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oz

Sekerler; duyusal olarak tatl tada sahip, suda ¢éziintrliigi yiksek ve molekiil agirliklar diigiik karbonhidratlar
olarak tanimlanabilir. Dogada yiiksek miktarda bulunan seketler yaygin sekerler ve diisik miktarda bulunan
seketler ise nadir seketler olarak adlandilirlar. Nadir bir seker olan D-alliloz, D-fruktozun 3. karbondan
epimerik izomeridir. D-alliiloz aynt zamanda D-glikoza esdeger tath tada, oldukea diisiik enerji ierigine ve
glisemik indeks degerine sahip olmasi gibi 6zellikleri ile de gida teknolojisinde kullanim potansiyeline sahip
bir bilesendir. D-allilozun diger endustriyel seketlere alternatif bir bilesen olarak kullamimi icin dogal
kaynaklari yetersizdir. Bu nedenle D-alltilozun diger yaygin heksoz sekerlerden tiretilmesi gerekmektedir. D-
alliilozun en genel Gretim yontemi; D-fruktozun, D-tagatoz 3-epimeraz veya D-allilloz 3-epimeraz enzimleri
ile D-alltloza dénustirilmesidir. Bu calismada; D-alliilozun bazt 6zellikleri, saglik tizerine etkileri, Giretim
yontemleri ve gidalarda kullanim potansiyeli derlenmistir.

Anahtar kelimeler: Scker, nadir seker, D-alliloz, D-psikoz, D-tagatoz 3-epimeraz

D-ALLULOSE, A RARE SUGAR, AND ITS USAGE POSSIBILITIES IN
NUTRITION AND PRODUCTION METHODS

ABSTRACT

Sugars are defined as carbohydrates with a sweet taste, high water solubility, and low molecular
weight. Sugars found in high amounts in nature are classified as common sugars, sugars found in low
amounts are classified as rare sugars. D-allulose, a rare sugar, is the C-3 epimeric isomer of D-
fructose. D-allulose is also an ingredient having the potential for usage in food technology with its
properties such as sweet taste equivalent to D-glucose, very low energy content and glycemic index
value. Natural resources are insufficient for D-allulose to be used as an alternative ingredient to other
industrial sugars. Therefore, D-allulose must be produced from other common hexose sugars. The
most common production method of D-allulose is the conversion of D-fructose to D-allulose by D-
tagatose 3-epimerase or D-allulose 3-epimerase enzymes. In this study; some properties, effects on
health, production methods and potential usage in foods of D-allulose are reviewed.
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GIRIS
Karbonhidratlar, temel olarak karbon basina bir
molekill suyun baglanmasiyla olusan organik
hidratlardir. Ayrica karbonhidratlar polihidroksi
alkollerin aldehit veya keton tirevleri olan
bilesiklerin ~ monomerik, oligomerik  veya
polimerik formlar olarak da tanimlanabilir. Insan
beslenmesinde  temel enerji  kaynagi olan
karbonhidratlar,  glikanlar  veya  sakkaritler
isimleriyle de bilinitler (Gil-Campos vd., 2015).

Seketler ise; cogunlukla 3 ila 6 arasinda karbon
atomuna sahip trioz, tetroz, pentoz ve heksoz
grubu monosakkaritlerden veya bu
monosakkaritlerin birkacinin glikozidik bag ile
birbirlerine baglanmasi sonucu ortaya ¢ikan
oligosakkaritlerden olusan tatli karbonhidratlar
grubuna verilen genel bir isimdir. Ayrica sekerler
duyusal olarak tatli tada sahip, suda ¢éztunurligi
yiksek  ve  molekil  agihklarn  dastk
karbonhidratlar olarak da tanimlanabilir.

Dogada bulunan 36 adet pentoz ve heksoz
formundaki monosakkaritlerden; D-glikoz, D-
galaktoz, D-mannoz, D-fruktoz, D-ksiloz, D-
riboz ve L-arabinoz dogal kaynaklarda yiiksek
miktarlarda  bulunmalari  nedeniyle  yaygin
monosakkaritler olarak adlandirilirken, digerleri
ise dogada olduk¢a az miktarlarda bulunmalart
nedeniyle nadir monosakkaritler veya seketler
olarak adlandirilmaktadirlar.

Nadir seketler, Uluslararast Nadir Sekerler
Dernegi  (ISRS) tarafindan, dogada yaygin
olmayan ve az miktarda bulunan monosakkaritler
veya tlrevleri olarak tamimlanmaktadir (Zhang
vd., 2017). Dogada iz miktarda bulunan D-alloz,
D-alltloz, D-tagatoz, L-fruktoz ve L-sorboz gibi
monosakkaritler en cok bilinen nadir seketlerken
bazi kaynaklar izomaltoz, izomaltuloz, trehaloz ve
kojibioz gibi disakkaritleri de nadir sekerler
arasinda smiflandirmaktadir (Van Laar vd., 2020).

Seketler gida endistrisinde gida maddelerinin
tatlandirilmasi, donma veya erime noktalarinin
degistirilmesi, renklendirilmesi ve korunmasi icin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak son yillarda
Ozellikle islenmis gidalar ile asirt seker titketiminin
obezite ve diyabet gibi hastaliklara neden

oldugunun anlagilmast ile birlikte sekerlerin
tiketimlerinin azaltlmasi veya ikame edilmesi
yoniinde arastirmalara ihtiya¢ duyulmustur (Gil-
Campos vd., 2015). Nadir sckerler glikoz ve
fruktoz gibi yaygin seketler kadar duyusal tatliliga
sahip olmalarina ragmen enerji icerikleri yaygin
sekerlere kiyasla oldukga digik ve fizyolojik
faydalari da yiiksektir. Bu nedenlerle nadir sekerler
gida sektoriinde kullanilan yaygin sekerlere ikame
bilesenler olarak kabul edilmeye ve kullanidmaya
baslanmustir. Nadir seker dogal kaynaklarinin
yetersiz olmasi nedeniyle nadir seketlerin ticati
Uretimleri icin ¢esitli kimyasal, enzimatik ve
mikrobiyolojik yéntemler kullanidmakta ve nadir
sckerlerin  Uretimi  hakkinda  gerceklestirilen
calismalar gittik¢e artmaktadir (Mu vd., 2018).

Bu calismada nadir sekerlerden biti olan alliilozun;
genel  Ozellikleri, metabolizasyonu,
fizyolojik faydalari, gidalarda kullanim potansiyeli
ve Uretim yontemleri detlenmistit.

viucutta

ALLULOZ BIYOKIMYASAL
OZELLIKLERI

Alliloz, C¢Hi206 kapalt formiline sahip bir
ketoheksozdur. Eski adiyla psikoz olarak da
bilinen  D-alliloz, D-fruktozun  karbon-3
epimeridir. CAS Numarast 551-68-8 ve molekdl
agithipt 180.156 g/mol olan D-alliloz; beyaz,
kristal, katt formda ve kokusuz bir bilesiktir.
Sakkarozun %70 esdeger tatliliginda olan allilloz,
indirgen bir monosakkarit oldugu i¢in gidalarda
enzimatik olmayan esmetlesme reaksiyonlarina
katilabilmektedir (Patel vd., 2016; O’Charoen vd.,
2015).

VE

Uluslararast Nadir Seketler Dernegi tarafindan
2014 yiinda dizenlenen Nadir Sekerler
Sempozyumu'nda kimyasal adt D-ribo-2-hekstiloz
olan bu ketoheksozun, D-allozun izomeri olmast
ve D-allitoliin bir oksit trtinii olmast nedeniyle
isimlendirmede D-psikoz yerine D-alliiloz isminin
tercih edilmesi 6nerilmistir (Yoshihara vd., 2017).
Yine 2014 yilinda allilloz, Gida ve Tlag Idaresi
(Food and Drug Administration, FDA) tarafindan
Genel Olarak Giivenilir (GRAS) kategorisinde
kabul edilmis ve bir gida bileseni veya gida
takviyesi olarak kullanilmast onaylanmistir (FDA,
2017).
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ALLULOZUN BULUNDUGU
KAYNAKLAR

Allilloz dogal bir bilesen olarak yalnizca Izea
cinsine ait bitki tlrlerinde ve az miktarda
bugdayda tespit edilmistir (Oshima vd., 2000).
Zeng vd., (2015) gerceklestirdikleri bir ¢alismada
Itea virginica bitkisinin taze yapraklarinda 82.3
mg/g D-alliloz  ve 21.2 mg/g allitol
bulundugunu, Ifea oblonga Hand.-Mazz. ve Ifea
yunnanensis  Franch  bitkilerinin  ise  yaprak
ekstraktlarinda sirasiyla 38.4 mg/g ve 12.2 mg/g
D-alliloz  oldugunu  bildirmislerdir.  Yine
Japonya'da Zuina ismiyle bilinen Ifea japonica
Oliver bitkisi de dogal bir bilesen olarak alliiloz
icerip, tretebilmekte ve bu nedenle Zuina bitkisi,
Japonya’da “Nadir Seker Agact” olarak da
isimlendirilmektedir (Hashii vd., 2015).

Alliloz Ifea cinsine ait bitkilerin yant sira seker
pancart melasi ile islenmis seker kamiginda, esmer
sckerde, akcaaga¢  surubunda, kurutulmus
meyvelerde ve meyve sularinda bulunabilmektedir
(Oshima vd., 2000).

Sakkarozun  hidrolizinden  veya  glikozun
izomerizasyonundan elde edilen ticari D-glikoz ve
D-fruktoz karigimlarinda da D-alliloz  az
miktarlarda bulunabilmektedir (Han vd., 2018).

Worcester sos/Worcester sauce
Karamel sos/Caramel sauce
Kahverengi seker kurabiyesi/Brown sugar cookie
Kahverengi seker/Brown sugar
Akgaagac surubu/Maple syrup
Mistr gerezi/Corn snacks
Ketgap/Ketchup

Kuru iiziim/Dried grape
Kola/Coke

Kuru incir/Dried fig

Meyve suyu/Juice

Kurutulmus kivi/Dried kiwi

Mandalina ve portakal konservesi/Canned..

Domates suyu/Tomato juice
Konserve seftali/Canned peach
Kahve/Coffee

o

D-alliiloz igeren nadir seker surubu, fonksiyonel
bir tatlandirict olarak kabul edilmekte ve
endustriyel Glcekte yiiksek fruktozlu —musir
surubunun alkali izometizasyonu ile
uretilmektedir. Nadir seker surubu, %5 oraninda
D-alltiloz icermekte ve bu surubun anti-obezite ve
anti-diyabetik etkilere sahip oldugu bilinmektedir
(Shintani vd., 2017).

Sekil 1'de verilen bazi gida Urtnlerinin ihtiva
ettikleri alliloz miktarlari (FDA, 2017; Oshima
vd., 2000) incelendiginde sicaklik uygulamasinin
drinlerin alliloz igerigi Uzerinde etkili oldugu
anlasilmaktadir.  Islenmis gida iiriinlerindeki
alliloz miktarinin, gidanin baslangictaki fruktoz
veya hidrolize ugrayan sakkaroz
konsantrasyonuyla ve gidanin islenmesi esnasinda
uygulanan 1s1l islem stre ve sicakligi ile yakindan
iliskili oldugu bilinmektedir. Gida Urlnlerinin
icerdigi fruktoz uzun siireli sicaklik uygulamasi ile
alliloza epimerize olabilmektedir. Seker kamisi
suyu tzerinde yapilmis olan bir ¢calismada 4 saatlik
bir 1s1l islem sonrast seker kamisi suyunun D-
alltiloz iceriginin 0.1 mg/100 mL miktarindan 2.9
mg/100 mL miktarina ytkseldigi bildirilmistir
(Oshima vd., 2000).

20 40 60 80 100 120 140

Sekil 1. Bazi gida trtinlerinin icerdigi alltloz miktart (mg/100 g)
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ALLULOZUN METABOLIZASYONU VE
TOKSISITESI

D-alliloz olduk¢a disik kalori igerigine (<0.2
kcal/g) ve glisemik indeks degerine sahip oldugu
icin, ideal bir sakkaroz ikamesi olarak gidalarda
kullanilma potansiyeline sahiptir (Wee vd., 2018).

Iida vd, (2010) 1insanlarda  allilozun
metabolizmasi  Uzerine yaptiklari  ¢alismada,
bireylerde allilozun %70 kadarnin  ince
bagirsaktan absortbe edilip kan dolasimina

gectigini ve daha sonra metabolize edilmeden
idrar ile uzaklastirildigini belirlemislerdir. Ince
bagirsak tarafindan absorbe edilmeyen kisminin
ise kalin bagirsakta, bagirsak bakterileri tarafindan
ihmal edilebilecek kadar dusiik miktarda fermente
edildigini ve kalan allilozun ise digki ile
uzaklastigini tespit etmislerdir.

Matsuo vd.,, (2002) gerceklestirdikleri  bir
calismada farelere 14 giin boyunca tek doz halinde
8, 11, 14, 17 ve 20 g/kg vicut agihg
miktarlarinda D-alliloz uygulamiglar ve tim
farelerde bu dozlarin diyareye neden oldugunu ve
yiiksek dozda allilloz aliminin bagirsak sistemi icin
zararll  olabilecegini  bildirmislerdir.  Fareler
tzerinde yapilan bir bagka calismada ise 10 hafta
uygulanmis bir diyette glinlik 2 g/kg viicut agitligt
kadar alltiloz uygulamasinin, alltiloz
uygulanmayan kontrol grubuna kiyasla fareler
tzerinde olumsuz bir etki gdstermedigi
belitlenmistir (Kim vd., 2019).

Fruktoz icin 14.7 ve eritritol icin ise 15.3 g/kg
olan LDso degeri, D-alliiloz icin fare deneyleriyle
16.3 g/kg olarak belitlenmistir (Matsuo vd., 2002).
FDA’nin toksisite derecelendirme ¢izelgesine
gore, en digik toksisite derecesi olan nispeten
zararsiz kategorisinde olmasi nedeniyle D-alltloz
gida Urlnlerine sakkaroz ikamesi olarak farklt
miktarlarda eklenebilmektedir (Bilal vd., 2018).

FDA 2019 yilinda D-alltllozu; kalori iceriginin ¢ok
distk olmasi, insan vicudunda metabolize
edilememesi ve glisemik indeks degerinin dusiik
olmast nedenleriyle diger sekerlerden farkli oldugu
icin gida etiketlerinde sekerler kategorisinde
siniflandirilmayacagint agiklamistur (FDA, 2019).

ALLULOZUN  SAGLIK  UZERINE
ETKILERI

D-fruktozun 3. karbonundan epimeri olan D-
alliloz, saglik Gzerinde olumlu etkileri olan bir
monosakkarittir. D-alliloz kan seker dizeyini
yukseltmemesinin yant sira disirtict bir etkiye de
sahiptir (Iwasaki vd., 2018). D-allilozun kan
sekeri dizeyini distriici etkisi iki mekanizma ile
aciklanabilmektedir. Birinci mekanizmaya gére; in
vitro ve in vivo calismalarla gbsterilmistir ki D-
alliloz ince bagirsakta a-glikozidazin aktivitesini
inhibe ederek, glikoz emiliminin azalmasint
saglamaktadir. Tkinci mekanizmaya gore ise;
kandaki  glikozun  karacigerdeki  glikojene
dontsimiini tesvik eden glikokinaz enziminin
faaliyetini destekleyerek kan seker seviyesini
distirmektedir (Shintani vd., 2017).
Gergeklestirilen bir arastirmada 8 hafta boyunca
D-allilozla beslenen farelerde, D-allilozun
karaciger glikojenini arttirdit tespit edilmistir.
Ayni zamanda allillozla beslenen farelerin, kontrol
grubuna kiyasla kan sekeri diizeylerinin disik
oldugu ve insiilin konsantrasyonunun ise allilozla
beslenen farelerde anlamli bir sekilde yiiksek
oldugu bildirilmistir (Matsuo ve Izumori, 20006).

Ayrica D-allillozun, yapt benzerligi nedeniyle D-
glikoz ve D-fruktozun sindirim kanalinda
tasinmasinda rol alan proteinlere baglanarak
onlarin emilimini indirekt olarak azaltic1 bir etkiye
sahip oldugu ve bu yolla da insan viicudunda
glisemik indeksin azalmasina katkida bulundugu
rapor edilmistir (Hossain vd., 2015). Baz
aragtirmalarda da D-alliillozun diger
karbonhidratlara kiyasla besin alimini baskilayici
etkide oldugu ve viicutta yag birikimini azalttif
bildirilmistir (Kimura vd., 2017; Matsuo ve
Izumori, 2000).

Cesitli calismalar D-allilozun anti-hiperlipidemik
aktiviteye sahip oldugunu dogrulamstir. D-
allilozun lipid metabolizmasi tzerine etkilerinin
belirlendigi bir ¢alismada fareler 4 hafta boyunca
6gun miktarinin %34 kadar D-alliloz iceren ve
icermeyen musir nisastast ile beslenmistir. Calisma
ile D-alliloz diyetinin lipogenezde rol alan
karaciger enzimi aktivitesini baskiladigi, yag asidi
oksidasyonunu ve 24 saatlik enerji harcamasini ise
arturdigt  tespit edildiginden kilo ySnetimini
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kontrol etmede uygun oldugu bildirilmistir
(Nagata vd., 2015). Yine farelerde yapilan bir
calismada 16 hafta boyunca uygulanan yiiksek
yagl diyette sakkaroza ikame olarak Gglinde
agirlikea %5 D-alliloz takviyesinin ince bagirsakta
yag emilimini azalttig1 ve yag kullanimini artirdigs
belitlenmistir (Han vd., 2016).

D-alltloz takviyesinin, ylksek yaglt bir diyetin
lipid metabolizmast tizerindeki etkilerini hafifletip
hafifletmedigini belitlemek tzere yapilan bir
arastirmada, 8 hafta boyunca farelere D-alliloz
takviyesi olan ve olmayan diyetler uygulanmistr.
Alliloz iceren diyet grubunun vicut yag
dokusunun, karaciger agirliklarinin ve aglik kan
glikoz seviyesinin kontrol grubuna gbre daha
dustik dizeyde oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuglar D-alliilozun genel lipid metabolizmasini
gelistirebildigini  ve viicutta yag birikmesini
onlemek icin fonksiyonel bir gida bileseni olarak
kullanilabilecegini géstermistir (Do vd., 2019).

Alltlozun gidalarla  tiiketiminin insan saghgt
tzerine etkileri hakkinda 121 yetiskin bireye
yapilan bir ¢alismada ise 12 hafta boyunca gliinde
2 6gtn uygulanan diyette 4 ve 7 g alliiloz aliminin
deneklerde anormal bir etkiye veya klinik bir
soruna neden olmadig tespit edilmigtir (Han vd.,
2018). Ozgiir ve Ugar, (2019) tarafindan
karbonhidrat ve yag metabolizmasinin bozuldugu
bazi endokrin hastaliklarinda alternatif bir tedavi
secenegi olarak diyette D-alltlozun
kullanilabilecegi ve bu nedenle de D-alliiloz igeren
gida  Urlnlerinin  gelistirilerek,  tiiketime
sunulmasinin yararlt olacagi bildirilmistir.

ALLULOZUN GIDALARDA KULLANIMI
D-alltloz genel olarak firincilik triinleri, alkolsiiz
icecekler, dondurma, yogurt, corba ve soslarda
kullanilmasinin yant sira kivam arttirict ve stabilize
edici bir ajan olarak islenmis et triinlerinde ve
tibbi ilaglarda da kullanidmaktadir (FDA, 2017,
Jiang vd., 2020). Tath tads, disik kalorisi, yiiksek
higroskopisitesi, cok distik glisemik indeksi, anti-
karyojenik etkisi ve diyareye neden olmayisi gibi
Ozellikleriyle  D-alliloz  ¢esitli  sekerleme
drinlerine de ilave edilebilmektedir (Barkalow
vd., 2018).

D-allilozun gida endistrisinde kullanimi tzerine
yapilmis cesitli calismalarda, ilave edildigi gidada
retrogradasyonu geciktirici ve jel olusumunu
destekleyici etkide bulundugu ve 1sil islem gbren
gidalarda D-fruktoz ve D-glikoza gére Maillard
reaksiyonuna daha distik diizeyde katildigs tespit
edilmistit (Hossain vd., 2015; Ilhan vd., 2020).
Alliloz, puding gibi jel gidalara ilave edildiginde
gidanin viskoelastik yapisint ve kirilma direncini
gelistirip, jelde proteinlerin ¢apraz baglanmasint
tesvik etmektedir (Hadipernata vd., 2017).

Tavuk sosisine %2.5 oraninda sakkaroz ikamesi
olarak ilave edilen allilozun, kontrol 6rnegine
gore;  sosis  viskozitesini %10  arttirdigy,
dondurulup  ¢Oziilmils  sosislerin  reolojik
Ozelliklerinin %19 daha iyi oldugu ve trinin su
tutma kapasitesini ve elastikiyetini korudugu
belirlenmistir (Hadipernata vd., 2016). Alltlozun
dondurulup ¢6ziilmiis sosislerdeki hasar énleyici
bu etkileri dondurulmus gidalara uygulanmasinin
faydali olabilecegini g&stermektedir.

Ayrica alliiloz bitki koruma alaninda da bakteriyel
yanma gibi ekin hastaliklarina kars1 direng saglayict
olarak kullanilabilmektedir (Mao vd., 2020;
Yoshihara vd., 2017).

ALLULOZUN URETIMI

Alliilozun Kimyasal Uretimi

Allilloz dogada nadir bulunan bir seker olmas:
nedeniyle kimyasal olarak yaygin bulunan
sekerlerden allilozun  Uretilmesi icin  farklt
yontemler gelistirilmistir. Bu yéntemlerden biri;
D-fruktozu molibdat iyonlarinin katalitik etkisi
altinda asidik ¢ozeltide D-alliloza epimerize
etmektir (Bilik ve Tihlarik, 1973). McDonald
(1967) tarafindan gerceklestirilen bagka bir
yontemde ise; 3 kimyasal asamada 1,2:4,5-di-O-
isopropiliden-B-D-fruktopiranozdan alliloz
sentezlenmistir. Diger bir kimyasal tretimde ise;
D-fruktoz, etanol ve trietilamin icerisinde
kaynatiarak D-alliloz elde edilmistir (Doner,
1979). Fakat tim bu tretim y6ntemlerinin
karmastk saflastirma  asamalari  gerektirmesi,
kimyasal attk ve yan drin olusumu gibi
dezavantajlarinin olmasi nedenleriyle D-allilozun
buytik Slcekli tretimi maliyetli ve distik verimli
olmaktadir.
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Allilozun Mikrobiyolojik ve Enzimatik
Utretimi

Son zamanlarda alliiloz gibi nadir sekerlerin
fizyolojik etkileri ve faydalarina dair yapilan
calismalar artmis ve bu durum dogada az miktarda
rastlanan bu sekerlerin seri Giretim yontemlerinin
arastirilmasina yol acmistir. Allilozun
mikrobiyolojik yontemler kullanilarak tiretiminin,
kimyasal sentez yontemlerine goére daha cevre
dostu oldugu ve kullanidan enzimatik tekniklerin
orta yogunlukta reaksiyon sartlari, yiksek
verimlilik, spesifiklik ve stirdtrtlebilirlik gibi
bircok avantaj sagladigi tespit edilmistir (Zhang
vd., 2017).

Nadir sekerlerin dretimi icin gelistirilmis bir
yontem ile uygun biyokatalizérler kullanilarak D-

CH,0H
G=0
HO-C-H

Ketoz 3-epimeraz/
Ketose 3-epimerase _

glikoz ve D-fruktoz gibi dogal ve ucuz
heksozlardan, diger tim heksozlarin eldesi
gerceklestirilebilmektedir. Izumoring Stratejisi adt
verilen bu yontem, 6zellikle alltlozun da dahil
oldugu  nadir  ketoheksozlarin  enzimatik
tretiminde 6ncl bir yontem haline gelmistir. Bu
yontemde kullanilan biyokatalizérlerden ketoz 3-
epimeraz enzim gruplari, serbest halde bulunan
ketoheksozlarin 3. karbonunun geri déntstimli
epimerizasyonunu  katalize = etmekte  ve
ketoheksozlarin enzimatik dontistiminde oldukca
kritik bir role sahip olmaktadir (Li vd., 2015; Mu
vd., 2015). D-allilozun, D-fruktozdan ketoz 3-
epimeraz enzimleri araciligr ile déntstimii Sekil
2'de verilmistir.

CH,OH
I
c=0
H-C—OH

H—C-OH
H—C—OH
CH,OH

D-fruktoz/D-fructose

" H-C-OH
H-C—-OH
CH,OH

D-alkiloz/D-allulose

Sekil 2. D-fruktoz ve D-alltlozun yapilart ve enzimatik déniigimleri

D-fruktozun  D-alliloza  epimerizasyonunu
katalize edebilen D-tagatoz 3-epimeraz (DTEaz,
EC 5.1.3.31) ve D-alliloz 3-epimeraz (DAEaz,

EC 5.1.3.30) enzimleri cesitli
mikroorganizmalardan kismen veya tamamen
saflastirilmis, rekombinant veya immobilize

formda izole edilmistir. 1993 yilinda D-fruktozun
C-3 konumunda D-alliloza epimerizasyonunu
gerceklestirebilen bir ketoz 3-epimeraz enzimi
Psendomonas  cichorii  ST-24  susu  kullanilarak
karakterize edilmis ve ilk defa rapor edilen bu
enzimin secici substratt D-tagatoz oldugu icin D-
tagatoz 3-epimeraz olarak isimlendirilmistir (Itoh
vd.,1994). Daha sonra Rhodobacter sphaeroides (Qi
vd., 2017), Caballeronia fortuita (Li vd.,2019) ve
Sinorbizobinm sp. (Zhu vd., 2019) gibi cesitli

mikroorganizmalarda da  DTEaz  enzimi
belitlenmistir.
D-fruktozdan ~ D-alliloz  epimerizasyonunu

katalize edebilen bir baska enzim olan D-alliloz
3-cpimeraz ise ilk defa Agrobacterium tumefaciens
mikroorganizmasindan elde edilip, tanimlanmis
ve bu enzimin segici substratt D-alliiloz oldugu
icin D-tagatoz 3-epimeraz yerine D-alliloz 3-
epimeraz olarak isimlendirilmigtir (Kim vd.,
20006). Devam eden arastirmalarda ise; Clostridinm
cellutolyticnm (Mu vd., 2011), Ruminococcus sp. (Zhu
vd., 2012), Clostridium scindens (Zhang vd., 2013a),
Desmospora sp. (Zhang vd., 2013b), Clostridum sp.
Mu vd., 2013), Clostridium boltae (Jia vd., 2014),
Treponema primitia (Lhang vd., 2016), Flavonifractor
plantii (Park vd., 2016), _Arthrobacter globiformis
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(Yoshihara vd., 2017), Agrobacterinm sp. (Tseng
vd., 2018), Dorea sp. (Zhang vd., 2015; Zhang vd.,
2018), Sinorhizobium sp. (Zhu vd.2019) gibi
mikroorganizmalardan da  DAEaz  enzimi
karakterize edilip, taumlanmistir. D-fruktozdan

D-alliloz

enzimlerinin
karsilastirmali olarak Cizelge 1'de verilmistir.

uretiminde
edilerek kullanilan bazt
biyokimyasal

farkll

suslardan
DTEaz ve DAEaz

izole

ozellikleri

Cizelge 1. Allilloz iretiminde kullandan enzimlerin biyokimyasal 6zelliklerinin karsilastirilmast

. Optimum Optimum L Denge
Ketoz 3-epimeraz Sicaklik (°C) pH Aktivator orant Referanslar
Agrobacterium sp. DAFaz 55-60 7.5-8.0 Co*? 30:70 gi%r)lg v
Agrobacterium tumefaciens o _ (Kim vd.,
DAEaz 50 8.0 Mn 33:67 2006)
Clostridium bolteae DAEaz 55 7.0 Co™2 32:68 (Jia vd., 2014)
Clostridium cellulolyticum o _
DAEaz 55 8.0 Co 32:68 (Mu vd., 2011)
. ) (Zhang vd.,
Clostridinm scindens DAEaz 60 7.5 Mn+2 28:72
2013a)
Clostridium sp. DAEaz 65 8.0 Co™2 28:72 (Mu vd., 2013)
Zhang vd.
2 . ( g va.,
Desmospora sp. DAEaz 60 7.5 Co 30:70 2013b)
(Zhang vd.,
2 .
Dorea sp. DAEaz 70 6.0 Co* 30:70 2015)
Ruminococens sp. DAEaz 60 7.5-8.0 Mn+2 28:72 ;%T;)Vd“
Treponema primitia DAFaz 70 8.0 Co+2 28:72 %?g;lg vd,
Caballeronia fortuita DTEaz 60 7.5 Co+*2 37.5:62.5 (Livd., 2019)
Pseudomonas cichorii D'TEaz 60 7.5 - 20:80 ?;SZ)VCL’
Rhodobacter sphaeroides ) _ (Zhang vd.,
DTEaz 40 9.0 Mn* 23:77 2009)

aStrastyla D-allitloz ve D-fruktoz oranlart

Alliloz uretiminde kullanilan enzimlerin D-
alliloz ve D-fruktoz arasindaki denge oranlari,
endistriyel epimerizasyon uygulamast
bakimindan olduke¢a 6nemli bir parametre olup bu
denge orani kullanilan enzimlere goére farkhihik
gostermektedir (Jia vd., 2014; Kim vd., 2006; Li
vd., 2019; Mu vd., 2011). DTEaz ve DAEaz
enzimlerinin genel olarak aktivite g&sterdikleri
optimum  stcakliklar 50-70°C ve optimum pH

degerleri  7.0-9.0  arasinda  degismektedir.
Enzimlerin ~ molekiler  agirhklarinin  ise;

monomerik yapidaki enzimler icin yaklasik 33

kDa, dimerik enzimler icin yaklastk 64 kDa ve

tetramerik enzimler icin ise 130-139 kDa arasinda
oldugu bildirilmistir (Jia vd., 2014; Li vd., 2019;
Mu vd., 2013; Zhang vd., 2018). Cizelge 1'de
verilen DAFaz enzimlerinin tamami D-alliloz
icin en iyi substrat seciciligi gosterirken, P. cichorii
DTEaz ve C. fortuita DTEaz D-tagatoz igin ve R.
sphaeroides DTEaz ise D-fruktoz icin en yiksek
substrat seciciligini géstermektedir (Itoh vd.,
1994; Li vd., 2019; Zhang vd., 2009).
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D-fruktozun  D-alliloza  izomerizasyonunda
DTEaz ve DAEaz enzimlerinin aktivitesi Co*2 ve
Mn*2 gibi metal iyonlarnin varliginda 6nemli
derecede artmaktadir. D-fruktozdan D-alliloz
eldesinde A. tumefaciens DAEaz ve R. sphaeroides
DTEaz enzimleri sistemde metal iyonu olmadan
aktivite gOsterebilirken, sisteme Mn*2 iyonu ilave
edildiginde enzimlerin aktiviteleri kayda deger
sekilde artmaktadir (Kim vd., 2006; Zhang vd.,
2009). C. cellulolyticum DAFEazve C. scindens DTEaz
ortamda sirastyla Co*2 ve Mn*2 iyonu olmadan
aktivite gésterememektedir (Mu vd., 2011; Zhang
vd., 2013a). P. cichorirden elde edilen DTEaz
enzimi ise aktivite i¢in herhangi bir metal iyonuna
ihtiya¢ duymamaktadir (Itoh vd., 1994).

D-alltloz eldesinde dogal mikrobiyal
kaynaklardan izole edilen enzim, enzimin
yartlanma Omriniin kisa olmasi, diisiik stabiliteye
sahip olmasi, uygulama sonrast enzim geri
kazaniminin zor olmast ve yeniden kullaniminda
aktivite kaybt gbzlenmesi gibi nedenlerle
endiistriyel uygulama igin yeterli olmamaktadir
(Dedania vd., 2020; Ran vd., 2019). Bu nedenle
aragtirmalar ¢ogunlukla DTEaz enzim ailesinin
tanimlanip, izole edildigi dogal suslar yerine gen
ckspresyonu ile elde edilen rekombinant suslar ile
yapilmustir. Takeshita vd., (2000) P. cchori?den
DTEaz enzimini kodlayan genin farkli bir konak
olan rekombinant Escherichia coli'ye eksprese
edilmesi yoluyla tretip, saflastirdiklarr DTEaz
enzimini D-fruktozdan D-alliloz tretiminde
immobilize sekilde kullanarak 60 giin sonunda 20
kg saf D-alliloz urettiklerini bildirmislerdir.
Ayrica rekombinant E. o/ tarafindan iretilen
enzim miktarinin, P. cchorii ST-24'ten elde edilen
enzim miktariin  yaklastk 100 katt oldugu
belirlenmistir.

Son zamanlarda D-alliloz tretiminde DTEaz
enzimlerini eksprese etmek ic¢in E. c/i yerine
Bacillus subtilis veya gesitli mayalarin kullanimi
arastirdmustir (Chen vd., 2016; Yang vd., 2018).
Yang vd., (2018) A. tumefaciens DAEaz genini
Kinyveromyces  marxianus’a  eksprese  ederek
gerceklestirdikleri arastirmada 55°C sicaklikta 12
saatte 750 g/L. D-fruktozdan, 190 g/L D-alliloz
elde etmislerdir. Zhang vd., (2020) Rbodopirelinia
baltica SH 1 susundan klonladiklart DTEaz

kodlayan geni, B. subtilise eksprese ederek elde
ettikleri DTEaz enzimi ile D-fruktozdan %56.26
orantyla D-alliloz tretmislerdir. Aynt zamanda
rekombinant DTEaz enzimi, elma posast
hidrolizatina  uygulanarak  agithkea  %25.86
doniigiim orant ile D-alliiloz eldesi saglanmistr.
Rekombinant DTEaz ve DAEaz enzimleri ile D-
alliloz uretiminde hammadde olarak meyve-sebze
atiklar1 kullanilabilecegi gibi seker pancari melast
veya  musir  gibi  gida  maddeleri  de
kullanilabilmektedir (Juneja vd., 2019; Patel vd.,
2016; Patel vd., 2018; Song vd., 2017a; Song vd.,
2017b)

Enzimlerin immobilizasyon ile kullanilmasi;
enzimlerin tekrar kullanimi, stabilitesi ve aktivitesi
acisindan serbest olarak kullanimlarina gore ¢ok
daha etkili bir yontemdir (Dedania vd., 2017).
Rekombinant A. tumefaciens DAEaz enziminin
sertbest halde kullanimi ile D-allilozun D-
fruktozdan tretiminde elde edilen D-alliiloz ve D-
fruktoz denge orant strasiyla 33:67 iken, A.
tumefaciens DAFEaz enzimi titanyum dioksit
yluzeyinde immobilize halde kullanildiginda bu
oran 30:64 olarak belitlenmis ve enzimin
yartlanma  Omrintn ise immobilize halde
kullanildiginda arttigr bildirilmistir (Dedania vd.,
2020; Kim vd., 20006).

Izumoring Stratejisine gére D-alliloz dogrudan
D-glikoz ¢ozeltisine DTEaz enzimi ve D-glikoz
izomeraz (DGlaz, EC 5.3.1.5) enziminin
birlestirilerek uygulanmast ile ara basamak ile
olusturulan D-fruktoz kullandarak da
tretilebilmektedir (Li vd., 2015). Chen vd., (2017)
gerceklestirdikleri bir ¢alismada DGlaz ve A
tumefaciens DAEaz genlerini E. coli MG1665
susuna ecksprese ederek elde ettikleri enzimi 40°C
sicaklikta 24.5 g/L D-glikoz iceren seltloz
hidrolizatina ve 26.4 g/L. D-glikoz iceren
mikroalg hidrolizatina uygulamuglar ve sirasiyla
1.42 ve 1.69 g/L konsantrasyonlarinda D-alliiloz
tretimi gerceklestirmislerdir.

ALLULOZUN SAFLASTIRILMASI

Yapilan ¢alismalarda D-alliilozun izolasyonu ve
saflastirlmast icin genellikle iki farkli yontem
kullandmistir. Bu yontemlerden biri olan iyon
degistirici recine matrisi ve simile edilmis
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hareketli yatak kromatografisi kullanimi tretim
verimliligi ylksek olmasina ragmen, maliyetli bir
yontem olmast ve karmastk ekipman gerektirmesi
gibi dezavantajlart bulunan bir teknolojidir. Li vd.,
(2018b) yaptiklart bir calismada rekombinant
DAEFEaz enziminin kataliz6rligtinde elde edilen D-
fruktoz ve D-alluloz karisimint simule edilmis

hareketli yatak kromatografisinden gecirerek
9%98.5 saflik oraninda D-alliloz  iretimi
saglamiglardir.  Gergeklestirilen  bir  baska

calismada ise D-alluloz ve D-fruktoz c¢ozeltisi,
glikoz oksidaz ve glikoz izomeraz enzimlerini
iceren surekli karistirmalt bir reakt6re alinarak D-
fruktoz glukonik aside dénistirilmils ve anyon
degisim recinesi kullanilarak da glukonik asit
uzaklagtirilmis ve %91.2 saflikta D-alliloz elde
edilmistir (Li vd., 2018a).

D-allilozun izolasyonu ve saflastirilmast icin
kullanilan ikinci yontem ise D-fruktoz ve D-
allilozun karistm halinde bulundugu  sisteme
maya ilavesi ile fruktozun etanole dénistirilip,
buharlastirilarak  ortamdan  uzaklastirilmasidir.
Takeshita vd., (2000) D-alliloz ve D-fruktozdan
olugan karisimi aerobik sartlarda firinct mayasi ile

fermantasyona  tabi  tutarak  D-fruktozun
tiketimini etanol Uretimi ile saglamislardir.
Fermantasyon sonucu olusan etanol

buharlastirma islemi ile uzaklastirildiktan sonra
elde edilen surup, tekrar etanolle kaynatilarak D-
allilozun kristal olarak ayrilmast saglanmistir. Bu
saflastirma  isleminin  zaman ve maliyet
bakimindan 6nemli avantajlari olmasinin yani sira
suruptan D-alliloz dretim veriminin %85 oldugu
bildirilmistir. Bu yontemin avantajlart arasinda
distik hammadde maliyeti, attk olusumunun
azaltilmast, enetji tiketiminin dustrilmesi, seker
veriminin iyilestirilmesi ve iyon degisim recinesi
uygulamasina gore daha ¢evre dostu bir uygulama
olmast sayilabilir.

SONUC

Dinyada kisitht bir miktarda tretilen ve tGzerinde
az sayida arastirma yapilmis olan D-allilozun
tlkemizde Uretimi olmayip, Uzerinde yapilan
arastirmalar ise olduk¢a smirhidir. Ginumuzde
enzimatik yéntemlerle tretilmekte olan D-alliiloz,
uretiminde kullanilan enzimlerin yetersiz aktivitesi
ve geri kazaniminin zor olmast gibi nedenlerle

tretim maliyeti yliksek, verimliligi ise oldukc¢a
dusuk bir nadir sekerdir. Bu nedenlerle D-
allilozun endustriyel tretiminin gelistirilmesi icin
yeni fiziksel, kimyasal, biyokimyasal ve
mikrobiyolojik  yOntemlerin  arastirilmast  ve
mevcut  Uretimde  kullanllan  yOntemlerin
gelistirilerek  optimize  edilmesine  yOnelik
aragtirmalarin yapilmast 6nemlidir.

Bu calisma ile; D-allilozun distk enerji igerigine
ve vicutta olumlu fizyolojik etkilere sahip oldugu
ve bu yonleriyle de yaygin seker ve yapay
tatlandiricilara 6nemli bir alternatif olusturdugu
ortaya konmustur. Bu nedenle de gida ve ilag
endustrisinde disik enerji igerikleri ve olumlu
fizyolojik  etkileriyle yiiksek  bir  kullanim
potansiyeline sahip olan nadir sekerlerin ve
Ozellikle de D-allilozun tretim ve kullanimina

yonelik  aragtirmalarin  artirtlmasi  gerektigi
sonucuna varimistir.
CIKAR CATISMASI BEYANI

Bu makale ile ilgili olarak yazarlarin, baska kisiler

ve/veya  kurumlar ile  c¢kar  catigmast
bulunmamaktadir.

YAZAR KATKILARI

Tum yazarlar makalenin yapilmasinda,
yazilmasinda ve yaymnlanmasinda esit katks

saglamiglardir. Makalenin hazirlanmasinda bagka
kisi ve/veya kurumlarin katkist yoktur.
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