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　1． 緒　言

　調理 の 手法 は さ ま ざま で あ るが，特 に 加熱は最 も重要

な手段 で あ り， そ の対象 は，ほ とん ど全て の 食 品 に お よ

ぶ 。ま た 加熱手段も焼 く， オーヅン 加熱，煮る ， 揚げる

など，多岐に わ た っ て い る 。 従 っ て ，こ れ ら全 て を網羅

した総説を限られた 紙面 で ま とめ る こ とは 到底不 可 能 で

ある が ， 最近 の 加熱香気の研究が指向す る とこ ろを み る

と ， 自ら 霍 とめ の 方向が整理出来 る と思わ れ る 。

　そ の ひ とつ は ， 食物 の 香 りを ， 栄養素 の 二 次情報とし

て 我 々 が利用 し て い ると い う考え方 で あ る 。
エ ネ ル ギー

源 とし て 利用す る 「で ん ぷ ん 」 は 無味 ・無臭で あ る が，

酵素的ある い は 非酵素的に 加 水 分解 され，マ ル ト ース ，

グ ル コ ース の よ うな甘味物質 となる 。 味は 高分子栄養素

の
一次構報で ある 。 さ らに糖が ア ミ ノ 酸などの 共存で 加

熱さ れ る と い わ ゆ る加熱香気が生成す る 。 こ れに よ っ て

我々 は 経験 と照 らし 合わ せ て ， 食品素材を 口 に 入 れる 前

に そ の 構成成分を全体 とし て推定す る こ とが 出来る 。 糖

の ば い 焼香 気 と して 最初 に 生成 し て 来 る揮発牲物質を我

々 は 甘い コ ゲ臭 と表現す るが ， 原因物質と操作過程を如

実に 示 し て い る の で は な い か 。 こ うし て 加熱香気 の 形成

は ， 食 品構成成分 の 相 互作用とし て 取 り扱わ れ る ように

な っ た 。
こ の 観点か らすれ ば ， 香 りを生成する 原因物質

か ら分類する こ とに よ り加熱香気を整理 す る こ とが 出来

よ う。

　 第二 の 方向は ， 分析技術特に 機器 分析の 発達 に よ り，

加熱香気成分の データ が 膨大 に 蓄積 さ れ つ つ あ る こ と で

あろう。 その 結果 ， 食品 の 加熱香気は ， 特殊なもの を 除

　くと，ひ とつ の 化合物で その 香気を代表する こ とは む し

　ろ少な く，似 た化合物が，各種 の 食 品 香 気 に繰 り返 し現

　わ れ る 。 従 っ て化学的特性毎 に ， 香気成 分を分類すれ ば

　それ らの 量的関係か ら， 様ざ まな 香 りを説開す る こ と も

可能とな ろ う。 また各種食品の 加熱香気形成を ・共通す

る化学反応 とし て 説明 す る こ とも可能に な る。

　本書で は ，第一
の 立場を基本 とし て ，各項 目を 立て て

説明す る と共に ， そ の 香気特性を具体的 に 議論す る場合

trこex ， な る べ く，化学的属性を共通す る 化合物を と り上

げるこ と と した 。 なお研究例は ， 我 々 研究室で 行なわれ

た もの か ， それ ら と関係深 い もの か ら選 ん だ 。

　加熱香気 の 研究は ，
い わゆ る 「食品成分 の 相互作用」

の
一環と して ，

ア ミ ノ ・カ ル ボ ニ ル 反応 （Maillard反応）

の 立場 か ら 行なわれ る こ とが多い 。
Maillard 反応 に っ

い て 行な わ れた 国際 シ ン ポ ジ ウ ム の 成熟 ま ・ それぞれ成

書 と して 出版されて い る
1−3）

。 また 食品の 香気として ，

We   ann 　symposium の 名 で呼ば れ る 国際 シ ン ポ ジ ウ

ム も内容 の 評伽 塙 い
・
一
・・

。
こ れらの うち に 力囃 香気に

関する睡 な報知 ミ多くあ る・あわ せ て 参照 された い ・

　な お ，
「調理科学 」 に は ， 倉田

7） の 「含硫 ア ミ ノ 酸 と

食品の 加熱香気」とい う優れ た 総説 が ， 既 に 掲載 さ れ て

い る 。

　加熱香気 の 化学的研究 は ，モ デ ル 系を用 い て ・比較的

簡単な系 で の 香気形成を議論して い る の がほ とん どで あ

る が，それ で も生成す る揮発性化合物は 夢ド常 に 多い ・ま

して 不均
一系の 多成分 で 構成 さ れ る食品そ の もの を対象

に した 場合 ， 正 確な形成機構を立証す る こ とは ，ほ とん

ど不 可 能で あ る。 しか し本書で は ， 単純なモ デ ル 系を と

　り上げる場合で も，そ の 背後にある ， 食品や調理 条件を

考慮 して述べ る こ と と した い 。

＊　お 茶の 水女子大学

2

　2．単糖類 の 炭素骨格 を保持 した加熱香気成分

1953年 J．・E．・H 。dg… は ， 非酵素的褐色反応を・様 々

なモ デ ル 系の 反応 とそ の 結果か ら総舎 し ， 今日で もよ く

引用 され る ひ とつ の 反応ス キ ーム を提出 した。図 1 に 尓

す様 に ，そ の 主な反応は ， 糖の ア ル デ ヒ ド基 と ア ミ ノ 酸

な ど の ア ミ ノ 基を有す る化合物の 間で ，Schiff　tn基 の 形

成 に 姶 ま り，反 応 性の 高い エ ナ ミ ノ
ール ・エ ン ジ オ

ール

（156）
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（図 2）

　　　 　　　　 　　　 　　　　 　　　　 　　　 　　　　 　 ア マ ドリ中間体
＊

　こ こ で の H −，− OH の結合 は立 体異性 を表現す る もの で は な い 。

　　　　　　 図 1． ア ミ ノーカ ル ボ 昌 ル 反 応の 初期反応
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図 2．単糖か ら甘い コ ゲ臭を 示す揮発性物質 の 形成

の 生成 ， さ らに脱ア ミ ノ に よる ア マ ド リ転位型 の 中間体

を申心 と し て ， 以後重合 ， 縮合 ， 分解反応 に よ り様ざ

まな 着色物質 （メ ラ ノ イ ジ ン ，高分子化） と香気成分
（Browned　 fiav。r，低分子化） が 形成 され る とす る もの

　 　 　 0

。s，ゆ
゜H

3−hydr。xy −5−

methy1
−4H −

Pアran
−4−one

（ア ロ マ ル トール ）

　 H3C 　　 OH

i｛3CUO 。

4，5−dimethyl−
3−hydroxy−2〔511＞−
furanone

（ソトロ ン ）

で あ る 。 香気成分 の 形成に つ い て は，後に こ の ス キ ーム

に よ る 生成が さ らに 詳細 に 論 じ られ た
9・10 ）

。

　褐変反応 に お け る ， よ り詳細 な研究 の 結果 ， 必ず し も

こ の 様 な 中間体を経過しな くと も褐変反応物が形成 され

（157 ） 3
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る こ とが 示 されて い る が
n ）

， 今日なお こ の ス キ マ
ム が 教

科翻 綬 け 入 2・ 62L て
・
い るめは純

一N 齢 に よる化

学的 に 不安定な中間体の撥造を ， 聯水，ケ 昏・．エ ノ
ール

難 化湘 合とい 。 た融 僻 的iaよ く知られ効 嚥 条

件下 の 反 応 で 無歇 く説明で ぎ疑 こ ろに あ る と思われ

る．以下に こ の 反応機購に従 っ て，．代表的な 「甘 い コ ゲ

臭を もつ 香気物質」 の 生成を検討 セて み よ う。

　図 1 上 段 に 示 した ketoトa工dehyde型 の ア マ ド リ転位型

夢難難i韈鷺器騰響
成分 として

， 広く見出さ れ る も の で あ り，匂い の 閥値

（TV ） は 高く （TV ・・100　ppm ／water ），従 っ て強い 香気

とは い えな い が，加熱の指標 として よ く用 い られ る化合

繋靉蠣諜1
難 鄭 騰呈誕 灣晒自1；；
ノ γ 環 （フ ラ ネ オ

ール ） と全 く別種 の 構造 を有 しなが ら，

共通す る糖を 先駆体 とする もの が，共通 の 香気を示す こ

とは 興味深 い 。

　Ohloffi2｝ は ，　こ れ ら が全 て α
一ジ ケ ト ン の en   1搆造

を有し，そ の 間に 強い 水素結合が一平面を 規定 して い る

こ とに 着目し，bifunctまonal 　UIlit が仮想的嗅覚 レ セ プ タ1
一上 へ の 吸着 に よ り， 嗅覚刺激を誘起す る と考えた 。 水

素結合を 妨げ る 一〇H 基 の メ ト キ シ 化や ア セ チ ル 化は ，

香気の 特性を消失 さ せ る こ とか ら，こ の レ セ プ fi　一へ の

。finityの 臘 冓は OH 基が レ セ プ タ ー上 へ の プ 叫 ン 供

給体 加 レボ ニ ル 基が，レ セ プ ターか らの プ pb ン 受睿

体 とな っ て ， 結合する もの と仮定 した。図 3 に 示す様に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 o

　そ の 結合点 の 距離は ， 分子中 の 原子 間距離 よ り3A と

譚 さ れ た・さらに 水薩 に 黝 合 うメ チ ノ噬 を水素で

橿換した 場合 （例 と して 図 2 の ア P
’r ル トール を参照）

　は 香気 の 消失や著しい 強度 の 低下が認め られ る ζ とか ら，

A −・／・ 型 ・ 結創 ・
・ さ 与離 の 1’・°philic鯑 舗

　　　　

　　　　
’

・

　
　図 3．要覚レ セ プ タ ーとに お い 物質の A −HIBfX 型相互作用

1撫騰藻驚騫
壌鷲盤論。 。。。香鋤 。 ＿ テ ． 。

　当研究室で 発見 され た 黒糟中の 特異香気成分 の ソ ト ロ ン

　（図 2参照）は ，
い ずれ も現在合成品が，着香料として

　使わ れて い るが，その 化学構造は ， こ の A −H ！B ／X 型の

　 条件を満足する もの で あ る。

　　 3． ア ミ ノ ・カル ボ ＝ ル 反応 に よ る鈴解生成物

　　 a ．糖の分解物 と そ の 結含

　　 ア W ド リ転位中間体を経て ，炭素鎖が切断され る と ，

　pyr・Vald・hyd・（CH ・COGHO ），　 hyd ・・ xy 、・
・et… （CH ・

−

　 COCH 、OH ），　di。・etyl （CH ：，COCOCH ・），91y・x ・1（CHO ・

　 CHO ） な ど の 低分子 化 合 物が 生 成す る 。 こ れ ら は

　di自巳ety1 の よ うに それ が香気成分 と

』
して 重要なもの もあ

CH3 　　　　　
』
CH3

と．げ 　 と．。 　 　 CH ， 　 　 CH ・

と一・・一 撫 レ
ー ÷一・ − H−÷一・・

と一QH ．　　　 C−O　　　　　CH ？QH　　　　GHQ
　 I　　　　　　　　　　 I

H −C−OI−I　　　 H ・−C −O王1

　直　　　 直

　

い〆判
一ト］ゴ黜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 2−cyd 。penten
−1−one

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （シ クロ テ ン ）

図 4．糖 の 分解 物の 縮合に よ るシ ク ロ テ ソ の 形成

4 （：1邸 ）
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試環一 調ズ
ジ ヒドロ ピラジ ン 　　 ピ ラジ ≧

とらえなければ な らな い 。 次節よ りこ れ

らの 特異な加熱香気成分 に つ い て 考察す

る 。

ア ミ ノ 酸 ア ル デ ヒ ド に　お　い

ロ イ シ ン

フ ＝ ニ ル ア ラ ニ ン

メ チ オ ニ ン

（CH3 ）！CHCH2CHO

C6H5CH2CHO

CH3SCHuCH2CHO

果 　実　様

花 香 （ヒ ヤシ ソ ス 様）

味噌，し ょ う油様

図 5．ス トレ ッ カ ー分解 とその 生成物

るが ，

一般に は ， さらに 縮合反応な ど に よ り，特異的な

香気成分 に 変化す る 。 ＃ い コ ゲ 臭 と して 著名 な 前出の シ

ク ロ テ ン に つ い て そ の 予想され る生成経路を図 4 に 示す 。

すなわ ち 分解生成物 の hydroxyacetoneとその 異性体 で

あ る hydroxyacetaldehydeの 間で ア ル ドール 縮合，脱水

が起れ ば （tyc1・penten ・1・ ne 環が形成される。

　 b．ス トレ ッ カー分解

　ア ミ ノ
・

カ ル ボ ＝ ル 反応に よる糖 の 分解生成物 の 中に

は強 い 酸化性を示す水溶性化合物が多い 。 こ れ らは遊離

の ア ミ ノ 酸を ア ミ ノ 基 の 転位を 介 して ， 酸化的 に 分解 し，
ア ミノ 酸を炭素数が 1 個少な い ア ル デ ヒ ド と炭酸 ガ ス に

す る と共 に， 自身は 還元 され て α
一
ケ トア ミ ン と なる。

図 5 は ，よ く知 られ た ス トレ
ッ カー

分解の 図式で ある が，

対応するア ミ ノ 酸か ら生 じ る ア ル デ ヒ ドの うち ， 香気特

性 の 著 しい もの を 下 に 示 して ある 。

　しか し，実際 に は ，
ス ト レ

ッ カー
分解に よ り生成する

ア ル デ ヒ ドや糖 の 骨格炭素をもつ ア ミ ノ 化合物 は そ の ま

まで香気に 関与す る こ とは 少 な く， さ らに 縮合反応に よ

り， 複雑な香気成分 の 混合物 とな る 。
ス ト レ ッ カ ー分解

物は あくまで も加熱香気形成過程の 重要な中間物 と して

甑
　　　H　　o
2−acetyl −1，4，5，6−

tetrahydrDpyridine〔1］

　 　 （工．6）

φ》
　 　 　 　 0
2−acetyl −2−
thiazoline 〔V ］

　 （1．3）

く）Y
　 　 　 　 O
2−acety ユpyl

・idine〔II〕
　　 （19．0）

砿
　 　 　 　 0
2−aeetyl −
thiaz。le〔VIコ
　（10．0）

ル ，プ ロ ピ ル
，

の が 多く， そ の 種類 と置換側鎖 の 組み 合わ せ に よ っ て，

多数の ピ ラ ジ ン が，ばい 焼香中に 見饑 され て い る。モ デ

ル 系に よ る ピ ラ ジ ン 形 成 の 研究 に よ っ て も， N 以外の 炭

素骨格が糖由来で ある こ とが示 され て い る 。

　ぼい焼香の 中に は ，
コ ゲ臭 よ りい くらか マ イ ル ドな，

例えばパ ン の 皮やポ ッ プ コ ーン に 特徴的な 香気 が あ る 。

人に よ っ て は ク ラ
ッ

カ ー様 （Cradker　like） と表現され

る
一
連の 香気物質が ， 食品か ら分離同定 され た 。 そ れ ら

を図 6 に 示 した が，共通す る構造 上 の 特徴 は ヘ テ n 環 の

側鎖に ア セ チ ル 基が例外な く存在して い る こ とで ある
14）

。

　パ ン の 皮か ら分離され た （1）IS） は ， 同じ もの が プ P

リ ン とジ ヒ ドロ オ キ シ ア セ ト ン の モ デ ル 系に よ り生成 し

た 。 後者が ピ ル ビ ン ア ル デ ヒ ドと等価と考えれば，その

生成機構は 図 7−A で 表わされ る 。　ピ ル ビ ン ア ル デ ヒ ド

は 前述 し た よ うに 糖の ア ミ ノ ・カ ル ボ ＝ ル 反応の 代表的

分解生成物 で あり，
プ 巨 リ ン の イ ミ ノ 基 に ケ トア ル デ ヒ

ド型 の 分子内ス トレ
ッ カ ー

反応とそれ に 続 くア ル ドール

縮合を想定す る こ とに よ りこ の 機構 は うま く説 明 出．来
る 。

黛
　　 H　　O
2一acetylpyrrole 〔］1］

ぐ〕LY
　 　 　 　 O
2−acety レ

pyrazine［弼 ］

　（62．O）

　4 ，含チ ッ 紮，含硫環状化合物

　 a ．ば い焼香

　食品に コ ゲ 日をつ け る こ とは ， 見た 目

に も好 ま しい こ と と共 に ， それに 付随す

る お だや か な コ ゲ臭が食欲 を そそ る。前

節図 5 で 示 した様 に ア ミ ノ ケ ト ン の 二 分

子縮合 は dihydropyrazineとな り，　こ れ

は 容易 に 酸化されて ピ ラ ジ ン とな る oH

以外の 置換側鎖 と して は ，メ チ ル ，X チ

イ ソ プ Pt ピ ル の 如く， 炭素数 IN3 の も

黛
　 　 　 　 Q
2−acetyl −1−

pyrrDline 〔酊コ

　 （o．1＞

窃
2−isobutyl−3，5−
dlisopropyl−

pyridine 　　〔阻 〕

（ ）内の 数値は 水溶液 中 ppb で示 した 閾直。 小 さい 数値 の 方が香気 が 強い こ とを示す。
　　　　　　 図 6．チ ッ 素， 硫黄原子 を環内に もつ 加 熱香気物質

（159 ） 5

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Cookery Science

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Cookery 　Soienoe

　　　　　　　　　　　　　　 調理科学 Vo1．22　No．3 （1989）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 アル ドール　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ス トレ ッ カ
ー

・ “N ，。。、

＋ ・一 ・ 旦 く£ 9・・ 」 弛

　　　H　　　　 ピ ル ビ ン ァ ル デ ヒ ド　　　　 と色COC 恥

　 プ ロ リン

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 CHO
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 HeN 　　　　　　　　　l

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 l　　　 　　　　 C鶚O

・ 1黙 1二い ・

。

CH3 叫晶
×

ア ミノ酸 アル デ ヒド

舞
〉＿ ξ

　 ア ル デ ヒド　 ア ミノ 酸

晒
　
　
→

鮮

◇評 畷導
　　　Q 　　　 〔vr〕 o

， 。 イ。 。 笠 。〈 CH 。 （・・：19・・H−）

・R〈 … 窒
，驫 ・

〈
・

ア

鑑 識
R ＋N ・ 蹴

。ぐ冷
（°）

、ぐぐ
　　　　　　　　　　　　 ［vmユ

　　　　　　図 ア．加熱に よ る置撰複素環香気成分の 生成 経路

　2−acetylp ｝rrazine は 糖 に 由来する glyoxal と C4 の ケ

トア ル デ ヒ ドが そ れ ぞれ ス ト レ ッ カ ー分解で ケ トア ミ ノ

体とな り， 両者の 縮合に よ り dihydr・pyrazineが生成す

る と考えれば，図7−B とし て まとめ る こ とが出来よ う。

　図 6 申で （1）と （皿），（V ） と （W ）を 比較する と

い ずれも酸化して芳香環化し たもの の 方が香りが弱い 。

（W ） は ば い 焼香として は 未 だ 見出され て い ない が，香

り米 の 芳香成分とし て 同定 されて お り， 多くの 加熱食品

に 見出され る芳香環を もつ （皿） に 比べ て ， 極め て 強い

香気を有して い る
le）ti こ の よ うに ， 空気申 の 酸素で も容

易に 酸化 され て 芳香環化す る ヘ テ P 環状化合物群に あ っ

て ， 還元型の方が強 い 香気を有 し て い る こ と，
お よび 加

熱に よ る形成 に あた っ て は還元型→ 芳香環化に 進む こ と

と考 え 合わ せ る と，焼きた て の 香 ば しい 香 りの 消失 は 単

な る香気成分 の 揮散 に よ る ばか りで IX無 い と思 わ れ る 。

すなわち保存中に おける空気中の 酸素 に よ る香気成分 の

酸化に よ る劣化は ， ばい 焼香気 の freshnessを考える手

懸 か りと して 重要 で あ ろ うe

　 フ ライ ドチ キ ン の 中 の コ コ ア 様香気成分 と し て ， 同定

された （櫨） の 生成 も ，
P イ シ ン の ス ト レ

ッ カ ー分解で

得られ る isovaleraldehydeが 2 分子 ア ル ドール 縮合を し ，

さらに 1 分子 の i50valeraldeh頭 e の 縮合 に よ る hydro

xyaldehyde とア ン モ a ア の 関与に よ る閉環 で 図 7−C の

経 路 が 考 え られ る 。 要す るvc，様 ざ ま な 力嚥 香気 の 形

成 もtHodge に よ っ て 提出 さ れ た ス キ ーム の 各反応 を

適宜組 み 合わせ る こ とに よ っ て 無理 な く説 明 出来 る。

6

　b． 7 ライ に よ り脂肪酸が 関与す る 加熱香

食品素材に は ， 水分含量 の 高い もの ヵ：多い か ら，
フ ラ

イ あ る い は プ レ y チ フ ラ イ の 場合，油th9　150−v200 °C と

高温 に な っ て も， 内部温度は 100℃ 程度に し か な らな

い こ と が多い 。 フ レ
ーバ ー

の 生成として は ，食品が加熱

油 と接触す る部分 で ，水分が高熱に よ っ て 揮散 し，油 が

一部置換された 状態を 想 定す る 。

　 ア ミ ノ ・カ ル ボ ニ ル 反応は ， 栄養素 とし て の た んば く

質 と糖が ， そ の 先駆体で あ り， こ れに 瀬 （E旨質）力珈 わ

る こ とに よ っ て
， 三 大栄養素が揃 っ た こ とに な り， に お

い が栄養素 の 二 次情報 で ある とす る観点 か らすれ ば ， 脂

肪 の 香気へ の 関与は もっ と興味を引い て よい 問題で あ る 。

従来調理 に お け る 油脂 の 香 りの 問題は ， 酸敗臭な ど

o抂
一飴 vour に 偏り過ぎたきらい が あ る。 最近 に な っ て 加

熱香気に お け る脂肪酸 の 役割が注目され，ア ミ ノ
・カ ル

ボ ニ ル 反応 と の 関連に お い て ， 総説も発表 された
17）

。

　 フ レ ン チ フ ラ イで 作られた ポ テ トの 香気成分 よ り， 2−

heptylpyrazineが，同様 な モ デ ル 系 か らVX　2−methyl −3

（or　6）−penty1−，2−methyl −3−（or 　6）−hexyl−・・ 2・5−dimeth噛

アレ3−penty1一の そ れぞれ ピ ラ ジ ン 類が得 られ た
19）

。 こ れ

ら　c ，
〜CT の 長鎖 ア ル キ ・レ 側鎖は ，　SJtl肪酸 々 化 物由来 と

考えられ る 。 図 8−A に その 生成機構を 示 した が，既 に

述 べ た よ うに ピ ラ ジ ン 環 の 形成の 中間体 と して ， 3，6−

dihydropyτazine が 予 想 され ，その 活性位 に カ ル ボ ＝ ル

化合物が縮合す る こ とが 知 られて い る
19＞

。

　 フ ラ イ ドチ キ ン や フ ラ イ ドポ テ ト香気中に は ， 他 に 多

（160）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Cookery Science

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Cookery 　Soienoe

調理 と加熱香気

A．ア ミノ酸 十 糖

　　　　　1・ ・ノ ・
・ ・ … 反 応

君誰野　 ◎
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3，6−dihydro−

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pyraZlne

ぐ〕〔恥
3−methy1 −3−hexyl−

pyrazine

脂肪
’

i・・

　　　　 宣
十　〇IIC（CH2）4CHs

　　　　　1　
hexanai

藏 （区 ＞ ＞

　 　 　 　 　 　 　 0日

B．CH3（CH2 ）4CH 二CHCH2CH 空CH （CH2 ）7COOH

　 　 　 　 　 　 　 リノ
ール 酸

　　　　　　　↓〔・｝

CH3 （CH2 ）4CH 亟C｝iCH 窩C｝至CHO

　 　 　 　 　 2，4−deca己ienal

　 　 　 　 R
　 　 　 　 I
÷　　H2N−C−H

l 鰓
CH −CH

　 　 　 　 ／／
CH3（CH2 ）4CHxx 　 CH

／

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 図 8．

くの ア ル キ ル 置換 ピ リ ジ ソ が 見出 さ れ た。その うちに

は ， 2 位 に C4，　C5，　C7 の 直鎖ア ル キ ル を側鎖 とするも
の が ある 。 特に 2−pentylpyridineは チ キ ン ，ポ テ ト両者

に あ り，脂質特有の 強い 香 りを 示 す こ とか ら，揚げ物

臭の 典型的香気成 分 の ひ とつ と考え られ る 。 こ れ は バ リ

ソ と リノ ー
ル 酸 の 加熱に よ っ て 生成す る主要香気成分 で

ある こ とか ら ， 図 8−B の 生成経路が推定され て い る
2°）。

中間体の 2 ，4−decadienalも，脂肪系食品 の 代表的な香

気 成 分 で あ る 。 な お最後の ア ミ ノ 酸部分の 脱離は ラ ジ カ

ル 型と思われ，バ リン の 場合 は ア ミ ノ 酸残基 の イ ソ プ

ロ ピ ル 基が，ラ ジ カ ル の 安定性 に 関与す る の か も しれ な

い 。

　 　N ＝CH
　 　 ［　　　　　　　　　　　　　　　　　　 l

H−C−COOH 　　　　　　　 H−C−COOH
　 　 I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 l

　　R 　　　　　　　　　　　　　　R

脂肪酸 が 関与す る加熱香気成分

　 5． 海産物の煮熟香気

　水 と煮る 際 に 起 こ る香気 の 形成 は
， 上述し た ば い 焼香

の それ と次 の こ 点 で 大 き く異な っ て い る 。 加熱温度 が

100°C を超えない た め加熱条件が穏やか で ある。しか し

一方 で 水溶液中に は 多 くの 揮発性 ・不 揮発性化合伽 鞜

け出 し て お り，特 に ば い 焼で は 容易に 揮散す る NH ，，

H2S，　CH3CHO な どの 低分子化合物が，水中で さ らに 二

次的な 反応生成物 を 与 え る。 こ の 為，煮熟香気 も多種 の

構成成分か らな っ て い る が，化 学 構造的 に は 似か よ うも

の が多 い の が ひ とつ の 特微 で あ ろ う。

　特に ，魚や甲殻類 な ど の 煮熟臭は我 々 日本 人 に は 馴染

ゆ o
，

2−pentylpyrazine

み 深 い もの で あ り， だ し汁などの 風味形成 に も深い 関係

がある 。 こ こ で は ，我 々 が行な っ た 小 エ ビ類 の r熟臭
2i ）

と，カ ツ オ ブ シ だ し汁を 例 に 考察を 加え る 。

　 サ ク ラ エ ビ は 我が国 の小 エ ビ の 代表で あ り， 味 ・香 り

共 に優れ て い る 。

一方南極 オ キ ア ミ は 分類上 ， 舅 ， 科が

異なる もの の 姿 ・形がサ ク ラ エ ビ と似 て お り ， そ の 利用

に 関心 が 持た れた 。
し か し実際に は後者 の 煮熟で は ， 強

い 勁物性 の 悪臭を出し，そ の 原因が調べ られた 。 南極オ

キ ア ミは プ P テ ア
ーゼ 活性が強 く， そ の た め 捕獲後直ち

に 冷凍保 存し て も ， 可溶性 チ ッ 素化合物が多い 。 これ

を加熱 し て 生成する揮発性成分と して は ， ばい 焼香 と同

じ ピ ラ ジ ン 類が 多い こ とは うな づける が，同時 に 特異臭

を形成す る多 くの 含硫お よび 含硫 ・含チ ッ 素化合物が多

数見出 され た。そ れ らは ， 前述 の acety 工thiazoleの 他 ，

dithiine類 ，　trithio1ane類，　dihydrodithiazine類（図 9）

で S は 含硫 ア ミ ノ 酸由来の H2S ，　N は ア ミ ノ 酸 の 分解

に よ る もの で あ る o 図 10 に サ ク ラ エ ビ とボ イ ル した オ

キ ア ミ 中 の こ れ ら の 特異臭成分 の 含量を棒グ ラ フ で 示 し

た 。
サ ク ラエビに は メ チ ル 側鎖の dihydn）dithiazine（チ

ア ル ジ ン ）が 多 い が，オ キ ア ミで は 各種 の 成分が 含 まれ ，

特 に メ チ ル 側鎖に 対 し ，
エ チ ル 側鎖が多 い 。 化合物に よ

り， 棒 グ ラ フ が二 本ある もの は シ ス ・
トラ ン ス の 各異性

体 で あ る。

　こ れ らの 各種 の
一

見異な る化合物群は ， いずれ もア ル

（161） 7
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図 10．サ ク ラ エ ビ とオ キ ア ミ 中の 含硫煮熱香気成 分の 比較

デ ヒ ド基がア セ タ ール 型で H2S，　NH3 と脱水縮合す る

一連の 反応に よ っ て 容易 に 形成す る。 図 9−−A で は 二 分

子 の チ オ ア セ タール の 間で 脱 H2S 縮合， さ らに 酸化に

よる S−S 縮合 に よ っ て trithiolane とな る 。 同様 に 三 分

子 の ア ル デ ヒ ドにt 分子 の H ，S と NH3 が縮合すれば ，

図 9−B の dihydrodithiazineが 生成す る。 こ の 反応 は 水

溶液中で 容易に 起 こ る の で ， 分離操作 の 加熱条件下 で 形

成 され る二 次的生成物で ある と主張す る人 もい る が ， そ

の 可否 は 香気成分の 抽出 ・分離過程 に よ っ て決ま る もの

と思 わ れ る。 dithiinに つ い て は ，

一度低分子 ア ル デ ヒ

ド間に ア ル ドール 縮合が起 こ り， 2 つ の ア ル デ ヒ ド基閥

お よび 生成 した水酸基 と ア ル デ ヒ ド基聞に H2S を 介し

8

て環化が起 こ っ た もの と説明され る （図 9−・C）。 こ の ス

キ ーム に よれば，R が メ チ ル 基の もの は ア セ トア ル デ ヒ

ド
，

エ チ ル 基 の もの は プ P ピオ ン ．ア ル デ ヒ ドが出発原料

とな る。 実際 に サ ク ク ラ エ ビ と オ キ ア ミ中の ア ル デ ヒ ド

を調 べ る と ， 前者に は プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ドが ご く微量

に しか存在 しない こ とが 分か っ た
22）。チ ア ル ジ ン 自身は ，

焼 き肉の ミ
ートフ レ ーバ ー中に も見出され ， 焼き肉様の

好 ま し い 香 りが あ る が，他 の S 化合物や エ チ ル 誘導体は ，

ニ ン ニ ク 様の 好 ま し くない 香 りが 強 く， 両 者 の 煮熟臭 の

良否を決め る もの と思わ れ る 。

　一方，か つ お 節だ し汁中の 香気成分 の 分析に お いて も，

各種 ピ ラ ジ ン の 他含硫化合物と し て dimethy！disu1丘de，
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調理 と加熱香気

cis一お よ び trans−3，5−dimetltyl−・1，2，4−tTitliiolane，3，4
dimethylthioph  e−2−carbaldehyde が見出され た

2昼）。こ

れ らは 加熱前の 水 だ し汁中に 見出 され無い もの で あ り，

明らか に 煮熟に よ り形成 された 加熱香気で あ る。

　 こ れらの 含 チ
ッ 素 ， 含硫化合物が 形成す るた め に は ，

既に 繰 り返 し述べ て 来た よ うに ， 先ず，糖 とア ミ ノ 酸に

よ る ア ミ ノ
， カ ル ボ ニ ル 反応が起 こ らなければならない 。

しか し， だ し汁中 に は 少量 の D一リボース が 認 め られ る

だ け で ，そ の 量 は反応を行うだ け充分 で は な い 。 糖 の 代

替 と して ，味 の 主 成 分 で ある 5’−IMP を想定し ， これ と

カ ツ オ ブ シ 中の ア ミ ノ 酸組成を有す る モ デ ル 系を加熱 し

た と こ ろ ， だ し汁香気 と共通す る 化合物 の 生成 が 確認出

来た
23）

。 こ の 結 果 は 5’−IMP か ら生成す る と思わ れ る

リボ ース が，ア ミ ノ ・カ ル ボ ニ ル 反応に関与する こ とを

示唆す る と共 に，冒頭 に 述べ た味の
一

次情報か ら香 りの

二 次惰報へ の 変換 と考 え て も與味深 い 問題を含 ん で い る 。
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