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酵素法に よ る香気成分 の 配糖化

北 尾 悟

　非糖部分 （ア グ リ コ ソ ）と糖が縮合した化合物で ある

配糖体の 研究開発は ，1990年代に 入 っ て か ら活発化して

きた．天然 ， 特に植物中で の 配糖体 の 存在 は ，毒性物質 ，

不安定物質 ・揮発性物質 ， 疎水性物質が，それぞれ無毒

化 ， 安定化 ， 水溶化され た状態で 存在 して い る こ とを意

味する ．この こ とは ， 配糖化が生理活性物質 の すぐれた

誘導化方法で ある こ とを示唆 して い る，

　配糖化反応に は 大別 して化学合成法と酵素法がある

が，酵素法は安価な糖供与体を利用で き，温和な条件で

位置 ・立体特異的 に単一反応で配糖化で きる とい う利点

があ る．配糖化 の 事例 で
一番有名な もの と して ， L一ア ス

コ ル ビ ソ 酸 （AsA ）が 挙げ られ る．　 AsA の C −2 に グル コ

シ ル 基が導入 された配糖体は ，熱や 酸化 に 対 して安定で ，

生体内で酵素に よ っ て 分解 され AsA と し て の生理活性

を発揮し，化粧品 の 分野 に お い て使われ て い る．柑橘類

の皮や実に 含 まれ てい る フ ラ ボ ノ イ ド配糖体で ある ヘ ス

ペ リ ジ ソ も酵素法 に よ りグル コ シ ル 基が導入され ， み か

ん缶詰や オ レ ン ジ果汁飲料中の ヘ ス ペ リジ ソ の沈殿抑制

効果が見 い だされ て い る．また，ア ル ブ チ ン
， α

一ア ル ブ

チ ン ，コ ウ ジ酸，カ テ キ ン 類など フ ェ ノ ール 化合物の 配

糖化の 例 に は 枚挙 に い と まが な い ．こ の よ うな状況 の な

か ，香気成分の 配糖化の 報告例が最近増えて きた ．

　 フ
ェ ノ

ール 性水酸基を有する ハ イ ドロ キ シ フ ラ ノ ソ に

は，醸造食品 で ある醤油や味嗜の 香気成分と して 知られ

て い る 2（or 　5）
−ethyl4 −hydroxy−5（or 　2）−methyl −3（2H）−fUra−

none （EHMF ）や 4−hydroxy−2，5−dimethyl−3（2H）−furanone

（HDMF ）な どがある．こ れらの化合物は マ ウス の 前 胃

の 腫瘍を抑制する こ とが認め られ て い る．また，種 々 の

抗酸化作用や抗白内障効果も有し，調べ られた ハ イ ドロ

キ シ フ ラ ノ ン 化合物の な か で は HDMF が最 も抗白内障

効果 が強い と され て お り ， 薬剤と して の 可能性が 示 され

た．しか しなが ら，
こ れらは揮発性で 不安定で あ り，特

le　EHMF は常温で粘稠な シ ロ
ッ

プ状で 取 り扱い に くい

性質がある，そこ で ス ク ロ ース ホ ス ホ リ ラ
ーゼ の 糖転移

作用 に よ り安価な ス ク ロ ース か ら こ れ らの 化合物の 水酸

基に グ ル コ シ ル 基 を導入す る こ とが試み られた ．1＞反応

に 用 い られ た ハイ ドロ キ シ フ ラ ノ ン の 約45％が配糖体 と

して 合成 され，得られた フ ラ ノ ン 配糖体は い ずれ も安定

で無臭白色粉末 の 性状 をもつ こ とが示 され た．EHMF

は糖を導入す る こ とに よ りシ ッ
ロ ブか ら粉末状に 変化 し

た こ とは興味深い 知 見で あ る．これ ら配糖体は抗酸化能

を示さな い が ，豚小腸 ア セ ト ソ パ ウ ダー
に よ り分解を受

け抗酸化能を示す こ とも明 らか とな り， 安定な薬剤と し

て の 前駆体開発が加速化する こ とが期待され る．
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　芳香族ア ル コ
ー

ル お よび モ ノ テ ル ペ ン ア ル コ ール も配

糖化が されて い る．こ れ らは香水 ， 化粧品 ， 菓子 ， 飲料

な どの 香料 として用い られて い る が ， 難水溶性 で揮発性

の た め用途が限られて い る．また こ れ らア ル コ
ール は植

物体内で遊離型な い しは 配糖体として存在 し，後者は 開

花時 に グ リ コ シ ダ ーゼ の 作用 に よ り，また は ，熱分解に

よ りア グ リ コ ソ の ア ル コ ール を放出して 香気を呈する こ

とが知 られて い る，パ ラ の 香 りの 主要成分で ある フ ェ ネ

チ ル ア ル コ ール は，別名 「ロ
ーズ P」とも呼ぼれ ，

フ ロ ー

ラ ル ロ
ーズ系香料 で は 欠 くこ との で きな い もの で，その

生産量 は 合成香料中最大である．こ の フ ェ ネチ ル ア ル

コ
ール に ラ ク トース を糖供与体として 大腸菌 β一ガ ラ ク

トシ ダ ーゼ に よ る配糖化反応が行われ ，キ ロ グ ラ ム ス

ケ
ー

ル で フ ェネチ ル ア ル コ ール 配糖体を調製する こ とに

成功 して い る．2）各種配糖体水溶液に バ ラ の 切 り花 を入

れ
一

晩放置後 ， 花の部分 の 香気成分を測定 し芳香増強効

果を調べ た結果，得られた配糖体 （β一ガ ラ ク トサ イ ド）

は 非常に 高い 植物芳香増強効果が示され ， 同濃度の α
一

グル コ サ イ ドの約30倍効果が高か っ た．こ れは，植物体

内で は α ア ノ マ
ー

よ りβア ノ マ
ー

を認識する加水分解

酵素活挫が強い こ と， β一グル コ シ ダーゼ にux 　p一ガ ラ ク

トシ ダーゼ 活性を併せ持つ ア イ ソ ザイ ム の 存在が知られ

て い る こ とに よ る もの と推察され る．

　 テ ル ペ ソ 系 ア ル コ
ー

ル で ある 1一メ ソ トール は，ペ パ ー

ミ ソ ト特有の 清涼味をもつ 香料で ，食品 ・医薬品 ・化粧

品 ・煙草な ど広く用い られ て い る．こ の 化合物も昇華し

やす く難水溶性 で あるた め配糖化が試み られて い る．元

来ペ パ ー
ミ ン トの 葉 に β一グ ル コ サ イ ドと して存在 して

い るが，α
一グル コ サ イ ドよ り甘味が低くわずか に 苦味も

ある．そ こ で，α
一グル コ シ ダーゼ活性を有す るキ サ ソ ト

モ ナ ス 属の 凍結乾燥菌体を用 い て 配糖化が行わ れ た ．S）

反応経過 と と もに ，α
一グル コ サ イ ドが結晶化 して沈殿 し，

48時間後で は用い た 1一メ ン トール の 99％以上 が 配糖化 し

て い る．生成 した配糖体が結晶化 に よ り反応系外へ 移行

したため ，高い 収率が得られた と思われ る．

　 こ の よ うに 配糖体は ， 食品 ・医薬 ・化成品 ・化粧品な

どの素材ある い は リード化含物と して 有望 と思われ る．

配糖化酵素の 反応特性や生産技術な ど，今後ますます研

究開発の 進展が期待される．
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