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Schokolade

Dr. Ekkehard Flglein

Begriffe und Herkunft

Bereits die Azteken kannten Schokolade, verstanden darunter
allerdings ein kakaohaltiges Getrank. Der Begriff Schokolade
leitet sich wohl vom aztekischen Xocolat! ab, was so viel wie
bitteres Wasser oder Kakaowasser bedeutete. Das Getrank
wurde aus den Samen der Kakaopflanze und kaltem Wasser
zubereitet und galt als berauschend. Nach dem Verstandnis
der Azteken war es erwachsenen, dem Adel entstammenden
Mannern vorbehalten und fiir Frauen und Kinder ungeeignet.
Der Aztekenkonig Montezuma soll groBe Mengen an Kakao
zu sich genommen haben. Unter ihm galten die Kakao-
bohnen auch als Zahlungsmittel.

1528 brachten die spanischen Eroberer um Hernan Cortés
Kakao nach Europa mit, 1544 wurde das Getrank erstmals
am spanischen Hofe getrunken. In Bremen schenkte 1673 der
Hollander Jan Jantz von Huesden erstmals 6ffentlich Schoko-
lade aus. GroBere Mengen an Kakaobohnen wurden in Bremen
aber erstim 18. und 19. Jahrhundert gehandelt. Sie waren sehr
teuer, daher konnten sich Schokolade nur die reichen Adeligen
leisten.

1804 grindete A. Miehte in Halle an der Saale die
Halloren Schokoladenfabrik, die &lteste Schokoladenfabrik in
Deutschland.

Auf die erste schweizer Schokoladenfabrik, von Francois-Louis
Cailler 1819 in Vevey gegriindet, folgten Philippe Suchard
(1824), Jean Tobler (1830), Rudolf Spriingli (1845) sowie
Daniel Peter und Henri Nestlé (1875). Auf Rodolphe Lindt geht
das Conchierverfahren zurlick, das wesentlich zum Ruf der
Schweizer Schokolade betrug.

Kakaobruch, Kakaomasse, Kakaobutter und Kakao-
pulver

Der botanische Name des Kakaobaums Theobroma cacao
leitet sich aus dem Griechischen ab (theos: , Gott”; broma:
.Speise”). Durch diese Namensgebung kommt die auBer-
ordentliche Wertschatzung dieser Pflanze zum Ausdruck.
Theobroma cacao gehort zu den kaulifloren Pflanzen, die
die Bluten sowie die spater daraus entstehenden Friichte am
bereits verholzten Stamm tragen (Abbildung 1).

Die 15 bis 20 cm langen gelben
Frichte sind etwa ein halbes
Kilogramm schwer und ent-
halten 30 bis 60 weiBe Samen-
bohnen. Diese werden bei der
Ernte  herausgelost,  fermen-
tiert und getrocknet. Wéhrend
der etwa zehn Tage dauern-
den Fermentation werden viele
Bitterstoffe abgebaut und die
Kakaobohnen entwickeln ihren
typischen Geschmack und die
Farbe.

1 Kakaofriichte kurz vor der Ernte (links) sowie die darin enthaltenen weiBen Kakobohnen (rechts)
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2 Fermentierte ungeschélte Kakaobohnen (links), Kakaobohnen unterschiedlicher Herkunft (rechts)

Abbildung 2 zeigt fermentierte ungeschalte Kakaobohnen.
Ublicherweise werden die Bohnen in diesem Zustand in die
Lander verschifft, in denen sie zu Schokoloade verarbeitet
werden. Durch Brechen der Bohnen werden die fur die
Schokoladenherstellung wichtige Kakaomasse und daraus
das Kakaopulver sowie die Kakaobutter hergestellt.

Als Kakaomasse bezeichnet man den Kakaobruch, der nach
Trocknen der Bohnen und Abtrennen der Schalenteile ver-
bleibt. Wird dieser Kakaobruch gemahlen, tritt das enthal-
tene Fett, die Kakaobutter aus und bindet die Bruchstlicke
zu einer zahflussigen dunkelbraunen Kakaomasse. Wird die
Kakaomasse gepresst, flieBt die Kakaobutter ab und der
Presskuchen kann zu Kakaopulver zermahlen werden. Je
nach verbleibendem Fettgehalt bezeichnet man dieses Pulver

3 Sortiment von Schokoladentafeln
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als stark entolt (ca. 11 bis 12 % Fett) oder schwach entolt (ca.
20 bis 22 % Fett).

Inhaltsstoffe und Wirkung

Kakao enthalt neben dem vergleichsweise hohen Gehalt an
Fett (Kakaobutter 54 %) einige Substanzen, denen eine stim-
mungsaufhellende Wirkung bescheinigt wird. Dazu gehoéren
Serotonin, Dopamin und Theobromin (3,7-Dimethylxanthin,
CHN,0,), eine dem Coffein sehr ahnliche Substanz aus der
Klasse der Methylxanthine. Obwohl diese Inhaltsstoffe nur
in geringen Konzentrationen im Kakao enthalten sind, geht
auf diese wohl die Feststellung ,Schokolade macht gltick-
lich” zurtick. Die gesundheitlichen Aspekte des Kakaokon-
sums sind bis heute nicht abschlieBend geklart und daher
weiterhin Gegenstand aktueller Forschungsar-
beiten. Trotzdem wurden in zahlreichen Ein-
zelstudien gesundheitsfordernde  Wirkungen
belegt, besonders fir Schokoladen mit einem
hohen Kakaoanteil (> 50 %). Diese positiven
Wirkungen reichen von der Verminderung von
Ablagerungen in GefaBen, Uber die Senkung
des LDL-Cholesterinspiegels, Forderung der
Hautfunktionen, Leistungssteigerung bis hin
zu einer Senkung des Blutdrucks.

Abbildung 3 zeigt ein Sortiment von Schoko-
ladentafeln mit verschiedenen Kakaogehalten.
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Polymorphie der Kakaobutter

Die Kakaobutter besteht chemisch vorwiegend aus Trigly-
ceriden verschiedener Fettsduren, hauptsachlich Palmitin-
saure, Stearinsaure, Olsdure und Linolsdure. Auf Grund der
ausgepragten Polymorphie der Kakaobutter sind sechs im
Temperaturbereich zwischen 17° C und 36 °C schmelzende
Kristallstrukturen bekannt. Fur die Herstellung von Schoko-
lade ist es wichtig, dass bei dem Erstarren flssiger Schoko-
ladenmasse vorwiegend das Polymorph V, die sogenannte
B-Modifikation gebildet wird. Das wird durch eine spezielle
Warmebehandlung, das sogenannte Temperieren, erreicht.
Dabei wird die Schokoladenmasse definiert abgekthlt und
anschlieBend wieder erwdrmt, um unerwdinschte, niedrig-
schmelzende Kristalle wieder zu schmelzen. Das Auffinden
der richtigen Temperatur ist hierbei schwierig, da bei Kakao-
butter die Bildung von Kristallisationskeimen sehr trage
erfolgt, das heiBt, dass der Kristallisationsprozess sehr lang-
sam verlauft und sich die Schokoladenmasse stark unter-
kthlen lasst, bevor die Kristallisation merklich einsetzt. Sind
jedoch nach dem Erwdrmen die niedrigschmelzenden Kris-
tallformen bereits geschmolzen, aber noch ausreichende
Mengen der hochschmelzenden Kristalle, der thermodyna-
misch stabilsten B-Modifikation, vorhanden, so dienen diese
gezielt als Impfkristalle fir die anschlieBende Abkuhlung. So
entsteht bei der erneuten Abkuhlung fast ausschlieBlich die
gewlnschte B-Modifikation.

Dieser Sachverhalt lasst sich leicht mit Hilfe der Differential
Scanning Calorimetry (DSC) nachvollziehen. In Abbildung
4 ist das Schmelzverhalten einer Schokolade (60 % Kakao-
gehalt) gezeigt. Die bei der Schokoladenherstellung gezielt
erzeugte B-Modifikation beginnt bei etwa 25 °C langsam

zu schmelzen und erreicht das Peakmaximum in der ersten
Aufheizung (rot) bei 33,2 °C. Wahrend der Abkuhlung (blau)
kann der Kristallisationsbeginn bei 22,7 °C als extrapolierter
Endset detektiert werden.

Ein Teil der Schmelze lasst sich jedoch bis auf etwa 15 °C
unterkihlen, bevor auch diese Anteile kristallisieren. Bei einer
Abkuhlrate von 5 K/min dauert es bei dieser Probe bis zum
Erreichen von etwa -5 °C, bis die Kristallisation abgeschlossen
ist. Aus der Peakform der Abkuhlkurve ist bereits ersichtlich,
dass — im Gegensatz zu der vorangegangenen industriel-
len Fertigung — durch die Abkuhlung in der DSC-Apparatur
mehrere bei niedrigeren Temperaturen schmelzende Modifi-
kationen der Kakaobutter entstanden sind. Belegt wird dies
auBerdem durch die Resultate der zweiten Aufheizkurve
(schwarz).

Die wahrend der AbkUhlung in der DSC-Apparatur ent-
standenen Modifikationen beginnen bereits bei knapp tber
10 °C zu schmelzen, was durch die endotherme Warmeto-
nung angezeigt wird. Das Schmelzen ist bereits bei 28 °C
abgeschlossen, bei einer Temperatur, bei der die urspriing-
liche Schokolade wahrend der ersten Aufheizung gerade
erst mit dem Schmelzen beginnt. Ein weiterer wichtiger
Befund wird durch die Integrale der Schmelz- und Kristal-
lisationsflachen geliefert. Diese sind proportional zu den
Umwandlungswarmen und liefern so ein MaB fir den Kris-
tallinitatsgrad der Probe. Fihren die kristallinen Anteile der
Probe in ihrem Ausgangszustand zu einer Schmelzenthal-
pie von 49,5 J/g (erste Aufheizung, rote Kurve), so ist in der
zweiten Aufheizung lediglich eine Schmelzenthalpie von
30,0 J/g detektiert worden (schwarze Kurve).
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4 Schmelz- und Kristallisationsverfahren einer Schokoladenprobe mit einem Kakaoanteil von 60 %, untersucht

mit Hilfe der DSC
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5 Ergebnisse verschiedener Kristallisationsversuche mittels Temperierung einer Schokoladenprobe

mit einem Kakaoanteil von 60 %

Das entspricht dem Kristallinitdtsgrad, der wahrend der
AbkuUhlkurve erreicht werden konnte (vgl. Abkhlkurve, blau).
Das bedeutet nicht nur, dass wahrend der Abkuhlung in der
DSC-Apparatur bei einer linearen AbkUhlrate von 5 K/min
andere niedrigschmelzende Modifikationen entstanden sind
als bei der urspriinglichen Herstellung der Schokolade, son-
dern auch, dass sich der Kristallinitdtsgrad merklich verringert
hat. Das belegt wiederum, dass, wie oben ausgefihrt, fur die
gezielte Erzeugung eines hohen Anteils an hochschmelzen-
der B-Modifikation eine spezielle Temperaturbehandlung not-
wendig ist.

fur eine Reihe von Temperversuchen. Mit Kristallisationsver-
such 1 ist dabei das Ergebnis aus einer linearen Abkuhlrate von
5 K/min beschrieben. Die Versuche 2 bis 5 variieren die Aus-
lagerungstemperatur (1) sowie die Temperatur, bei der die
Kristallisationskeime der unerwinschten Polymorphie wie-
der geschmolzen werden (2). Kristallisationsversuch 5 zeigt
gegentber der linearen Abkihlung eine deutliche Zunahme
der Kristallinitat. Dies konnte durch eine Temperierung der
Probe von 10 Minuten bei 14 °C und einer anschlieBenden
Erwarmung auf 30 °C erreicht werden. Das zugehorige Tem-
peraturprogramm ist in Abbildung 6 gezeigt.

Variation des Kristallinitdatsgrads

von Schokolade durch Tem- Temp. I°C

perierung 0 40°C /5 min 40°C
In der industriellen Fertigung von % 30°C (2)

Schokolade wird die flissige Scho-

koladenmasse einer mechanischen 20

und thermischen Behandlung unter-

zogen, um gezielt die gewlnschte 10 14°C /10 min (1)

hochschmelzende B-Modifikation zu

erhalten und die Kristallisation der 0

Ubrigen Kakaobuttermodifikationen

zu unterdriicken. Teilweise gelingt die -10

Simulation einer solchen Behandlung

auch innerhalb der DSC-Apparatur, 20 2075 min
jedoch verstandlicherweise ohne die 0 20 40 60 80 100 120

Time / min

mechanische Komponente. Abbil-
dung 5 zeigt die Veranderung der
Schmelzpeakflachenanteile oberhalb
von 20 °C und oberhalb von 24 °C
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6 Temperaturprogramm des Kristallisationsversuchs 5 (vgl.Abbildung 5)
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7 Zusammenhang zwischen Schmelzenthalpie und Kakaogehalt fur verschiedene Schokoladen-

proben

Zusammenhang zwischen Kakaogehalt und Schmelz-
enthalpie

Untersucht man Schokoladen mit verschiedenen Kakao-
gehalten, so erkennt man einen weitgehend linearen Zusam-
menhang. Mit steigendem Kakaogehalt nimmt die Menge an
kristalliner Kakaobutter zu und somit auch die zum Schmel-
zen notwendige Energie. Die Schmelzenthalpie kann aus
der Peakflache der ersten Aufheizung direkt ermittelt wer-
den. Die Auftragung von nominellem Kakaogehalt und der
detektierten Schmelzenthalpie ergibt einen linearen Zusam-
menhang, der in Abbildung 7 dargestellt ist. Die ange-
gebenen Werte stellen Mittelwerte von

bei der jeweiligen Temperatur noch fest ist und wie viel bereits
flissig vorliegt. Diese Information ist auch als Solid Fat Index
(SFI) bekannt. Eine solche Aussage ist leicht zuganglich, wenn
die Peakflache auf 100 % normiert wird und der Verlauf als
Flachenintegral dargestellt wird. Eine solche Auftragung ist
in Abbildung 8 fur alle untersuchten Schokoladenproben
gezeigt. So lasst sich einerseits direkt ablesen, bei welcher
Temperatur genau die Hélfte des jeweiligen Fettanteils noch
fest vorliegt, und es ist andererseits leicht abzutragen, wel-
cher Anteil des in der jeweiligen Probe enthaltenen Fetts bei
einer bestimmten Temperatur (hier 30 °C) bereits geschmol-
zen ist.

jeweils funf Messungen dar. Die ange-
gebenen Fehlerbalken geben nicht die Integral %
eigentlichen Messfehler an, sondern ver- o0
anschaulichen lediglich, dass dieser lineare B8ICEOR T
. . . 33.3°C,50.0 % /N
Zusammenhang mit einer Korrelation von 80 532°C. 50.0% i
o . .2°C,50.0 % /oy '/
+3 % gilt. 32.6°C,50.0% Ny
60 5 ////
32.2°C,50.0 % / / /

Da mit Hilfe der Flache des Schmelzpeaks 304°C 5009% # 30.0°C, 44.4 %

. 40 ' 7o) 30.0°C, 213 %
das Schmelzverhalten der verschiedenen Va7

) o 7 30.0°C,20.0 %

Schokoladenproben nicht nur quantifiziert % - %/5//, 30.0°C, 16.4 %
werden kann, sondern aus der Lage und der 7 /f 30.0°C, 14.5%

a - .~ 30.0°C, 11.7 %
Peakform auch der Temperaturbereich und 0 e e
der Schmelzverlauf hervorgeht, ist es mog- 10 15 20 25 30 35 40 45
. R a 9 o Temperature /°C
lich, fur jede Probe individuell anzugeben,

wie viel des enthaltenen Fetts (Kakaobutter)
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8 \Verlauf der Schmelzenthalpie fir verschiedene Schokoladenproben
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Neben den hier exemplarisch gezeigten Mdglichkeiten der
Untersuchung des Schmelz- und Kristallisationsverhalten
von Schokolade finden sich in der Literatur zahlreiche wei-
tere Beispiele, die den Informationsgewinn von DSC-Messer-
gebnissen unterstreichen. Cammenga et al. beschreiben den
Nutzen der Differential Scanning Calorimetry fur StBwaren
im Allgemeinen. In der Regel machen Zucker und Zuckeraus-
tauschstoffe den gréBten Massenanteil solcher Produkte aus
und messbare Eigenschaften, wie die Glastibergangstempe-
ratur, Kristallinitat, Schmelztemperatur und Phasenumwand-
lungsenthalpien, um hier nur einige zu nennen, haben einen
maBgeblichen Einfluss auf die physikochemischen und tech-
nolgischen Eigenschaften sowie die Lagerstabilitat [1].

In einer ganzen Serie von Arbeiten beschreiben Ziegleder
et al. die Langzeitstabilitat [2] sowie die Fettreifbildung von
Schokoladen [3].

Chapman et al. [4] sowie Merken et al. [5] widmen sich in
ihren Arbeiten der Polymorphie und der Verarbeitbarkeit von
Schokoladen, wohingegen Tscheuschner et al. [6] und Zieg-
leder et al. [7] zahlreiche Untersuchungen zu den Abkuhl-
bedingungen und der Kristallisation von Schokoladen und
Schokoladenmassen durchgefihrt haben.

Zusammenfassung

Die Kakaobutter kristallisiert in sechs verschiedenen Kris-
tallstrukturen (Polymorphie), wovon eine, die sogenannte
B-Modifikation, bei der Schokoladenproduktion bevorzugt
gebildet werden sollte. Dazu ist ein spezielles Verfahren zur
Temperaturbehandlung nétig, das sogenannte Temperieren.
Mit Hilfe der DSC lassen sich nicht nur die Schmelztemperatu-
ren der Kakaobutter bestimmen, die eine Aussage Uber die bei
der Fertigung gebildeten Modifikationen liefern, sondern es
ist dartiber hinaus auch die Umwandlungsenthalpie (Schmelz-
enthalpie) zuganglich, die eine Quantifizierung der kristallinen
Anteile der Kakaobutter erlaubt. Durch die Untersuchung von
Schokoladen mit Kakaoanteilen zwischen 32 % und 99 %
konnte belegt werden, dass ein weitgehend linearer Zusam-
menhang zwischen dem angegebenen Kakaogehalt und der
mit Hilfe der DSC ermittelten Schmelzenthalpie besteht. Fer-
ner wurde gezeigt, dass es auch maoglich ist, den Einfluss
des Temperierens auf die Quantitat und die Unterscheidung
der einzelnen kristallinen Modifikationen der Kakaobutter
zu untersuchen. Die Abklhlgeschwindigkeit in Verbindung
mit Isothermphasen und eventuell anschlieBendem kurzzei-
tigem Wiedererwdrmen der Schokoladenmasse beeinflusst
den resultierenden Kristallinitatsgrad. Somit besteht durch
die Variabilitat der Temperaturfihrung innerhalb der DSC-
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Analytik die Moglichkeit, das Temperieren der Schokoladen-
masse in der Produktion nachzustellen. Neben der flexiblen
Temperaturfihrung der Messprogramme einer DSC Unter-
suchung ergeben sich durch die Aussagekraft der Resultate
weitere zahlreiche Mdglichkeiten, die Wareneingangs-
kontrolle, die Produktionsiiberwachung oder auch die
Qualitatskontrolle der Schokoladenproduktion mit Hilfe der
Differential Scanning Calorimetry (DSC) abzusichern.
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