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CAFFEINE IN CITRUS FLOWERS CORRELATED
WITH CAFFEINE CONTENT OF CITRUS HONEYS

SUMMARY

Twenty-five samples of different species of
citrus flowers (orange, lemon, grapefruit,
tangerine, mandarin, mandarin-like and two
hybrids) were tested for caffeine content.
Although caffeine was found in all samples,
the high variability in content within the
samples did not allow a precise distinction to
be made between the species. Caffeine con-
centration ranged from 4.61 mg/kg dry mat-
ter in a grapefruit sample (cv. “Star Ruby”) to
30.92 mg/kgin a tangerine sample (cv. “Clem-
entine di Nules”). The presence of the alka-
loid confirms that caffeine found in orange
and citrus honeys probably comes from
flowers and is transferred to the honey by
bees. However, the results of this study do
not permit the origin of orange and citrus
honeys to be determined from their caffeine
content.

RIASSUNTO

Venticinque campioni di fiori di agrumi di
diversa specie (arancio, limone, pompelmo,
tangerino, mandarino e mandarino-simili, piu
due ibridi) e varieta, sono stati analizzati per la
determinazione della caffeina. I risultati otte-
nuti hanno messo in evidenza la presenza
delfalcaloide in tutte le specie esaminate, con
valori incostanti che non fanno intravedere
nette discriminazioni tra le citate specie. Le
concentrazioni riscontrate, riferite alla sostan-
Za secca, variano da un minimo di 4,61 mg/kg
diun campione di pompelmo (cv. “Star Ruby"),
a un massimo di 30,92 di uno di tangerino (cv.
“Clementine di Nules™). Il contenuto della caf-

feina conferma la probabile provenienza na-
turale di questo alcaloide ritrovato nei mieli di
“Arancio” e di “Agrumi”, (individuato nelle
fioriture di queste piante, dai qualiil composto
passerebbe nel prodotto durante l'attivita
delle api), ma non consente di determinare
I'origine dei mieli nell'ambito del genere Ci-
trus.

INTRODUZIONE

In un precedente studio (1) era
stata messa in evidenza la presenza
della caffeina nei mieli di “Arancio” e
di “Agrumi” (che costituiscono i due
classici prodotti derivati dal genere
Citrus) e la sua assenza in quelli origi-
nati da diverse famiglie botaniche;
Iindagine era stata effettuata pren-
dendo in considerazione il quadro
completo delle numerose tipologie di
miele prodotte in Sardegna. L'esi-
stenza della sostanza era stata gia
segnalata in mieli della stessa cate-
goria ma di diversa provenienza geo-
grafica (2, 3). In virtu di cio, la ricerca
della caffeina era stata proposta per
il controllo di questi specifici prodotti,
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utilizzando allo scopo il composto
quale “marcatore” della loro origine
botanica.

E stato inoltre rilevato (2, 1.c) che la
presenza della sostanza in questi mieli
e giustificata dall’esistenza della stessa
nei fiori di arancio, come messo in evi-
denza su alcuni di questi fiori allo stato
SEeCco reperiti in erboristeria. Da questi
la caffeina verrebbe quindi trasferita
nel miele dalle api.

La letteratura sulla genesi dell'alca-
loide in questi organi, se si eccettuano
i citati lavori, é risultata priva di infor-
mazioni; I'indagine bibliografica in tale
senso ha mostrato che la presenza
della caffeina non € mai stata segnala-
ta in piante della famiglia delle Ruta-
cee, alle quali gli agrumi appartengo-
no.

Nel primo studio menzionato la caf-
feina era stata riscontrata in modo net-
to e in quantita superiore nei mieli
qualificati di arancio rispetto a quelli
generici di agrumi, per cui era stato
ipotizzato che il suo tenore fosse in
qualche modo da mettere in relazione
alla specie botanica, presupponendo
una scalarita di contenuto nell’ambito
del genere Citrus.

Si é ritenuto cosi opportuno effettua-
re la verifica di tale ipotesi tramite uno
studio orientato, da eseguire sugli orga-
ni fiorali di queste piante.

Pertanto, scopo precipuo del presen-
te lavoro € di fornire una panoramica
deirisultati riguardanti le concentrazio-
ni dell'alcaloide discusso, presente ne-
gli organi fiorali degli agrumi, con l'in-
tento prioritario di mettere in evidenza
eventuali differenze tra le diverse spe-
cie.
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Tabella 1 - Concentrazione di caffeina nei fiori di agrumi (mg/kg) e percentuali di umidita e

sostanza secca.

Specie Vorieta Sul secco Sul fresco Umidita Sost. secca
Arancio Salustiana 16,18 2,36 85,42 14,58
Arancio Valencio 14,82 241 83,75 16,25
Arancio Bonanza 20,93 293 86,01 13,99
Arancio Tarocco 7,04 0,82 88,35 11,65
Arancio Navelina 10,73 1,56 85,42 14,58
Arancio Thomson 9,16 1,27 86,15 13,85
Limone F.S. Teresa 13,94 213 84,68 15,32
Limone di Massa 16,50 233 85,86 14,14
Limone Eureka 12,32 1,78 85,52 14,48
Limone Lishon 14,52 217 85,01 14,99
Limone Verna 129 1,04 85,76 14,24
Satsuma Miho n. 85,14 14,86
Satsuma Okitsu nr. 85,32 14,68
Satsuma Miyagawa 12,09 18 85,08 14,92
Pompelmo Red Blush 781 1,24 84,12 15,88
Pompelmo Star Ruby 461 078 83,16 16,84
Pompelmo M. Seedless 21,94 34 84,30 15,70
Tangerino C. Monreal 27,75 420 84,85 15,15
Tangerino C. di Nules 30,92 4,69 84,83 1517
Tangerino Fortune n.r. 84,2 1579
Tangerino C. Oroval 13,10 215 8357 16,43
Mandarino T.di Gaculli 2877 483 83,20 16,80
Mandarino Avana 9,66 1,39 85,56 14,44
Ibrido Tang. Nova nr. 85,88 1412
Ibrido Oroblanco 28,98 395 86,38 13,62
MATERIALI E METODI stiana’, “Valencia,” “Bonanza”, “Taroc-

Sono stati presi in esame 25 cam-
pioni di fiori di agrumi di diverse spe-
cie e varieta, raccolti nella prima de-
cade di aprile 1996, in agro di Orista-
no, presso l'azienda sperimentale
dell'lstituto per la Fisiologia della Ma-
turazione e della Conservazione del
Frutto delie Specie Arboree Mediter-
ranee del CNR. Gli esemplari erano
Cosi costituiti: sei di arancio dolce:
Citrus sinensis (L.) Osbeck (cv. “Salu-

co”, “Navelina”, “Thomson™); cinque di
limone (cv. “Femminello di Santa Te-
resa”, Limone “di Massa”, “Eureka’,
“Lisbon”, “Verna"); tre di Satsuma (cv.
“Miho”, “Okitsu”, “Miyagawa"); tre di
pompelmo (cv. “Red Blush”, “Star
Ruby"”, “Marsh Seedless”) oltre I'ibrido
“Oroblanco”; quattro di tangerino (cv.
“Clementine Monreal”, “Clementine di
Nules”, “Fortune”, “Clementine Oro-
val”); due mandarini mediterranei
(“Tardivo di Ciaculli” e “Avana”) e il

tangelo “Nova” (Ibrido di Clementine
X Tangelo Orlando).

[ campioni di circa 50 g di fiori integr:
SONO stati essiccati su capsula tarata in
stufa, alla temperatura di 105°C fino a
peso costante per la determinazione
del'umidita e, per differenza a cento,
della sostanza secca.

L'estrazione della caffeina & stata
effettuata su 2 g di fiori secchi preleva-
ti dalla massa resa uniforme previa
macinazione. A questi sono stati ag-
giunti 50 mL di acetato di etile omoge-
neizzando all’Ultraturrax per 5 minuti
a 9.000 giri; la parte solida & stata
separata tramite filtrazione con filtro
Watman n. 43, lavando piu volte il
filtro con acetato di etile fino a rag-
giungere una quantita di filtrato pari a
circa 100 mL. Questo € stato portato a
secco in Rotavapor a 35°C, ripreso con
4 mL di metanolo e filtrato con mem-
brana da 0,22 um. L'estratto purificato
€ stato analizzato in HPLC con la stessa
strumentazione (Cromatografo liquido
Hewlett-Packard 1050 corredato con
rivelatore HP 1050 DAD), secondo i
dettagli gia previsti in un precedente
lavoro (1, I.c.), riassunti brevemente di
seguito: colonna LiChrospher 100 RP-
18; gradiente lineare da 0 a 50% di B in
25 min, con A = HPO, 10° M e B =
Acetonitrile; quantificazione median-
te curva di calibrazione a livello multi-
plo (S.E), utilizzando uno standard di
caffeina pura (Sigma), lunghezza d’on-
da 205 nm.

Di ogni campione, analizzato in dop-
pio, viene riportato il valore medio.

RISULTATI E DISCUSSIONE

La tab. 1 fornisce il quadro della
situazione riscontrata. Il primo dato di
rilievo é rappresentato dalla presenza
della sostanza nei fiori di tutte le specie
considerate ad eccezione dell'ibrido
Clementine X Tangelo Orlando. In parti-
colare e stata riscontrata in tutti i cam-
pioni difiori di arancio, limone, pompel-
mo e nei due campioni di mandarino,
mentre non é stata individuata in un
campione su quattro di tangerino (cv
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‘Fortune”) e in due su tre di Satsuma (cv.
‘Miho” e “Okitsu”). Le concentrazioni
crovate - riferite alla sostanza secca -
;0no risultate piuttosto incostanti e
;ariano, per tutti i campioni, da un
ninimo di 4,61 di un campione di pom-
elmo (cv “Star Ruby”) a un massimo di
0,92 mg/kg di uno di tangerino (cv
Zlementine di Nules”). Ad esclusione
«ei dati forniti dal Satsuma, non si nota-
-0 differenze significative tra le diverse
pecie, mentre si rilevano consistenti
“ifferenziazioni dovute alle varieta. In
;uesto senso i risultati, evidenziati su
:n solo campione per cultivar, non con-
‘ariscono pero attendibilita statistica ai
.ati ottenuti.
Le concentrazioni maggiori sono sta-
ariscontrate nelle cv. “Bonanza” (aran-
"0}, limone “di Massa”, “Marsh Seed-
'2ss” (pompelmo), “Clementine di Mon-
eal” e “Clementine di Nules” (tangeri-
10) e “Tardivo di Ciaculli” (mandarino).

La concentrazione dell'alcaloide in
:same contenuto nei mieli derivati da
fiori di agrumi sembra conseguente-
mente prescindere dalla specie di origi-
ne; i risultati ottenuti mostrano infatti
che i tenori della sostanza riscontrati
aei diversi organi fiorali esaminati non
appaiono correlati a questa specificita.
{i0 & vero se il trasferimento della caf-
‘eina operato dalle api dipende solo dal
contenuto del composto in questi orga-
ni @ non piuttosto da altri fattori, quali
ad esempio la conformazione degli or-
gani fiorali delle diverse specie e la
posizione dei nettari che potrebbero
incidere sul contenuto di caffeina, faci-
litando od ostacolando il lavoro delle
api.

Vainoltrerilevato che se, come sem-
bra rilevarsi, la concentrazione della
caffeina nei mieli & legata a quella
presente negli organi fiorali, viene con-
traddetto quanto gia ipotizzato in pre-
Cedenza (1, l.c) in merito alle maggiori
quantita di caffeina riscontrate nei mie-
li di “Arancio” rispetto a quelli generici
di“Agrumi”; escludendo la correlazione
con la specie di origine; tali differenze
riscontrate sarebbero percio legate piu
che altro a semplice casualita.

Tuttavia, al di la della situazione rile-

vata, risulta interessante la conferma
dell'esistenza della caffeina negli orga-
ni fiorali di questo genere botanico, che
giustifica la presenza dell'alcaloide nei
mieli di agrumi.

In questa nota sono state tabulate
anche le concentrazioni di caffeina nei
fiori allo stato fresco ed i loro tenori di
umidita e di sostanza secca, utili per
interpretare i rapporti quantitativi del-
I'alcaloide tra fiori e miele. In proposito si
rileva, per esempio, che le concentrazio-
ni della sostanza sul “tal quale” sono
simili a quelle riscontrate sui mieli (1-5
mg/kg). Non disponendo perd di notizie
sulla reale localizzazione della caffeina
negli organi fiorali del genere Citrus (fat-
to che meriterebbe uno studio appro-
fondito, sul nettario o direttamente sul
nettare dove verosimilmente si origina
l'alcaloide), né suilivelli di presenza nelle
diverse parti del fiore, appare difficile
pervenire a considerazioni conclusive,
che pertanto lasciano ai dati ottenuti
interesse di carattere generale.

* kK

La presenza della caffeina nei mieli e
nei fiori di agrumi puo costituire un
particolare motivo di interesse se si
considerano gli eventuali risvolti relati-
vamente all'uso “erboristico” di questi
prodotti.

A tale scopo i fiori si utilizzano in
infuso/tisana (4, 5), idrolato (6), sciroppo
(7). Vengono impiegati in fitoterapia ed
erboristeria salutistica, in fitocosmesi,
in profumeria, aromatizzazione, fitoali-
murgia: i fiori possono essere consuma-
ti fritti (5) e I'infuso come rinfrescante-
dissetante estivo (8).

Limitatamente al primo punto gli usi
sono molteplici: “calmante-sedativo-
distensivo-tonico nervino” negli stati
nervosi, nelle palpitazioni e neil'affati-
camento (9); “antispasmodico cardiaco”
in caso di convulsioni e palpitazioni
cardiache (4, 8, 9); “antidepressivo” ne-
gli stati depressivi 0 angosciosi e di
affaticamento (10); “ipotensivo” nel-
l'ipertensione e nelle emicranie (8, 9);
“tonico gastrico” nelle digestioni difficili
e nelle aerofagie (7); “pettorale” nelle
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bronchiti e nelle inflammazioni petto-
rali e durante i raffreddori (11).

Per quanto riguarda le azioni farma-
cologiche della caffeina somministra-
ta in dosi terapeutiche, alcune sem-
brano in contrasto con le suddette
proprieta dei derivati fiorali, altre inve-
ce mostrano analogie a cui pud non
essere estranea la presenza in essi
della sostanza. Delle azioni della caffe-
ina si citano: quella stimolante sul si-
stema nervoso centrale a cui é legato
tra gli altri 'aumento del lavoro intel-
lettuale, la riduzione dell’affaticabilita
dei muscoli, I'azione positiva sull'ap-
parato circolatorio e respiratorio, quel-
la diuretica e quella sulla secrezione
gastrica (12, 13).
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