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GroBte Beliebtheit erfahren Kakao und Schokolade nicht nur aufgrund ihres einzigartigen Geschmacks und Aromas.

Auch der Wandel in der Beurteilung sekundarer Pflanzenstoffe, welche vor nicht allzu langer Zeit noch als unbe-

deutend oder gar uninteressant galten, bzw. die wissenschaftliche Erkenntnis iiber deren wertvolle Eigenschaften

machen Kakao zu einem unverzichtbaren Rohstoff.

Bereits bei den Mayas und Azteken war das polyphenolreiche Lebensmittel
Kakao von wichtigem Stellenwert und galt als ,Allround-Heilmittel” bei der
Behandlung zahlreicher Leiden. Heute werden Kakao- und Schokoladenpro-
dukte vorwiegend zum Genuss verzehrt. Nichts desto trotz beinhaltet Kakao
besondere Substanzen, die positiven Einfluss auf die menschliche Gesund-
heit nehmen - die sogenannten Polyphenole. Dabei handelt es sich um eine
Stoffgruppe sekundarer Pflanzenstoffe, die nicht nur mengenmalig eine der
interessantesten Verbindungsklassen in der Natur darstellen.

Polyphenole werden grundsétzlich von allen Pflanzen als Sekundédrmetabo-
liten produziert. Der Mensch nimmt amTag ca. 10 g an Polyphenolen mit der
(pflanzlichen) Nahrung auf. Obwohl Polyphenole keinen Nahrstoffcharakter
haben, verflgen sie Uber eine gesundheitsférdernde Wirkung. Die Minimie-
rung des Risikos flr Herz-Kreislauf-Erkrankungen oder die Absenkung des
Blutdrucks sowie gewisse antikanzerogene bzw. antigenotoxische Eigen-
schaften sind nur einige der positiven Effekte, die den Polyphenolen zuge-
schrieben werden. Ausschlaggebend dabei ist allen voran ihr ausgepragtes
antioxidatives Potential, das sie dazu befdhigt, als Radikalfinger zu fungieren.
In Folge der zahlreichen positiven Erkenntnisse haben Polyphenole in den
letzten zehn Jahren vermehrt an wissenschaftlichem, physiologischem,
technologischem und wirtschaftlichem Interesse gewonnen [Kuhnert
2013]. Nicht zuletzt wurde in der EU im Jahre 2013 ein Health Claim fur Ka-
kaoflavanole zugelassen, dessen Einhaltung mittels der Quantifizierung der
Polyphenole nach Polymerisierungsgrad DP 1-10 (DP, degree of polymerisa-
tion) Uberpruft werden kann. Hierzu wurde im LCI eine Routine-taugliche
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Analysenmethode mittels HPLC-FD adaptiert und Uberprift, die wir kirzlich
an dieser Stelle vorgestellt haben [Raters et al. 2014al.

Kakaoverarbeitung und Polyphenole

Der Polyphenolgehalt eines Kakaoproduktes bzw. die Zusammensetzung
seiner Polyphenolfraktion ist von zahlreichen Faktoren abhadngig. Mengen-
maél3ig dominieren jedoch grundsatzlich die monomeren Flavanole (-)-Epi-
catechin, (+)-Catechin (Abb.1) sowie verschiedene hoherpolymere Procy-
anidine. Sorte, Provenienz, Wachstumsbedingungen, Verarbeitung oder
Lagerbedingungen kdnnen die Zusammensetzung der Polyphenolfraktion
stark beeinflussen. Nicht zuletzt unterliegen Polyphenole in Kakao unzéhli-
gen Reaktionen. Dazu zdhlen Abbau-, Umlagerungs- oder auch Polymeri-
sierungsreaktionen, die allesamt einen nicht unerheblichen Einfluss auf den
Polyphenolgehalt haben kénnen [Bechthold 2013].

Im Rahmen der Kakaoverarbeitung sind die Prozesse der Fermentation
und der Rostung im Hinblick auf die Polyphenolgehalte von groler Rele-
vanz. Diese beeinflussen neben den Polyphenolen auch den Gehalt fliichti-
ger Sduren und den Wassergehalt. Zudem verdndern diese Prozesse Farbe,
Aroma und Textur und prdgen damit die Qualitdt des Kakaos. Gerdstete,
aber unfermentierte Kakaobohnen verfligen beispielsweise Uber einen ho-
hen Gehalt an Polyphenolen, sind folglich bitter und adstringierend und
weisen kein charakteristisches Kakao- bzw. Schokoladenaroma auf. Durch
die Fermentation verliert der Kakao seine Anthocyane, eine Gruppe der Po-
lyphenole, die ebenfalls den Flavonoiden zugeordnet wird.



{+)-Catechin

Abb. 1: Kakaofriichte aus Indonesien sowie Strukturen von (-)-Epicatechin und (+)-Catechin

Ziel dieser durch die Deutsche Stiftung der Kakao- und Schokoladenwirt-
schaft geforderten Forschungsarbeit war es, den Einfluss der Kakaordstung
sowie der Alkalisierung auf die Gesamtpolyphenolgehalte und deren Aus-
wirkung auf die Zusammensetzung der Polyphenolfraktion zu untersuchen.

Wie beeinflusst die Rostung den Polyphenolgehalt des Kakaos?

Mit der Réstung der Kakaobohnen, die bei ca. 100 bis 160°C fur eine Dauer
von 15 bis 60 Minuten erfolgt, werden zahlreiche Ziele verfolgt. Aufgrund
der hohen Temperaturen wird der Wassergehalt der Kakaobohnen reduziert
und Keime abgetétet. Weiterhin kommt es zur Entwicklung der charakteris-
tischen Braunférbung des Kakaos. Auch ein leichteres Abldsen der Schale
vom Kakaokern ist eine haufig erwiinschte Folge der Rostung. Der fir den
Kakaoliebhaber wichtigste Aspekt ist jedoch die unverzichtbare Wirkung des
Rostens auf das Aroma des Kakaos. Mit der Bildung zahlreicher Aromakom-
ponenten (Maillard-Reaktion) erhélt der Kakao seinen typischen Charakter.
Aufgrund der Vielzahl von Einflissen und individuellen Steuerungsmaglich-
keiten des Rostens ist dieser Prozess ein, wenn nicht sogar der qualitdtsbe-
stimmende Parameter der Kakaoverarbeitung und Schokoladenherstellung.
Zur Untersuchung des Einflusses der Rostung auf den Gehalt der hitzeemp-
findlichen Polyphenole wurden sogenannte Kakaonibs, also gereinigte, ge-
schalte und bereits gebrochene Kakaobohnen (botanisch: Kotyledonen)
analysiert, welche bei unterschiedlichen Rostzeiten (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30
min) und einer Ofentemperatur von 160°C behandelt worden waren. Neben
der Analyse der Polyphenole mit Polymerisationsgraden von DP 1-10 wur-
den zusatzlich die Einzelpolyphenole Epicatechin, Catechin, Procyanidin B2
und Procyanidin C1 analysiert. In beiden Féllen kam eine im LCl adaptierte
bzw. entwickelte HPLC-FD-Methode zum Einsatz [Robbins et al. 2012, Raters
etal. 2014a;Raters et al. 2014b]. Die Ergebnisse hierzu sind in Abb. 2 und 3 gra-
phisch dargestellt. Erwartungsgemal$ konnte mit zunehmender Réstdauer
eine Abnahme der Gesamtpolyphenolgehalte (DP 1-10) festgestellt werden
(Abb. 2). Besonders erwdhnenswert ist, dass der Catechingehalt — anders als
alle anderen hier betrachteten Polyphenole — mit zunehmender Réstdauer
um nahezu das Doppelte (allerdings auf geringem Niveau: von 8,8 auf 14,4
mg/100 g) anstieg, wahrend die Gehalte an Epicatechin, Procyanidin B2 und
Procyanidin C1 innerhalb der dreifigmindtigen Réstung der Probe um mehr
als die Halfte sanken (Epicatechin von 197,4 auf 92,2 mg/100 g, Procyanidin
B2 von 56,1 auf 27,7 und Procyanidin C1 von 80,9 auf 36,4 mg/100 g). Eine
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Abb. 2: Gehalte der Polyphenolfraktionen DP 1, DP 2, DP 3, DP 4-10 sowie DP 1-10 (kleine Abbil-
dung rechts oben) der Kakaonib-Proben in Abhéngigkeit von der entsprechenden Rostungsdauer,
160 °C Ofentemperatur.
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Abb. 3: Gehalte an Catechin, Epicatechin, Procyanidin B2 und C1 der Kakaonib-Proben in Abhén-
gigkeit von der entsprechenden Rostungsdauer, 160 °C Ofentemperatur.

maogliche und bereits in der verfigbaren Literatur beschriebene Erklarung
hierfir ist die wahrend der Verarbeitung des Kakaos stattfindende Epimeri-
sierung des in Kakaokotyledonen dominierenden Flavanols (-)-Epicatechin
zum (+)-Catechin [Gotti et al. 2006]. Damit einher geht der signifikante Abfall
des Epicatechingehalts mit zunehmender Rostdauer (Abb. 3). Fur die veran-
schaulichte Abnahme der Procyanidine B2 und C1 in der Kakaoprobe gibt es
verschiedene Erkldrungsansatze. Flavanole und Proanthocyanidine kénnen
Reaktionen mit Proteinen, Proteinhydrolyseprodukten, Aminosduren, Poly-
sacchariden oder auch Maillard-Produkten eingehen. Daraus resultiert die
Bildung unléslicher Komplexe und damit die Abnahme der entsprechenden
Polyphenole [Zyzelewicz et al. 2014].

Mit dieser Beobachtung korrespondierend ist die aus Abb. 2 erkennbare
starkere Abnahme von Polyphenolen hoherer Polymerisierungsgrade (DP
4-10) wahrend des Rostprozesses. Unseren Untersuchungen zufolge reichte
diese Abnahme bis zu 50 %. Die Polyphenolverluste geringerer Polymerisie-
rungsgrade (DP 1, 2 bzw. 3) zeigten sich dagegen mit 25, 33 bzw. 42 % deut-
lich niedriger. Der verstarkte Abbau von Polyphenolen mit zunehmendem
Polymerisierungsgrad im Verlauf der Kakaoréstung spricht fur eine Depoly-
merisation der Oligomere in ihre entsprechenden Untereinheiten, die durch
die hohen Temperaturen wéahrend der Rostung begunstigt wird.

Wie beeinflusst die Alkalisierung den Polyphenolgehalt des Kakaos?

Unter Alkalisierung (Dutching) wird die Behandlung von Kakaonibs oder Ka-
kaomasse mit wassrigen alkalischen Losungen (K,COs, NH;, Na,CO;) verstan-
den. Anwendung findet dieses technologische Verfahren vorwiegend im
Rahmen der Kakaopulverherstellung zur Geschmacks- und Farbeinstellung.
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Abb. 4: Polyphenolgehalte (DP 1-10) der nicht alkalisierten (o.) sowie der alkalisierten Charge (u.)

Fermentierte Kakaobohnen besitzen einen leicht sauren Charakter. Mit Hilfe
der Alkalisierung gelingt es, stérende, saure Geschmacksbestandteile zu re-
duzieren oder gar zu beseitigen. Zusdtzlich zum Geschmackseinfluss wird
der Kakao durch die Alkalisierung auch in Form einer Farbvertiefung senso-
risch verandert [Moser 2015]. Die Alkalisierung ist dardber hinaus von tech-
nologischer Bedeutung. So erleichtert sie das Abpressen der Kakaobutter
von der Kakaomasse und verbessert die Benetzbarkeit fir Kakaopulver, so-
dass sich dieses im zubereiteten Kakaogetrank nicht so leicht absetzt.

Zur Beurteilung des Einflusses der Alkalisierung auf den Polyphenolgehalt
wurden im LCl zwei unabhdngige Kakaochargen, jeweils bestehend aus
Rohkakao, Kakaonibs und Kakaomasse, aus der Provenienz Elfenbeinkiste
analysiert. Der ausschlaggebende Unterschied der beiden Chargen be-
stand darin, dass die Proben einer der beiden Chargen - selbstverstandlich
mit Ausnahme der Rohkakaoprobe — alkalisiert worden waren. Fir die al-
kalisierte Charge stand zusatzlich Kakaopulver als Probenmaterial zur Verfi-
gung. In Abb. 4 sind die Gesamtpolyphenolgehalte (DP 1-10) der zwei unab-
hdngigen Kakaochargen gegenibergestellt. Diese zeigten sich in der nicht
alkalisierten Charge unabhéangig vom Verarbeitungsgrad relativ konstant
und schwankten zwischen 980,5 mg/100g und 1160,8 mg/100g.

Bei der Analyse der alkalisierten Charge ergab sich dagegen ein anderes
Bild, das durch eine signifikante Reduktion der Polyphenole im Laufe der
Verarbeitung gekennzeichnet ist. Der im Rohkakao ermittelte Polyphenol-
gehalt (DP 1-10) von 981,2 mg/100g verringerte sich im Laufe der Schalen-
abtrennung, Réstung, Alkalisierung und Vermahlung gravierend, sodass in
der resultierenden Kakaomasse ein Gehalt von lediglich 311,8 mg Polyphe-
nole (DP 1-10)/100g nachgewiesen werden konnte.

In der Literatur werden Zusammenhange zwischen dem pH-Wert und dem
Polyphenolgehalt bei Kakao beschrieben. So konnte Miller et al. (2008)
durch die Untersuchung unterschiedlich stark alkalisierter Kakaopulver (pH-
Werte zwischen 5,39 fiir natUrliches bis 8,06 fiir stark alkalisiertes Kakaopul-
ver) zeigen, dass ein negativer linearer Zusammenhang zwischen dem pH-
Wert und dem Polyphenolgehalt besteht. Zhu et al. (2002) demonstrierten
zusatzlich die bei erhdhtem pH-Wert verstdrkt auftretende Reduktion der
Gehalte der einzelnen monomeren Flavanole Catechin und Epicatechin so-
wie der dimeren Flavanole Procyanidin B2 und Procyanidin B5.
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Maoglicherweise sind diese Befunde auf die Bildung von Melaninen aus den
entsprechenden Flavonoiden zuriickzuftihren. Diese Vermutung geht mit
der dunkleren Farbe von alkalisiertem im Vergleich zu nicht alkalisiertem Ka-
kaopulver einher.

Fazit

Wie die Untersuchungen zeigen, wirkt sich sowohl die Rostung als auch die
Alkalisierung des Kakaos mindernd auf den Polyphenolgehalt aus. Um Scho-
kolade zu einem Genuss zu machen oder Kakaopulver in seiner Anwendbar-
keit zu verbessern, sind dieses aber wichtige Prozessschritte der Kakaover-
arbeitung. Jedoch besteht in der Kakao- und Schokoladentechnologie die
Maglichkeit, die Polyphenolgehalte durch gezielte Sortenwahl bzw. Mischun-
gen etc. clevere Prozesssteuerung zu erhalten. Somit mdchten wir abschlie-
Bend die Empfehlung aussprechen, dass ein Stlick Schokolade (bevorzugt
mit einem hohen Kakaogehalt) gemeinsam mit einem Glas gutem Rotwein
eine ideale polyphenolreiche Kombination mit hohem Genussfaktor darstellt.
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