen. Die synergistische Wirkung von Ascorbinsdure bestétigt die Ergebnisse von z.B. PACKER
ET AL. (1979); NIKI ET AL. (1984); NIKI ET AL. (1985); BENDICH ET AL. (1986); NIKI ET AL. (1991);
MARINOVA UND YANISHLIEVA, (1992); YIN ET AL. (1993); HARATSET AL. (1998); HAMILTON ET AL.
(1998); LARANJINHA UND CADENAS (1999). Bis auf Quercetin zeigten ale eingesetzten Flavonoide
synergistische Effekte mit a-Tocopherol in Emulsionen. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den
Ergebnissen von NIETO ET AL. (1993) und TERAO ET AL. (1994), die fir Quercetin mit o-Tocopherol
ebenfalls keinen Synergismus identifizieren konnten. Weiterhin stehen die Ergebnisse dieser Arbeit im
Einklang mit Ergebnissen von LIAO UND YIN (2000), die eine synergistische Wirkung zwischen a-
Tocopherol und Catechin nachwiesen. Allerdings kamen NIETO ET AL. (1993), HIRAMOTO ET AL.
(2002) und MURAMAKI ET AL. (2003) zu gegensétzlichen Ergebnissen, indem sie keinen Synergimsus
fur a-Tocopherol und Catechin nachweisen konnten. Die Regeneration von a-Tocopherol (TOH)
durch ein Flavonoid (FIH2) wurde nach dem Mechanismus von PEDRIELLI UND SKIBSTED (2002)
postuliert (Reaktion (2-28) bis (2-30)). Die beschriebenen synergistischen Wirkungen zwischen a-

40



Tocopherol und Kaffeesdure (TERAO ET AL., 1994; LARANJINHA ET AL., 1995; NARDINI ET AL., 1997,
L1AO UND YIN, 2000) konnten in dieser Arbeit nicht bestétigt werden. Hingegen bestétigen die Daten
Ergebnisse von PEYRAT-MAILLARD ET AL., 2003, die antagonistische Effekte flr Kombinationen mit
Kaffeesdure und a-Tocopherol identifizierten. Diese Antagonismen erklérten sie Uber die
Regeneration des schwéacheren Antioxidans (in diesem Fall a-Tocopherol) durch das stérkere
Antioxidans (in diesem Fall Kaffeesdure). Allerdings stehen deren Ergebnisse bezogen auf
Rosmarinsaure im Gegensatz zu den synergistischen Effekten, die in dieser Arbeit nachgewiesen
werden konnten. Fir Liponsdure konnte zwar durch JOCELYN (1967) ein synergistischer Effekt auf
GSH/GSSG nachgewiesen werden, mit o-Tocopherol fihrte Liponsdure allerdings nur zu
antagonistischen Effekten. Die mit Histidin in Linolséure-Emulsion gefundene synergistische Wirkung
mit a-Tocopherol (BRIMBERG ET AL., 2003) konnte fir die in dieser Arbeit verwendeten Aminosauren
nicht bestétigt werden. Fur weitere synergistische oder antagonistische Wirkungen mit a-Tocopherol
lag keine Literatur vor.

K onzentrationsabhangige syner gistische Wirkung

Auffédlig ist, dass in Emulsionen die meisten positiven Interaktionen aus Kombinationen mit geringer
a-Tocopherol Konzentration resultierten (Ausnahme: Butylhydroxyanisol). Aber auch unter diesen
Synergisten konnte keine strukturelle Ahnlichkeit ausgemacht werden. Bei Kombination mit hohen a-
Tocopherol-Konzentrationen hingegen zeigten sich antagonistische Effekte. Auferdem konnte
festgestellt werden, dass die positiven Interaktionen in den meisten Fallen mit steigender Synergisten-
Konzentration zunahmen.

5.1.4.Prognose von Interaktionen durch physicochemische Eigenschaften und
weitere Messparameter

Prognosemerkmal: Antioxidatives Potential (DPPH-T est)

Es kann gefolgert werde, dass mittels DPPH-Methode zur Bestimmung des antioxidativen Potenzials
Aussagen gemacht werden konnen Uber Antioxidantien, die in Emulsionen synergistisch zu o-
Tocopherol reagieren, denn die meisten Verbindungen, die eine synergistische Wirkung mit o-
Tocopherol zeigten, wiesen geringere antioxidative Aktivitéat auf als a-Tocopherol. Allerdings gilt das
nicht for Interaktionen mit a-Tocopherol in ROTG, daweder stérkere noch schwéchere Antioxidantien
positive Interaktionen mit a-Tocopherol in ROTG eingingen. Es konnte keine strukturelle
Eigenschaften fUr ein synergistisches Verhalten verantwortlich gemacht werden.

Alle Antioxidantien (mit Ausnahme von Butylhydroxyanisol und Kaempferol), die in Emulsionen das
a-Tocopheroxylradikal reduzieren konnten, wiesen eine geringere antioxidative Aktivitéat in Emulsion
auf als a-Tocopherol. Auch Ascorbigen zeigte eine geringere inhibierende Wirkung in ROTG als a-
Tocopherol.

Auffdlig ist, dass die Antioxidantien, die in beiden Matrices stérkere antioxidative Wirkung zeigten
als a-Tocopherol, in keiner Matrix zu einer positiven Interaktion mit a-Tocopherol in der Lage waren.
Auch bei den Substanzen, die zu antagonistischen Effekten in den einzelnen Matrices fiihrten, konnten
keine einheitlichen Parameter zur Identifizierung negativer Interaktionen gefunden werden (Tab. 5.3).
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Tab. 5.2: Vermessene Parameter der phenolischen Antioxidantien, die positive Interaktionen mit a-
Tocopherol in Bezug auf die Matrix zeigten (O/W: Emulsion; BHA: Butylhydroxyanisol)

Antioxidans Acetonitril  Micellare Emulsion Ethanol/ Antioxidative Matrix, in der
Ein [mV]] Losung Ei, Eyzn[mV] Puffer Aktivitat die antioxidative
[mV] Eip [MmV]  [reduzierte Aktivitat
DPPH- geringer war als
Molekile pro von a-TOH
mol/L]*10%*
ROTG:
Ascorbigen 37 543 602 602 152+0,2 ROTG
Emulsion:
Ascorbinsaure - 28 48 /798  -97 101+0,9 ROTG + O/W
BHA 57 194 245 250/446 1040%1,2 ROTG
Catechin 297 169 /491 154/ 491 124/421 232+1,3 oW
Genistein 781 129/ 778 134/ 773 451 n.a. ROTG + O/W
Kaempferol 255 129/ 778 134/ 773 53 15927+0,2 ROTG
Oleuropein 325 48 48 204 3835+1,0 ROTG + O/W
Rosmarinsaure -403/457 139 129 154 4416%1,2 ow
Vanillinsaure 583 461 456 421 11+1,3 ROTG + O/W
Vinylsyringol -9 - 124 73 n.a. ROTG + O/W

Tab. 5.3: Vermessene Parameter der phenolischen Antioxidantien, die negative Interaktionen mit o-
Tocopherol in Bezug auf die Matrix zeigten (O/W: Emulsion; BHA: Butylhydroxyanisol)

Antioxidans Acetonitril  Micellare Emulsion Ethanol/  Antioxidative Matrix, in der
Ei [mV]] Losung Ey, Ein[mV] Puffer Aktivitat die antioxidative
[mV] Ei, [mV]  [reduzierte Aktivitat
DPPH- geringer war als
Molekile pro von a-TOH
mol/L]*10%*
ROTG:
BHA 57 194 245 250/446 1040+1,2 ROTG
Carnosolsaure 55 63 53 59 4355+0,6 -
Catechin 297 169/ 491 154/ 491 124/421 232+1,3 ow
Genistein 781 129/778 134/ 773 53 n.a. ROTG + O/W
Kaempferol 255 129/ 778 134/ 773 53 15927+0,2 ROTG
Kaffeesaure 243 94 88 63 5118+22,6 -
Liponsaure 55 562 537 773 261+0,7 ROTG + O/W
Oleuropein 325 48 48 204 3835+1,0 ROTG + O/W
Quercetin 181/433 68/783 68/778 -2/360 9484+25,6 -
Rosmarinsaure -403/457 139 129 154 4416%1,2 oW
Sinapinsaure 259 174 229 124 2369+0,2 ROTG + O/W
Tyrosol 487 442 496 466 15,2+0,3 ROTG + O/W
Vanillinsaure 583 461 456 421 11+1,3 ROTG + O/W
Vinylsyringol -9 - 124 73 n.a. ROTG + O/W
Emulsion:
Ascorbigen 37 543 602 602 152+0,2 ROTG
Carnosolsaure 55 63 53 59 4355+0,6 -
Kaffeesaure 243 94 88 63 5118+22,6 -
Liponsaure 55 562 537 773 261+0,7 ROTG + O/W
Quercetin 181/433 68/783 68/778 -2/360 9484+25,6 -
Sinapinsaure 259 174 229 124 2369+0,2 ow
Tyrosol 487 442 496 466 15,240,3 ROTG + O/W

Prognosemerkmal: Redoxpotential

Die Bestimmung der Redoxpotenziale ergaben nur wenige Hinweise auf positive oder negative
Interaktionen zwischen den Verbindungen.
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Alle phenolischen Antioxidantien wiesen in ROTG ein hoheres Redoxpotential a's a-Tocopherol auf.
Es wurden keine synergistischen Effekte zwischen phenolischen Antioxidantien und a-Tocopherol in
ROTG nachgewiesen. Nur Ascorbinsdure und Ascorbigen flhrten zu einem synergistischen Effekt mit
a-Tocopherol in ROTG. Diese beiden Antioxidantien unterscheiden sich strukturell deutlich von den
Ubrigen in dieser Arbeit getesteten Verbindungen. Sie weisen keine phenolische Struktur auf, sondern
sind Heterozyklen mit Sauerstoff im Zyklus und mit benachbarter Ketogruppe. Auffélig ist dartber
hinaus, dass beide Verbindungen in ROTG alein beinahe keine antioxidative Wirkung aufweisen. Es
liegt daher nahe, dass der synergistische Effekt auf einer anderen Wirkung beruht als auf einer
Regenerierung des a-Tocopheroxylradikals (wie es bei phenolischen Antioxidantien der Fdl ist).
SCHIEBERLE UND GROSCH (1981) und Von UHL UND EICHNER (1990) schlugen eine Reduktion der
Hydroperoxide durch Ascorbinsdure zu stabilen Hydroxykomponenten vor, die erst durch
Anwesenheit von o-Tocopherol an Bedeutung gewinnt. Eine weitere Méglichkeit wére die Reaktion
von Ascorbinsdure mit einem Abbauprodukt von a-Tocopherol. Hierflr kdme das a-Tocopherolchinon
in Frage, das Endprodukt im a-Tocopherolabbau, was aus dem o-Tocopheroxylradikal nach Reaktion
mit einem weiteren Lipidhydroperoxidradikal und durch Umformung entsteht (KAMAL-ELDIN UND
APPELQVIST, 1996).

Die Aussage von Redoxpotenzialen in Bezug auf die antioxidative Wirkung einer Substanz ist
limitiert, da die Féhigkeit, ein Proton abzugeben (wichtig fur antioxidative Effektivitédt), nicht
gemessen werden kann. Zusétzlich wird die Aussagekraft der Messung mit steigender Substanzvielfalt
in der Matrix verringert. Bel Untersuchungen von komplexen Lebensmitteln kann durch eine
technologische Behandlung das urspriingliche Redoxpotenzial durch Verdnderung des pH-Wertes,
V erschiebung des Redox-Gleichgewichtes und durch Bildung neuer Redoxpaare, z.B. durch Maillard-
Reaktion oder oxidierte Polyphenole, komplett verandert sein (HAYASE ET AL., 1989; NAMIKI, 1990;
NICOLI ET AL., 2000).

In Emulsionen zeigen digjenigen Antioxidantien, die zu synergistischen Effekten mit o-Tocopherol
fuhren, sowohl hohe als auch niedrige Potentiale auf. Anhand der Redoxpotenziale konnte keine
Prognose fir synergistische Effekte in Emulsionen abgel eitet werden.

Prognosemerkmal: Antioxidative Aktivitat als einzelnes Antioxidans

Alle nachgewiesenen Synergismen mit o-Tocopherol (Ausnahme Kaempferol und Butylhydroxyanisol
mit a-Tocopherol in Emulsion), sowohl in ROTG als auch in Emulsion, fanden in Gegenwart von
schwécheren Antioxidantien statt (in Bezug auf o-Tocopherol). Das bestétigt die Hypothese von
PEYRAT-MAILLARD ET AL. (2003), wonach Synergismen nur moglich sind, wenn das stérkere
Antioxidans vom schwécheren Antioxidans regeneriert wird. Allerdings konnten auch zwel
Synergismen mit Kaempferol und Butylhydroxyanisol nachgewiesen werden, bei denen o-Tocopherol
das schwéchere Antioxidans darstellte.

Prognosemerkmal: Abbau der interagierenden Substanzen

Anhand der Kontrolle des Abbaus der Antioxidantien in ROTG konnte exemplarisch gezeigt werden,
dass Kaffeesdure einen regenerierenden Einfluss auf a-Tocopherol hatte (Abb. 8.24 und Abb. 8.25).
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Allerdings fuhrte diese nicht zu einer synergistischen Wirkung, was die Hypothese von PEYRAT-
MAILLARD ET AL. (2003) bestétigen wirde. Die Gegenwart von Vanillinsdure zeigte in ROTG keinen
Einfluss auf den Abbau von a-Tocopherol, umgekehrt hingegen zeigten sich geringfligige regenerative
Effekte von a-Tocopherol auf Vanillinsdure (Abb. 8.30 und Abb. 8.31), was die leicht antagonistische
Wirkung dieser Antioxidantien-Kombination in ROTG erklaren kénnte.



6. Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Ziel dieser Arbeit war es, durch die Untersuchung der antioxidativen Potenziale und der Bestimmung
der Redoxpotenziale phenolischer und nicht-phenolischer Antioxidantien ein Prognoseinstrument zur
Identifizierung von synergistischen Interaktionen mit a-Tocopherol zu erhalten. a-Tocopherol besitzt
ein relativ geringes Konzentrationswirkungsoptimum und in héheren Konzentrationen fihrt dies zu
einer abgeschwéchten antioxidativen Wirkung, indem prooxidative Effekte zunehmen. Die natirlich
vorkommenden Gehalte an a-Tocopherol in Rapstl Uberschreiten sein Wirkungsoptimum erheblich,
und es ist deshalb erforderlich, Antioxidantien zu identifizieren, die eine Wirkungsumkehr
verursachen (Synergisten), um eine erhéhte oxidative Stabilitdt von Rapsol zu erreichen.

Die in der vorliegenden Arbeit identifizierten Synergismen und Antagonismen stimmen zum grol3en
Tell mit der Literatur Uberein. Zusézlich zu dem bekannten Synergisten-Paaren o-
Tocopherol/Ascorbinsdure konnten noch neue synergistische Paare gefunden werden, wie
beispielsweise a-Tocopherol mit Ascorbigen in ROTG oder mit Vinylsyringol in Emulsionen. Es
konnte festgestellt werden, dass die Interaktionen zwischen Antioxidantien in beiden eingesetzten
Matrices konzentrationsabhéngig verliefen. Mit steigender Synergistenkonzentration stieg auch die
synergistische Wirkung, mit steigender a-Tocopherhol-Konzentration verringerte sich allerdings die
positive Interaktion.

Die zwei in dieser Arbeit aufgestellten Hypothesen fiir die Ursache von synergistischen Interaktionen
zwischen a-Tocopherol und anderen Antioxidantien konnten nicht oder nur systemabhangig bestétigt
werden. Weder das antioxidative Potenzial eines Antioxidans im Vergleich zu dem antioxidativen
Potenzial von a-Tocopheral, noch sein Redoxpotenzial im Vergleich zu dem Redoxpotenzial von a-
Tocopehrol (mit Ausnahme von Redoxpotentialen in Acetonitril) sind in der Lage, eine Aussage Uber
die resultierende Interaktion mit a-Tocopherol zu treffen. Auch der Vergleich von Strukturmerkmalen
der Antioxidantien konnte nicht zur Vorhersage der Interaktionen verwendet werden.

Die Interaktionen mit a-Tocopherol in ROTG fuhrten ale (mit Ausnahme von Ascorbinsaure und
Ascorbigen) zu antagonistischen Effekten. Damit in Einklang steht, dass ale eingesetzten
Verbindungen sehr viel hohere Redoxpotenziale in Acetonitril aufwiesen as a-Tocopherol. Die
synergistischen Interaktionen mit Ascorbinsdure und Ascorbigen sind aufgrund der nicht-phenolischen
Strukturen dieser beiden Verbindungen auf einen anderen regenerierenden Mechanismus
zurlckzufihren. Eine andere antioxidative Wirkmdglichkeit von Ascorbinsdure (und Ascorbigen)
wurde von SCHIEBERLE UND GROSCH (1981) und von VON UHL UND EICHNER (1990) vorgeschlagen
und ist die Reduktion von Hydroperoxiden zu stabilen Hydroxykomponenten, die vermutlich erst in
Gegenwart von o-Tocopherol einen Einfluss auf die Bildung von Oxidationsprodukten hat. Eine
weitere Moglichkeit wére die Reaktion von Ascorbinsaure mit dem Endprodukt der antioxidativen
Wirkung von a-Tocopherol, dem a-Tocopherolchinon (KAMAL-ELDIN UND APPELQVIST, 1996).

Die von URI, 1961 und PEYRAT-MAILLARD ET AL., 2003 entwickelte Hypothese 1, dass nur eine
synergistische Wirkung resultieren kann, wenn das stdrkere Antioxidans durch das schwéchere
regeneriert wird und somit das stérkere weiter in den Oxidationsmechanismus eingreifen kann, konnte
in dieser Arbeit zum Teil bestétigt werden. So konnte Kaffeesdure den Abbau von a-Tocopheral in
ROTG verlangsamen und somit eine positive Interaktion bewirken. Die vergleichsweise starke
antioxidative Aktivitét resultierte allerdings in einer antagonistischen Wirkung. Hingegen waren in
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Emulsionen auch Butylhydroxyanisol und Kaempferol in der Lage, eine synergistische Wirkung mit
a-Tocopherol auszubilden — sie zeigten aber eine stérkere antioxidative Wirkung in Emulsionen als a-
Tocopherol.

Auch Hypothese 2, bei der das Redoxpotenzial der Substanzen fir eine mogliche synergistische
Wirkung verantwortlich gemacht wird (BUETTNER UND JURKIEVICZ, 1993; LARANJNHA UND
CADENAS, 1999), konnte in dieser Arbeit nicht bestétigt werden, da keinerlel Vergleichbarkeiten
zwischen Redoxpotenzial und synergistischer Effekte in Emulsionen identifiziert werden konnten.

Die oxidative Stabilitdt von ROTG oder Emulsionen konnte durch die Kombination von
Antioxidantien und a-Tocopherol im Vergleich zum alleinigen Zusatz von o-Tocopherol in den
meisten Fallen erhtht werden. Dies ist insofern von hoher praktischer Relevanz, da o-Tocopherol
natiirlicherweise immer im Ol vorhanden ist.

In Emulsionen fihrten die Kombinationen aler getesteten Antioxidantienkombinationen zu einer
verbesserten Stabilitét, wobei diese meist besonders ausgepragt war bel Kombinationen mit geringer
a-Tocopherol-Konzentration. Sehr gering fiel diese Steigerung aus bei Mischungen von a-Tocopherol
mit Ascorbinsdure, Quercetin, Rosmarinsdure und Sinapinsdure.

Auch in ROTG konnten fast alle Antioxidantien-Kombinationen zu einer verbesserten Stabilisierung
der Lipide im Vergleich zu a-Tocopherol fuhren, obwohl kein Synergismus nachgewiesen werden
konnte. Auch hier zeigte sich eine bessere Wirkung in Kombination mit einer geringeren o-
Tocopherol-Konzentration. Nur Genistein, Tyrosol und Vanillinsdure zeigten keinerlei Einfluss auf die
Oxidationsstabilitét.

Zusammenfassung der Wirkungen von Antioxidantien auf die Oxidationsstabilitét von Rapsol
(ROTG, Rapsdltriglyceride) in Gegenwart von a-Tocopher ol

Antioxidans Wirkung

Ascorbigen Positiv in alen Kombinationen

BHA Positiv in alen Kombinationen

Carnosolsdure Positiv in allen Kombinationen

Catechin Positiv in alen Kombinationen

Genistein /

Kaempferol Positiv in alen Kombinationen — besser mit viel TOH
Kaffeesdure Positiv in allen Kombinationen — besser mit wenig TOH
Liponsaure Geringe positive Wirkung mit viel TOH

Oleuropein Geringe positive Wirkung bei hohen POZ

Quercetin Positiv in alen Kombinationen — besser mit wenig TOH
Rosmarinsdure Positiv in alen Kombinationen — besser mit wenig TOH
Sinapinsiure Positive Wrikung bei hoher POZ

Tyrosol /

Vanillinsdure /

Vinylsyringol Positive Wirkung nur mit viel TOH
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Zusammenfassung der Wirkungen von Antioxidantien auf die Oxidationsstabilitat von
Emulsionen (Olphase bestent aus ROTG) in Gegenwart von a-Tocopher ol

Antioxidans

Wirkung

Ascorbigen
Ascrobinsdure
BHA

Carnosol sdure

Positiv in allen Kombinationen

Positive Wirkung mit wenig TOH und geringer POZ
Positiv in allen Kombinationen

Positiv in fast alen Kombinationen

Catechin Positive Wirkung nur mit wenig TOH
Genistein Positive Wirkung nur mit wenig TOH
Kaempferol Positive Wirkung nur mit wenig TOH
Kaffeesdure Positive Wirkung nur mit wenig TOH
Liponsdure Positive Wirkung nur mit wenig TOH
Oleuropein Positive Wirkung nur mit wenig TOH
Quercetin Geringe positive Wirkung nur mit wenig TOH
Rosmarinsdure Geringe Positive Wirkung nur mit wenig TOH
Sinapinsaure Sehr geringe positive Wirkung nur mit wenig TOH
Tyrosol Positive Wirkung nur mit wenig TOH
Vanillinsdure Positive Wirkung nur mit wenig TOH
Vinylsyringol Positive Wirkung nur mit wenig TOH

Bei den untersuchten Verbindungen handelt es sich Uberwiegend um natlrlich vorkommende
Antioxidantien. lhre Nutzung kann beispielsweise erfolgen, indem Speisedle durch stark
antioxidantienhaltige Ole oder deren Nebenprodukte angereichert werden. Eine weitere Moglichkeit
ist die Einbringung von Antioxidantien Uber Gewiirze und Krauter in Marinaden und Dressings, die
Speisedl enthalten.
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8. Anhang

8.1. Strukturformeln der verwendeten Antioxidantien

8.1.1.Tocopherolderivate

()
HO
CH,
9) o
8
5,7,8-Trimethyl = alpha-Tocopherol
5,8-Dimethyl = beta-Tocopherl
7,8-Dimethyl = gamma-Tocopherol
8-Methyl = delta-Tocopherol
HO
CH,
O 0
HO

Trolox
Abb. 8.1: Strukturformeln der Tocopherol-Derivate

8.1.2.Synthetische Antioxidantien

OH OH
OMe N
BHT BHA

Ethoxyquin

Abb. 8.2: Strukturformeln der synthetischen Antioxidantien Butylhydroxytoluol (BHT),

Butylhydroxyanisol (BHA) und Ethoxyquin
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OH OH

OH
OH
OH OH OH
Pyrogallol Hydrochinon TBHQ

Abb. 8.3: Strukturformeln der synthetischen Antioxidantien Pyrogallol, Hydrochinon und tert-
Butylhydrochinon (TBHQ)

8.1.3.Gallusséaure-Derivate

oH R =COOH = Gallussaure

HO OH R =CH, = Methylgallat
R=CH,-CH; = Ethylgallat

R = [CH,],-CH; = Propylgallat
R R =[CH,],-CH; = Octylgallat

Abb. 8.4: Strukturformeln der Derivate der Gallussiure

8.1.4.Flavonoide

o8
HO O OH O

Genistein Kaempferol

Abb. 8.5: Strukturformeln der Flavonoide Genistein und Kaempfer ol

OH O OH
Quercetin Catechin

Abb. 8.6; Strukturformeln der Flavonoide Quercetin und Catechin
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8.1.5.Ascorbinséure-Derivate

OH
HO O @)
HO OH
Ascorbinsaure
HO
O
O

HO OH
Ascorbylpalmitat

Abb. 8.7: Strukturformeln der Ascorbinsiure-Derivate Ascorbinsiure und Ascor bylpal mitat

Ascorbigen

Abb. 8.8: Strukturformel des Ascorbinsdure-Derivats Ascorbigen

8.1.6.Pflanzenphenole

\
@)
y-Oryzanol

Abb. 8.9: Struktur des Pflanzenphenols y-Oryzanol



Os O
HO 0 S
o o
HO
o. .O
HO

HO OH

OH
Oleuropein

Abb. 8.10: Strukturformel des Pflanzenphenols Oleuropein

b oA

Carvacrol Thymol Tyrosol
Abb. 8.11: Strukturformeln der Pflanzenphenole Carvacrol, Thymol und Tyrosol

8.1.7.Diterpendiphenole

OH OH
@)

Carnosolsaure Carnosol

Abb. 8.12: Strukturformeln der Diter pendiphenole Carnosolsdure und Carnosol
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8.1.8.Hydroxyzimts&uren und Ester

=
MeO OMe
OH
Vinylsyringol

Abb. 8.13: Strukturformel des Sinapinsaure-Derivats Vinylsyringol

R1 p-Coumarsaure: R1,R2=H
COOH Ferulasaure: R1=H, R2 =0OMe
/ Isoferulasaure: R1=0OMe, R2=H
HO A ,
Kaffeeséaure: R1=H, R2 =0H
Sinapinsaure: R1, R2 = OMe
R2

Abb. 8.14: Strukturformeln der Hydroxyzimtsauren p-Coumar saure, Ferulasiure, | soferulasiure,

K affeesdure und Sinapinsiure

0
/
HO O, COOH
HO
HO
OHOH

Chlorogensaure

OH
COOH
Hoij)\/o / OH
HO O

Rosmarinsaure

Abb. 8.15: Strukturformeln der Hydroxyzimtsiureester Chlorogensaur e und Rosmarinsaure
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8.1.9.Hydroxybenzoesauren

OH

R=0H = Vanillinsaure
R = OMe = Syringasaure

COOH

Abb. 8.16: Strukturformel der Hydroxybenzoesiuren Syringasdure und Vanillinsiure

8.1.10.Nichtphenolische Antioxidantien

O

O
OX.
(\(\/\)J\O MO
ed. S S

SH SH r

Liponséaure

Abb. 8.17: Strukturformel des nichtphenolischen Antioxidans Liponsdure

0 0
S
HS/\HkOH -~ v\HJ\OH
NH, NH,

Cystein Methionin
SH
O @) O
v AL
HOWN OH
NH, @]
Glutathion

Abb. 8.18: Strukturformeln der nicht phenolischen Antioxidantien
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8.2. Bestimmung des antioxidativen Potenzials der eingesetzten Verbindungen mittels DPPH-Test

18000 1
Tocopherol- synthetische Gallate Flavonoide Pflanzen- Diterpen- _ Hydroxy- ] I-é)é?]rzc())xg- Azrgﬁ;tél_n- mr(]:ht
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Abb. 8.19: Antioxidative Potenziale der in dieser Arbeit verwendeten potenziellen Synergisten in Ethanol mittels DPPH -Analyse, dargestellt in Anzahl reduzierter
DPPH Molekiile pro 10 mg Analyt/L. Die nicht phenolischen Verbindungen Cystein, M ethionin und Glutathion waren nicht in Ethanol 16dich.
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8.3. Redoxpotenziale der eingesetzten Substanzen

8.3.1.Redoxpotenziale bestimmt mittels Differenz-Puls-Voltammetrie

Tab. 8.1: Redoxpotenzialein Acetonitril, micellarer L dsung, Emulsion, Ethanol/Puffer - gegen NWE

Vermessen gegen Name Acetonitril®  micellare Lt')sungb Emulsion”  Ethanol/Puffer”
NWE Eip [MV] Eip[mV] Eyp [MV] Eyp [mV]
Tocopherol- a-Tocopherol -181 - - 44
Derivate B-Tocopherol -136 - - 109
y-Tocopherol -125 - - 109
0-Tocopherol -59 - - 184
Trolox -83 -32 -12 33
Synthetische BHA 57 194 245 250/ 446
Antioxidantien BHT 345 542 - 884
Ethoxyquin - 33 53 99
Hydrochinon 93 33 68 63
Pyrogallol 171 68 13 53/ 340
TBHQ 59 -2 18 104
Gallate Gallussaure 431 88 104/ 481 53 /350
Methylgallat 403 94 88 48
Ethylgallat 439 68 83 38
Propylgallat 443 78 93 53
Octylgallat 439 88 93 23
Flavonoide Catechin 297 169/ 491 154/ 491 124/ 421
Genistein 781 456 / 748 461/ 788 441/ 733
Kaempferol 255 129/778 1347773 53
Quercetin 181/433 68 /783 68 /778 -2/360
Ascorbinsaure- Ascorbinsaure - 28 48 /798 -97
Derivate Ascorbylpalmitat 581 - 819 -93
Pflanzenphenole  Ascorbigen 37 543 602 602
Carvacrol 491 451/1136 476 /1131 441
Oleuropein 325 48 48 204
y-Oryzanol 1771483 - - 285
Tyrosol 487 442 496 466
Thymol 467 456 496 446
Diterpendiphenole Carnosol 333 - - -
Carnosolsaure 55 63 53 59
Hydroxyzimtsaure p-Coumarséaure zerfallt 466 471 436
+ Ester Chlorogensaure 391 139 129 73
Ferulasaure 314 275/401 285/421 260
Isoferulasaure 351 411 406 401
Kaffeesaure 243 94 88 63
Rosmarinsaure -403 / 457 139 129 154
Sinapinsaure 259 174 229 124
Vinylsyringol -9 - 124 73
Hydroxybenzoe-  Syringasaure 437 290 295 275
sauren Vanillinsdure 583 461 456 421
nicht phenolische Cystein - - - 396 /622
Antioxidantien Glutathion - - - -
Liponsaure 55 562 537 773
Methionin - 1065 1070 -

- = nicht messbar bzw. nicht auswertbar
®Referenz Ferrocen weist ein Potenzial von 348 mV zur NWE auf (MUKHERJEE, 1972)
*Referenz Silber/Silberchlorid Elektrode weist ein Potenzial von 197 mV zur NWE auf (RowmpPP, 1999)
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8.3.2.Redoxpotenziale bestimmt mittels Cyclovoltammetrie

Tab. 8.2: Potenziale (E,”, E,"*, E1, AE) und Reversibilitét aller vermessenen Substanzen in Acetonitril

gegen NWE
Vermessen Name Acetonitril®  Acetonitri® Acetonitril  AE  Reversibilitét
NWE E[mV] E,S*[mV] Ei[mV] [mV]  Acetonitril
Tocopherol- a-Tocopherol -120 -228 -174 108 quasi-rev.
Derivate 3-Tocopherol -87 -183 -135 96 quasi-rev.
y-Tocopherol -83 -191 -137 108 quasi-rev.
0-Tocopherol -1 -121 -61 120 quasi-rev.
Trolox -16 - - - irrev.
Synthetische BHA 85 - - - irrev.
Antioxidantien BHT 417 - - - irrev.
Ethoxyquin - - - - -
Hydrochinon 161 - - - irrev.
Pyrogallol 241 - - - irrev.
TBHQ 119 - - - irrev.
Gallate Gallussaure 459 - - - irrev.
Methylgallat 495 - - - irrev.
Ethylgallat 533 - - - irrev.
Propylgallat 533 - - - irrev.
Octylgallat 515 - - - irrev.
Flavonoide Catechin - - - - -
Genistein - - - - -
Kaempferol 355 - - - irrev.
Quercetin 505/ 265 - - - irrev.
Ascorbinsaure- Ascorbinsaure - - - - -
Derivate Ascorbylpalmitat 882 - - - irrev.
Pflanzenphenole  Ascorbigen 163 - - - irrev.
Carvacrol 611 - - - irrev.
Oleuropein 433 - - - irrev.
y-Oryzanol - - - - -
Tyrosol 615 - - - irrev.
Thymol 742 - - - irrev.
Diterpendiphenole Carnosol 455 - - - irrev.
Carnosolsdure 206 - - - irrev.
Hydroxyzimtsaure p-Coumarséaure zerfallt tber die Messung - - -
+ Ester Chlorogensaure 637 - - - irrev.
Ferulasaure 431 - - - irrev.
Isoferulasaure 437 - - - irrev.
Kaffeesaure 325 - - - irrev.
Rosmarinsaure 509 - - - irrev.
Sinapinsaure 355 - - - irrev.
Vinylsyringol zerfallt ber die Messung - - -
Hydroxybenzoe-  Syringasaure 526 - - - irrev.
sauren Vanillinsdure 684 - - - irrev.
nicht phenolische Cystein - - - - -
Antioxidantien Glutathion - - - - -
Liponsaure 120 -44 38 164 irrev.
Methionin - - - - -

- = nicht messbar bzw. nicht auswertbar

®Referenz Ferrocen weist ein Potenzial von 641 mV zur NWE auf (CONNELLY UND GEIGER, 1996;

LINDE, 2006)

“Wert nach 1 Zyklus, nicht vermessen bis zum stabilen Zustand



Tab. 8.3: Potenziale (Ep™, Ep’ed, E.», AE) und Reversibilitat aller ver messenen Substanzen in micellarer

L dsung gegen NWE

Vermessen Name micellare Lsgb micellare Lsgb micellare Lsgb AE Reversibilitat
NWE E,~ [mV] E,* [mV] Ep [MV] [mV] micellare Lsg.
Tocopherol- a-Tocopherol - - - - -
Derivate 3-Tocopherol - - - - -
y-Tocopherol - - - - -
0-Tocopherol - - - - -
Trolox 53 -153/-608 - - irrev.
Synthetische BHA 58 /250 -279 - - irrev.
Antioxidantien BHT 698° - - - irrev.
Ethoxyquin -108 -163 -136 55 quasi-rev.
Hydrochinon 94 -158 -32 252 irrev.
Pyrogallol 184 /557 - - - irrev.
TBHQ 63 -284 237 347 irrev.
Gallate Gallusséaure 139 /537 - - - irrev.
Methylgallat 134/ 159° 68° 105° 91°
Ethylgallat 134 /522 - - - irrev.
Propylgallat 134 - - - irrev.
Octylgallat 154 - - - irrev.
Flavonoide Catechin 552° - - - irrev.
Genistein 585° - - - irrev.
Kaempferol 194° - - - irrev.
Quercetin 119 - - - irrev.
Ascorbinsaure- Ascorbinsaure 114 - - - irrev.
Derivate Ascorbylpalmitat - - - - -
Pflanzenphenole  Ascorbigen 688 - - - -
Carvacrol 48 / 536 -370 - - irrev.
Oleuropein - - - - -
y-Oryzanol - - - - -
Tyrosol 602° - - - irev.
Thymol 527 - - - irrev.
Diterpendiphenole Carnosol - - - - -
Carnosolsaure 154 -304 383 458 irrev.
Hydroxyzimtsaure p-Coumarséaure 562 - - - irrev.
+ Ester Chlorogensaure 225 -57 366 282 irrev.
Ferulasaure 164 / 486 - - - irrev.
Isoferulasaure 159/ 466 - - - irrev.
Kaffeesaure 149 -42 245 191 irrev.
Rosmarinsaure 225 -153 414 378 irrev.
Sinapinsaure 269 / 597 - - - irrev.
Vinylsyringol - - - - -
Hydroxybenzoe-  Syringasaure 391 - - - irrev.
sauren Vanillinsdure 280 /517 -249 /-133 - - irrev.
nicht phenolische Cystein - - - - -
Antioxidantien Glutathion - - - - -
Liponsaure 597 - - - irrev.
Methionin - - - - -

- = nicht messbar bzw. nicht auswertbar
*Referenz Silber/Silberchlorid Elektrode weist ein Potenzial von 197 mV zur NWE auf (RowmPP, 1999)

“Wert nach 1 Zyklus, nicht vermessen bis zum stabilen Zustand
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Tab. 8.4: Potenziale (Ep™, Ep’ed, Ey», AE) und Reversibilitat aller ver messenen Substanzen in Emulsionen

gegen NWE
Vermessen Name Emulsion® Emulsion® Emulsion” AE Reversibilitat
NWE E[mV]  E,S*[mV] Eg[mV]  [mV]  Emulsion
Tocopherol- a-Tocopherol - - - - -
Derivate 3-Tocopherol - - - - -
y-Tocopherol - - - - -
0-Tocopherol - - - - -
Trolox 58 -224 -83 282 irrev.
Synthetische BHA 139/ 350 -395 - - irrev.
Antioxidantien BHT - - - - -
Ethoxyquin -128 -188 -158 60 quasi-rev.
Hydrochinon 53 -148 -48 201 irrev.
Pyrogallol 144/ 585 - - - irrev.
TBHQ 84 -365 -141 449 irrev.
Gallate Gallusséaure 149/ 547 - - - irrev.
Methylgallat 139 - - - irrev.
Ethylgallat 204 |/ 527 - - - irrev.
Propylgallat 144 - - - irrev.
Octylgallat 154 - - - irrev.
Flavonoide Catechin - - - - -
Genistein 522° - - - irrev.
Kaempferol 214 - - - irrev.
Quercetin 124 - - - irrev.
Ascorbinsaure- Ascorbinsaure 295 - - - irrev.
Derivate Ascorbylpalmitat - - - - -
Pflanzenphenole  Ascorbigen 693 - - - irrev.
Carvacrol 577 - - - irrev.
Oleuropein - - - - -
y-Oryzanol - - - - -
Tyrosol 602° - - - irrev.
Thymol 33/582 - - - irrev.
Diterpendiphenole Carnosol - - - - -
Carnosolsaure - - - - -
Hydroxyzimtsdure p-Coumarséaure - - - - -
+ Ester Chlorogensaure 240 -57 92 297 irrev.
Ferulasaure 179/ 451 - - - irrev.
Isoferulasaure 144 | 456 - - - irrev.
Kaffeesaure 159 -42 59 201 irrev.
Rosmarinsaure 219 -158 31 377 irrev.
Sinapinséure 315°/622° - - - irrev.
Vinylsyringol 230/1013 - - - irrev.
Hydroxybenzoe-  Syringasaure 179/ 381 - - - irrev.
sauren Vanillinsdure 274 /512 - - - irrev.
nicht phenolische Cystein - - - - -
Antioxidantien Glutathion - - - - -
Liponsaure 607 - - - irrev.
Methionin 1203 - - - irrev.

- = nicht messbar bzw. nicht auswertbar
*Referenz Silber/Silberchlorid Elektrode weist ein Potenzial von 197 mV zur NWE auf (RowmPP, 1999)

“Wert nach 1 Zyklus, nicht vermessen bis zum stabilen Zustand
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Tab. 8.5: Potenziale (E,”, E,"®, E1, AE) und Reversibilitat aller vermessenen Substanzen in

Ethanol/Puffer gegen NWE

Vermessen Name Ethanol/Puffer” Ethanol/Puffer® Ethanol/Puffer®  AE Reversibilitat
NWE E,~ [mV] E,* [mV] Eip [MV] [mV] Ethanol/Puffer
Tocopherol- a-Tocopherol 145 14 80 131  quasi-rev.
Derivate 3-Tocopherol 179/ 350 -601 - - irrev.
y-Tocopherol 189/ 345 -581 - - irrev.
0-Tocopherol 270 -526 -128 796 irrev.
Trolox 164 -63 51 227 irrev.
Synthetische BHA 376 /577 -505/-1045 - - irrev.
Antioxidantien BHT - - - - -
Ethoxyquin -133/169 -516 - - irrev.
Hydrochinon 144 -360 -108 504 irrev.
Pyrogallol 204°/ 577° - - - irev.
TBHQ 199 -521 -161 720 irrev.
Gallate Gallusséaure 129 - - - irrev.
Methylgallat 134 - - - irrev.
Ethylgallat 130 - - - irrev.
Propylgallat 144 - - - irrev.
Octylgallat 144 - - - irrev.
Flavonoide Catechin - - - - -
Genistein 844 - - - irrev.
Kaempferol 124 - - - irrev.
Quercetin 33/491 - - - irrev.
Ascorbinsaure- Ascorbinsaure 9 -1024 -508 1033 irrev.
Derivate Ascorbylpalmitat 13 - - - irrev.
Pflanzenphenole  Ascorbigen 743° - - - irrev.
Carvacrol 109/ 547 -541 - - irrev.
Oleuropein 355 -324 16 679 irrev.
y-Oryzanol - - - - -
Tyrosol 627 - - - irrev.
Thymol 612° - - - irrev.
Diterpendiphenole Carnosol - - - - -
Carnosolsaure 139 -476 -169 615 irrev.
Hydroxyzimtsdure p-Coumarséaure - - - - -
+ Ester Chlorogensaure 230 -209 11 439 irrev.
Ferulasaure 381 - - - irrev.
Isoferulasaure 184 /537 - - - irrev.
Kaffeesaure 155 -203 -24 358 irrev.
Rosmarinsaure 441 -440 1 881 irrev.
Sinapinsaure 270 -546 -138 816 irrev.
Vinylsyringol 189° - - - irrev.
Hydroxybenzoe-  Syringasaure 425 (-290/ -541) - - irrev.
sauren Vanillinsdure 265/617 -439/-294 - - irrev.
nicht phenolische Cystein 559° - - - irrev.
Antioxidantien Glutathion - - - - -
Liponsaure 854 - - - irrev.
Methionin - - - - -

- = nicht messbar bzw. nicht auswertbar
*Referenz Silber/Silberchlorid Elektrode weist ein Potenzial von 197 mV zur NWE auf (R6mpp)

“Wert nach 1 Zyklus, nicht vermessen bis zum stabilen Zustand
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8.3.3.Differenz-Puls-Voltammogramme der Tocopherol-Derivate in Acetonitril
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Abb. 8.20: Redoxpotenziale der Tocopherolein Acetonitril

8.3.4.Cyclovoltammogramm von a-Tocopherol in Acetonitril
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Abb. 8.21: Cyclovoltammogramm fir a-TOH in Acetonitril, vermessen gegen Ferrocen, als Beispiel fir

ein quasi-reversibles System
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8.3.5.Cyclovoltammogramm von Kaffeesaure in Acetonitril
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Abb. 8.22: Cyclovoltammogramm fir Kaffeesdure in Acetonitril, vermessen gegen Ferrocen, als Beispiel
einesirreversiblen Vorgangs.

8.4. Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit weiteren
Antioxidantien in ROTG

8.4.1.Inhibierende Eigenschaften der weiteren Antioxidantien in ROTG bei einer
Konzentration von 500 umol/kg ROTG
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Abb. 8.23: Inhibierung aller phenolischen und nicht-phenolischen Substanzen in einer Konzentration von

500 umol/kg ROTG, berechnet aus der Entstehung der Hydroperoxide nach 10 Tagen, Propanal und
Hexanal nach 14 Tagen.
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8.4.2.Inhibierende Eigenschaften der weiteren Antioxidantien in ROTG bei
Konzentrationen von 50 bis 500 umol/kg ROTG

Tab. 8.6: Darstellung der Konzentrationsabhéangigen Inhibierung aller phenolischer und nicht-
phenolischer Antioxidantien, berechnet aus der Entstehung der Hydroperoxide nach 10 Tagen, Propanal
und Hexanal nach 14 Tagen.

Konz. Hydroperoxide Propanal Hexanal
pmol/kg Inhibierung Inhibierung Inhibierung
ROTG  [%)] Stabw [%] [%] Stabw [%] [%] Stabw [%0]
a-TOH 25 97,48 0,21 65,60 2,47 99,77 0,32
500 87,32 1,21 95,25 n.a. 100 n.a.
Ascorbigen 50 8,03 16,34 -9,78 15,62 -19,47 38,47
125 11,33 10,18 5,72 n.a. 10,05 n.a.
250 31,63 0,35 79,31 0,92 95,24 0,80
500 25,22 11,86 7,82 n.a. 15,96 n.a.
Butylhydroxy- 50 76,30 0,37 31,05 9,35 36,89 4,16
anisol 125 90,96 3,16 81,15 2,40 100,00 0,00
250 96,81 0,66 88,66 0,36 100,00 0,00
500 96,34 0,13 91,32 0,68 100,00 0,00
Carnosolsaure 50 100,00 0,00 99,85 n.a. 100,00 n.a.
125 100,00 0,00 99,93 n.a. 100,00 n.a.
250 100,00 0,00 92,84 n.a. 84,96 n.a.
500 100,00 0,00 93,40 n.a. 100,00 n.a.
Catechin 50 92,60 0,22 88,56 n.a. 100,00 n.a.
125 100,00 0,19 92,62 n.a. 100,00 n.a.
250 100,00 0,27 96,39 n.a. 100,00 n.a.
500 100,00 0,22 100,00 n.a. 100,00 n.a.
Genistein 50 -16,51 20,93 38,92 n.a. 100,00 n.a.
125 20,54 8,45 7,70 n.a. 94,84 n.a.
250 29,00 4,37 -31,68 n.a. 39,24 n.a.
500 40,11 9,57 -19,94 n.a. 79,08 n.a.
Kaempferol 50 n.a. n.a. -211,17 0,17 -788,07 4,49
125 n.a. n.a. -134,66 10,07 -406,63 12,99
250 n.a. n.a. -19,64 9,13 -212,10 12,65
500 76,11 2,04 16,38 n.a. 100,00 n.a.
Kaffeesaure 50 97,49 0,33 87,93 0,35 100,00 0,00
125 100,00 0,40 96,94 0,13 100,00 0,00
250 100,00 0,53 97,86 0,00 100,00 0,00
500 100,00 0,62 99,06 0,05 100,00 0,00
Liponsaure 50 -6,38 16,44 1,24 6,53 -9,67 29,92
125 5,93 0,04 -7,49 18,71 -37,62 15,53
250 0,07 6,85 -10,92 12,38 -46,08 27,88
500 4,45 9,51 -16,94 n.a. -27,07 n.a.
Oleuropein 50 40,89 2,22 38,64 n.a. 35,49 n.a.
125 61,26 4,57 28,16 n.a. -11,31 n.a.
250 73,36 1,93 70,40 n.a. 83,30 n.a.
500 90,45 0,04 61,14 n.a. 100,00 n.a.
Quercetin 50 91,25 2,69 70,60 n.a. 100,00 n.a.
125 98,87 0,27 91,30 n.a. 100,00 n.a.
250 100,00 0,28 95,86 n.a. 100,00 n.a.
500 100,00 0,16 98,85 n.a. 100,00 n.a.
Rosmarinsaure 50 98,67 0,30 95,05 n.a. 100,00 n.a.
125 100,00 0,00 92,95 n.a. 100,00 n.a.
250 100,00 0,00 100,00 n.a. 100,00 n.a.
500 100,00 0,00 99,85 n.a. 100,00 n.a.
Sinapinsaure 50 56,32 4,14 49,83 n.a. 88,26 n.a.
125 88,37 0,85 82,72 n.a. 100,00 n.a.
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Konz. Hydroperoxide Propanal Hexanal

pmol/kg Inhibierung Inhibierung Inhibierung
ROTG  [%)] Stabw [%] [%] Stabw [%] [%] Stabw [%0]
250 97,87 0,48 91,33 n.a. 100,00 n.a.
500 100,00 0,00 94,96 n.a. 100,00 n.a.
Thyrosol 50 17,93 1,86 100,00 0,06 100,00 0,32
125 16,13 9,15 100,00 0,05 100,00 0,29
250 15,44 9,43 100,00 0,08 100,00 0,42
500 19,89 7,37 100,00 0,10 100,00 0,55
Vanillinsaure 50 -1,65 3,07 -7,67 n.a. -24,77 n.a.
125 11,90 51,52 -58,94 n.a. -343,25 n.a.
250 9,88 5,65 -39,10 n.a. -49,24 n.a.
500 20,82 10,36 5,95 n.a. -65,14 n.a.
Vinylsyringol 50 81,79 0,35 100,00 0,04 100,00 0,20
125 96,93 0,17 100,00 0,03 100,00 0,15
250 99,97 0,04 100,00 0,04 100,00 0,20
500 100,00 0,00 100,00 0,18 100,00 1,03

n.a. = nicht analysiert

8.4.3.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit
Butylhydroxyanisol in ROTG

Tab. 8.7: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Butylhydroxyanisol (BHA) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis
zum Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszusatze POZ5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,77 1,10 2,68

25 a-TOH 10,89 12,53 15,07

500 a-TOH 1,68 8,74 16,68

50 BHA 4,30 7,38 14,23

125 BHA 8,51 10,42 14,79

250 BHA 12,94 15,78 21,83

500 BHA 12,94 17,05 28,45

Berechnet 25 a-TOH + 50 BHA 15,19 19,92 29,30
Berechnet 25 a-TOH + 125 BHA 19,40 22,95 29,86
Berechnet 25 a-TOH + 250 BHA 23,83 28,31 36,90
Berechnet 25 a-TOH + 500 BHA 23,83 29,58 43,52
Berechnet 500 a-TOH + 50 BHA 5,98 16,13 30,91
Berechnet 500 a-TOH + 125 BHA 10,19 19,17 31,47
Berechnet 500 a-TOH + 250 BHA 14,62 24,52 38,51
Berechnet 500 a-TOH + 500 BHA 14,62 25,79 45,13

25 a-TOH + 50 BHA 12,77 15,78 18,45 -2,42 -4,14 -10,85
25 a-TOH + 125 BHA 14,34 17,76 21,83 -5,06 -5,19 -8,03

25 a-TOH + 250 BHA 15,74 18,65 24,23 -8,09 -9,66 -12,67
25 a-TOH + 500 BHA 15,40 19,41 30,42 -8,43 -10,17 -13,10
500 a-TOH + 50 BHA 5,94 9,05 15,48 -0,04 -7,08 -15,43
500 a-TOH + 125 BHA 6,95 9,30 15,58 -3,24 -9,87 -15,89
500 a-TOH + 250 BHA 6,28 9,50 16,54 -8,34 -15,02 -21,97
500 a-TOH + 500 BHA 5,98 9,60 16,73 -8,64 -16,19 -28,40

62



8.4.4.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Carnosolsaure

in ROTG

Tab. 8.8: Lagerdauer in Tagen von o-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Carnosolsaure (CS) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 1,15 2,67 6,32

25 a-TOH 9,62 12,53 16,32

500 a-TOH 8,85 12,53 20,53

50 CS 22,88 29,87 33,42

125 CS 47,31 52,27 57,37

250 CS 80,00 90,13 n.a.

500 CS 57,31 65,87 99,21

Berechnet 25 a-TOH + 50 CS 32,50 42,40 49,74

Berechnet 25 a-TOH + 125 CS 56,92 64,80 73,68

Berechnet 25 a-TOH + 250 CS 89,62 102,67 n.a.

Berechnet 25 a-TOH + 500 CS 66,92 78,40 115,53

Berechnet 500 a-TOH + 50 CS 31,73 42,40 53,95

Berechnet 500 a-TOH + 125 CS 56,15 64,80 77,89

Berechnet 500 a-TOH + 250 CS 88,85 102,67 n.a.

Berechnet 500 a-TOH + 500 CS 66,15 78,40 119,74

250-TOH + 50 CS 39,42 44,80 49,74 6,92 2,40 0,00
25a-TOH + 125 CS 47,31 54,13 56,84 -9,61 -10,67 -16,84
25a-TOH + 250 CS 79,04 88,00 n.a. -10,58 -14,67 n.a.
25 a-TOH + 500 CS 76,92 98,67 n.a. 10,00 20,27 n.a.
500 a-TOH + 50 CS 18,08 23,20 29,47 -13,65 -19,20 -24,48
500 a-TOH + 125 CS 22,88 28,27 41,05 -33,27 -36,53 -36,84
500 a-TOH + 250 CS 37,31 50,40 66,32 -51,54 -52,27 n.a.
500 a-TOH + 500 CS 42,31 58,67 88,68 -23,84 -19,73 -31,06
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8.4.5.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Catechin in
ROTG

Tab. 8.9: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Catechin (CA) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg ROTG bhis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszusétze POz 5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,77 0,95 2,50

25 a-TOH 10,51 12,15 15,77

500 a-TOH 7,12 8,48 16,92

50 CA 7,88 9,71 14,42

125 CA 18,65 22,86 33,08

250 CA 25,29 32,38 39,23

500 CA 41,73 44,00 n.a.

Berechnet 25 a-TOH + 50 CA 18,40 21,87 30,19
Berechnet 25 a-TOH + 125 CA 29,17 35,01 48,85
Berechnet 25 a-TOH + 250 CA 35,80 44 53 55,00
Berechnet 25 a-TOH + 500 CA 52,24 56,15 n.a.

Berechnet 500 a-TOH + 50 CA 15,00 18,19 31,35
Berechnet 500 a-TOH + 125 CA 25,77 31,33 50,00
Berechnet 500 a-TOH + 250 CA 32,40 40,86 56,15
Berechnet 500 a-TOH + 500 CA 48,85 52,48 n.a.

25a-TOH + 50 CA 15,90 19,24 22,56 -2,50 -2,63 -7,63
250-TOH + 125 CA 21,20 30,38 34,62 -7,97 -4,63 -14,23
25 a-TOH + 250 CA 32,31 43,54 56,67 -3,49 -0,99 1,67
25 0a-TOH + 500 CA 36,07 45,32 56,67 -16,17 -10,83 n.a.
500 a-TOH + 50 CA 7,98 11,62 27,31 -7,02 -6,57 -4,04
500 a-TOH + 125 CA 14,69 12,95 22,88 -11,08 -18,38 -27,12
500 a-TOH + 250 CA 8,46 14,19 23,65 -23,94 -26,67 -32,50
500 a-TOH + 500 CA 9,33 14,95 27,31 -39,52 -37,53 n.a.
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8.4.6.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Genistein in

ROTG

Tab. 8.10: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Geinstein (GE) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszuséatze POZ5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,77 1,00 2,44

25 a-TOH 10,56 12,16 15,79

500 a-TOH 7,09 8,50 21,17

50 GE 0,77 1,18 3,00

125 GE 0,77 1,24 3,19

250 GE 0,77 1,12 2,91

500 GE 0,77 1,53 3,85

Berechnet 25 a-TOH + 50 GE 11,32 13,34 18,79

Berechnet 25 a-TOH + 125 GE 11,32 13,40 18,98

Berechnet 25 a-TOH + 250 GE 11,32 13,29 18,70

Berechnet 25 a-TOH + 500 GE 11,32 13,70 19,64

Berechnet 500 a-TOH + 50 GE 7,85 9,68 24,18

Berechnet 500 a-TOH + 125 GE 7,85 9,73 24,37

Berechnet 500 a-TOH + 250 GE 7,85 9,62 24,08

Berechnet 500 a-TOH + 500 GE 7,85 10,03 25,02

25 a-TOH + 50 GE 10,44 11,51 14,13 -0,88 -1,83 -4,66
25 a-TOH + 125 GE 10,17 10,90 12,81 -1,15 -2,50 -6,17
25 a-TOH + 250 GE 10,11 10,99 13,74 -1,21 -2,30 -4,96
25 a-TOH + 500 GE 10,22 10,85 12,77 -1,10 -2,85 -6,87
500 a-TOH + 50 GE 6,77 8,38 17,37 -1,08 -1,30 -6,81
500 a-TOH + 125 GE 7,74 11,86 21,03 -0,11 2,13 -3,34
500 a-TOH + 250 GE 7,51 10,03 20,19 -0,34 0,41 -3,89
500 a-TOH + 500 GE 7,19 9,91 19,15 -0,66 -0,12 -5,87
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8.4.7.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Kaempferol in

ROTG

Tab. 8.11: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Kaempferol (KP) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusatzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszusétze POz 5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,75 0,99 16,79

25 a-TOH 10,54 12,24 15,85

500 a-TOH 7,09 8,46 16,79

50 KP 17,76 18,57 20,97

125 KP 17,76 18,68 21,04

250 KP 18,06 19,07 21,42

500 KP 3,13 6,26 8,73

Berechnet 25 a-TOH + 50 KP 28,30 30,81 36,82

Berechnet 25 a-TOH + 125 KP 28,30 30,92 36,89

Berechnet 25 a-TOH + 250 KP 28,60 31,31 37,26

Berechnet 25 a-TOH + 500 KP 13,67 18,51 24,58

Berechnet 500 a-TOH + 50 KP 24,85 27,03 37,76

Berechnet 500 a-TOH + 125 KP 24,85 27,14 37,84

Berechnet 500 a-TOH + 250 KP 25,15 27,53 38,21

Berechnet 500 a-TOH + 500 KP 10,22 14,73 25,52

25 a-TOH + 50 KP 12,15 14,49 16,65 -16,15 -16,32 -20,17
25 a-TOH + 125 KP 10,57 15,49 12,38 -17,73 -15,43 -24,51
25 a-TOH + 250 KP 12,80 21,32 17,27 -15,80 -9,99 -19,99
25 a-TOH + 500 KP 12,95 21,32 17,23 -0,72 2,81 -7,35
500 a-TOH + 50 KP 22,69 25,38 31,64 -2,16 -1,65 -6,12
500 a-TOH + 125 KP 22,39 9,95 32,69 -2,46 -17,19 -5,15
500 a-TOH + 250 KP 22,39 25,60 32,24 -2,76 -1,93 -5,97
500 a-TOH + 500 KP 7,46 25,60 19,55 -2,76 10,87 -5,97
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8.4.8.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Kaffeesdure in

ROTG

Tab. 8.12: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Kaffeesdure (KS) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszusétze POz 5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 1,54 1,28 2,86

25 a-TOH 10,90 10,90 15,24

500 a-TOH 5,07 8,68 16,76

50 KS 11,92 12,56 17,14

125 KS 22,44 23,59 33,33

250 KS 35,38 42,56 65,71

500 KS 52,31 63,85 112,86

Berechnet 25 a-TOH + 50 KS 22,82 23,46 32,38

Berechnet 25 a-TOH + 125 KS 33,33 34,49 48,57

Berechnet 25 a-TOH + 250 KS 46,28 53,46 80,95

Berechnet 25 a-TOH + 500 KS 63,21 74,74 128,10

Berechnet 500 a-TOH + 50 KS 16,99 21,24 33,91

Berechnet 500 a-TOH + 125 KS 27,50 32,27 50,10

Berechnet 500 a-TOH + 250 KS 40,45 51,24 82,48

Berechnet 500 a-TOH + 500 KS 57,38 72,52 129,62

25 a-TOH + 50 KS 17,05 17,18 22,86 -5,77 -6,28 -9,52
25a-TOH + 125 KS 21,54 25,26 41,43 -11,79 -9,23 -7,14
25 a-TOH + 250 KS 29,23 37,18 65,24 -17,05 -16,28 -15,71
25 a-TOH + 500 KS 37,18 45,64 90,48 -26,03 -29,10 -37,62
500 a-TOH + 50 KS 5,80 10,07 18,38 -11,19 -11,17 -15,53
500 a-TOH + 125 KS 7,75 10,59 20,59 -19,75 -21,68 -29,51
500 a-TOH + 250 KS 7,83 11,03 23,24 -32,62 -40,21 -59,24
500 a-TOH + 500 KS 7,91 11,76 24,41 -49,47 -60,76 -105,21
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8.4.9.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Liponséaure in

ROTG

Tab. 8.13: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Liponsdure (LS) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszuséatze POZ5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,77 1,10 2,68

25 a-TOH 10,91 12,58 15,14

500 a-TOH 5,12 8,69 10,14

50LS 0,77 1,46 3,55

125 LS 0,77 1,46 3,70

250 LS 0,77 1,46 3,55

500 LS 0,77 1,46 3,66

Berechnet 25 a-TOH + 50 LS 11,69 14,04 18,70

Berechnet 25 a-TOH + 125 LS 11,69 14,04 18,84

Berechnet 25 a-TOH + 250 LS 11,69 14,04 18,70

Berechnet 25 a-TOH + 500 LS 11,69 14,04 18,80

Berechnet 500 a-TOH + 50 LS 5,89 10,15 13,69

Berechnet 500 a-TOH + 125LS 5,89 10,15 13,84

Berechnet 500 a-TOH + 250 LS 5,89 10,15 13,69

Berechnet 500 a-TOH + 500 LS 5,89 10,15 13,80

250-TOH +50LS 10,33 11,62 14,35 -1.36 -2.42 -4.35
250-TOH +125LS 10,17 10,99 13,26 -1.52 -3.05 -5.58
25a-TOH + 250 LS 10,03 11,15 14,13 -1.66 -2.89 -4.57
25 a-TOH + 500 LS 10,22 11,46 14,20 -1.47 -2.58 -4.60
500 a-TOH + 50 LS 5,93 10,00 9,44 0.04 -0.15 -4.25
500 a-TOH + 125 LS 5,71 8,87 9,30 -0.18 -1.28 -4.54
500 a-TOH + 250 LS 5,78 9,23 9,77 -0.11 -0.92 -3.92
500 a-TOH + 500 LS 6,66 9,91 10,59 0.77 -0.24 -3.21

68



8.4.10.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Oleuropein in

ROTG

Tab. 8.14: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Oleuropein (OL) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusatzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszusétze POz 5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,74 9,63 13,55

25 a-TOH 10,86 12,40 14,35

500 a-TOH 7,35 9,74 18,36

50 OL 1,68 3,40 7,43

125 0L 2,98 5,99 8,85

250 OL 4,64 7,49 10,49

500 OL 8,05 11,04 14,10

Berechnet 25 a-TOH + 50 OL 12,54 15,80 21,78

Berechnet 25 a-TOH + 125 OL 13,84 18,40 23,20

Berechnet 25 a-TOH + 250 OL 15,50 19,90 24,84

Berechnet 25 a-TOH + 500 OL 18,91 23,44 28,45

Berechnet 500 a-TOH + 50 OL 9,04 13,14 25,79

Berechnet 500 a-TOH + 125 0L 10,33 15,73 27,21

Berechnet 500 a-TOH + 250 OL 11,99 17,23 28,85

Berechnet 500 a-TOH + 500 OL 15,40 20,78 32,46

25 a-TOH + 50 OL 10,98 12,91 17,92 -1,56 -2,89 -3,86
25a-TOH + 125 OL 13,13 16,98 21,56 -0,71 -1,42 -1,64
25 a-TOH + 250 OL 11,72 17,13 24,16 -3,78 -2,77 -0,68
25 a-TOH + 500 OL 13,98 17,67 27,27 -4,93 -5,77 -1,18
500 a-TOH + 50 OL 7,05 10,55 18,47 -1,99 -2,59 -7,32
500 a-TOH + 125 OL 7,13 9,63 20,05 -3,20 -6,10 -7,16
500 a-TOH + 250 OL 7,51 10,78 22,19 -4,48 -6,45 -6,66
500 a-TOH + 500 OL 7,83 10,66 23,50 -7,57 -10,12 -8,96
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8.4.11.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Quercetin in

ROTG

Tab. 8.15: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Quercetin (QU) in einer Konzentration von 50 bis 500 pumol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszuséatze POZ5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,74 1,18 2,62

25 a-TOH 10,85 12,50 15,24

500 a-TOH 5,12 8,71 16,74

50 QU 7,87 10,29 14,05

125 QU 16,38 22,35 29,29

250 QU 29,15 39,71 52,38

500 QU 50,43 68,09 94,76

Berechnet 25 a-TOH + 50 QU 18,72 22,79 29,29

Berechnet 25 a-TOH + 125 QU 27,23 34,85 44,52

Berechnet 25 a-TOH + 250 QU 40,00 52,21 67,62

Berechnet 25 a-TOH + 500 QU 61,28 80,59 110,00

Berechnet 500 a-TOH + 50 QU 12,99 19,00 30,79

Berechnet 500 a-TOH + 125 QU 21,50 31,06 46,03

Berechnet 500 a-TOH + 250 QU 34,27 48,41 69,13

Berechnet 500 a-TOH + 500 QU 55,54 76,79 111,51

25 a-TOH + 50 QU 17,77 21,03 26,43 -0,95 -1,76 -2,86
25 0-TOH + 125 QU 22,02 29,26 42,86 -5,21 -5,59 -1,66
25 a-TOH + 250 QU 33,19 42,94 66,67 -6,81 -9,27 -0,95
25 a-TOH + 500 QU 42,87 68,09 n.a. -18,41 -12,50 n.a.
500 a-TOH + 50 QU 7,44 9,65 16,74 -5,55 -9,35 -14,05
500 a-TOH + 125 QU 6,60 9,76 17,44 -14,90 -21,30 -28,59
500 a-TOH + 250 QU 6,88 10,00 17,79 -27,39 -38,41 -51,34
500 a-TOH + 500 QU 7,35 10,65 22,50 -48,19 -66,14 -89,01

70



8.4.12.Ergebnisse

der

Rosmarinsaure in ROTG

Oxidationsversuche

von

a-Tocopherol

mit

Tab. 8.16: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Rosmarinsdure (RS) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszuséatze POZ5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,73 1,44 3,73

25 a-TOH 10,66 12,31 14,24

500 a-TOH 7,27 9,48 13,87

50 RS 15,27 21,86 28,80

125 RS 34,18 41,86 59,20

250 RS 48,00 64,33 101,60

500 RS 53,09 89,07 105,60

Berechnet 25 a-TOH + 50 RS 25,93 34,16 43,04

Berechnet 25 a-TOH + 125 RS 44,84 54,16 73,44

Berechnet 25 a-TOH + 250 RS 58,66 76,64 115,84

Berechnet 25 a-TOH + 500 RS 63,75 101,38 119,84

Berechnet 500 a-TOH + 50 RS 22,55 31,34 42,67

Berechnet 500 a-TOH + 125 RS 41,45 51,34 73,07

Berechnet 500 a-TOH + 250 RS 55,27 73,81 115,47

Berechnet 500 a-TOH + 500 RS 60,36 98,56 119,47

25a-TOH + 50 RS 16,05 23,22 30,61 -9,88 -10,94 -12,43
25a-TOH + 125 RS 25,75 37,76 56,06 -19,09 -16,40 -17,38
25 a-TOH + 250 RS 32,22 43,64 90,91 -26,44 -33,00 -24,93
25 a-TOH + 500 RS 37,84 57,62 147,27 -25,91 -43,76 27,43
500 a-TOH + 50 RS 7,27 9,48 18,93 -15,28 -21,86 -23,74
500 a-TOH + 125 RS 8,36 11,55 20,27 -33,09 -39,79 -52,80
500 a-TOH + 250 RS 9,45 12,58 30,40 -45,82 -61,23 -85,07
500 a-TOH + 500 RS 11,27 13,61 28,80 -49,09 -84,95 -90,67
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8.4.13.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Sinapinsaure
in ROTG

Tab. 8.17: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Sinapinsaure (SIS) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszusétze POz 5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,77 1,54 3,82

25 a-TOH 10,78 12,47 14,58

500 a-TOH 7,21 9,57 13,95

50 SIS 2,40 4,87 8,42

125 SIS 7,32 9,91 13,03

250 SIS 12,51 20,00 0,00

500 SIS 24,48 36,58 51,18

Berechnet 25 a-TOH + 50 SIS 13,19 17,34 23,00
Berechnet 25 a-TOH + 125 SIS 18,10 22,38 27,60
Berechnet 25 a-TOH + 250 SIS~ 23,29 32,47 14,58
Berechnet 25 a-TOH + 500 SIS 35,26 49,05 65,76
Berechnet 500 a-TOH + 50 SIS 9,62 14,44 22,37
Berechnet 500 a-TOH + 125 SIS 14,54 19,49 26,97
Berechnet 500 a-TOH + 250 SIS 19,73 29,57 13,95
Berechnet 500 a-TOH + 500 SIS 31,69 46,15 65,13

25 0-TOH + 50 SIS 10,74 12,34 16,39 -2,45 -5,00 -6,61
250-TOH + 125 SIS 10,63 12,34 19,52 -1,47 -10,04 -8,08
25 a-TOH + 250 SIS 11,41 15,45 26,99 -11,88 -17,02 12,41
25 a-TOH + 500 SIS 15,39 27,14 42,29 -19,87 -21,91 -23,47
500 a-TOH + 50 SIS 7,10 9,57 13,03 -2,52 -4,87 -9,34
500 a-TOH + 125 SIS 6,12 8,97 18,82 -8,42 -10,52 -8,15
500 a-TOH + 250 SIS 6,12 10,60 17,63 -13,61 -18,97 3,68
500 a-TOH + 500 SIS 6,56 8,89 18,68 -25,13 -37,26 -46,45
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8.4.14.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Tyrosol in
ROTG

Tab. 8.18: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Tyrosol (TL) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszuséatze POZ5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 1,17 2,35 5,93

25 ao-TOH 10,81 12,32 14,40

500 a-TOH 7,26 8,93 13,76

50 TL 1,27 2,58 6,12

125 TL 1,24 2,52 6,06

250 TL 1,24 2,52 6,06

500 TL 1,37 2,71 6,19

Berechnet 25 a-TOH + 50 TL 12,08 14,90 20,52
Berechnet 25 a-TOH + 125 TL 12,05 14,84 20,46
Berechnet 25 a-TOH + 250 TL 12,05 14,84 20,46
Berechnet 25 a-TOH + 500 TL 12,18 15,03 20,59

Berechnet 500 a-TOH + 50 TL 8,54 11,51 19,88
Berechnet 500 a-TOH + 125 TL 8,50 11,45 19,81
Berechnet 500 a-TOH + 250 TL 8,50 11,45 19,81
Berechnet 500 a-TOH + 500 TL 8,63 11,64 19,94
250-TOH + 50 TL 10,28 11,35 13,36 -1,80 -3,65 -7,16
250-TOH+ 125 TL 10,26 11,74 13,78 -1,79 -3,10 -6,68
250-TOH + 250 TL 10,07 10,52 11,82 -1,98 -4,32 -8,64
250-TOH + 500 TL 10,23 11,19 13,16 -1,95 -3,84 -7,43
500 a-TOH + 50 TL 4,40 8,45 19,91 -4,14 -3,06 0,03
500 a-TOH + 125 TL 6,56 8,64 18,25 -1,94 -2,81 -1,56
500 a-TOH + 250 TL 7,02 8,62 18,78 -1,48 -2,83 -1,03
500 a-TOH + 500 TL 6,17 7,91 18,17 -2,46 -3,73 -1,77
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8.4.15.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Vanillinsaure

in ROTG

Tab. 8.19: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Vanillinsaure (VS) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszuséatze POZ5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 0,77 0,97 2,47

25 a-TOH 10,54 12,21 15,79

500 a-TOH 7,02 8,50 16,94

50 VS 0,77 1,16 17,02

125 VS 0,98 1,97 16,68

250 VS 0,98 1,44 15,74

500 VS 0,98 1,53 15,87

Berechnet 25 a-TOH + 50 VS 11,30 13,36 32,81

Berechnet 25 a-TOH + 125 VS 11,52 14,17 32,47

Berechnet 25 a-TOH + 250 VS 11,52 13,64 31,53

Berechnet 25 a-TOH + 500 VS 11,52 13,73 31,66

Berechnet 500 a-TOH + 50 VS 7,79 9,65 33,96

Berechnet 500 a-TOH + 125 VS 8,00 10,46 33,62

Berechnet 500 a-TOH + 250 VS 8,00 9,93 32,68

Berechnet 500 a-TOH + 500 VS 8,00 10,02 32,81

25 a-TOH + 50 VS 10,41 10,84 11,84 -0,89 -2,52 -20,97
25a-TOH + 125 VS 10,28 10,80 11,72 -1,24 -3,37 -20,75
25 a-TOH + 250 VS 10,41 10,84 12,26 -1,11 -2,80 -19,27
25 a-TOH + 500 VS 10,13 10,72 11,57 -1,39 -3,01 -20,09
500 a-TOH + 50 VS 7,06 8,33 2,89 -0,73 -1,32 -31,07
500 a-TOH + 125 VS 6,26 8,33 4,94 -1,74 -2,13 -28,68
500 a-TOH + 250 VS 7,02 8,59 3,57 -0,98 -1,34 -29,11
500 a-TOH + 500 VS 6,34 8,29 3,87 -1,66 -1,73 -28,94
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8.4.16.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Vinylsyringol

in ROTG

Tab. 8.20: Lagerdauer in Tagen von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg ROTG mit Vinylsyringol (VL) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg ROTG bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusitzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer

antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszuséatze POZ5 POz 10 POz25 Synergismus [Tage]

[umol/kg ROTG]: [Tage] [Tage] [Tage] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 1,15 2,38 6,05

25 a-TOH 10,69 12,14 14,61

500 a-TOH 7,27 9,74 13,82

50 VL 6,18 7,62 10,26

125 VL 10,53 12,14 18,16

250 VL 17,94 25,48 32,37

500 VL 31,15 40,48 55,00

Berechnet 25 a-TOH + 50 VL 16,87 19,76 24,87

Berechnet 25 a-TOH + 125 VL 21,22 24,29 32,76

Berechnet 25 a-TOH + 250 VL 28,63 37,62 46,97

Berechnet 25 a-TOH + 500 VL 41,83 52,62 69,61

Berechnet 500 a-TOH + 50 VL 13,45 17,36 24,08

Berechnet 500 a-TOH + 125 VL 17,80 21,89 31,97

Berechnet 500 a-TOH + 250 VL 25,21 35,22 46,18

Berechnet 500 a-TOH + 500 VL 38,41 50,22 68,82

25 a-TOH + 50 VL 4,58 7,26 11,58 -12,29 -12,50 -13,29
25a-TOH + 125 VL 5,67 7,98 11,71 -15,65 -16,31 -21,05
25 a-TOH + 250 VL 5,34 8,33 11,71 -23,29 -29,29 -35,26
25 a-TOH + 500 VL 6,11 8,57 11,71 -35,72 -44,05 -57,90
500 a-TOH + 50 VL 10,08 11,43 14,74 -3,37 -5,93 -9,34
500 a-TOH + 125 VL 10,53 12,38 20,53 -7,27 -9,51 -11,44
500 a-TOH + 250 VL 12,44 24,40 31,05 -12,77 -10,82 -15,13
500 a-TOH + 500 VL 19,54 31,43 48,42 -18,87 -18,79 -20,40
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8.4.17.Abbau von a-Tocopherol in ROTG in Anwesenheit von Kaffeesaure in
Konzentrationen von 50 bis 500 umol/kg ROTG

c(alpha-TOH)
[umol/kg ROTG]

0 20 40 60 80 100
Lagerdauer bei 40°C, dunkel [Tage]

—&— 25 pmol TOH —e— 25 pmol TOH + 50 pmol KS
—a— 25 pmol TOH + 125 pmol KS —a— 25 pmol TOH + 250 pmol KS
—=—25 pmol TOH + 500 pmol KS

Abb. 8.24: Abbau von 25 pmol/kg ROTG a-TOH in Gegenwart von 50 — 500 pumol/kg ROTG K affeesdure
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—8—500 pmol TOH + 125 pmol KS —2—500 pmol TOH + 250 pmol KS

—~ 500 pmol TOH + 500 pmol KS

Abb. 8.25: Abbau von 500 pmol/kg ROTG a-TOH in Gegenwart von 50 — 500 pmol/kg ROTG
Kaffeesiure
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8.4.18.Abbau von Kaffeesédure in ROTG in Anwesenheit von a-Tocopherol

600
500
400

c(Kaffeesaure)
[umol/kg ROTG]
w
o
o

0 20 40 60 80 100 120
Lagerdauer bei 40°C, dunkel [Tage]

—e— 50 umol KS —a— 125 pmol KS
—a— 250 pmol KS 500 pumol KS
---o--- 25 uymol TOH + 50 pmol KS ---@--- 25 pmol TOH + 125 pmol KS
---A--- 25 ymol TOH + 250 pmol KS -~ =-- 25 pumol TOH + 500 pmol KS

Abb. 8.26: Abbau von unterschiedlichen Kaffeesdure-Konzentrationen in Gegenwart von 25 umol/kg
ROTG a-TOH
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---¢--- 500 pmol TOH + 50 pmol KS ---@--- 500 pmol TOH + 125 pmol KS
---A--- 500 pmol TOH + 250 pmol KS =~ --- = -- 500 pmol TOH + 500 pmol KS

Abb. 8.27: Abbau von unterschiedlichen Kaffeesaure-Konzentrationen in Gegenwart von 500 pmol/kg
ROTG a-TOH
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8.4.19.Abbau von e-Tocopherol in ROTG in Anwesenheit von Vanillinsdure in

Konzentrationen von 50 bis 500 umol/kg ROTG

) HGT

ahg qc

0 L] L) 1
0 5 10 15

Lagerdauer bei 40°C, dunkel [Tage]
=4—25 umol TOH —€—25 pmol TOH + 50 umol VS
—&—25 pmol TOH + 125 pmol VS —4&—25 pmol TOH + 250 ymol VS

——25 pmol TOH + 500 ymol VS

Abb. 8.28: Abbau von 25 pmol/kg ROTG a-TOH in Gegenwart von 50 — 500 pumol/kg ROTG

Vanillinsdure
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—&— 500 pmol TOH + 125 pmol VS —— 500 pmol TOH + 250 pumol VS
—=— 500 pmol TOH + 500 umol VS

Abb. 8.29: Abbau von 500 pmol/kg ROTG a-TOH in Gegenwart von 50 — 500 pmol/kg ROTG

Vanillinsdure
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8.4.20.Abbau von Vanillinsdure in ROTG in Anwesenheit von a-Tocopherol
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Abb. 8.30: Abbau von unterschiedlichen Vanillinsdure-Konzentrationen in Gegenwart von 25 umol/kg
ROTG a-TOH
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Abb. 8.31: Abbau von unterschiedlichen Vanillinsaure-K onzentrationen in Gegenwart von 500 pmol/kg
ROTG a-TOH
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8.5. Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit weiteren
Antioxidantien in Emulsion

8.5.1.Inhibierende Eigenschaften der weiteren Antioxidantien in Emulsion bei
einer Konzentration von 500 umol/kg ROTG

110 A
90 -
70 A
50 A
30 1
10 A

=10 -

730
50 A
-70 -

S

wrfehpoceT

B Hydroperoxide OPropanal OHexanal

Abb. 8.32: Inhibierung aller phenolischen und nicht-phenolischen Antioxidantien in einer Konzentration
von 500 pmol/kg ROTG, berechnet aus der Entstehung der Hydroperoxide, Propanal und Hexanal nach
48 Stunden. (Fur die Verbindungen Ascorbigen, BHA, Kaffeesiure, Liponsiure und Quercetin konnten
keine sekundaren Oxidationsprodukte bestimmt werden.)

8.5.2.Inhibierende Eigenschaften der weiteren Antioxidantien in Emulsion bei
Konzentrationen von 50 bis 500 umol/kg ROTG
Tab. 8.21: Darstellung der konzentrationsabhangigen Inhibierung aller phenolischen und nicht-

phenolischen Antioxidantien, berechnet aus der Entstehung der Hydroperoxide, Propanal und Hexanal
nach 48 Stunden in Emulsion.

Konz. Hydroperoxide Propanal Hexanal
umol/kg  Inhibierung Inhibierung Inhibierung
Emulsion [%] Stabw [%]  [%] Stabw [%]  [%] Stabw [%0]
a-TOH 25 -21,36 5,19 -66,51 20,85 -96,34 30,11
500 52,34 1,11 11,88 1,037 5,67 0,37
Ascorbigen 50 48,86 9,09 n.a. n.a. n.a. n.a.
125 50,69 5,66 n.a. n.a. n.a. n.a.
250 61,98 0,20 n.a. n.a. n.a. n.a.
500 58,41 6,60 n.a. n.a. n.a. n.a.
Butylhydroxy- 50 86,82 0,20 n.a. n.a. n.a. n.a.
anisol 125 94,98 1,76 n.a. n.a. n.a. n.a.
250 98,23 0,37 n.a. n.a. n.a. n.a.
500 97,96 0,07 n.a. n.a. n.a. n.a.
Carnosolsaure 50 22,43 5,47 -24,21 9,80 -39,75 8,27
125 38,28 6,99 -13,70 0,10 -21,81 5,26
250 90,49 2,59 54,36 3,53 77,06 3,80
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Konz. Hydroperoxide Propanal Hexanal

pumol/kg  Inhibierung Inhibierung Inhibierung
Emulsion [%] Stabw [%] [%] Stabw [%]  [%] Stabw [%]
500 69,39 3,43 -0,84 8,95 18,88 19,27
Catechin 50 7,44 2,90 -48,30 3,29 -69,54 3,40
125 -0,63 2,13 -0,66 18,46 2,89 22,80
250 -1,37 2,00 -21,83 3,86 -17,73 2,61
500 -2,91 2,86 1,69 15,98 7,37 19,07
Genistein 50 19,79 3,79 16,11 12,68 41,12 15,03
125 15,16 9,77 -3,25 10,25 -8,65 14,64
250 24,44 1,93 -24,60 14,06 -25,38 2,33
500 28,80 1,11 17,74 13,51 15,18 15,24
Kaempferol 50 5,47 4,63 -34,00 7,73 -47,93 9,33
125 15,06 1,28 -16,56 11,18 -23,43 13,29
250 59,66 1,23 15,84 0,91 30,26 0,34
500 78,19 2,15 30,54 6,56 50,39 5,79
Kaffeesaure 50 69,12 0,82 n.a. n.a. n.a. n.a.
125 89,95 0,25 n.a. n.a. n.a. n.a.
250 94,74 0,20 n.a. n.a. n.a. n.a.
500 96,76 0,27 n.a. n.a. n.a. n.a.
Liponséure 50 40,85 9,14 n.a. n.a. n.a. n.a.
125 47,69 0,02 n.a. n.a. n.a. n.a.
250 44,43 3,81 n.a. n.a. n.a. n.a.
500 46,87 5,29 n.a. n.a. n.a. n.a.
Oleuropein 50 -26,25 14,24 -41,21 3,84 -75,52 0,46
125 -59,82 18,96 -83,12 6,66 -121,34 2,61
250 -40,53 26,16 -51,54 3,54 -74,60 1,20
500 -35,71 16,60 -89,40 22,92 -105,56 7,46
Quercetin 50 95,13 1,50 n.a. n.a. n.a. n.a.
125 99,37 0,15 n.a. n.a. n.a. n.a.
250 100 0,16 n.a. n.a. n.a. n.a.
500 100 0,09 n.a. n.a. n.a. n.a.
Rosmarinsaure 50 0,93 9,67 -66,06 9,96 -145,63 19,98
125 -5,86 8,85 -33,48 4,07 -64,51 7,80
250 -30,32 16,40 -115,64 3,41 -174,83 17,41
500 -24,96 13,64 -109,14 3,32 -144,80 14,21
Sinapinsaure 50 -33,57 10,47 -110,88 8,77 -143,62 20,84
125 -6,14 4,98 -85,81 7,34 -108,50 10,50
250 -6,78 22,09 -68,31 -98,48
500 -10,46 6,96 -45,72 4,05 -69,98 0,20
Tyrosol 50 13,64 2,99 -17,45 0,19 -26,63 3,88
125 10,89 3,02 -36,72 2,82 -55,51 3,92
250 16,96 4,22 -23,89 4,07 -31,52 4,39
500 19,73 4,06 -27,43 10,20 -29,89 15,66
Vanillinsaure 50 4,01 1,16 -11,59 3,90 -21,81 2,43
125 10,75 2,14 -11,97 12,17 -38,66 0,00
250 13,89 4,45 -31,70 9,16 -38,57 6,13
500 17,56 2,95 14,38 12,15 10,63 18,25
Vinylsyringol 50 -0,93 4,73 -49,31 0,57 -58,52 0,41
125 0,33 2,20 -54,15 0,17 -61,30 0,85
250 -8,24 1,98 -44,59 0,00 -34,11 0,00
500 10,31 1,88 -32,17 3,10 -17,34 2,15

n.a. = nicht analysiert
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8.5.3.Ergebnisse der Oxidationsversuche von

Butylhydroxyanisol in Emulsion

a-Tocopherol mit

Tab. 8.22: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Butylhydroxyanisol (BHA) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg
Emulsion bis zum Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen
berechneter und tatsachlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer
syner gistischen —A einer antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszuséatze
[umol/kg ROTG]:

POZ5

POZ 10
[Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5

POZ 25

Synergismus [Stunden]
APOZ 10 APOZ 25

Kontrolle 13,25 15,95 22,93

25 a-TOH 1,93 3,81 9,51

500 a-TOH 19,76 25,24 29,76

50 BHA 25,78 28,33 36,10

125 BHA 35,90 43,33 58,78

250 BHA 41,93 53,57 59,51

500 BHA 51,08 61,90 87,80

Berechnet 25 a-TOH + 50 BHA 27,71 32,14 45,61

Berechnet 25 a-TOH + 125 BHA 37,83 47,14 68,29

Berechnet 25 a-TOH + 250 BHA 43,86 57,38 69,02

Berechnet 25 a-TOH + 500 BHA 53,01 65,71 97,32

Berechnet 500 a-TOH + 50 BHA 45,54 53,57 65,85

Berechnet 500 a-TOH + 125 BHA 55,66 68,57 88,54

Berechnet 500 a-TOH + 250 BHA 61,69 78,81 89,27

Berechnet 500 a-TOH + 500 BHA 70,84 87,14 117,56

25 a-TOH + 50 BHA 24,82 27,62 34,88 -2,89 -4,52 -10,73
25 a-TOH + 125 BHA 34,70 42,14 57,07 -3,13 -5,00 -11,22
25 a-TOH + 250 BHA 40,48 51,90 57,56 -3,38 -5,48 -11,46
25 a-TOH + 500 BHA 49,40 60,00 85,37 -3,61 -5,71 -11,95
500 a-TOH + 50 BHA 26,99 30,24 41,95 -18,55 -23,33 -23,90
500 a-TOH + 125 BHA 55,18 58,10 66,59 -0,48 -10,47 -21,95
500 a-TOH + 250 BHA 73,98 78,33 87,80 12,29 -0,48 -1,47
500 a-TOH + 500 BHA 103,37 112,86 121,46 32,53 25,72 3,90
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8.5.4.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Ascorbigen in
Emulsion

Tab. 8.23: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Ascorbigen (AG) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg Emulsion bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 13,64 15,85 22,27

25 a-TOH 1,93 2,68 9,77

500 a-TOH 19,55 25,67 29,20

50 AG 11,70 13,84 19,66

125 AG 5,68 11,27 18,52

250 AG 3,64 7,37 15,68

500 AG 2,73 5,47 15,68

Berechnet 25 a-TOH + 50 AG 13,64 16,52 29,43

Berechnet 25 a-TOH + 125 AG 7,61 13,95 28,30

Berechnet 25 a-TOH + 250 AG 5,57 10,04 25,45

Berechnet 25 a-TOH + 500 AG 4,66 8,15 25,45

Berechnet 500 a-TOH + 50 AG 31,25 39,51 48,86
Berechnet 500 a-TOH + 125 AG 25,23 36,94 47,73
Berechnet 500 a-TOH + 250 AG 23,18 33,04 44,89
Berechnet 500 a-TOH + 500 AG 22,27 31,14 44,89

25 0-TOH + 50 AG 2,16 4,24 10,68 -11,48 -12,28 -18,75
25 0-TOH + 125 AG 2,16 4,24 10,23 -5,45 -9,71 -18,07
25 a-TOH + 250 AG 1,93 2,68 9,77 -3,64 -7,36 -15,68
25 a-TOH + 500 AG 2,16 4,24 10,45 -2,50 -3,91 -15,00
500 a-TOH + 50 AG 2,61 5,25 12,95 -28,64 -34,26 -35,91
500 a-TOH + 125 AG 2,50 5,02 12,39 -22,73 -31,92 -35,34
500 a-TOH + 250 AG 5,57 11,16 18,07 -17,61 -21,88 -26,82
500 a-TOH + 500 AG 1,36 2,79 6,82 -20,91 -28,35 -38,07
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8.5.5.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Ascorbinsaure
in Emulsion

Tab. 8.24: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Ascorbinsiure (AS) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg Emulsion bis
zum Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 8,00 12,89 18,40

25 a-TOH 6,52 12,34 18,70

500 a-TOH 1,60 3,03 7,47

50 AS 3,33 6,58 15,20

125 AS 2,13 4,34 10,93

250 AS 1,87 3,68 9,07

500 AS 1,60 3,03 7,73

Berechnet 25 a-TOH + 50 AS 9,86 18,92 33,90

Berechnet 25 a-TOH + 125 AS 8,66 16,68 29,63

Berechnet 25 a-TOH + 250 AS 8,39 16,02 27,76

Berechnet 25 a-TOH + 500 AS 8,12 15,37 26,43

Berechnet 500 a-TOH + 50 AS 4,93 9,61 22,67

Berechnet 500 a-TOH + 125 AS 3,73 7,37 18,40

Berechnet 500 a-TOH + 250 AS 3,47 6,71 16,53

Berechnet 500 a-TOH + 500 AS 3,20 6,05 15,20

25 a-TOH + 50 AS 3,59 7,02 15,22 -6,27 -11,90 -18,68
25 a-TOH + 125 AS 2,83 5,74 13,91 -5,83 -10,94 -15,72
25 a-TOH + 250 AS 2,07 4,04 10,00 -6,32 -11,98 -17,76
25 a-TOH + 500 AS 1,74 3,51 8,70 -6,38 -11,86 -17,73
500 a-TOH + 50 AS 1,87 3,68 9,20 -3,06 -5,93 -13,47
500 a-TOH + 125 AS 1,60 3,68 8,80 -2,13 -3,69 -9,60
500 a-TOH + 250 AS 4,53 8,95 17,33 1,06 2,24 0,80
500 a-TOH + 500 AS 3,20 6,32 14,93 0,00 0,27 -0,27
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8.5.6.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Carnosolsaure
in Emulsion

Tab. 8.25: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Carnosolsiuree (CS) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg Emulsion bis
zum Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusdtzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]

[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 3,02 4,44 16,67

25 a-TOH 1,93 2,68 9,77

500 a-TOH 19,55 25,67 29,20

50 CS 53,96 55,93 24,07

125Cs 25,09 28,52 30,00

250 CS 63,96 69,63 61,48

500 CS 30,57 36,67 48,89

Berechnet 25 a-TOH + 50 CS 55,89 58,61 33,84
Berechnet 25 a-TOH + 125 CS 27,02 31,20 39,77
Berechnet 25 a-TOH + 250 CS 65,89 72,31 71,25
Berechnet 25 a-TOH + 500 CS 32,50 39,35 58,66
Berechnet 500 a-TOH + 50 CS 73,51 81,60 53,27
Berechnet 500 a-TOH + 125 CS 44,64 54,19 59,20
Berechnet 500 a-TOH + 250 CS 83,51 95,30 90,68
Berechnet 500 a-TOH + 500 CS 50,12 62,34 78,09

25a-TOH +50 CS 11,51 15,19 24,44 -44,38 -43,42 -9,40
25a-TOH + 125 CS 18,68 24,63 30,37 -8,34 -6,57 -9,40
250-TOH + 250 CS 48,30 55,00 62,22 -17,59 -17,31 -9,03
25 0-TOH + 500 CS 30,94 37,22 49,26 -1,56 -2,13 -9,40
500 a-TOH + 50 CS 11,32 15,19 68,89 -62,19 -66,41 15,62
500 a-TOH + 125 CS 18,49 24,26 37,41 -26,15 -29,93 -21,79
500 a-TOH + 250 CS 47,55 54,07 77,04 -35,96 -41,23 -13,64
500 a-TOH + 500 CS 30,38 36,48 47,04 -19,74 -25,86 -31,05
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8.5.7.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Catechin in
Emulsion

Tab. 8.26: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Catechin (CA) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg Emulsion bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 8,00 12,63 18,40

25 a-TOH 1,47 2,89 7,47

500 a-TOH 15,47 19,74 28,27

50 CA 2,40 4,74 12,00

125 CA 1,87 3,82 9,60

250 CA 1,87 3,95 9,87

500 CA 1,73 3,42 8,80

Berechnet 25 a-TOH + 50 CA 3,87 7,63 19,47

Berechnet 25 a-TOH + 125 CA 3,33 6,71 17,07

Berechnet 25 a-TOH + 250 CA 3,33 6,84 17,33

Berechnet 25 a-TOH + 500 CA 3,20 6,32 16,27

Berechnet 500 a-TOH + 50 CA 17,87 24,47 40,27
Berechnet 500 a-TOH + 125 CA 17,33 23,55 37,87
Berechnet 500 a-TOH + 250 CA 17,33 23,68 38,13
Berechnet 500 a-TOH + 500 CA 17,20 23,16 37,07

25 a-TOH + 50 CA 13,20 16,45 24,53 9,33 8,82 5,06
25a-TOH + 125 CA 5,87 11,84 18,93 2,54 5,13 1,86
25 0-TOH + 250 CA 4,53 8,95 21,33 1,20 2,11 4,00
25 a-TOH + 500 CA 11,20 14,21 21,33 8,00 7,89 5,06
500 a-TOH + 50 CA 1,60 3,29 8,53 -16,27 -21,18 -31,74
500 a-TOH + 125 CA 1,60 3,29 8,53 -15,73 -20,26 -29,34
500 a-TOH + 250 CA 1,60 3,29 8,53 -15,73 -20,39 -29,60
500 a-TOH + 500 CA 1,73 3,55 9,60 -15,47 -19,61 -27,47
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8.5.8.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Genistein in
Emulsion

Tab. 8.27: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emudlion mit Genistein (GE) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg Emulsion bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/kg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 8,27 12,89 18,40

25 a-TOH 1,60 3,03 7,73

500 a-TOH 15,47 19,74 28,27

50 GE 3,47 6,84 18,67

125 GE 3,07 6,32 20,53

250 GE 3,47 6,97 23,47

500 GE 3,47 7,11 25,07

Berechnet 25 a-TOH + 50 GE 5,07 9,87 26,40

Berechnet 25 a-TOH + 125 GE 4,67 9,34 28,27

Berechnet 25 a-TOH + 250 GE 5,07 10,00 31,20

Berechnet 25 a-TOH + 500 GE 5,07 10,13 32,80

Berechnet 500 a-TOH + 50 GE 18,93 26,58 46,93
Berechnet 500 a-TOH + 125 GE 18,53 26,05 48,80
Berechnet 500 a-TOH + 250 GE 18,93 26,71 51,73
Berechnet 500 a-TOH + 500 GE 18,93 26,84 53,33

25 0-TOH + 50 GE 2,80 5,66 16,67 -2,27 -4,21 -9,73
25 0-TOH + 125 GE 18,27 24,21 30,67 13,60 14,87 2,40
25 0-TOH + 250 GE 19,47 24,74 31,20 14,40 14,74 0,00
25 a-TOH + 500 GE 26,67 30,53 37,87 21,60 20,40 5,07
500 a-TOH + 50 GE 1,33 2,63 6,53 -17,60 -23,95 -40,40
500 a-TOH + 125 GE 0,00 0,00 0,00 -18,53 -26,05 -48,80
500 a-TOH + 250 GE 2,00 4,08 10,13 -16,93 -22,63 -41,60
500 a-TOH + 500 GE 2,40 4,87 12,27 -16,53 -21,97 -41,06
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8.5.9.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Kaempferol in
Emulsion

Tab. 8.28: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Kaempferol (KP) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg Emulsion bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 8,11 12,89 18,40

25 a-TOH 1,49 3,03 7,47

500 a-TOH 15,81 19,74 28,27

50 KP 2,43 5,00 12,53

125 KP 3,11 6,32 17,33

250 KP 17,03 26,32 36,80

500 KP 43,11 49,47 61,33

Berechnet 25 a-TOH + 50 KP 3,92 8,03 20,00

Berechnet 25 a-TOH + 125 KP 4,59 9,34 24,80

Berechnet 25 a-TOH + 250 KP 18,51 29,34 44,27
Berechnet 25 a-TOH + 500 KP 44,59 52,50 68,80
Berechnet 500 a-TOH + 50 KP 18,24 24,74 40,80
Berechnet 500 a-TOH + 125 KP 18,92 26,05 45,60
Berechnet 500 a-TOH + 250 KP 32,84 46,05 65,07
Berechnet 500 a-TOH + 500 KP 58,92 69,21 89,60

25 a-TOH + 50 KP 18,38 24,08 29,47 14,46 16,05 9,47
25 a-TOH + 125 KP 7,03 12,89 23,47 2,44 3,55 -1,33
25 g-TOH + 250 KP 27,84 33,16 40,93 9,33 3,82 -3,34
25 g-TOH + 500 KP 40,41 44,47 54,67 -4,18 -8,03 -14,13
500 a-TOH + 50 KP 1,62 3,16 8,00 -16,62 21,58  -32,80
500 a-TOH + 125 KP 2,30 4,61 11,47 -16,62 21,44  -34,13
500 a-TOH + 250 KP 10,54 21,05 32,53 -22,30 2500  -32,54
500 a-TOH + 500 KP 18,38 24,74 43,20 -40,54 4447  -46,40
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8.5.10.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Kaffeesaure in
Emulsion

Tab. 8.29: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Kaffeesdure (KS) in einer Konzentration von 50 bis 500 pumol/kg Emulsion bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Inter aktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 13,80 15,78 22,17

25 a-TOH 1,58 3,78 9,50

500 a-TOH 18,55 24,78 29,30

50 KS 12,67 14,44 20,14

125 KS 2,04 4,22 10,41

250 KS 12,22 13,67 18,21

500 KS 2,60 511 12,90

Berechnet 25 a-TOH + 50 KS 14,25 18,22 29,64

Berechnet 25 a-TOH + 125 KS 3,62 8,00 19,91

Berechnet 25 a-TOH + 250 KS 13,80 17,44 27,71

Berechnet 25 a-TOH + 500 KS 4,19 8,89 22,40

Berechnet 500 a-TOH + 50 KS 31,22 39,22 49,43
Berechnet 500 a-TOH + 125 KS 20,59 29,00 39,71
Berechnet 500 a-TOH + 250 KS 30,77 38,44 47,51
Berechnet 500 a-TOH + 500 KS 21,15 29,89 42,19

25 a-TOH + 50 KS 12,90 14,33 19,91 -1,35 -3,89 -9,73
25 0-TOH + 125 KS 1,81 4,11 10,41 -1,81 -3,89 -9,50
25 a-TOH + 250 KS 12,33 13,56 18,10 -1,47 -3,88 -9,61
25 a-TOH + 500 KS 2,49 511 12,85 -1,70 -3,78 -9,55
500 a-TOH + 50 KS 1,70 3,33 8,14 -29,52 -35,89 -41,29
500 a-TOH + 125 KS 1,47 2,89 7,24 -19,12 -26,11 -32,47
500 a-TOH + 250 KS 1,92 4,11 10,18 -28,85 -34,33 -37,33
500 a-TOH + 500 KS 1,92 4,00 9,84 -19,23 -25,89 -32,35
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8.5.11.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Liponsaure in
Emulsion

Tab. 8.30: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Liponsdure (LS) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg Emulsion bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]

[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 13,72 15,91 21,84

25 a-TOH 1,86 3,86 9,66

500 a-TOH 19,77 24,77 28,05

50 LS 12,79 15,00 21,72

125LS 14,30 16,36 22,99

250 LS 13,72 15,68 21,15

500 LS 13,02 14,77 20,23

Berechnet 25 a-TOH + 50 LS 14,65 18,86 31,38
Berechnet 25 a-TOH + 125 LS 16,16 20,23 32,64
Berechnet 25 a-TOH + 250 LS 15,58 19,55 30,80
Berechnet 25 a-TOH + 500 LS 14,88 18,64 29,89
Berechnet 500 a-TOH + 50 LS 32,56 39,77 49,77
Berechnet 500 a-TOH + 125 LS 34,07 41,14 51,03
Berechnet 500 a-TOH + 250 LS 33,49 40,45 49,20
Berechnet 500 a-TOH + 500 LS 32,79 39,55 48,28

25a-TOH + 50 LS 12,79 15,11 21,95 -1,86 -3,75 -9,43
25a-TOH + 125 LS 14,30 15,68 22,99 -1,86 -4,55 -9,65
250-TOH + 250 LS 13,72 16,48 21,61 -1,86 -3,07 -9,19
250-TOH + 500 LS 13,02 14,77 20,23 -1,86 -3,87 -9,66
500 a-TOH + 50 LS 2,09 4,32 10,69 -30,47 -35,45 -39,08
500 a-TOH + 125 LS 12,79 15,11 22,30 -21,28 -26,03 -28,73
500 a-TOH + 250 LS 2,67 511 12,87 -30,82 -35,34 -36,33
500 a-TOH + 500 LS 2,44 4,89 12,07 -30,35 -34,66 -36,21
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8.5.12.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Oleuropein in
Emulsion

Tab. 8.31: Lagerdauer in Stunden von a-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Oleuropein (OL) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg Emulsion bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusdtzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 3,07 6,18 17,07

25 a-TOH 1,93 2,68 9,77

500 a-TOH 19,55 25,67 29,20

50 OL 1,87 3,68 9,07

125 0L 1,60 3,03 7,47

250 OL 1,73 3,42 8,53

500 OL 1,60 3,29 8,13

Berechnet 25 a-TOH + 50 OL 3,80 6,36 18,84

Berechnet 25 a-TOH + 125 OL 3,53 5,71 17,24

Berechnet 25 a-TOH + 250 OL 3,66 6,10 18,30

Berechnet 25 a-TOH + 500 OL 3,53 5,97 17,90

Berechnet 500 a-TOH + 50 OL 21,42 29,35 38,27
Berechnet 500 a-TOH + 125 0L 21,15 28,70 36,67
Berechnet 500 a-TOH + 250 OL 21,28 29,09 37,73
Berechnet 500 a-TOH + 500 OL 21,15 28,96 37,33

25 a-TOH + 50 OL 4,53 9,21 20,80 0,73 2,85 1,96
25a-TOH + 125 OL 4,27 8,95 17,33 0,74 3,24 0,09
25 a-TOH + 250 OL 3,47 6,84 15,47 -0,19 0,74 -2,83
25 a-TOH + 500 OL 2,67 5,39 13,60 -0,86 -0,58 -4,30
500 a-TOH + 50 OL 2,00 3,95 10,13 -19,42 -25,40 -28,14
500 a-TOH + 125 OL 2,13 4,21 10,53 -19,02 -24,49 -26,14
500 a-TOH + 250 OL 1,73 3,68 8,93 -19,55 -25,41 -28,80
500 a-TOH + 500 OL 1,47 2,89 7,20 -19,68 -26,07 -30,13
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8.5.13.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Quercetin in
Emulsion

Tab. 8.32: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Quercetin (QU) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg Emulsion bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]

[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 13,69 15,78 22,17

25 a-TOH 1,92 3,78 9,62

500 a-TOH 19,68 24,67 29,19

50 QU 14,25 16,56 23,42

125 QU 12,56 14,44 19,80

250 QU 13,69 15,56 20,93

500 QU 15,61 19,11 29,86

Berechnet 25 a-TOH + 50 QU 16,18 20,33 33,03
Berechnet 25 a-TOH + 125 QU 14,48 18,22 29,41
Berechnet 25 a-TOH + 250 QU 15,61 19,33 30,54
Berechnet 25 a-TOH + 500 QU 17,53 22,89 39,48
Berechnet 500 a-TOH + 50 QU 33,94 41,22 52,60
Berechnet 500 a-TOH + 125 QU 32,24 39,11 48,98
Berechnet 500 a-TOH + 250 QU 33,37 40,22 50,11
Berechnet 500 a-TOH + 500 QU 35,29 43,78 59,05

250-TOH + 50 QU 2,26 4,44 11,31 -13,92 -15,89 -21,72
250-TOH + 125 QU 2,26 4,44 11,31 -12,22 -13,78 -18,10
25 a-TOH + 250 QU 6,45 12,22 16,97 -9,16 -7,11 -13,57
25 a-TOH + 500 QU 9,95 13,78 18,89 -7,58 -9,11 -20,59
500 a-TOH + 50 QU 5,09 10,11 19,00 -28,85 -31,11 -33,60
500 a-TOH + 125 QU 6,67 12,44 18,55 -25,57 -26,67 -30,43
500 a-TOH + 250 QU 2,15 4,44 11,09 -31,22 -35,78 -39,02
500 a-TOH + 500 QU 14,93 17,89 27,94 -20,36 -25,89 -31,11
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8.5.14.Ergebnisse  der  Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit
Rosmarinsaure in Emulsion

Tab. 8.33: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Rosmarinsaure (RS) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg Emulsion bis
zum Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusdtzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen I nteraktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 3,02 6,09 16,83

25 a-TOH 1,93 2,68 9,77

500 a-TOH 19,55 25,67 29,20

50 RS 2,54 5,00 12,70

125 RS 3,49 7,19 19,37

250 RS 1,75 3,59 8,89

500 RS 1,59 3,28 8,25

Berechnet 25 a-TOH + 50 RS 4,47 7,68 22,47

Berechnet 25 a-TOH + 125 RS 5,42 9,87 29,14

Berechnet 25 a-TOH + 250 RS 3,68 6,27 18,66

Berechnet 25 a-TOH + 500 RS 3,52 5,96 18,02

Berechnet 500 a-TOH + 50 RS 22,09 30,67 41,90
Berechnet 500 a-TOH + 125 RS 23,04 32,86 48,57
Berechnet 500 a-TOH + 250 RS 21,30 29,26 38,09
Berechnet 500 a-TOH + 500 RS 21,14 28,95 37,45

250-TOH + 50 RS 5,08 10,00 20,63 0,61 2,32 -1,84
250a-TOH + 125 RS 4,13 8,28 19,05 -1,29 -1,59 -10,09
25 0-TOH + 250 RS 2,54 5,00 12,70 -1,14 -1,27 -5,96
25 0-TOH + 500 RS 2,06 4,22 10,63 -1,46 -1,74 -7,39
500 a-TOH + 50 RS 25,71 27,66 33,17 3,62 -3,01 -8,73
500 a-TOH + 125 RS 1,90 3,75 9,52 -21,14 -29,11 -39,05
500 a-TOH + 250 RS 2,22 4,38 11,11 -19,08 -24,88 -26,98
500 a-TOH + 500 RS 1,11 2,19 5,40 -20,03 -26,76 -32,05
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8.5.15.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Sinapinsaure
in Emulsion

Tab. 8.34: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Sinapinsdure (SIS) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg Emulsion bis
zum Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusdtzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 3,07 6,18 16,80

25 a-TOH 1,93 2,68 9,77

500 a-TOH 19,55 25,67 29,20

50 SIS 1,33 2,89 6,00

125 SIS 2,00 3,95 9,73

250 SIS 1,60 3,29 8,27

500 SIS 1,60 3,29 8,27

Berechnet 25 a-TOH + 50 SIS 3,26 5,57 15,77

Berechnet 25 a-TOH + 125 SIS 3,93 6,63 19,50

Berechnet 25 a-TOH + 250 SIS 3,53 5,97 18,04

Berechnet 25 a-TOH + 500 SIS 3,53 5,97 18,04

Berechnet 500 a-TOH + 50 SIS 20,88 28,56 35,20
Berechnet 500 a-TOH + 125 SIS 21,55 29,62 38,93
Berechnet 500 a-TOH + 250 SIS 21,15 28,96 37,47
Berechnet 500 a-TOH + 500 SIS 21,15 28,96 37,47

25 a-TOH + 50 SIS 1,20 2,89 7,33 -2,06 -2,68 -8,44
25a-TOH + 125 SIS 1,87 3,95 9,73 -2,06 -2,68 -9,77
25 a-TOH + 250 SIS 1,33 3,29 8,27 -2,20 -2,68 -9,77
25 a-TOH + 500 SIS 1,33 3,29 8,27 -2,20 -2,68 -9,77
500 a-TOH + 50 SIS 2,27 4,61 11,47 -18,61 -23,95 -23,73
500 a-TOH + 125 SIS 1,33 3,16 6,40 -20,22 -26,46 -32,53
500 a-TOH + 250 SIS 1,60 3,42 8,53 -19,55 -25,54 -28,94
500 a-TOH + 500 SIS 1,33 2,89 5,60 -19,82 -26,07 -31,87
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8.5.16.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Tyrosol in
Emulsion

Tab. 8.35: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emusdlion mit Tyrosol (TL) in einer Konzentration von 50 bis 500 pumol/kg Emulsion bis zum
Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]

[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 3,07 6,32 16,80

25 a-TOH 1,93 2,68 9,77

500 a-TOH 19,55 25,67 29,20

50 TL 12,27 15,53 24,53

125 TL 13,07 15,79 24,00

250 TL 14,27 17,37 25,73

500 TL 15,33 20,39 25,73

Berechnet 25 a-TOH + 50 TL 14,20 18,21 34,30
Berechnet 25 a-TOH + 125 TL 15,00 18,47 33,77
Berechnet 25 a-TOH + 250 TL 16,20 20,05 35,50
Berechnet 25 a-TOH + 500 TL 17,26 23,07 35,50
Berechnet 500 a-TOH + 50 TL 31,82 41,20 53,73
Berechnet 500 a-TOH + 125 TL 32,62 41,46 53,20
Berechnet 500 a-TOH + 250 TL 33,82 43,04 54,93
Berechnet 500 a-TOH + 500 TL 34,88 46,06 54,93

25a-TOH +50 TL 13,60 17,63 27,73 -0,60 -0,58 -6,57
25a-TOH + 125 TL 14,13 18,42 28,27 -0,87 -0,05 -5,50
250-TOH + 250 TL 14,40 18,68 27,07 -1,80 -1,37 -8,43
250-TOH + 500 TL 16,93 22,11 32,93 -0,33 -0,96 -2,57
500 a-TOH + 50 TL 14,27 17,37 30,13 -17,55 -23,83 -23,60
500 a-TOH + 125 TL 2,40 4,61 11,60 -30,22 -36,85 -41,60
500 a-TOH + 250 TL 1,60 3,16 8,00 -32,22 -39,88 -46,93
500 a-TOH + 500 TL 24,80 27,76 36,00 -10,08 -18,30 -18,93
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8.5.17.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Vanillinsaure
in Emulsion

Tab. 8.36: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emudion mit Vanillinséure (VS) in einer Konzentration von 50 bis 500 umol/kg Emulsion bis
zum Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusdtzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 8,00 13,03 18,40

25 a-TOH 1,47 2,89 7,60

500 a-TOH 15,47 19,61 28,27

50 VS 2,80 5,39 15,20

125 VS 2,67 5,13 13,87

250 VS 2,93 5,66 17,60

500 VS 3,20 6,32 17,60

Berechnet 25 a-TOH + 50 VS 4,27 8,29 22,80

Berechnet 25 a-TOH + 125 VS 4,13 8,03 21,47

Berechnet 25 a-TOH + 250 VS 4,40 8,55 25,20

Berechnet 25 a-TOH + 500 VS 4.67 9,21 25,20

Berechnet 500 a-TOH + 50 VS 18,27 25,00 43,47
Berechnet 500 a-TOH + 125VS 18,13 24,74 42,13
Berechnet 500 a-TOH + 250 VS 18,40 25,26 45,87
Berechnet 500 a-TOH + 500 VS 18,67 25,92 45,87

25a-TOH + 50 VS 14,40 17,63 25,07 10,13 9,34 2,27

25a-TOH + 125 VS 13,07 16,32 24,27 8,94 8,29 2,80

25 0-TOH + 250 VS 37,60 39,87 46,13 33,20 31,32 20,93
25 a-TOH + 500 VS 17,47 23,42 44,40 12,80 14,21 19,20
500 a-TOH + 50 VS 1,73 3,42 8,53 -16,54 -21,58 -34,94
500 a-TOH + 125 VS 56,27 61,32 0,00 38,14 36,58 -42,13
500 a-TOH + 250 VS 1,73 3,68 8,80 -16,67 -21,58 -37,07
500 a-TOH + 500 VS 1,20 2,37 6,00 -17,47 -23,55 -39,87
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8.5.18.Ergebnisse der Oxidationsversuche von a-Tocopherol mit Vinylsyringol
in Emulsion

Tab. 8.37: Lagerdauer in Stunden von «-Tocopherolproben mit einer Konzentration von 25 bzw. 500
pmol/kg Emuslion mit Vinylsyringol (VL) in einer Konzentration von 50 bis 500 pmol/kg Emulsion bis
zum Erreichen der POZ 5, 10 und 25. Zusétzlich dargestellt, die Differenz zwischen berechneter und
tatséchlich gemessener Dauer bis zum Erreichen der POZ, +A entspricht einer synergistischen —A einer
antagonistischen Interaktion.

Antioxidanszusatze POz 5 POZ 10 POzZ25 Synergismus [Stunden]
[umol/lkg ROTG]: [Stunden] [Stunden] [Stunden] APOZ 5 APOZ 10 APOZ 25
Kontrolle 3,07 6,18 16,80

25 a-TOH 1,93 2,68 9,77

500 a-TOH 19,55 25,67 29,20

50 VL 8,27 13,82 21,47

125 VL 6,27 11,97 21,07

250 VL 5,20 10,53 19,60

500 VL 7,07 12,89 20,80

Berechnet 25 a-TOH + 50 VL 10,20 16,50 31,24

Berechnet 25 a-TOH + 125 VL 8,20 14,65 30,84

Berechnet 25 a-TOH + 250 VL 7,13 13,21 29,37

Berechnet 25 a-TOH + 500 VL 9,00 15,57 30,57

Berechnet 500 a-TOH + 50 VL 27,82 39,49 50,67
Berechnet 500 a-TOH + 125 VL 25,82 37,64 50,27
Berechnet 500 a-TOH + 250 VL 24,75 36,20 48,80
Berechnet 500 a-TOH + 500 VL 26,62 38,56 50,00

25 a-TOH + 50 VL 14,93 18,42 28,00 4,73 1,92 -3,24
25a-TOH + 125 VL 16,13 20,66 28,27 7,93 6,01 -2,57
25 0-TOH + 250 VL 16,13 20,66 28,27 9,00 7,45 -1,10
25 a-TOH + 500 VL 16,80 22,11 32,27 7,80 6,54 1,70
500 a-TOH + 50 VL 14,00 17,89 27,20 -13,82 -21,60 -23,47
500 a-TOH + 125 VL 9,20 14,34 23,20 -16,62 -23,30 -27,07
500 a-TOH + 250 VL 9,73 14,21 23,20 -15,02 -21,99 -25,60
500 a-TOH + 500 VL 12,00 15,26 27,73 -14,62 -23,30 -22,27
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