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発散の生合成の香りフノ¥

渡辺修治*

ネロール，ゲラニオールをはじめとするモノテノレベ

ンアルコーノレ，ネロールオキサイド，ローズオキサ

イドなどのオキサイド類，メチルオイゲノール， 2 

フェニルエタノールなどの芳香族化合物，ダマセノ

ンなどの C13-ノルイソプレノイド類，さらにはロー

ズフランなどのフラン類，ミントスルフィドをはじ

めとする含硫化合物などが知られている.これらの

うち，タ守マセノンのようにパラからは発散されない

が，精油製造過程で生成する成分も知られている.

:パラ， 香り ，生合成，発散，遺伝子

はじめに

パラの系統によって生成 ・発散する香気成分の種

類・組成，パラ精油に含まれる香気成分は多様であ

り，たとえば，さまざまな産地のローズオイルから

500~600 種類の香気成分が同定されている.本稿で

は，筆者らによるパラの香気成分の研究例を含め，

花の香りの生合成研究例，植物の香りの改変の試み

の現状，今後の展望を以下に紹介する.

〔キーワード〕

の生合成

(1)生合成経路

花の香気成分は植物揮発成分生合成研究の最初

花の香り3. 

バラの香り2. 

パラの香気成分としては図 1に示すようなシトロ
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図2 花の香気成分生合成経路と遺伝子

の標的で・あった.膨大な香気成分の種類に比べて多

くはないが，近年，遺伝子レベルで、の研究の進展に

伴い，表 1，図 2に示すように少しずつデータが蓄

積されている.

これらを大まかに分類すると ，骨格形成反応に関

与する酵素である，リナロール(Picherskyら 1995，

Dudareva ら 1996，Pichersky ら 1994，Cseke ら

1998) ，オシメン，ミルセン (Dudarevaら 2003)， 

および種々のテルベン生合成酵素 TPS (Gutennan 

ら 2002，Chenら 2003)，非メバロン酸経路 (MEP

経路)の鍵酵素である 1-デオキシーD-キシルロース

ー5ーリン酸合成酵素 (Dudarevaら 2005)，転移酵素

としてはアルコーノレアシノレ トランスフエラ ーゼ

(Gutennan ら 2002，D' Auria ら 2002，Dudareva 

ら 1998，1998， 2000)フェノ ーノレメチル トランス

フエラーゼ (Wangら 1997，1998， Wu ら 2003，

2004， Lavidら 2002，Scallietら2002)， カノレボン

酸メチル トランスフエラーゼ (Rossら 1999，Pott 

ら 2003，Effmertら 2005，Murfitら 2000，Dudareva 

ら 2000，Nergeら 2003) が，官能基形成反応に関

与する酵素としては Lーフェニルアラニンデカルボ

キシラーゼ (Sakai ら 2005，渡辺 2006，渡辺ら

2006， Sakaiら 2007)，フェニノレアセ トアルデヒド

合成酵素 (Kaminagaら 2006) が，さらに， Cl3ノ

ルイソプレノイド類の生成に関与するカロテノイ

ド分解酵素 (Simkinら 2004) などが遺伝子レベル

で明らかになっている.

(2)パラの香りの生合成

表 1，図 2に示されているように，オルシノ ール

O メチル トランスフエラ ーゼ (Lavid ら 2002，

Scalli巴tら 2002) ，フロログルシノール 0-メチノレ

トランスフエラーゼ (Wuら 2004)，フェニルアラ

ニンデカノレボキシラーゼ (Sakai ら 2005，渡辺

2006，渡辺ら 2006，Sakaiら 2007)，ゲラニオール

アセチルトランスフエラーゼ(Gutennanら 2002)，

テノレベン生合成酵素 (Gutennanら 2002，Chenら

2003)が，パラの花から明らかにされている 後述

するように，ゲラニオールアセチノレト ランスフエ

ラーゼは 2-フェニルエタノールのような芳香族ア

ノレコーノレに対 しでもアセチノレ基を転移することが

わかった (Shalitら 2003) .図 2，表 lにもあるよ

うに，カロテノ イ ド分解酵素 (Simkinら 2004) が

十イオノンをカロテノ イ ドから切り出すことは，ベ

チュニアをはじめとした数種の植物でも知られて
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表 l 遺伝子が花から単離された香気成分生合成酵素

酵素(和名) 酵素(英名) 略号 起源(花の種類) 文献

リナロール生合成酵素 Linalool synthase L1S 
Clarkia breweriの柱頭，

C. concinna 

Picherskyら1994，1995， 
Dudarevaら1996，
Csckeら1998

オシメン生合成酵素

ミルセン生合成酵素

E -s -Ocymene synthase 
Myrcene synthase 

amaOa23 

amaOcJ5 

Jlntirγ-hinum majus花弁

Anlirrhinum majus花弁

Dudarevaら2003

Dudarevaら2003

テルペン生合成醇素

lデオキ、ンーD-キシル

ロース 5リン酸合成酵素

ベンジルアルコールベン

ゾイルトランスフエラーゼ

ベンジノレアルコールアセ

チ/レトランスプエラーゼ

ゲラニオーノレアセチルトラ

ンスフエラーゼ

ローズアルコールアセチ

ノレトランスフエラーゼ

サリチル酸メチルトランス

フエラーゼ

安息、香酸メチルトランス

フエラーゼ

オイゲ‘ノールOーメチルトラ
ンスフエラーゼ

オルシノール0-メチルト

ランスフエラーゼ

フロログルシノールO メ

チノレトランスフエラーゼ

フェニルアラニンデカルボ

キシラーゼ

カロテノイド分解ジオキシ
ゲナーゼ

terpene synthase 
monolerpene and sesqui 
terpene synlhase 

l-deoxy-D-xylulose-5 

phosphate synlhase 

Benzoyl-CoA: benzyl 
aIcohol benzoyl transferase 

Acetyl-CoA: benzylalcohol 

acetyltransferase 

Geraniol acetyl transferase 

Rose alcohol acetyl 
transゐrase

S-Adenosyl-L 
methionine:salycylic acid 
carboxyl methyltransferase 

S-Adenosyl一L-methionine 
benzoic acid carboxyl 
methyltransferase 

S-Adenosyl-L -methionine 
(iso)eugenol 0-
methyltransferase 

Orcinol 0 
methyltransferase 

Phloroglucinol 0-
methyltransferase 

L -phenylalanin 
decarbvoxylase 
plant phenylacetaldehyde 
synthase 

carotenoid cieavage 
dioxigenase 1 

TPS 

DXPS 

BEBT 

BEAT 

FC1018 

RhAAT 

SAMT 

BAMT 

IEMT 

OOMT 

POMT 

PDC， 
PAAS 

CCDl 

いる.色素の生合成，分解過程と香気成分の生合

成 ・蓄積との関係はカロテノイド以外にもあること

が示唆されている.シキミ酸経路で生成する L-フェ

ニルアラニンやコリスミン酸を前駆体とする芳香

族香気成分の生合成 ・発散は，ODORANTl (Yerdonk 

ら 2005) によって制御されている.色素と香気成

分の生合成とは花の異なる発達段階で制御を受け

ているため，ODORANTl遺伝子の変異による花色

に対する 影響 は観察されていないものの，

ODORλNTlがフェニルプロパノイド系の色素生合

成の上流に位置する酵素のプロモーター活性化作

用を示すなど，色素と香気成分の生合成制御の密接

Rosa hybnda， 
ArabJdopsis thaliena花

Antirrhinum majus花弁

Clarkia breweri柱頭

Clar古iabrewen 

Rosa hybrida 
花弁

Rosa hybnda 

。'arkiabreweri ;花弁，
Stephanotis nonbunda 

花弁

Antirrhinum majus花弁，

Petunia cv Mitcell 

Clarkia brewen; Rosa 

chinensis Var' spontanea 

Rosa hybrida L 

Rosa chinensis var 
spontanea花弁

Rosa 'Hoh Jun'， Petunia 
花弁

Petunia hybrida 花弁

Gutermanら2002，
Chenら2003

Dudarevaら2005

D'Auriaら2002

Dudarevaら1998，1998

Gutermanら2002

Shalitら2003，
Verdondら2003，
Boatrightら2004

Dudarevaら2000，Rossら
1999， Pottら2003，
E所nertら2005

Dudarevaら2000，Murfitt 
ら2000，Dudarevaら
2000， nergeら2003

Wangら1997，1998，1999，
Wuら2003

Lavidら2002，
Scallietら2002

Wuら2004

坂井ら2005，渡辺2006，
渡辺ら2006，坂井ら2007，
Kaminagaら2006

Simkinら2004

な関連が示唆される 以下に，筆者らによる香気生

成酵素 ・遺伝子探索研究の一端を紹介する

1) S-アデノシルーL-メチオニン ，フロ

ロ グ ル シ ノ ー ル O メチルトランス

フエラーゼ ， POM T 
中国パラ Rosachinensis var. spontaneaは中国パ

ラの起源といわれる赤紫色一重の花弁を持つ.蓬田

らの香気成分分析データ(蓬田 1992) をもとに，

1， 3， 5-トリメトキシベンゼンが R.chinensisから発

散される特徴的な香気成分であること，この化合物

や 3，5-ジメ トキシトルエンがヒトに対する鎮静効

果もつ (Shojiら 2000) ことも報告されていること
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から，これらの生合成酵素遺伝子をクローニングす

ることに した.花弁抽出物中に，フロロ グロシノー

ルの 一つの水酸基にメチル基を転移する酵素

POMTを見出し，SDS-PAGE上 3バン ドL，M ， S 

を得た L ， M ， S そ れ ぞ れ の バ ン ド を

MALDl-TOF-MS-MS分析し， L， M ， Sに共通の

アミノ酸配列を得た.次に，この配列を基に POMT

cDNAの全長を決定 し， 大腸菌組換え体，および植

物のいずれの POMTもフロログノレシノーノレに高い

基質特異性を示し，他の ひ メチルトランスフエ

ラーゼに比べその基質特異性が狭いという特徴を

有 している (Wuら 2004).また，POMT遺伝子は

花器官でのみ，かつ香りが発散する時期に高発現す

、ることも見出した(図 3) . 

2) L-フェニルアラニンデカルボキシ

ラーゼおよびフェニルアセトアル

デヒド 還 元 酵 素

ダマスク系パラの香りに甘さをもたらす香気成

分の lつである 2-フェニルエタノー/レの生合成に

関わる酵素を最近明らかにした. 2-フェニルエタ

ノーノレは L-フェニルアラニンから，ピリドキサー

ルリン酸 PLP-依存性デカルボ、キシラーゼ，その生

成物であるフェニノレアセトアルデヒドの還元酵素

よって生成する (Sakaiら 2005，渡辺 2006，渡辺

ら 2006，Sakaiら 2007) (図 4) . 

ピリド‘キサーノレリン酸 (PLP)依存性芳香族アミ

ノ酸デカルボキシラーゼの Lーリジンのアミノ基に

よってシッフ塩基として保持されていた PLPの

S4 S5 S6 

フオノレミル基 (HC=O)と，酵素に認識された Lー

フェニルアラニンのアミノ基とが改めてシッフ塩

基を形成し， 脱炭酸された後，同じ酵素で酸素酸化

を受ける.次にアンモニアを遊離しながら加水分解

を受けてフェニルアセトアルデ、ヒドを与え，最後に

NAD(P)Hを補酵素とするフェニルアセトアルデヒ

ド還元酵素により 2-フェニノレエタノールへと至る

経路である.

後者の酵素は逆反応であるアノレコーノレデ、ヒドロ

グナーゼとは呉なることは明らかになったが，その

遺伝子はまだ解明されていない.一方，シッフ塩基

からは酸素酸化を受けた後，最終的に過酸化水素を

生成 しながら PLPが再生する.この経路は動物にお

いて，チロシン脱炭酸酵素のマイナーなバイパスと

して報告があるものの，植物においてはアミノ酸の

新しい代謝経路である.同様な酵素は最近トマトか

らクローニングされ，その諸性質が詳しく報告され

ている (Kaminagaら 2006) . 

4. 花の香りの改変

モノテノレベン系精油の生合成遺伝子の発現を制

御しようとする研究は，これらの成分を多量に含む

葉，果実で試されることが多い.モノテルベン合成

酵素 (ElTamerら 2003) ，モノテルペン還元酵素

(Mahmoudら 2003)，デオキシキシルロースリン

酸レダク トイ ソメラーゼ，メン 卜フラン合成酵素

(Mahmoudら 2001)などの遺伝子を高発現，ある

いは，その発現を抑制したとき，モノテルベン類の

S7 ST SE LF 

POMTmRNA 鎖蹴鞠鵬;輔 麟 輔轟

26S rRNA 

図 3 POMTmRNAのRosachinensis var. sponlaneaの各開花段階，組織ごとの発現 (Wuら 2004)
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蓄積量やその組成に大きな変化が認められた.また，

トマト由来のアルコーノレ脱水粗酵素の発現制御に

も成功している (Speirsら 1998，Prestageら 1999)

花での例としては，最近，パラアノレコールアセチ

ルトランスフエラーゼ(則lATTs)遺伝子 RhATTs

をベチュニアで発現させたところ，ベンジルアセ

テートの発散量が増加しただけでなく ，2フェニル

エチルアセテートが新たに発散することができた

(Gutermanら 2006) .ベチュニアでは W1l5系統

のアカパナサンジソウ LIS遺伝子の組換え体を作出

した (Luckerら 2001) • LIS遺伝子は植物体全体

で発現していたのにも関わらず，リ ナロールはどこ

にも検出されなかった.その原因として，生成した

リナロールがグルコシルトランスフエラーゼに

よってすべてその配糖体へと変換されたこと，香気

成分生合成遺伝子が通常発現している花弁表層で

LIS遺伝子が発現されなかったことが考えられた.

カーネーションでも L1S遺伝子の組換え体が作出さ

れた (Lavyら 2002) . リナロール， リナロールオ

キサイド類が生成 ・発散したが，その量はヒトには

検知できないほど、微量で、あった.イチゴのリナロー

ル/ネロリドール生合成遺伝子 (FeNASl)遺伝子を

シロイヌナズナで発現させた例 (Aharoniら 2003)

もみられる.組換え体での FeNASl遺伝子の発現が

確認され，野生型ではごく少量しか発散していない

リナロールとネロリドーノレの発散が確認された.組

換え体について，ロゼッ 卜状の植物体からは香気の

発散はみられなかったが，花を持った植物体からは

香気が発散していたただし，リナロールを含むい

くつかのそノテノレベンは植物細胞には有害なため，

NH2 (，""¥ 

0""，- ......... ヘ ノ久 s

OH 

eJPく !! :JIシラーゼ

1

1
'8 し H

H 

ピリドキサーノレリン酸:PLP

、隣

OyOGk 

2-フェニノレエチルGIc

2-フェニノレエタノーノレ

/一ー
HoO 2~2 

アルコールデヒド.ロゲ、ナーゼ

フェニノレアセタルデ、ヒドリダクターゼ

¥ 0/  l~工

CO2 O2 

H20 

NH3 

Oyo 

H 

フェニルアセトアルデヒド

図4 パラ花弁における 2-フェニルエタノールの生合成経路
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組換え体の成長は野生型に比べて遅かった.また，

全植物体にこれらの香気成分が配糖体として多量

に蓄積された.レモンのモノテノレベン環化酵素をタ

バコの花で発現させJ a-， s-ピネン，リモネンなど

の環状モノテルベンの生成 ・発散を確認した例も知

られている (Luckerら 2004). 

5. おわり に

パラは数百種類もの香気成分を発散し，また，そ

の香りは複雑であり ，パラの姿，形と香りのバラン

スも大切である花をはじめとした香気成分生合成

研究によって得られる知見は基本的な二次代謝制

御機構の理解につながる (Picherskyら 2006)ばか

、りでなく ，効率的な精油，生理活性物質の生産や立

体選択的な生合成にも資する知見を与えるであろ

う また，花の香りを改変することによる，精油産

業，花き園芸にもたらすインパク トはきわめて大き

いと期待される (Dudarevaら 2005). 
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