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OZET

Anahtar kelimeler: Ligand, metal-selat bilesigi, bitki besleme, mikro besi elementi,
antioksidan sistem, mangan eksikligi, bakir eksikligi, klorofil floresansi.

Bu c¢alismada etilendiamin tetrapropionik asid (EDTPA) ve dietilentriamin
pentapropionik asid (DETAPPA) sirast ile etilendiamin ve dietilentriaminin metil
akrilat ile reaksiyonundan iki farkli ligand olarak sentezlenmis ve bu ligandlardan
hareketle bakir ve mangan kompleksleri hazirlanmistir. Kompleksler hazirlanirken
CuCh.2H>O ve MnCl2.4H,O metal tuzlari kullanilmistir. Hazirlanan metal
kompleksleri ve ligandlarin karakterizasyonlar1 FT-IR, UV-Vis ve Kiitle
spektroskopisi metodu ile yapilmis ve kimyasal yapilar1 agiklanmistir.

Bitki besleme denemelerinde ise Sakarya Misir Arastirma Enstitiisii'nden temin
edilen ADA-9510 isimli genotip kullanilmistir. Hoagland ¢ozeltisindeki Mangan ve
Bakir miktarlarina karsilik olarak sentezlenen kompleksler kullanilmistir. Bununla
birlikte bir grup bitki mangan ve bakir eksikligine maruz birakilmistir. Hoagland
cozeltisi ile beslenen bitkiler kontrol olarak degerlendirilmistir. Buna karsilik
KqEDTPA]2Mn ve K¢EDTPA],Cu ile K[DETAPPA]Mn, K[DETAPPA]Cu ve
NH4[DETAPPA]Cu kompleksleri ile beslendi. Hoagland ¢ozeltisinde Cu ve Mn
eksikligine maruz birakilmis stres grubunun bazi fizyolojik ve biyokimyasal
parametreleri yardimiyla karsilastirmali olarak incelenmistir.
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PREPARATION AND EVALUATION OF CHELATE
COMPOUNDS CONTAINING Cu AND Mn FOR PLANT
NUTRITION IN AGRICULTURE

SUMMARY

Keywords: Ligand, metal chelate compound, plant nutrition, micronutrients element,
antioxidant system, manganese deficiency, copper defiency, chlorophyll
fluorescence.

In this study, ethylenediamine tetrapropionic acid (EDTPA) and diethylenetriamine
pentapropionic acid (DETAPPA) were synthesized as two different ligands from the
reaction of ethylenediamine and diethylenetriamine with methyl acrylate,
respectively, and copper and mangan complexes were prepared from these ligands.
CuCl.2H>0 and MnCl,.4H>0 metal salts were used in the preparation of complexes.
The characterization of the prepared metal complexes and ligands were made by FT-
IR, UV-Vis, and Mass Spectroscopy method and their chemical structures were
explained.

In the plant feeding experiments, ADA-9510 genotype which was taken from
Sakarya Corn Research Institute was used. Complexes synthesized were used in
response to the amounts of Manganese and Copper in the Hoagland solution.
However, a group of plants were exposed to manganese and copper deficiencies.
Plants fed with Hoagland solution were evaluated as controls. In contrast,
K¢[EDTPA]2Mn and K¢EDTPA],Cu were fed with K[DETAPPA]Mn,
K[DETAPPA]Cu and NH4DETAPPA]Cu complexes. Cu and Mn deficiency in the
Hoagland solution were examined comparatively with some physiological and
biochemical parameters of the stress group.
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BOLUM 1. GIRIS

Tarim, milyarlarca dolarlik bir endiistridir. Bitki gelisimini iyilestirmek i¢in yiiksek
verimli topraklar gereklidir ve bunun yoklugunda, tarimsal bitkilerin biiylimesini
kolaylagtirmak icin genellikle giibreler kullanilir. 20. yiizy1l boyunca, tiim diinyada
tarimsal gelismenin ana temasi, giderek artan niifusu beslemek amaciyla {iriin tiretimi
icin kullanilan birim alan basmna artan {retkenlik olmustur. Bu, su ve bitki
kaynaklar1, gilibre ve pestisitlerin asir1 kullanimi gibi dogal kaynaklarin asir
kullanimiyla biiylik 6l¢iide basarilmistir [1]. Bu uygulama kisa vadede tarimsal
verimde onemli bir artisa yol agmis olsa da, siirdiirtilebilirligi kisitlidir. Bu nedenle,
bu yiizyilda tarimsal kalkinmanin amaci, tarimda toprak, su ve bitki kaynaklarinin
stirdiiriilebilir kullanimina kaymistir. Glinlimiiz tariminin baslica amaci, ¢evreyi ve
dogal kaynaklar1 tehdit etmeden arazi ve su verimliligini en {ist diizeye ¢ikarmaktir.

Oncelikli olarak, tarrmin en 6nemli rolii gida tedariki ve giivenliginin saglanmasidir

[2].

Yeni yagam kosullarinda diinya niifusunun ve sehir yasantisinin artisiyla tarimsal
alanlarin kisitlanmas1 tarimdaki verimlilik artisin1 sinirlamaktadir. Bu durumda iyi ve
gelismis tarim uygulamalar1 daha da 6nem kazanmis durumdadir. Ozellikle kisith
alanlarda yapilan seracilik tariminda bitki besleme ve parametreleri bilimsel olarak
calisilmakta, verimliligi artiric1 yeni giibreleme ve besi teknikleri olusturulmaktadir.
Bitki fizyolojisi a¢isindan 6nem arz eden ve ¢esitli metal tuzlarini iceren mikro besi
elementleri olarak adlandirilan metal tuzlarinin, topraktan alinma kolaylig1 konusu
bitki besleme agisindan 6nemli bir parametre olarak ortaya ¢ikmaktadir. Son yillarda
gelismis tarim uygulamalarinda bitki besleme amacl kullanilan mikro besin
elementleri aslinda koordinasyon bilesikleridir. Bitkiler normal biiyiime ve
gelismelerini siirdiirebilmek i¢in yaklagik 17 tane mineral maddeye gereksinim

duyar. Bunlardan azot (N), fosfor (P), potasyum (K), magnezyum (Mg), kalsiyum



(Ca) ve kiikiirt (S) gibi elementlere bitkiler nispeten daha fazla miktarda gereksinim
duyduklarindan makro besin elementi ad1 verilir. Demir (Fe), bor (B), mangan (Mn),
cinko (Zn), molibden (Mo), bakir (Cu) ve nikel (Ni) gibi elementlere ise daha az
miktarda gereksinim duyarlar ve bunlar da mikro besin elementi olarak adlandirilir
[3]. Makro ve mikro besin elementleri bitkilerde yapisal fonksiyonlara sahip
olmalari, ozmotik regiilasyonda rol oynamalari, membran gecirgenligi tizerindeki ve
katalitik etkileri nedeniyle olduk¢a 6nemlidir [4]. Bu elementlerden herhangi birinin
toprakta yiiksek konsantrasyonda bulunmasi kadar; kritik seviyenin altinda
bulunmasi da bitki biiylimesi ve {iriin miktarin1 onemli 6lgiide azaltmaktadir [5].
Diinya iizerindeki tarimsal olarak kullanilabilir alanlar stres faktorlerinden etkilenme
derecelerine gore smiflandirildiginda, yaklasik 9%20’lik bir oranla mineral madde

stresi, kurakliktan sonra ikinci sirada bulunmaktadir.

Bakir ve mangan eksikligi bitkilerde bir¢ok fizyolojik ve biyokimyasal olayi
olumsuz yénde etkilemektedir. Ornegin iki elementin eksikliginde birgok bitki
tiriiniin  yapraklarinda klorofil sentezinin yavaslamasi nedeniyle klorosis olay1
gozlenmistir [6, 7, 8]. Mikro besin elementi eksikliginin bitki dokularinda aktif
oksijen tiirlerinin (AOT) artisina yol acarak oksidatif strese neden oldugu da
bilinmektedir. Olusan AOT’ler hiicre canliligini etkileyen lipidler, proteinler,
pigmentler ve niikleik asitlerle reaksiyona girerek lipid peroksidasyonuna, membran
hasarina ve enzimlerin inaktivasyonuna neden olurlar [9]. Ornegin Tewari vd.
(2005), demir eksikligine maruz biraktiklart Morus alba, Zea mays ve Brassica
oleraceae yapraklarinda siiperoksid radikali (O2") ve hidrojen peroksit (H>O»)
birikimi sonucu oksidatif hasarlarin olustugunu rapor etmislerdir [10]. Benzer sekilde
cinko eksikligi de bitkilerde AOT olusumunu hizlandirarak oksidatif hasarlara neden
olmaktadir. Sharma vd. (2004), c¢inko eksikligine maruz kalan bitkilerde oksidatif
stresin morfolojik belirtilere gore daha erken dénemde olustugunu bildirmislerdir
[11]. Yapilan arastirmalar ¢inko eksikliginin membrana bagli NADPH oksidaz
enzimlerinin aktivitesini ve AOT iiretimini artirdigini ve bitkileri 1s18a daha hassas
bir duruma getirdigini gostermistir [12, 13]. Tewari vd. (2013), mangan eksikligine
maruz biraktiklart  Morus alba  yapraklarinda H>O> miktart ve lipid

peroksidasyonunun arttigini belirlemislerdir [ 14].



Ancak bitkiler hiicrelerini ve hiicresel bilesenlerini AOT’lerin neden oldugu oksidatif
hasarlara karsi, antioksidant sistemlerinin enzimatik ve enzimatik olmayan
elemanlar1 ile korumaya calisirlar [9]. Antioksidant sistemin enzimatik olmayan
elemanlar1 glutatyon, askorbik asit (C vitamini), a-tokoferol (E vitamini) ve
karotenoidlerden olusur [15]. Siiperoksit radikalinin hidrojen perokside doniisiimiinii
saglayan stiperoksit dismutaz (SOD), hidrojen peroksidin suya doniisiimiinii saglayan
askorbat peroksidaz (APOD) ve katalaz (KAT) gibi enzimler ile askorbat-glutatyon
dongiisiinde yer alan monodehidro askorbat rediiktaz (MDHAR), dehidroaskorbat
rediiktaz (DHAR) ve glutatyon rediiktaz (GR) gibi enzimler antioksidant savunma
sisteminin enzimatik bilesenleri arasindadir. Antioksidant enzim aktivitelerinde
meydana gelen degisimler, farkl bitki tiirlerinin biyotik ve abiyotik stres faktorlerine
kars1 duyarlilik ve dayaniklilik dereceleri konusunda fikir vermektedir [16]. Yapilan
cesitli calismalarda gesitli stres faktorlerinin antioksidant enzimlerin aktivitelerinde
degisikliklere yol actig1 belirlenmistir [17-19]. Bu ylizden stres altindaki bitkilerde
antioksidant sistemde meydana gelen degisimlerin incelenmesi 6nemlidir. Demir,
cinko ve mangan eksikligide bitkilerdeki antioksidant savunma sisteminin enzimatik
bilesenlerini olumsuz yonde etkilemektedir. Ornegin SOD enziminin bitkilerde
bilinen 3 farkli izozimi vardir. Bu izozimlerden Cu/ZnSOD sitoplazma, kloroplast ve
peroksizomlarda; MnSOD mitokondrilerde ve FeSOD ise kloroplastlarda lokalize
olmustur. Buradan da anlasilacagi gibi demir, ¢inko ve mangan bu izozimlerin
optimum aktivite gosterebilmeleri i¢in vazgecilmez birer bilesendir. Benzer sekilde
demir elementi yine antioksidant savunma sisteminde yer alan KAT ve APOD gibi
enzimlerin aktivasyonu i¢in de Onemlidir [20]. Yapilan bazi ¢alismalarda demir
eksikligi altindaki bitkilerde KAT ve APOD enzimlerinin aktivitelerinin azaldigi
rapor edilmigtir [21-24]. Ancak Wang ve Jin (2005) Zn eksikliginin misir
yapraklarindaki SOD aktivitesini azalttigini; Tewari vd. (2013) ise mangan
eksikliginin yabani dut yapraklarindaki SOD ve KAT aktivitesini artirirken, APOD
aktivitesini azalttigin1 bildirmislerdir [7]. Bu veriler demir, ¢inko ve mangan
eksikligine kars1 bitkilerin verdikleri antioksidant cevaplarin tiir ve genotip

seviyesinde farklilik gdsterebilecegine isaret etmektedir.



Fotosentez olay1 bitkisel verimlilikle ilgili olan ve her tiirlii stres faktoriinden en fazla
etkilenen fizyolojik olaylar arasindadir. Bu nedenle, stresle ilgili ¢aligmalarda en
fazla incelenen fizyolojik olaydir. Giiniimiize kadar fotosentezin dl¢limiine yonelik
bircok metod gelistirilmistir. Giinlimiizde fotosentezin dl¢iilmesinde kullanilan en
modern ve hassas teknik klorofil floresansidir [25]. Fotosentetik aktivite Olgtimii
acisindan floresans terimi, bitkinin herhangi bir stres faktorii nedeniyle fotosentetik
olaylarda kullanamadigr 1518in miktarin1 ifade etmektedir. Klorofil floresansi
Ol¢iimleri ile fotosistem II'nin durumu hakkinda bilgi elde edilmektedir. Klorofil
molekiillerinin absorbladigi 151k enerjisinin ne kadarinin fotosistem II tarafindan
kullanildig1 ve fazla 151k enerjisi nedeniyle fotosistem II’de meydana gelen zararin
boyutlar1 gibi konularda fikir vermektedir. Fotosistem II’de meydana gelen elektron
hareketleri, tiim fotosentez hizi hakkinda belirleyici etkiye sahiptir. Fotosistem II
ayn1 zamanda, 1s1k etkisiyle cesitli zararlarin meydana geldigi fotosentetik aygitin en
duyarli bolgesi olarak bilinmektedir. [25]. Klorofil floresans1 Ol¢limleri ile bir
bitkinin fotosentetik performansi hakkinda degerli bilgiler elde edilmektedir. Ancak
bu metodun asil avantajli olan yani, diger metodlarla elde edilemeyen bazi bilgiler
saglamasidir. Floresans analizleri 6zellikle bitkilerin herhangi bir stres faktoriini
tolere edebilme yetenegi ve bu stresin fotosentetik aygit lizerinde neden oldugu

zararin boyutlar1 hakkinda bilgi saglamaktadir [26].

Klorofil floresansi teknigi ile mineral madde eksikligi, tuzluluk ve agir metal stresi
gibi olumsuz kosullarin fotosentetik aktivite tizerindeki etkileri belirlenebilmektedir
[27]. Demir eksikliginin bitkilerde fotosentetik aygitin yap1 ve fonksiyonunda
degisikliklere neden olarak fotosentetik verimi azalttigi bilinmektedir [28, 29].
Yapilan caligmalar demir eksikligi altindaki bitkilerde klorotik yapraklardaki
fotosistem II aktivitesinin ve elektron taginim etkinliginin azaldigini gostermistir [6].
Eberhardt (2008), fotosentetik elektron taginim sisteminin bilesenlerinin yapisinda 22
tane Fe atomu bulundugunu [30]; Hansch ve Mendel (2009) ise bitki hiicrelerinde
bulunan demirin yaklasik %80’lik kisminin kloroplastlarda lokalize oldugunu rapor
etmistir [31]. Bu bilgiler demir elementinin fotosentez olayindaki G6nemini
gostermektedir. Cinko eksikliginin fotosentetik aktivite lizerindeki etkileri ile ilgili

fazla c¢alisma yoktur. Ancak Wang ve Jin (2005) ¢inko eksikliginin misir



yapraklarindaki fotosistem II aktivitesinin dnemli oranda azalttigini belirlemislerdir
[7]. Ancak yapilan diger calismalarda c¢inko eksikliginin fotosentetik etkinlik
tizerindeki olumsuz etkisinin CO> fiksasyon reaksiyonlarinin bozulmasindan
kaynaklanabilecegi ileri siiriilmiistiir. Nitekim c¢inko eksikliginin bitkilerde CO>
almimini, stoma iletkenlgini ve karbonik anhidraz enziminin aktivitesini azalttig1
belirlenmistir [32, 33]. Mangan elementinin yiiksek bitkilerdeki fotosentez olayinda
oksijen evolusyonu (fotoliz) i¢in 6nemli oldugu belirlenmistir. Fotoliz, elektron
tasinim  reaksiyonlar1 i¢in gerekli elektronlar1 saglamak amaciyla suyun
parcalanmasini saglayan 0Ozel bir reaksiyondur [34]. Kriedeman vd. (1995) ve
Henriques (2003), mangan eksikligine maruz biraktiklar1 bugday ve Carya
illinoinensis yapraklarinda fotoliz reaksiyonunun ve fotosentetik aktivitenin dnemli
derecede indirgendigini bulmuslardir [35, 36]. Mangan bunun disinda glikoliz ve
Krebs dongiisii gibi karbohidrat metabolizmas1 ile 1ilgili olaylarda da rol

oynamaktadir.

Bitki besleme uygulamalarinda toprak yapisindan kaynaklanan olumsuzluklar, genel
olarak yiiksek pH degerleri ve topragin yapisinda bulunan fosfat ve karbonat tuzlari
nedeniyle bitki besleme agisindan 6nemli olan mikro besi elementlerinin tarim
acisindan elverissiz ve ¢oziinmeyen tuzlara doniismesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunu oOnleme adina tarim uygulamalarinda ilgili mineral iyonlarmi toprakta
¢cOzlinmiis halde tutabilmek icin suda c¢oziiniir selat yapili metal kompleksleri

kullanilmaktadir.

Ticari olarak bilinen ve halen tarimda kullanilan metal-selat bilesikleri; etilendiamin
tetra asetik asit (EDTA), dietilen triamin penta asetik asit (DTPA), etilendiamin -
N,N,-bis 2-hidroksifenil asetik asit (EDDHA) gibi ligandlarin metal tuzlari ile yaptigi
komplekslerdir.

Bu c¢alismada model selat yapict bilesikler olarak etilendiamintetrapropanoik asit
(EDTPA) ve dietilentriaminpentapropanoik asit sentezlenmis ve bunlarin Mn(II),
Cu(Il) kompleksleri hazirlanmistir. Bu komplekslerde selat olusumunu tamamlayici

olarak farkli karsit iyonlar kullanilarak elde edilen bilesiklerin biyo yararliliklari



literatiirde var olan Hoagland ¢ozeltisine ve TARVIT Tarim Kimya ve lleri
Teknolojiler LTD. STI.’ne ait ticari iiriinler olan Tarman ve Tarcupoxy ile baz

fizyolojik parametreler yardimiyla karsilastiriimastir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Selat Bilesikleri

Selat, dilimize Yunancadan girmis olup kelime anlami “kenetlenme-bir araya
getirme” demektir. Cok disli ligandlarin merkezi atomu igeren halkali yapilar

olusturmasiyla olusan komplekslere selat denir [37].

Merkez metal atomuna bir ya da birden fazla ligandin koordine-kovalent bag ile
baglanmasiyla olusan yapilara kompleks denir. Ligand burada merkez metal atomuna
elektron verdigi i¢in dondr (elektron verici) olarak rol oynar. Elektron verici grup

olan ligand, selat ajan1 diye adlandirilir.

Selat bilesikleri ile ilgili ¢alismalar 20. ylizyilin ikinci yarisindan itibaren hizla artis
gostermistir. Gelisen teknoloji ile birlikte selat bilesiklerinin; biyolojik sistemlerde,
tarimda, ila¢ sanayisinde, tipta, boya sanayisinde, gecis metalleri tarafindan saglanan
katalitik reaksiyonlarda ve oksidasyon reaksiyonlarinda kullaniominin her gegen giin
artis gostermesi kimya biliminde bu alana duyulan ilgiyi arttirmistir. Selat bilesikleri
bir¢ok 6zellige sahiptir. Her selat bilesigi i¢in spesifik karakterde olan bu ozellikler;
coziintirliik, kararhilik, elektrokimyasal ya da floresan 6zellikleri olarak siralanabilir

[38-46].

Stabil bir metal selati genellikle bes veya alt1 iiyeli bir halka igerir. Elektron alici
metal ve elektron veren ligand arasinda olusan elektron cifti baglar1 ilgili metallere
ve dondr atomlara bagli olarak "esasen iyonik" veya "esasen kovalent" baglanabilir.
Hidrojen yerine metallerle birlesebilen cesitli organik gruplar karboksil, siilfonik
hidroksil, oksim, primer amino ve sekonder amino gruplaridir. Koordinasyonla

birlestirilen gruplar birincil amino, ikincil amino, {i¢ilinciil amino, siklik {i¢iinciil



amino, oksim, alkolik hidroksil, karbonil ve tiyoeter gruplaridir. Bilinen tiim selat
halkalar1, fonksiyonel gruplarin kombinasyonlarini igerir. Yaygin olarak bilinen,
selatlama ajaninin, bir azot atomu gibi bir veya daha fazla bazik dondr atomun yan1
sira en az bir asidik dondr grubuna sahip olmasidir. Selatlama sirasinda, asidik grup
bir proton kaybeder ve anyonik donér haline gelir. Bazik azot, bir ¢ift elektronu

metal iyonuna vermektedir [38].

2.1.1. Selat ajanlarinin kullanim alanlar

En etkili ve en yaygin olarak kullanilan selatlama ajanlar1 aminopolikarboksilik
asitler ve organofosfonatlardir. Ozel baglama kapasiteleri sayesinde yillardir birgok
endiistriyel, tarimsal ve tibbi uygulamalarda yaygin olarak selatlayici ajan olarak
kullanilmaktadirlar. Bu aminopolikarboksilat ligandlari, 6rnegin etilendiamintetra
asetik asit (EDTA) ve dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA), diinya genelinde ¢ok
fazla miktarlarda kullanilmaktadir. Bu selat ajanlarinin tiiketimleri diinya ¢apinda

yilda 200.000 ton civarindadir ve gittik¢e de artmaktadir.

Selat ajanlarinin son 30 yilda gelisen arastirmalar sonucu tekstil endiistrisi, temizlik
ve deterjan endiistrisi, boya endiistrisi, su sartlandirma, gida endiistrisi, ila¢ endiistrisi
gibi bircok Onde gelen sektorde kullanimi artmigtir ve giderek artmaya devam
etmektedir [47, 48]. 1lk endiistriyel selatma ajan1 1936 yilinda Almanya’da iiretilen
nitrilotriasetik asit (NTA, Trilon® A)’dir [49]. Selatlama ajanlarinin kullanim

alanlar1 Tablo 2.1.’de verilmistir.



Tablo 2.1. Selatlama ajanlarinin kullanim alanlar1

Alan Bilesik Kullanimi
Ca, Mg ve agir metallerin
Amino polikarboksiliasitler
Deterjanlar kompleksi
Fosfonatlar Kire¢ olusumunun inhibisyonu
Fotograf Enddistrisi EDTA, PDTA Oksitleyici ajan

Kagit hamuru ve kagit

Tekstil Endiistrisi

Metal kaplama
Yiyecek

Kisisel bakim

Enerji santralleri

Tarim

Petrol tiretimi

Icecek endiistrisi

Tip

Toprak iyilestirme

Insaat

Amino polikarboksiliasitler
Fosfonatlar

Amino polikarboksiliasitler

Fosfonatlar

EDTA
EDTA

EDTA, Fosfonatlar

Fosfonatlar

EDTA, EDDHA Glifosfat

EDTA, Fosfonatlar

Amino polikarboksiliasitler

Fosfonatlar

Amino polikarboksiliasitler

Amino polikarboksiliasitler

Fosfonatlar

Agir metallerin
komplekslestirilmesi
Stabilizator
Agir metallerin

komplekslestirilmesi
Stabilizator

Elektriksiz metal kaplama
Sabitleyici, antioksidant, Fe
takviyesi
Sabitleyici, antioksidant
Kire¢ olusumunun inhibisyonu
Fe, Cu ve Zn giibreleri
herbisitler
Mineral ¢okeltmesinin
onlenmesi
Sise ve ekipman temizligi
Kemik hastaliklart kalsiyum
tedavisi metabolizma
hastaliklar1
Metal zehirlenmesi tedavisi
MR tedavisi
Agir metallerin arindirilmasi

Cimento diizenleyici

Selat ajanlar1; konserve yiyecekler, saglik bakim preparatlar1 (kremler, sampuanlar
vb.) ve yapistiricilar gibi birgok alanda onemlidir. Selatlama maddeleri, mevcut
metal iyonlarin1 komplekslestirerek iiriiniin bozulmasin1 6nlemek ve stabilize etmek
amaciyla kullanilir. Bu durumlarda, numunedeki selat ajaninin toplam miktarimin
degerlendirilmesi gerekir. Burada g6z oniinde bulundurulmasi gereken dnemli faktor,
tiim selatlama ajaninin, bir metal formda mevcut olmasidir. Bu nedenle, engelleyici

metal iyonlar1 uzaklastirilmali ya da alternatif olarak analitik kosullar i¢in kullanilan
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metal selatin en giliclii olusum sabitine sahip olmasini saglamalidir. Dolayisiyla,
ornegin demir ile komplekslesme, belirli bir pH araliginda EDTA’nin belirlenmesi

icin tipik olarak kullanilir [38, 50].

Kagit endiistrisinde, gecis metallerinin katalitik aktivitesini 6nlemek icin basta
etilendiamintetra asetik asit (EDTA) ve dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA)
olmak {izere selatlama ajanlari kullanmaktadir. Serbest haldeki metal iyonlari,
hidrojen peroksit ve ozonun parcalanmasini katalizler, bu da kagit hamuru

mukavemetinin azalmasina ve bu selat ajanlarinin kullaniminin artmasina neden olur.

Sularda bulunan kalsiyum, magnezyum, demir, bakir ve manganez su sertligini
arttirir.  Deterjanlarin - yapisinda bulunan bu tip serbest metal iyonlarinin
konsantrasyonlarin1 azaltmak ve dolayisiyla deterjanin etkinligini arttirmak igin

selatlama ajanlar1 kullanilir.

Elektronik veya kimyasal ylizey temizleme islemlerinde, selat ajanlari temel
muamele islemlerinde ve depolanma sirasinda temizlik banyolarinda metal tuzlarinin
cokelmesini azaltmak i¢in kullanilir. Selat ajanlar1 sayesinde islem sirasinda metal

iyonlar1 uzaklastirilarak nihai iiriiniin kalitesi gelistirilmis olur [51-53].

Diinya capinda en yaygin aminopolikarboksilik asit selatlama ajanlarinin toplam
yillik tiketimi 1996’da yaklagik 170.000 ton iken 2000 yilinda bu rakam 200.000
tona ¢ikmustir [48, 54, 55, 56].

2002 yilinda ise ABD, Bati Avrupa ve Japonya’da, toplam aminopolikarboksilat
selatlama ajanlarinin kullaniminin yaklasik 150.000 ton oldugunu belirlenmistir [53,

57]. Diinyada kullanilan selat ajanlar1 Sekil 2.1.’de verilmistir.
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Sekil 2.1. Diinyada kullanilan selat ajanlart [55]

2.1.2. Tarimda kullanilan selat olusturucu ajanlar

Son 20- 25 yil igerisinde, bitkilerin ¢cogu mikro besin gereksinimlerinin selatli metal
iceren kompleksler tarafindan karsilanabilecegi kabul edilmistir. Bu selatlar musir,
salatalik, fasulye ve narenciye gibi ¢ok cesitli tarimsal {iriinlerde kullanilmaktadir.
Selat uygulamalar1 katki giibrelerinden ve tohum hazirlamadan, yapraktan
beslemeden hidrofonik tarima kadar ¢esitlilik gostermektedir. Selatlama ajanlari
sadece kimyagerlerin hayal giicii ile sinirhi goriilen kimyasal yapilara sahiptir.
Selatlarin herhangi birinin kullanimi i¢in kritik faktorler kararlilik sabitleri ve liretim
maliyetidir ve buna en yaygin 6rnek olarak demir ya da ¢inko gibi metal selatlar

verilebilir [58].

Bitkiler bazi metabolik stratejiler gelistirerek toprakta bulunan mikro besin
elementlerini almaya calisir. Ornegin  demir eksikligi durumunda Poaceae
(bugdaygiller) familyasi iiyeleri haricindeki diger tiim bitki tiirleri, kokleri ile topraga
etkili bir sekilde hidrojen iyonu (H") salgilayarak topragin daha asidik olmasini

2*ye indirgenir ve bitki

saglar. Bu sekilde toprakta bulunan Fe®* ¢dziiniirlestirilir, Fe
kokleri tarafindan alinir. Buna indirgeme stratejisi adi verilir. Poaceae familyasi
iiyesi olan bu tiirler kokleri ile sentezledikleri fitosiderofor adi verilen bilesikleri
topraga salgilar. Bu bilesikler Fe* iyonlarmi oldukga etkili bir sekilde baglar ve daha
sonra kokler tarafindan alinmasia yardimei olur. indirgeme stratejisinden gok daha

etkili olan bu mekanizma selatlama stratejisi olarak bilinir [59]. Demir eksikligi

altindaki arpa koklerinde deoksimugineik asit, mugineik asit, epihidroksimugineik
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asit, avenik asit, hidroksiavenik asit ve nikotianamin olmak flizere alt1 farkli
fitosideroforun sentezlendigi gdosterilmistir [60, 61]. Bitkiler mangan ve ¢inko
eksikligi durumunda da benzer davramislar sergileyebilir. Ornegin mangan
eksikligine maruz birakilan bitkilerin koklerinden basta siiksinik asit ve sitrik asit
olmak iizere karboksilat grubu iceren bazi bilesiklerin; c¢inko eksikligi altindaki
bitkilerin koklerinden de malik asit ve mugineik asit ailesine iiye olan

fitosideroforlarin salgilandig1 belirlenmistir. Bunlarin kimyasal yapilart Sekil 2.2.°de

verilmistir [62,63].
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H O COHO

2'- deoksimugineik asit 3"- oxo sekli HOWOH
OH
Sitrik asit
CO,H CO,H CO,H
CO,H CO,H CO,H /\/‘\
Ry
/\)\ /\)\ /\)\ N N OH
HO' HN ” OH S H

Avenik asit R, R, Rs
Mugineik asit H H OH
3-hidroksimugineik asit H OH OH
3-epihidroksimugineik asit OH H OH

Sekil 2.2. Bitki kdkleri tarafindan sentezlenen dogal selatlama ajanlari

Metallerin tuz formlari, topraga verildiginde c¢okelmeler meydana geldiginden
bitkiler i¢in baz1 durumlarda kullanilamaz veya az yarayish olur. Sentetik olarak elde
edilen selatlar mikro besin maddelerini toprak ¢ozeltisinde tutmak icin kullanilir ve
boylece bitkiler i¢in alim1 daha kolaylasacagindan selathi kullanim daha uygun hale
gelir [64, 65].

Ornegin, sentetik poliamino, polifenolik, polikarboksilik demir selatlar, kirecli
topraklarda yetisen bitkilerde demir klorozunu tedavi etmek i¢in en verimli toprak

giibreleridir [66, 67].

Diinyada en c¢ok kullanilan selatlama ajanlar1 arasinda etilendiamin tetra asetik asit

(EDTA), dietilentriamin penta asetik asit (DTPA), nitrilo asetik asit (NTA),
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dietilentriaminpentametilen fosforik asit (DTPMP), etidronik asit (HEDP),
nitrilotrimetilen ~ fosforik  asit  (NTMP)  gibi  organofosfanatlar  ve
aminopolikarboksilatlar 6ne ¢ikmaktadir [47, 48]. Bu selatlama ajanlarinin bir

kisminin yapist Sekil 2.3.’de verilmistir.

OH (0] 0 (0] (0]
)‘\ Hj\ OH HO\B IIZI’
L ~ONNT ;\ HO N*>: (O\/\N/\/ ~"0OH
y—/ (0] G OH
HO oHOjH 0~ "OH IS HO o™ ~oH p-OH
0 $
(a) (b) (c)
(o]
0
HO\”/OH HO OH
P H
o TH OH TH 0 | ) O T
H
e | b2 o\|/\N on
HO/ \C/ \OH | kOH
‘ OH l/o o
CHs, |
OH
(d) (e) (f)

Sekil 2.3. (a)Dietilentriamin penta asetik asit (DTPA), (b) Nitrilotri asetik asit (NTA), (c)
Dietilentriamin penta metilen fosfonik asit (DTPMA), (d) Hidroksi etilen difosforik asit
(HEDP), (e) Nitrilotrimetilen fosforik asit NTMP, (f) Etilendiamin disiiksinik asit
(EDDS)

2.1.2.1. Dietilentriamin penta metilen fosfonik asit (DTPMP)

DTPMP veya dietilentriamin penta metilen fosfonik asit bir fosfonik asittir. Tarimda
selatmala ajan1 olarak kullanilir. Dietilentriamin penta metilen fosfonik asitin

(DTPMP) molekiil yapisi Sekil 2.4.”de verilmistir.
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(IF)I)/OH (lF)l’/OH
HO~ HO~ QHO
\/\N/\/N \/P\/OH
OH
P< H
Ho ™o kegg
OH

Sekil 2.4. Dietilentriamin penta metilen fosfonik asitin (DTPMP) molekiil yapisi

Dietilentriamin penta metilen fosfonik asitin genel oOzellikleri Tablo 2.2.°de

gosterilmistir.

Tablo 2.2. Dietilentriamin penta metilen fosfonik asitin genel 6zellikleri

Molekiil ismi DTPMP
[[(Fosfono metil) imino]] bis [[2,1-
IUPAC ismi etandiil nitrilo bis (metilen)]] tetra kis-

fosfonik asit
o . DTPMPA, Di etilen triamin penta
Diger isimleri ' o
(metilen-fosfonik asit)

Molekiiler formiulu Co H2g N3 O15 Ps
Molar kiitle 573 gr/mol
Gorinim Kati hal

Dietilentriamin penta metilen asetik asit piyasada tuz olarak bulunur c¢ilinkii asit
formu suda cok diisiik ¢oziiniirliige sahiptir ve konsantre c¢ozeltilerde kristallesme
egilimi yiiksektir. Azotlu organik bir polifosfonik asittir ve baryum siilfatin
cokmesini ¢ok iyi engeller. Diger fosfonatlara gore yliksek alkali ortamlarda daha iyi
korozyon engelleme 6zelligine sahiptir. Dietilentriamin penta metilen fosfonik asitin

uygulama alanlar1 Tablo 2.3.’de verilmistir.
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Tablo 2.3. Dietilentriamin penta metilen fosfonik asitin uygulama alanlari

Dietilentriamin penta metilen fosfonik asitin uygulama alanlari

Deterjan ve temizlik maddeleri
Su aritma
Olgekleme inhibitorii
Selatlama ajan
Coktiirme geciktirici

Anti korozyon maddesi

2.1.2.2. Etilendiamin hidroksifenil asetik asit (EDDHA)

Etilendiamin-N, N' bis (2-hidroksi fenil asetik asit), bakteriyel ¢aligmalarda
kullanilan bir selat ajanidir. Ticari EDDHA-Fe giibrelerinin endiistriyel sentezin bir
sonucu olarak degisken miktarlarda o,p-EDDHA, p,p-EDDHA ve o0,0-EDDHA
cesitleri vardir. o,p-EDDHA-Fe bitki beslenmesi icin etkili bir demir kaynag1 olarak
kullanilsa da, 0,0-EDDHA-Fe'den daha diisiik stabiliteye sahiptir. Bu nedenle diger
metaller o,p-EDDHA ile baglanmak i¢in demir ile yarisir. Etilendiamin hidroksifenil
asetik asit (EDDHA) molekiil yapis1 Sekil 2.5.’de verilmistir.

O y HO
N OH
HO ~ON

on 7 0o

Sekil 2.5. Etilendiamin hidroksifenil asetik asit (EDDHA) molekiil yapist

Etilendiamin hidroksifenil asetik asitin demir kompleksinin (Fe-EDDHA) ticari ve
tarimsal kullanimi konusunda ilk girisimler Dr. Ramesh Patel tarafindan
Hindistan’da gerceklestirilmis ve bu girisim sayesinde Hindistan’da EDTA, EDDHA
ve diger selath gilibrelerin gelistirilmesi miimkiin olmustur. Etilendiamin

hidroksifenil asetik asitin genel 6zellikleri Tablo 2.4.’de verilmistir.
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Tablo 2.4. Etilendiamin hidroksifenil asetik asitin genel 6zellikleri

Molekiil ismi EDDHA
2-[2-[ [2-Hidroksi-1-(2-hidroksi fenil)-

IUPAC ismi 2-okso etil] amino] etil amino]-2-(2-
hidroksi fenil) asetik asit

Etilen diamin-N,N’ bis ( 2- hidroksi
Diger isimleri ) o
fenil asetik asit
Molekiiler formiilii Cis Hao N2 Og

Molar kiitle 360 gr/ mol

2.1.2.3. Etilendiamin disiiksinik asit (EDDS)

Etilendiamin-N,N' -disiiksinik asit (EDDS) bir aminopoli karboksilik asittir. Bir¢cok
uygulamada etilendiamin diasetik asite (EDTA) alternatif selatlama ajani olarak
kullanilan beyaz bir katt maddedir. Etilendiamin disiliksinik asitin molekiiler yapisi

Sekil 2.6.’da, genel 6zellikleri ise Tablo 2.5.’de verilmistir.

0]

HO O
HO NS N OH
o H OH
O
Sekil 2.6. Etilendiamin disiiksinik asitin (EDDS) molekiiler yapisi

Tablo 2.5. Etilendiamin disiiksinik asitin genel 6zellikleri

Molekiil ismi EDDS
IUPAC ismi Etilen diamin -N,N'- di siiksinik asit
Erime Noktas1 220- 222 °C
Molekiiler formiilii Cio His N2 Os

Molar kiitle 292 gr/ mol
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Etilendiamin disiiksinik asit iki kiral merkeze ve bunun gibi 3 stereo izomere
sahiptir. Bunlar enantiyomerik (R, R) ve (S, S) izomerleri ve akiral mezo (R, S)
izomeridir. (R, S) ve (R, R) stereoizomerleri (S, S) stereoizomerine goére daha az
biyobozunabilir 6zellige sahiptir. Etilendiamin disiliksinik asitin uygulama alanlari

Tablo 2.6.’da verilmistir.

Tablo 2.6. Etilendiamin disiiksinik asitin uygulama alanlari

Etilendiamin distiksinik asitin uygulama alanlari

Toprak iyilestirmesinde
Metal ekstraksiyonu alaninda

Toprak yikamada

2.1.2.4. Etilendiamin tetra asetik asit (EDTA)

Etilendiamintetraasetik asit (EDTA), diinyada en yaygin kullanilan selat ajanlarindan
birisidir. Etilendiamintetraasetik asit (EDTA, Trilon® B), ilk olarak Almanya'da
sentezlenmistir ve patentlenmistir [68]. .G. Farbenindustrie, monokloroasetik asitle
etilendiamin reaksiyonundan EDTA’y1 sentezlemistir. EDTA elde etmenin bir bagka
yolu, etilendiaminin, sodyum hidroksit varliginda sodyum siyaniir ve formaldehit ile
reaksiyonudur. Kullanilan amine bagli olarak, bu yontem kullanilarak baska amino
karboksilik asitler de elde edilebilir [69]. Bugiin diinya ¢apinda pek ¢ok iiretici ve
marka bulunmakta olup, EDTA ve tiirevi olan aminopolikarbonik asitlerin yaklasik

yiizde doksaninin en 6nemli tireticileri BASF, Akzo Nobel, Dow ve Solutia’dir [47].

Etilendiamin tetra asetik asit (EDTA) bir amino polikarboksilik asittir. Beyaz renkli
olup asidik hali suda ¢oziinmez. Etilendiamin tetra asetik asitin molekiil yapisi

2.7.’de ve genel 6zellikleri ise Tablo 2.7.’de verilmistir.
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OH
(0]

HO\E 0 OH
N/\/N\/go
HO\H)

(o]

Sekil 2.7. Etilendiamin tetra asetik asit (EDTA)’nin molekiiler dizilisi

Tablo 2.7. Etilendiamin tetra asetik asit (EDTA)’nin genel 6zellikleri

Molekiil ismi EDTA
2,2'2" 2"-(Etan-1,2-
IUPAC ismi S o
diyldinitrilo)tetraasetik asit
Goriiniim Renksiz kristal
Molekiiler formiili Cio His N2 Os
Molar kiitle 292 gr/ mol

Avrupa Birligi (AB) risk degerlendirme raporuna goére EDTA’nin Bat1 Avrupa’daki
yillik tiikketiminin 1987°de yaklasik 30.000 ton oldugu belirtilmistir. Ancak, 1998°de
bu miktar ikiye katlanmis ve 64.000 tona ulagmistir. 1996 yilinda Almanya'da
tilketilen EDTA miktar1 3.686 tona ve 1999'da 3.894 tona ulasmistir. EDTA nin
bliylik kismi kagit hamuru ve kagit endiistrisi alaninda kullanilmaktadir.
Etilendiamin tetra asetik asitin uygulama alanlar1 Tablo 2.8.°de ve diinyada

kullanilan EDTA nin sektorlere dagilimi Sekil 2.8.’de verilmistir.
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Tablo 2.8. Etilendiamin tetra asetik asitin uygulama alanlar1 [ 70, 71]

Etilendiamin tetra asetik asitin uygulama alanlari

Sekuesteran olarak
Tekstil endiistrisinde metal iyonlarinin safsizliklarini renk degisiminden dnleme
Kagit endiistrisinde metal iyonlarini engelleme
Kalsiyum ve magnezyum gibi metal iyonlar1 ile kompleks olusturarak su sertligi azaltma
Iyon degisimi kramatografisi ile lantanid metallerin ayrilmasin
Kozmetik ve temizlik tirlinlerinde sekuesteran ajan olarak iiriinlerin kararliligini arttirma

Civa ve kursun zehirlenmeleri
Fotografecilik sektorii
Gida firtinlerinin raf dmriinii uzatma
Tibbi kullanimlarda; kalp hastalig1 ve yliksek tansiyon tedavisi

Tarimda, mikroelementlerinin tasinimi

EDTA

EDiger MTarim M Tekstil Kagit MFotograf M Deterjan M Endustriyel Temizlik

Sekil 2.8. Diinyada kullanilan EDTA’nin sektdrlere dagilimi [70].

2.2. Bitki Besleme

Canlilarin ihtiya¢ duydugu enerjiyi karsilayan ve hiicre bilesenlerinin yapimi igin
gerekli olan maddelere “besin” denir. Canlilarin biliylimesi, gelismesi ve
metabolizmalart i¢in gerek duyulan besinlerin saglanmasina ise “beslenme” denir
[72]. Bitki besleme ve gelisimine ait ilk fikir Aristotales tarafindan ortaya atilmistir.
Aristotales’e gore bitkiler, topraktan ihtiya¢ duyduklart maddeleri kokleri yardimiyla
kolayca almaktadir. 14. yy.’da A. Caselpina tarafindan ortaya atilan fikirde ise
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bitkilerin ihtiya¢ duyduklar1 maddeleri su ile aldiklari ileri siiriilmiistiir. Bu
fikirlerden yola ¢ikarak 15.yy. baslarinda ise Van Helmont tarafindan ilk denemeler
yapilmisg, suyun temel besin maddesi oldugu sonucuna varilmistir. Daha sonralari ise
bitkilerin gerek duydugu maddelerin sadece suyla smirli olmadigi, suyun yaninda

pek ¢cok maddeye ihtiya¢ duyduklar fikri ortaya konulmustur.

Bitki besleme alaninda temel alinacak ilk calismalar ise 1804 yilinda Justus von
Liebig tarafindan ortaya konulmustur. Bu c¢alismada Liebig; bitkilerin 10 adet besin
elementine gereksinim duydugunu; bunlarin C, O, H, N, S, K, P, Ca, Mg, ve Si
oldugunu saptamistir [73].

Bir bilim dali olarak bitki besleme; bitki besin maddelerinin bitkilere saglanmasi,
bitki tarafindan alinmasi, alinan bu besinlerin bitki doku ve organlar1 arasindaki
dagilimi ve ¢esitli metabolik fonksiyonlar1 iizerine odaklanmistir. Bitki beslemedeki
en Onemli nokta ise dis ortamda bulunan besin maddelerinin bitki hiicre ve

dokularina gegisini saglamaktir.

2.2.1. Bitkilerde biiyiime ve gelisme

Bitkilerde biiylime; organlarin boyutlarinda ve kuru madde miktarinda geri
doniistimsiiz olarak meydana gelen artis olarak ifade edilebilir. Biiyiimenin meydana
gelebilmesi i¢in hiicre i¢i sentez hizinin hiicre i¢i par¢alanma hizindan biiyiik olmasi
gerekmektedir. Gelisme kavrami ise bitkilerin farkli organlarda yasam dongiileri
boyunca meydana gelen yapisal degisiklikler olarak ifade edilir. Gelisme;
organlardaki farklilasmanin yani sira hiicrelerdeki cogalma ve hacimsel artis gibi

olaylar kapsar [74].

Biiylime olay1; gelismis bitkilerde, bitkilerin bazi bolgelerinde bulunan meristem
hiicreleri ile kisithdir ve bu meristem hiicreleri ¢cok yillik bitkilerde uzun yillar
boyunca aktivitesini korur. Yaprak ve ¢icek meristemleri i¢in bu siire daha kisadir

[75].
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2.2.2. Bitkilerde biiyiime ve gelismeyi etkileyen faktorler

Bitkilerde biiylime ve gelisme, genel olarak bitkinin bulundugu ortamin g¢esitli
etkenlerine ve her bitkinin spesifik olan kendi 6zelliklerine baglidir. Ortama bagl
olan faktorlere dis faktorler, bitkinin kendine 6zel olan faktorlere de i¢ faktorler

denir.

2.2.2.1. Dis faktorler

Bitkilerde biiylime ve gelismeyi etkileyen dis faktorler olarak 1sik, sicaklik,

topraktaki besin ve su miktari ile diger faktorler siralanabilir.

2.2.2.1.1. Isnkk

Isik, bitkiler i¢in temel gereksinimlerden biri olup bitkileri dogrudan etkileyen bir
faktordiir. Is1gin siddeti, siiresi ve dalga boyu gibi bir¢ok 6zellik bitkilerde biiylimeyi
ve gelismeyi dogrudan etkileyecek diizeydedir. Ornek olarak dalga boyu 400-700 nm
arasinda olan goriiniir 151k bitkilerde bircok metabolik olay1 tetikler. Goriiniir bolgede
bulunan mavi-kirmizi ve turuncu-kirmizi 1siklar direkt olarak fotosentezde elektron
taginimi sagladigi icin bitkiler i¢in biiyiik 6nem tasir [76]. Buna ek olarak mavi 15181n

stoma hareketlerini etkiledigi de gdzlemlenmistir.

Yiiksek siddetteki 1s1g¢in fotoinhibisyona sebep oldugu belirlenmistir. Tek yonden
verilen 1s181in  bitkilerde govde ucunda biiyiime hiz1 farkliigina yol acgarak

fototropizma kavraminin ortaya ¢ikmasina neden oldugu bilinmektedir.

Isik alma zamanindaki (fotoperiyot) degisimler ise bitkilerde vejetatif evreden
generatif evreye gecis zamanini etkileyen dnemli bir faktordiir. Isik alma siiresindeki
degisimler ayni zamanda donmaya dayanikli bitkilerde soguk aklimasyonu gibi

olaylarin meydana gelmesini saglayan faktorler arasindadir [74].
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2.2.2.1.2. Sicakhik

Bitkilerin bulundugu ortamin sicakligi biiylime ve gelisme icin onemli bir dis
faktordiir. Biiylime hizinin maksimum diizeyde oldugu sicaklik bitkiler i¢in optimum
sicaklik olarak adlandirilir. Ayrica biiylimeyi yavaslatan diisiik sicaklik degeri
minimum sicaklik, yliksek sicaklik degeri ise maksimum sicaklik olarak adlandirilir.
Bu sicaklik degerleri de her bitki i¢in tiir ve genotipe bagli olarak degisim gosterir.
Sonbaharla birlikte diisen sicaklik degerleri donmaya kars1 direncli olan bitkilerde
soguk aklimasyonu i¢in uyart olustururken, ilkbaharla birlikte yiikselen sicaklik

degerleri ¢igeklenme i¢in bir uyaridir.

2.2.2.1.3. Topraktaki su ve besin miktari

Toprakta bulunan su ve besin maddelerinin miktar1 bitkilerin biiylimesini ve
gelismesini etkileyen dis faktorlerden birisidir. Topraktaki su miktar1 i¢in optimum
bir seviye vardir. Bu seviyenin altinda kuraklik, iistiinde ise sel stresi bas gosterir.
Her iki olayda da biliyiimede gerileme goriiliir. Bitkiler su yardimiyla topraktan

makro ve mikro elementleri de alir.

2.2.2.1.4. Diger faktorler

Bunlarin disinda ¢esitli faktorlerden kaynaklanan toprak tuzlulugunun artmasi da
dissal faktorler arasinda sayilabilir. Topraktaki tuz miktarinin artis1 direkt olarak
bitkilerin biiyiime ve gelismesinde belli oranda yavaglamaya sebep olur. Ayrica
kirletici sayilabilecek sanayi atiklari, ¢evreye salinan zehirli gazlar, herbisitler ve

pestisitler de biiyiime ve gelismeyi olumsuz yonde etkileyen faktorler arasindadir.
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2.2.3. Bitkilerde stres kavrami

Bitkilerde biiyiimeyi ve gelismeyi etkileyen en dnemli faktorlerden birisi de strestir
[77]. Diinya iizerindeki higbir bitki ayni kosullar ve aymi ¢evre sartlari altinda
bulunmaz. Yeryiiziinde sicak alanlar, kutup bolgeleri ve tuzlu topraklar gibi farklh
kosullara sahip olan bolgeler vardir. Bu boélgelerdeki ekolojik kosullar bitkilerin
biliylimesini, gelismesini ve yasamlarini olumsuz etkiler [78]. Bu olumsuz c¢evre
kosullarina bagli olarak bitkiler strese girer. Bitkilerde; biiyiime ve gelismeyi
olumsuz yonde etkileyen i¢sel ve digsal tiim faktorler stres olarak tanimlanir [79]. Bir
baska ifadeyle bitkilerde metabolizmayr etkileyen veya engelleyen, bitkinin
biiyiimesine ve gelismesi iizerinde olmayan durumlar ya da maddeler stres olarak
kabul edilir [80]. Levitt (1980) ise stresi canlilar i¢in uygun olmayan ekolojik sartlar
olarak ifade etmistir [81].

2.2.4. Bitkilerin stres faktorlerine verdikleri genel cevaplar

Stres direnci veya stres dayanikliligi bitkinin olumsuz kosullara karsi hayati
fonksiyonlarmi siirdiirme yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Bitkilerin strese karsi
gosterecegi direng farkli faktorlere gore degisebilir. Bitkiler, zaman zaman biitiin
olarak strese direncli olabilirken, zaman zaman ise sadece belirli organlar1 direng
gosterebilmektedir. Ornegin kuru tohumlar ve dormant tomurcuklar strese fazlaca
direnglidir. Fakat meristemler ve sukulent organlar strese olduk¢a duyarhidir.
Bitkilerin strese maruz kaldigi anda iginde bulundugu gelisme evresi de stres
direncinin boyutunun belirlenmesinde énemlidir. Ornegin geng bitki organlari, yash
bitki organlarina gore stres faktorlerine ¢ok daha duyarlidir [82]. Stresin siiresi ve
siddeti de diren¢ mekanizmasini etkileyen faktorler arasinda bulunmaktadir [83].
Ayrica, bir tiire ait farkli ¢esit veya genotiplerin ayni strese verdikleri cevaplar da

degisebilmektedir [84].

Levitt’e gore stres direnci sakinma ve tolerans olmak iizere iki baslik altinda
toplanmistir. Bu ayrim bitki metabolizmasi ile stres faktorii arasindaki termodinamik

etkilesimlerin  varligma ve yokluguna gore yapilmistir [85]. Sakinma
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mekanizmasinda, bitki karsilastigi stres faktoriinii fiziksel veya metabolik bir
bariyerle disarida birakmakta ve stres faktorii ile termodinamik bir etkilesime
girmekten kendini korumaktadir. Ornegin ¢6l ortaminda yasayan bitkilerin sahip
oldugu sukulent organlar, bu bitkilerin kuraklik stresinden sakinmasini
saglamaktadir. Tolerans mekanizmasinda ise bitki metabolizmas1 ve stres faktori
arasinda termodinamik bir etkilesim s6z konusudur. Fakat sonug¢ olarak bitki ya bu
stres faktoriinden zarar gérmemekte veya olusan zararlar onarilmaktadir. Evrimsel
stirecte dogal seleksiyonun, stres direncinin saglanmasinda daha fazla etkili olan

sakinma mekanizmas1 yoniinde meydana geldigi gorilmistiir [82].

Stres fizyolojisinde dnemli ve etkili olan iki kavram daha bulunmaktadir. Bunlardan
biri olan “adaptasyon” bitkilerin uzun stireli ¢evresel faktorlere verdigi genotipik bir
cevaptir. Buna gore adaptasyon sonucunda olusan genetik degisiklikler stabildir ve
populasyonda bir¢ok kusak boyunca korunmaktadir. “Aklimasyon” veya “uyum” ise
genetik yapida herhangi bir degisim olmaksizin, degisen ortam kosullarina verilen
fenotipik bir cevaptir [86]. Bu siire¢ sonucunda, bitkiler ¢evresel kosullar degistik¢e
fizyolojik ve yapisal anlamda bazi degisimler gosterebilmektedir. Kisa zamanh
uyumda bitki metabolizmasi ve biliylimesinde degisen ¢evresel kosullara gore yeni
diizenlemeler gozlenir. Ornegin transkripsiyon, translasyon, protein sentez hizi ve
hormonal dengede degisimler meydana gelir. Uzun siireli uyumda bitkiler ¢esitli
organlarin1 kaybedebilir. Fakat bu organlarin tekrar olusup biiyiimesi sonucunda bitki
yeni bir morfolojik ve anatomik yap1 kazanir [81]. Cesitli faktorlere bagli olarak

bitkilerin olusturabilecegi stres cevaplar1 Sekil 2.9.’da gosterilmistir.
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Stres Ozellikleri Bitki Ozellikeri Olusan Cevaplar
Stresin siddeti ﬁ

Stres altindaki 3
doku veya -m» F Uyum >

organ

Stresin siresi

Tolerans
Strese maruz s ¢
Geligim evresi
kalma sayisi 3

Sires Genatip '

kombinasyonlar

Sekil 2.9. Cesitli faktorlere bagl olarak bitkilerin olusturabilecegi stres cevaplari [84].

2.2.5. Stres faktorlerinin siniflandirilmasi

Bitkiler {izerinde ayni anda birden fazla stres faktorii bulunmaktadir. Bu stres
faktorleri degisik sekillerde simiflandirilmaktadir. Bahsi gegen stres faktorleri
biyolojik ve fizikokimyasal faktorler olarak iki baslik altinda toplanir. Bitkilerde
cesitli hastaliklara yol acan viriis, bakteri ve mantarlar; bitkilere fiziksel olarak zarar
verebilen bocekler ve nematodlar biyolojik stres faktdrlerini olustururken, bitkinin
bulundugu ortamin sicaklik degisimi, su miktarindaki ve 151k yogunlugundaki

degisimler fizikokimyasal stres faktorlerini olusturur [85].

Stres faktorleri bazi arastirmacilara gore ise biyotik ve abiyotik olmak iizere iki ana
baslik altinda toplanmaktadir [87]. Kuraklik, tuzluluk, agir metaller, yiiksek
sicakliklar gibi abiyotik stres faktorleri ayni anda etkili olabilmeleri sebebiyle verim
kayiplarinin baslica nedenleri arasinda yer alir [88]. Bu stres faktorleri hiicrenin
ozmotik basinci, hiicrelerin boliinmesi, membran biitiinliigii, hiicre i¢i iyon dengesi
gibi birgok olay1 etkileyerek bitkide hasara yol agmaktadir [89]. Abiyotik ve biyotik

stres faktorleri Tablo 2.9.’da gdsterilmistir.
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Tablo 2.9. Abiyotik ve biyotik stres faktorleri [90].

Abiyotik stres faktorleri Biyotik stres faktorleri
Yiiksek sicaklik Patojenler
Diisiik sicaklik Bocekler
Tuzluluk Herbivorlar
Kuraklik Kemiriciler
Su fazlalig
Radyasyon

Kimyasallar ve kirleticiler
Oksidatif stres
Riizgar

Topraktaki mineral eksikligi

Bitkiler stres faktorlerine ¢esitli biyolojik mekanizmalarla cevap verir. Bitkinin strese
kars1 gosterecegi dayaniklilik veya direnci bir¢ok faktor belirler [82]. Stresin siddeti,
siiresi, strese maruz kalan organ veya organlarin tipi, bitkinin stres altinda iken
bulundugu gelisme ve biiylime evresi ve bitki tlirii ve genotipi bu faktorler

arasindadir [83].

Stres faktorlerinin, ekonomik degere sahip bitkiler {izerindeki etkileri konusunda

arastirmalar yapilmasinin iki dnemli nedeni vardir:

a. Bitkilerin stres tiiriine bagli olarak verdigi tepkilerin mekanizmalarinin
Ogrenilmesi.
b. Duyarl bitkilere dayaniklilik kazandirilip iirtin kalitesinin artirilmasi ve {iriin

kaybinin 6nlenmesi.

Diinyadaki kara parcalarinin %10’undan daha az bir boliimiiniin, tarimsal faaliyetler
i¢in elverisli oldugu belirtilmistir [91]. Bu kadar az miktarda olan tarimsal alanlarda
kuraklik basta olmak {izere, mineral madde, diisiik sicaklik ve don gibi stres
faktorleri nedeniyle goz ardi edilmeyecek verim kayiplari yasanir [92]. Bu sebeple
farkli stres faktorlerine direng gosteren bitki genotiplerinin arastirilmasina ve

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Abiyotik stres faktorleri arasinda bulunan kuraklik stresi, kiiresel 1sinmanin bir
sonucu olarak ortaya c¢ikmakta ve yeryliziindeki tarimsal alanlarin verimliliginin
azalmasina sebep olmaktadir [93]. Diinyada tarim arazilerinin yarisina yakini kurak
ve yar1 kurak bolgelerde bulundugu i¢in az yagis alir. Boyle durumda suyu daha
ekonomik kullanan ve yiiksek verime sahip olan bitki tiirlerinin kullanilmasi tarim

ekonomisi anlaminda avantaj saglar [94].

2.2.6. Bitkilerde mineral besleme

Bitkiler bulunduklar1 ortamdan hem kokleri hem de toprak iistii organlart ile ¢ok
sayida bitki besin elementini alabilir. Bitki besin elementlerine ait yapilan ilk
caligmalarda bitkilerin toplam 74 adet element aldiklar1 saptanmistir [95]. Fakat bu
elementlerin bir kismu bitkiler i¢in biiylik bir 6neme sahiptir. Boyle elementlere
mutlak gerekli besin elementleri denilmektedir. Mutlak gerekli besin elementi yerine
mineral element terimi de kullanilir. Mutlak gerekli besin elementi sozciigii ilk
olarak Arnon ve Stout tarafindan kullanilmistir [96]. Genellikle bir elementin besin

maddesi olabilmesi i¢in su 6zellikleri tasimasi gerekir:

a. Element noksanliginda bitkinin gelismesini, gelisme siireci igerisinde
tamamlayamamasi gerekir.

b. Element noksanliginda ortaya ¢ikan semptomlar yalnizca ayni element
saglandigi taktirde ortadan kalkmalidir.

c. Element tedarik edildigi zaman dogrudan spesifik etki yapmakla beraber; bu
etki mikrobiyolojik, kimyasal ya da enzimatik sistemde gorev almak seklinde

olmamalidir [97].

Bitki besin elementleri; 151k enerjisi ile gergeklesen fotosentez sonucu ortaya ¢ikan,
15181 fiziksel enerjisinin kimyasal enerji seklinde depolandigi organik madde
yapiminda kullanilan ve bitkiler tarafindan az ya da ¢ok absorbe edilen kimyasallar

olarak tanimlanabilir.
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Bitki gelisimi i¢in mutlak gerekli olan elementlerin sayisinda ve siniflandirilmasinda
farkli kaynaklar arasinda degisiklikler s6z konusudur. Bu degisikliklerin baslica
nedeni bu elementlerin tiim bitkiler i¢in mutlak gerekli olmamasi ve gelisen teknoloji

sonucu yeni elementlerin listeye dahil edilmesidir.

Tistalde’ye gore bitki gelismi icin 20 adet element gereklidir. Bu elementleri de
karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O), azot (N), fosfor (P), potasyum (K), kalsiyum
(Ca), magnezyum (Mg), kiikiirt (S) demir (Fe), mangan (Mn), molibden (Mo), bakir
(Cu), bor (B), ¢inko (Zn), klor (CI), sodyum (Na), kobalt (Co) ve vanadyum (V)
olarak siralamistir [98]. Bitki besin maddelerinin siniflandirilmasi Tablo 2.10.’da ve

topragin pH degerinin bitki besin elementlerinin {izerine etkisi Sekil 2.10.’da

gosterilmistir.
Tablo 2.10. Bitki besin maddelerinin siniflandirilmasi [99].
Organik maddede bulunan Besin elementleri
temel elementler
Makro besin elementleri Mikro besin
elementleri
c N S B Cu Zn
P Ca Cl Fe
H
K Mg Mo Mn
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Sekil 2.10. Topragin pH degerinin bitki besin elementlerinin tizerine etkisi [100].

2.2.6.1. Makroelementler

Bitkiler topraktan aldiklar1 13 element icinde, 6zellikle 6 tanesini digerlerine gore
daha fazla kullanmaktadir. Bu 6 element; potasyum (K), kalsiyum (Ca), azot (N),
fosfor (P), magnezyum (Mg) ve kikiirttir (S). Bitkiler tarafindan fazlaca
kullanildiklarindan, bu elementler makroelementler olarak isimlendirilmistir. Bu
elementlerin toprakta bitkilerin gereksinim duydugu diizeyde bulunmamasi ya da
diger besin elementleri ile dengeli alinmamalar1 gibi durumlarda bitkilerde biiyiime
yavaslar. Baz1 durumlarda, sayilan bu ii¢ olumsuz kosul bitkiyi olumsuz yonde
etkileyebilir. Bu olay, oOzellikle azot i¢cin s6z konusudur. N, P ve K genellikle
giibreler yoluyla saglandigindan, bu elementlere giibre elementleri de denir. Ayni
sekilde Ca ve Mg kireg ile topraga karistigindan bu elementlere de kire¢ elementleri
adi verilir. S topraga ¢ok degisik yollardan girebilir. Sulama sular1 bir miktar kiikdirt
icerebilir. Ayrica ¢iftlik giibresi, siiperfosfat ve amonyumfosfat gibi gilibreler 6nemli
miktarda kiikiirt icerir. Genelikle bu giibreler ile topraga giren kiikiirt yeterli olmakla
beraber, baz1 durumlarda topraga kiikiirt ilavesi yapilir [101, 102].
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2.2.6.2. Mikroelemetler

Bitkiler i¢in mikroelement ihtiyaglar1 az miktarlarda olmasina ragmen yiiksek dnem
arz eder. Bu baglamda mikroelementler ile ilgili ilk fikirleri ortaya atan ve
mikroelementler ile ilk ¢alismalar1 ortaya koyup tarim ve biyolojik kimya biliminde
bliyiik katki saglayan Alman kimyaci Freiherr Justus von Liebig olmustur. Liebig
yaptig1 calismalar sonucu gelistirdigi “Minimum Yasas1” ilkesi ile toprakta diger tiim
mikroelementler bulunsa bile bunlardan birinin azlig1 durumunda bitki gelismesi ve
verimin olumsuz yonde etkilenecegini belirtmistir [103]. Bir bagka ifade ile bitki
gelisimi ve maksimum {irlin miktar1 ortamda eksik olan mikro element tarafindan

sinirlandirilmaktadir [104]. Minimum yasas1 Sekil 2.11.’de gosterilmistir.

In | mg

il

&F}i')—.!\ -

R,

Il

g —Z A
Sekil 2.11. Minimum yasasi

2.2.6.2.1. Mangan

Mangan; yer kabugunda yaygin olarak bulunan bir element olup konsantrasyonu 900
mg/kg’dir. Yeryiiziinde mangan oksitler veya mangan siilfitler olarak bulunur [105].
Bitkiler bulunduklar1 ortamdan mangani kokleri yardimiyla Mn*? iyonu seklinde alir.
Ayrica dogal veya sentetik kompleksler olusturucu bilesiklere molekiiler diizeyde

baglanan mangan da bitkiler tarafindan alinabilir [106]. Organik maddelerin



31

bilesiminde bulunan mangan da iki degerlikli olup ayrisan organik madde
aracilifiyla toprak yapisina mangan gecisi saglanir [107]. Toprakta mangan donglisi
denilen bir sistem vardir. Toprakta gerceklesen oksidasyon-rediiksiyon kosullar
manganin hangi formunun almacagm tayin eder. Genelde topragin yapisinda Mn*
ve Mn™ formu bulunur. Iyi havalandirilan topraklarda Mn*2, Mn**’e gére daha fazla
bulunur [108, 109]. Mangan elementinin topraktaki yiikseltgenme ve indirgenme

dongtisii Sekil 2.12.’de gosterilmistir.

Rediiksiyon Mn™
Mn+3 -
MnO,.nH,0
Mn203 .nHzo >
Oksidasyon
Mn02

Sekil 2.12. Mangan elementinin topraktaki yiikseltgenme ve indirgenme dongiisii [105].

2.2.6.2.1.1. Mangan alimini etkileyen faktorler

Bitkilerde mangan alimi1 bir¢ok etkene baglidir. Bu etkenlerin basinda toprak tipi 6ne
cikar. Organik topraklarda, kiregli topraklarda ve kumlu topraklarda yetisen
bitkilerde mangan eksikligi goriilme olasilig1 yiiksektir [110, 111].

Mangan aliminda bir diger etken de ortam sicakligidir. Sicaklifa bagli olarak
mangan aliminin azaldigr gorilmiistiir. Diisiikk sicaklikta topraktaki mangan

¢Oziiniirliigli az olacagi i¢in mangan alimi yavaslar, 10-25°C arasinda ise mangan
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alim1 ortalama 3 kat artar [112]. Toprakta suyun fazla bulunmasinin da mangan

alimini azalttigr goriilmistir [113].

2.2.6.2.1.2. Manganin biyokimyasal fonksiyonlar:

Mangan bitkilerde birden fazla hayati dnem tasiyan enzimin aktive edilmesinde
gorevlidir. Bunlardan en Onemlisi mangan igeren siiperoksit dismutaz (MnSOD)
enzimidir. Oksijenin monovalent rediiksiyonu sirasinda siiperoksit radikalinin

olusumu Sekil 2.13.’de gosterilmistir.

2.2.6.2.1.3. Mangan noksanhgi

Mangan noksanligi bitkide mangan miktar1 20 mg/kg’nin altina diistiiglinde bas
gosterir. Mangan noksanligr genellikle fazla yikanmis topraklarda, yliksek pH
degerine sahip topraklarda ve yliksek pH degerine sahip olup yiiksek oranda organik
madde iceren topraklarda goriilir. Mangan eksikligi topraktan veya yapraktan
yapilan gelatlh mangan veya mangan tuzlarinin uygulanmasi ile giderilebilir. Mangan
cok aktif bir besin elementi oldugundan mangan noksanligi ilk olarak yash

yapraklarda gozlenir [116].

Mangan noksanlig: bitkilerde biiyiime gerilemesi, bodur biiyiime veya yapraklarda
sararma seklinde belirtilere neden olur. Yaprak damarlar1 arasinda ortaya c¢ikan

kloroz en 6nemli belirtisidir. Ayrica yapraklarda beneklenme de gozlenebilir.

Misir bitkisinde mangan eksikligi genellikle yapraklarda goriiliir. Yapraklarin orta
bolgelerinde sari-yesil ¢izgilerin olusumuna neden olur. Siddetli mangan
eksikliklerinde sari-yesil cizgiler oliimlere yol acar. Geng yapraklarin olusumu
sirasinda mangan eksikligi beyaz ve solgun yesil renkli ¢izgiler varlifinda gozlenir

[106].
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2.2.6.2.2. Bakir

Diinya topraklarinda ortalama bakir konsantrasyonu 70 mg/kg civaridir. Yiksek
oranda yikanmis kumlu topraklar ve kiregli topraklarda bulunan bakir miktari, diger
topraklara nazaran daha disiiktiir [117]. Bakir, toprakta metalik halde, bazi
minerallerin iginde, karbonat, hidroksil ve silikat halinde bulunur. Yiikseltgenme
sartlarma bagli olarak mineral ¢dziindiikce bakir; Cu™ halinde serbest hale gecger
[118]. Bitkiler bakir1 topraktan yapay veya dogal organik bilesikler halinde alir.

Bakir tuzlar ve bakirl selatlar ise yapraklar araciliyla alinabilir [98].

Bakir, bitkilerce diger mikroelementlere gore ¢ok daha az miktarda (1/10) alinir.
Bitkilerin bakir igerigi 2-20 mg/ kg arasinda degisir. Bitkilerde bakir alim1 metabolik
olarak kontrol altinda tutuldugu i¢in diger mikroelementlerin alimi ile de
baglantilidir. Ornegin bitkilerde bakir ve ¢inko alimi, birbirini etkilemektedir [119,
120].

Bakirin, bitkilerdeki mobilitesi diisiik oldugundan bakir eksikligi genelde bitkinin alt
kisimlarindaki yash yapraklarda goriiliir. Bakir eksikligi bitki yapraklarinda griye
calan yesil ve daha sonra beyazlasmaya kadar giden renk degisimlerine yol acar.
Bakir eksikligi sonucunda bitkilerde biiylime ve gelisme hiz1 azalir, meyvelerde ve
dallarin u¢ kisimlarinda kurumalar gorilir [121, 122]. Misir bitkisinde bakir
noksanligi yapraklarin u¢ kisimlarinda kivrilma ve biikiilme, dip kisimlarinda ise

sararma veya renk solmasina neden olur [73].

2.2.6.2.2.1. Bakirin biyokimyasal fonksiyonlari

Bakirin, bitkilerdeki baslica fonksiyonlarindan birisi fotosentez iizerindeki etkisidir.
Ayrica bakir bitkideki cesitli yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinda rol alir.
Bitkilerde klorofil sentezi ile ilgili etkiye de sahiptir. Bakir dozlamasi yapilan
bitkilerin yapraklarindaki klorofil miktarinda artislar gézlenmistir. Bunun yan1 sira
bitkilerdeki A vitamini sentez hizi ile bakir miktar1 arasinda 6nemli bir korelasyon

belirlenmistir [105, 107, 123, 124, 125].
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Stiperoksit dismutazin (SOD) bir izoenzimi de bakir igerir. Manganda oldugu gibi
bitkilerde oksijenin indirgenmesi sonucu ortaya ¢ikan O™ radikallerine kars1 hiicrenin

korunmasini saglar [114].

2.2.6.2.2.2. Bakir noksanhg

Hafif topraklarda bakir icerigi 2 mg/kg civarindadir ve bu topraklarda yasayan
oldugu bitkilerde genellikle bakir noksanligi goriiliir. Bitki genotipi, bitkinin
bliylime-gelisme donemi ve diger mikroelementlerin alimina bagli olarak yesil
bitkiler i¢in kritik bakir diizeyi kuru maddede 1-5 mg/kg’dir [126, 127]. Bodur
biiyiime, yeni yapraklarda kivrilma ve biikiilme ve bu yapraklarda nekrozlar, geng

yapraklarda solma bakir noksanliginin baslica belirtileri arasinda gelir [128].

2.2.7. Bitkilerde aktif oksijen tiirlerinin (AOT) olusumu

Molekiiler oksijen (O2) ilk olarak yaklagik 2,7 milyar yil oOnce fotosentetik
organizmalardaki oksijen evoliisyon reaksiyonu sonucu olugmustur ve aktif oksijen
tirleri (AOT) aerobik yasamin bir pargasi haline gelmistir [129]. AOT’ler
kloroplastlar ve mitokondriler gibi farkli hiicresel organellerde meydana gelen
metabolik reaksiyonlar sirasinda ara iiriin olarak da meydana gelebilir [130, 131].
Gelismis bitkilerde fotosentez olay1 oldukc¢a organize olan tilakoid membranlara
sahip olan kloroplastlarda meydana gelir. Fotosentez boyunca kloroplastlarda olusan
oksijen, elektron tasinim reaksiyonlarindan gelen elektronlar1 alarak siiperoksit
radikalini (Oy") olusturabilir [132]. Ancak UV radyasyonu, kuraklik, agir metaller,
yiiksek ve diisiik sicakliklar, besin eksikligi, hava kirliligi gibi biyotik ve abiyotik
stres faktorleri, bitki dokularinda AOT’lerin olusumu ve bitkinin bunlar1 detoksifiye
etme hiz1 arasindaki dengeyi bozabilir. Bu da hiicresel yapilarda hasarlara neden olan
AOQOT’lerin hiicre i¢indeki miktarinin hizla artmasina yol acar [133]. O>™ radikali de
cesitli reaksiyonlar sonucunda hidrojen peroksit (H20:), hidroksil radikali (OH-) ve
diger AOT’lerin olugmasma yol acar. AOT’lerin olusumu Sekil 2.13.°de
gosterilmistir [114,115].
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Oy radikali, H2O> ve OH™ radikali gibi AOT’ler oldukg¢a reaktiftir ve toksik etkilere
sahiptir. Bu AOT’ler, lipidler, karbohidratlar ve DNA’da hasarlara neden olarak
hiicre 6liimlerine yol agmaktadir. Farkli ¢evresel stres faktorlerinin etkisiyle bitki
dokularinda meydana gelen AOT’ler iiriin kayiplarinin temel sebebidir [134-136].
AOT’ler niikleik asitlerde hasar olusturarak, proteinleri okside ederek ve lipidlerin
yiikseltgenerek bozulmasina neden olarak birgok hiicresel fonksiyonda bozulmalara

sebep olmaktadir [132].

- (Superoksit radikali)

02 + e 5 02
Oy + e + 2H" | H,0, (Hidrojen Peroksit)

H,O,+ e+ H' o H,0, + OH" (Hidroksil radikali)

H,O

OH_+e_+H+ [ — .

Sekil 2.13. AOT’lerin olusumu [114,115].

2.2.7.1. Kloroplastlar

Gelismis bitkilerde fotosentez olay1 tilakoid membran sistemine ve maksimum 151k
absorbsiyonu i¢in gerekli yapisal niteliklere sahip olan kloroplastlarda gergeklesir
[137]. Oz fotosentetik elektron tasinim reaksiyonlar1 boyunca suyun pargalanmasi
neticesinde olusturulur. O>’nin suya kadar indirgenmesi gelismis organizmalarda
metabolik olaylar i¢in gerekli enerjinin meydana gelmesini saglar. Ancak bazi stres
faktorleri nedeniyle bu indirgenme tam olarak gerceklestirilemezse, liretim hiz1 artan
ve dokularda birikim gostermeye baslayan AOT ler birgok biyolojik molekiilii okside
edebilir.

Bitki dokularinda olusan ilk AOT olan Oy radikalinin yar1 6mrii yaklasik 2-4 us’dir.
O2" radikali kloroplastlarin tilakoid membranlarina bagli olan fotosistem I (FS I)
tarafindan olusturulur. Ancak yapilan bazi arastirmalar bunun yani sira, fotosistem
I’ nin (FS II) yapisinda bulunan kinon A (Qa) ve kinon B (Qg) adli elektron tasiyici
molekiillerin de benzer bir mekanizma ile O™ radikalini olusturdugunu gostermistir.

[138].
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OH" radikali ise hiicrelerdeki en reaktif olan AOT c¢esididir. Bu AOT ¢esidi, Oz
radikali ve H202’den demir iyonlarinin da varliginda Fenton reaksiyonu yardimiyla
olusturulur. OH" radikalleri hiicre membranlarinda lipid peroksidasyonuna, DNA,
protein ve diger hiicresel yapilarda c¢esitli hasarlara neden olur. Diger AOT’ler
arasinda OH™ radikali hiicre 6liimleri konusunda en biiyiik paya sahiptir ve tuz stresi
kosullarinda bitki hiicrelerinde birikim gosterir [139]. Hiicrelerde OH™ radikalini
detoksifiye edecek herhangi bir enzim bulunmadigindan, bu radikalin asir1 birikimi

hiicre 6liimlerine neden olmaktadir [140].

2.2.7.2. Mitokondriler

Normal kosullar altinda mitokondrilerde belirli oranda AOT olusumu meydana gelir.
Ancak biyotik ve abiyotik stres faktorlerinin etkisiyle AOT olusumu hizlanir.
Mitokondriyal elektron tasinim sistemindeki bilesenlerden olan kompleks 1 ve
kompleks III O, radikali olusumunun gézlendigi kisimlardir [141,142,143]. Yapilan
aragtirmalar mitokondrilerdeki O; radikalinin yaklasik %5’lik kisminin H,O» tiretimi
icin kullanildigin1 gostermistir [142]. Olusan H>O, indirgenmis demir veya bakir
iyonlart ile reaksiyona girerek cok daha toksik yapida olan OH™ radikalini olusturur.
Daha sonrasinda OH™ radikali mitokondriyal membranlar1 kolayca gecerek daha
bliylik boyutta hiicresel hasarlara neden olur [144]. OH  radikali hiicresel

membranlarda yiikseltgenerek bozulmalara yol acar.

2.2.8.Bitkilerde antioksidant sistem

Bitkiler, yasamsal faaliyetlerini yerine getirmek i¢in enerjiye, enerji liretebilmek igin
de oksijene ihtiyag duymaktadir. Fakat oksijen, hiicresel yapilarin ve metabolik
reaksiyonlarin oksidasyona ugramasina yol agmaktadir. Bitkiler, oksidasyon altinda
yasamsal faaliyetlerini devam ettirmek ve stres ile miicadele etmek igin cesitli
antioksidantlara sahiptir. Oksidasyona kars1 miicadele eden maddelere antioksidant
denir. Antioksidantlar enzimatik olan ve enzimatik olmayan olmak tizere iki kisimda
toplanir [145-147]. Katalaz (KAT), siiperoksit dismutaz (SOD), askorbat peroksidaz
(APOD), glutatyon rediiktaz (GR), guaiakol peroksidaz (GPOD) ve glutatyon
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rediiktaz (GP) enzimatik antioksidantlari; askorbik asit (AA), tokoferoller (vitamin

E), karotenoidler, glutatyon ve fenolik bilesikler ise enzimatik olmayan

antioksidantlar1 olusturur [148-151]. Enzimatik olan ve olmayan antioksidantlarin

isimleri, bulunduklar1 yerler ve rolleri Tablo 2.11.°de gosterilmistir [145-147].

Tablo 2.11. Enzimatik olan ve olmayan antioksidantlarin rol ve bulundugu yerler

Enzimatik Olmayan

Rolii Bulundugu Yer
Antioksidantlar
Direk olarak O;", OH  ve Kloroplast, apoplast, vakuol,
Askorbik Asit ) )
H>0; ’yu temizler. sitozol
o ) Bitkilerin tiim kisimlarinda
Lipit peroksidasyonunu
. o bulunur. Kloroplast
Tokoferoller engeller. Lipit peroksitlerini
membranlarinda tokoferol
0, ve OH"’i temizler.
yogun olarak bulunur.
Peroksi radikalleri ile O~ ve
Karotenoidler Sitozol, vakuol
OH"’i temizler.
Redoks  dongiisiiniin  bir
substrati olarak, OH~ ile Sitozol, endoplazmik retikulum,
Glutatyon
O,’nin direk vakuol, mitokondri
temizlenmesinde gorevlidir.
Antioksidant 6zelliklerini iyi
birer hidrojen veya elektron
vericisi olmalari, zincir kirici
Fenolik bilesikler Sitozol, vakuol

ozellikleri ve gecis metalleri
ile selat olusturmalart ile

gosterir.

Enzimatik olan

Antioksidantlar

Rolii

Bulundugu Yer

Siiperoksit distumaz (SOD)

Askorbat perdoksidaz
(APOD)
Katalaz (KAT)

Glutatyon rediiktaz (GR)

0, ’1 H,O,’ye doniistiiriir.

H,0> ’yi H,O’ya ¢evirir.

H»0,’yi H2O ’ya ¢evirir.
H»0,’yi ve lipit peroksitlerini

etkisizlestirir.

Kloroplast, sitozol, mitokondri,
peroksizom
Kloroplast, sitozol, mitokondri,
peroksizom
Peroksizom
Kloroplast, sitozol, mitokondri,

endoplazmik retikulum
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Antioksidant enzimler bitkilerin biiylime ve gelisme evrelerinde Onemli rollere
sahiptir. Tuz stresi, diisiik ve yliksek sicaklik stresi, UV 151k, kuraklik stresi, yiiksek
151k yogunlugu, agir metal toksisitesi, herbisitler ve hava Kkirleticileri gibi stres
kosullart altindaki bitkilerde antioksidant enzimlerin aktivitelerinde meydana gelen
degisimler, bitkilerin stres faktorlerine dayaniklilik ve duyarlilhik dereceleri

konusunda fikir vermektedir [152-161].

2.2.9. Fotosentez olayr ve cesitli stres faktorlerinin fotosentetik aktivitesi

tizerinde etkileri

Bitkilerde biiylime bir¢ok fizyolojik olay sonucunda meydana gelir. Bu fizyolojik
olaylar bir¢ok cevresel faktorden etkilenir ve bitkilerin strese karsi verecekleri
cevaplar1 da belirler. Ancak bitki biliylimesinin ¢evresel faktorler tarafindan
sinirlandirilmasi, sadece tek bir fizyolojik olaya baglanamaz. Bu fizyolojik
olaylardan en oOnemlisi fotosentezdir. Bitkilerde biiylime, net fotosentezin bir
olciisiidiir ve biiyiimeyi etkileyen cevresel stres faktorleri de fotosentezi etkiler. Bu
nedenle stres altindaki bitkilerde fotosentez olayinda meydana gelen degisimler,
bitkilerin fizyolojik durumu hakkinda bilgi verir. Fotosentez olay1 bitkilerde, alglerde

ve siyano bakterilerde bir stres reseptorii olarak kabul edilmektedir.

Fotosentez olaymin ilk evresi, gelismis bitkilerde kloroplastlarin tilakoid
membranlarinda meydana gelen elektron tasinim reaksiyonlaridir. Bu asamada 1s1k
enerjisi, tilakoid membranlar {izerinde bulunan pigment protein kompleksleri, FS II,
sitokrom b6f kompleksi, FS 1 ve ATPaz kompleksi yardimiyla kimyasal enerjiye
doniistiiriiliir. Ikinci evre olan CO> fiksasyon reaksiyonlari ise kloroplast stromasinda

meydana gelir ve heksoz sekerlerin sentezini saglar.

Bitkilerde tiim stres faktorleri fotosentetik pigment miktarinda, bu pigmentlerin 151k
enerjisini absorblamasi ile baslayan primer fotokimyasal olaylarda, tilakoid
membranlarin ve ilizerindeki birimlerin yapisal organizasyonunda, elektron tasinim

ve CO; fiksasyon reaksiyonlarinin hizlarinda degisimlere yol agar [162, 163].
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Yapilan calismalarda, tuz stresinin kloroplast yapisinda bazi degisimlere neden
olarak fotosentetik aktiviteyi azalttig1 belirlenmistir [164]. Bruns ve Hecht-Buchholz
(1990), tuz stresi altindaki patates bitkilerinde grana sayisinin azaldigini, tilakoidlerin
sistigini ve stromada daha biiyliik nisasta tanelerinin birikim gdsterdigini
belirlemislerdir. Tuz stresi domates bitkisinde kloroplastlarin agregasyona
ugramasina, hiicresel membranlarin yapisal olarak bozulmasina, grana ve

tilakoidlerin yok olmasina neden olmustur [165].

Tuz stresi altindaki bitkilerde fotosentetik pigment miktar1 genellikle azalmaktadir.
Agastian ve arkadaglari, [166] tuz uygulamalarinin bitkilerde yash yapraklarda daha
erken donemde renk degisimlerine neden oldugunu ve stres siiresinin uzamasi
durumunda bu yapraklarin dokiildiiglinii rapor etmistir. Ancak Wang ve Nil, [167]
tuz stresi uygulanan Amaranthus bitkilerinin yapraklarinda klorofil miktarinin
arttigin1 bildirmistir. Chutipaijit ve arkadaslari, [168] tuz stresi altindaki bitkilerde
klorofil miktarinda meydana gelen degisimlerin, hiicresel metabolizma olaylar1 igin
duyarl bir indikator olarak kullanilabilecegini ileri stirmiistiir. Maxwell ve Johnson
[169] ise, tuz stresinin bitkiler lizerindeki en ¢ok goézlenen etkilerinden birisinin

fotosentetik pigment miktarindaki degisimler oldugunu bildirmistir.

Bitkiler, kuraklik stresinden etkilenmeleri bakimindan tiire bagh olarak degisiklik
gosterir [170]. Genotiplere bagli olarak farkli diizeydeki kuraklik siddetlerinde
etkilenme derecesi de o genotipin stres altindayken gelistirdigi tepkilerle iliskilidir
[171]. Bitkiler ihtiya¢ duydugu miktardaki suyu kokleri ile alamadigr ve bunun
sonucunda strese girmeye basladiginda, su kayiplarini azaltarak veya su alimini
yiikselterek kuraklik stresinden ¢ikmaya ¢alisir [172]. Yapraklart araciligiyla terleme
yoluyla kaybedilen suyun kokler tarafindan karsilanamamasi durumunda turgor
azalarak yaprak hiicreleri plazmolize ugramaktadir [173]. Kurakligin erken
belirtilerinden birisi de fotosentez hizindaki azalma nedeniyle vejetatif biiylimenin
yavaglamasidir. GOovde biliylimesi, yaprak ve kok biiylimesine nazaran kuraklik
stresine daha hassastir [174]. Bitkide bas gosteren kuraklik stresi ile turgor

potansiyeli, fotosentez, stomalarin acilip kapanmasi ve yaprak genislemesi gibi
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hayati 6nem arz eden fizyolojik ve morfolojik olaylarin iliskili oldugu belirlenmistir

[175].

Kuraklikta oldugu gibi suyun fazla oldugu durumlarda da bitki strese girer. Dere, ¢ay
ve nehirlerin tasmasi ya da asir1 yagislar sonucu suyun yer kabugunun alt
katmanlarina gecemeyerek topraklarda gecici olarak tutulur. Bu durumda koklerde
ve diger organlarda biiyiime olumsuz etkilenir. Genel olarak ise fotosentez hizi azalir
[176]. Bitkilerde meydana gelen soguk stresi zararlar belirtileri bitkinin genotipine,
soguga maruz kalma siiresine, sogukla temas eden organlara ve bitkinin gelisim
evresi gibi bir¢ok faktore bagli olarak degisiklik gosterir [177]. Bu belirtiler biiylime
hizinin yavaglamasi, yaprak genisliginin azalmasi, klorofil kayb1 nedeniyle klorozis
olusumu ve hiicre zar yapisinin bozulmasi olarak 6zetlenebilir [177]. Fotosentezde
birincil reaksiyonlar sicakliga baglh degildir. Buna karsilik sicaklia bagh
reaksiyonlar bu redoks potansiyel enerjisini NADPH formuna dontistiiriir. Sicakliga

bagimli bu reaksiyonlar soguk stresi kosullarinda inhibe olur [178-180].

Fotosentezde en ¢ok etkili olan stres faktorlerinden biri de 151k stresidir. Isik stresi
glines 1518mnin bitkilerde olusturdugu strestir. Isik siddetindeki artis veya azalma
bitkide metabolik islevler iizerinde 6nemli bir etki yapar. Fotosentezin yapildigi
yapraklarin ist iiste gelerek birbirlerini kapatmalar1 bile fotosentezi etkiler. Bitkinin
golgeye ve gilinese maruz kalan yapraklarinda bulunan kloroplastlari bile yapisal
olarak birbirinden fark gosterir. Bu durum ise klorofil a ve klorofil b miktarin

etkiler.

Mangan, bitkilerde bircok biyokimyasal ve fizyolojik fonksiyonlarda 6nemli rol
oynayan bir mikroelementtir. Mangan eksikligi fotosentez i¢in gerekli elektronlari
saglayan FSII’de 6nemli bir etki yaratir. FSII’de hidrojen ve elektron iiretmek i¢in
suyun parcalanmasini saglayan fotoliz veya diger adiyla Hill reaksiyonu mangan
elementinin varligma baglidir. Bu nedenle fotosentezi 6nemli derecede etkileyen
faktorlerin arasinda mangan eksikligi de sayilabilir. Fotokimyasal olaylardan
baslayarak bitki biiyimesindeki semptomlara kadar bir¢ok durumu etkiler. Klorofil a

floresanst teknigi hizli cevap vermesinden dolayr mangan eksikligi altindaki
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bitkilerde fotosentetik aktivitede meydane gelen degisimlerin berlirlenmesini saglar

[181-183].

Bakir elementi bitkiler i¢in biiyiik dnem tasiyan klorofil liretimi, protein sentezi ve
solunum i¢in gerek duyulan bir mikroelementtir. Oksidaz enzimlerinde aktivasyon ve
cok sayidaki elektron tasinimi bakir elementi tarafindan gerceklestirilir. Bakir
eksikligi FSII’yi FSI’e gore daha fazla etkiler. Bakir eksikligi goriilen bitkide FSII
aktivitesinin az olmas1 bakirin diger fonksiyonlari ile ilgilidir. Bakir farkli kloroplast
enzimlerinin bilesiminde yer alir ve kinon sentezi i¢in gereklidir. Kloroplasttaki
plastokinonun azalmasi durumunda FSII aktivitesi ve elektron taginim hizi azalir

[105].

2.2.10. Klorofil floresansi teknigi

Bitkilerin verimliligini etkileyen her tiirlii ¢evresel stres faktorii fotosentez olayini da
etkilemektedir. Bu nedenle stres fizyolojisiyle ilgili ¢aligmalarda en fazla incelenen
olaylardan biri de fotosentezdir. Giinlimiize kadar fotosentez hizinin Olglilmesine
yonelik birgok metod gelistirilmistir. Bu yontemler genellikle gaz aligverisinin,
atmosferden aliman CO> miktariin, atmosfere verilen O, miktarinin ya da fotosentez
sonunda olusturulan karbohidratlardan ileri gelen agirlik artisinin dlciilmesi ilkesine

dayanmaktadir [106].

Giliniimiizde fotosentezin Ol¢lilmesinde kullanilan en uygun teknik klorofil a
floresansidir [169, 184, 185]. Klorofil a floresansi veriminde bazi degisimlerin
meydana geldigi ilk olarak Kautsky ve arkadaslar tarafindan gdzlenmistir. Bu
arastirmacilar, kullandiklar1 bitkilerde karanlik ortamdan aydinliga ¢ikarilmasi
durumunda klorofil a floresansi veriminde c¢ok kisa bir siire i¢in artma oldugunu

gozlemislerdir.

Bitkilerde klorofil molekiilleri tarafindan absorblanan 1s1k enerjisinin izleyebilecegi
iic yol vardir. Buna gore absorblanan 151k enerjisi ya elektron taginim

reaksiyonlarmin gerceklesmesi i¢in kullanilir ya da ortama 1s1 veya 1sik olarak geri
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verilir. Absorblanan 1s1g1n ortama daha uzun dalga boylu 151k olarak geri verilmesi
olayma “floresan” adi verilir. Bu olay kloroplastlardaki klorofil a molekiilleri
tarafindan gergeklestirildigi i¢in genel olarak “klorofil a floresans1” olarak
bilinmektedir. Bu ii¢ olay birbiriyle siirekli rekabet halindedir ve herhangi birinin
etkinligindeki artis, diger ikisinin etkinliklerinin azalmasma yol agar. Klorofil
floresans veriminin 6l¢iilmesiyle fotokimyasal olaylarin etkinligi ve 1s1 olarak ortama

geri verilen enerji miktar tespit edilmektedir.

Klorofil floresansi analizlerinde dikkat edilmesi gereken énemli konulardan biri de,
uygulanan stres faktoriiniin fotosentetik etkinlik lizerindeki etkileri zamana baglh
olarak aragtirilacaksa, floresans Olgiimlerinin her seferinde ayni yaprakta yapilmasi
gerektigidir. Cilinkii ancak bu sekilde elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak
degerlendirilebilir [169]. Klorofil floresansi ile ilgili baz1 6nemli parametreler Tablo

2.12.’de verilmistir.
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Tablo 2.12. Klorofil floresansi ile ilgili bazi dnemli parametreler

Floresans parametresi

Tanimi

Fo

F m

Fv

Fv/Fm

Fv/Fo

ABS/RC

ETo/RC

TRo/RC

DIo/RC

RC/ABS

Alan

tFm
AV/Ato
Yo

Opo

OEo
o/(1-9)
Wo/(1-Yo)

Karanlik adaptasyonu saglanmig 6rnekte tiim FS II reaksiyon merkezlerinin agik
oldugu andaki minimum floresans (t=0 noktasinda)

Karanlik adaptasyonu saglanmis 6rnekte tim FS II reaksiyon merkezlerinin kapali
oldugu andaki maksimum floresans

Fotokimyasal olmayan tiim prosesler minimum seviyede iken maksimum degisken
floresans

FS I’ nin 151k toplayict anten molekiilleri tarafindan kimyasal enerjiye
dontstiirilmek {izere absorblanan 1s1gimm maksimum verimi yani FS II’ nin
maksimum kuantum etkinligi

FS II” nin donor bolgesinde fonksiyonel olan fotoliz olaymin etkinligi

Reaksiyon merkezi bagma FS II’ nin ortalama anten boyutu

FS II’ de reaksiyon merkezi basma Qa’ dan sonraki basamaklardaki maksimum
elektron tasinimi (t=0 noktasinda)

FS II’ de reaksiyon merkezi basina yakalanan ve Qa’ nin indirgenmesini saglayan
maksimum enerji (t=0 noktasinda)

FS II’ de reaksiyon merkezi basma fotokimyasal olaylar disinda kaybedilen
dissipasyon enerjisi (t=0 noktasinda)

FS II’ deki anten klorofilleri bagina aktif reaksiyon merkezi miktar:

OJIP egrisinin iizerinde kalan, F, ile Fm arasinda bulunan ve indirgenmis
plastokinon (PQ) havuzunun boyutunu ifade eden bolge (sekil 2.7 deki mavi tarali
alan)

Fn’ ye ulasilmast i¢in gereken zaman

Kapali reaksiyon merkezlerinin birikim hizi

Yakalanan bir eksitonun bir elektronu Qa’ dan elektron taginim sistemine hareket
ettirme etkinligi

Termal dissipasyonun kuantum verimi

Qa’ dan PQ’ ya elektron tagimiminin kuantum verimi

Fotokimyasal (aydinlik) reaksiyonlarin performans gostergesi

Isiga bagimli olmayan (karanlik) reaksiyonlarin performans gostergesi
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2.2.11. Misir hakkinda bilgi

Misir (Zea mays L.) bitkiler aleminin Spermatophyta boliimiiniin, Angiospermeae alt
boliimiiniin, Monocotyledonae sinifinda yer alan Poaceae (bugdaygiller) familyasina

ait 2n=20 kromozoma sahip tek yillik otsu bir bitkidir.

Tarimda ytizyillardir kullanilan birkag¢ nadir bitki arasinda yer alan misirin ana vatani
Amerika kitas1 olup buradan tiim diinyaya yayildigi varsayilmaktadir. ABD’de
yapilan arkeolojik kazilar sonucunda misir taneleri ve misir koganlart bulunmus ve
bunlarin yaklasik olarak 5000 yillik oldugu saptanmistir. Misir iilkemize Kuzey
Afrika’dan gelmistir.

Diinyada bugday ve piringten sonra en ¢ok iiretim alanina sahip olan misir, tlilkemiz
tarim sektorli icinde Onemli bir yer tutmaktadir. Gerek hayvan gerekse insan
beslenmesindeki yeri ve onemine paralel olarak ticari anlamda degerli bir endiistri
uriiniidiir. Aynt zamanda besin elementlerinin alinabilirligi, toprak verimliligi ve
kimyasal gilibrelerin etkinliginin yani sira besin elementleri arasindaki iliskilere
yonelik bilimsel ve akademik caligmalarda misir en ¢ok tercih edilen bitkiler

arasindadir [96].

Misirin  biiylimesi  i¢in ideal sicaklik 24-32°C  olup tohumlar1 10-11°C’de
cimlenmeye baglamaktadir. Sicak iklim bitkisi olup asir1 sicaga gereksinim duymaz.
Misirin toprak segiciliginin fazla olmamasi ideal kosullarda farkli toprak tiplerinde
yetistirme ve iiretme imkani sunar. Hafif asidik topraklar misir i¢in en uygun
topraklar olup en yiiksek verimi havalandirmasi ve drenaji iyi olan ve organik madde

ve besin maddelerince zengin topraklarda gosterir.

Misir; nem isteyen bir bitkidir. Diger tahil {irlinlerine kiyasla daha az su isteyen bir
bitkidir. Bunun sebebi ise sentezledigi birim miktardaki kuru madde i¢in harcadigi
suyun az olmasidir. Bundan dolayr misir suyu gerektiginde olduk¢a ekonomik
kullanabilir. Ancak yaprak ylizey alani, fotosentez hizi ve transpirasyon alani gibi

etkenler fazla oldugundan toplam olarak su tiiketimi fazladir.
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Misirin yiiksek verim saglamasi i¢in yaz aylarinda yagis miktarinin 200 mm’nin
istiinde olmas1 gerekir. Ayrica yagis miktari, siiresi ve etkinligi de 6nem arz eder.
Gelisme siirecinin ilk zamanlarinda su istegi minimum diizeyde iken gelistikce
yaprak ylizeylerinin artmasindan Otlirii su ihtiyact da artar. Yaprak ylizeyinin
maksimum seviyeye ulagsmasindan sonraki 4-5 haftalik siirecte tiim yagsamu siiresince

harcadig1 su miktarinin yaklagik yarisini harcar [186].

Mistr, diger bitkilere nazaran yetistirme sartlar1 bakimindan daha az secici oldugu
i¢in, diinya lizerinde genis bir yayilim alanina sahiptir. Diinyanin hemen hemen her
ikliminde ve cografi kosullarda yetismektedir [187]. Tirkiye’de yillara gére misir

iiretimi Tablo 2.13.”de verilmistir.

Tablo 2.13. Tiirkiye’de yillara gére musir iiretimi [189]

Yillar Misir Uretimi (Ton) Yillar Misir Uretimi (Ton)
2014 5500 000 2006 3811000
2013 5900 000 2005 4200 000
2012 4 600 000 2004 3 000 000
2011 4200 000 2003 2 800 000
2010 4310000 2002 2 100 000
2009 4250 000 2001 2200 000
2008 4274 000 2000 2300 000
2007 3535000 - -

Misirin diinyadaki ortalama verimi ise 4,7 ton/ha civarinda olup bu rakam {ilkelere

gore farkliliklar gosterebilmektedir [190, 191].



BOLUM 3. LITERATUR CALISMALARI

Castro ve arkadaglar1 2012 yilinda yaptiklar ¢alismada etilendiamin ve metil akrilat
ile tetrametil 3°,3°, 37,3” (etan -1,2 diyilbis(azanitril) tetrapropan sentezini
gerceklestirmisler ve bu ligandlarla hazirlanan dimerik yapilarin kanser tedavisinde

kullanilabilirligi arastirmislardir [192].
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Sekil 3.1. Etilendiamin ve metilakrilat sonucu elde edilen Tetrametil 3°,3°, 3”,3” (etan -1,2) diyilbis

(azanitril) tetrapropan

Sentetik olarak hazirlanan selat olusturucular, amino asid yapilarina benzer olup,
bitki koklerinin rizosfer tabakasinda kesfedilen ve bitkiler tarafindan sentezlenen
dogal selat olusturuculara benzetilerek hazirlanmistir. Bunlardan N,N'-Ethylenebis-
[2-(0-hydroxyphenyl) ]-glycine (EDDHA) ilk deklare edilen kuvvetli Fe(III)
selatlama ligandlarindan biri olup bitki beslemesinde kullanilabilecegi ve elverisli bir

biyolojik kompleks yapict oldugu belirtilmistir [192, 193].

HO )

ZT

OH
OH

Sekil 3.2. N,N'-Ethylenebis- [2-(0-hydroxyphenyl) ]-glycine (EDDHA)
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Fernandez ve arkadaglar1 2005 yilinda yayinladiklart bir ¢alismada ¢oziiniirligi
artirmak i¢in metil ve siilfonik asit gruplarini siibstituent olarak baglayarak farkli
EDDHA tiirevlerini hazirlanmis ve Fe (III) komplekslerinin ay¢igegi, seftali ve armut

yapraklarinda ki klorosis etkisini aragtirmiglardir [193].

Bu bilesiklerden 6zellikle fenolik olmayan etilen diamin di-siiksinik asit (EDDS) ve
etilen diamin tetra asetik asit (EDTA) gibi tiirlerin yapraktan uygulamalarda demir

eksikliginin giderilmesinde etkili olduklart bildirilmistir [194-195].

0. _OH HO__O
o T —~J
HO N
N OH N N
° ” Lok
0 "OH HO™ ~O

(a) (b)
Sekil 3.3. (a) Etilen diamin distiksinik asit (EDDS), (b) etilen diamin tetra asetik asit (EDTA)

N,N’-bis (2-hidroksi benzil) etilen diamine-N,N’-diasetik asit (HBED) ve N,N’-bis
(2-hidroksi-5 metil benzil) etilen diamine-N,N’-diasetik asit (HJB) ligandlarinin
ozellikle Fe(Ill) kompleslerini dikotil bitkilerinde demir eksikligine bagli klorosis

olusumunun giderilmesi denemelerinde kullanilmistir [196, 197].

HOOC— o ,—COOH HOOC— o~ ,—COOH
NN NT N

Cﬁw Hob H30~C§OH HO@CH:;
(a) (b)

Sekil 3.4. N,N’-bis (2-hidroksi benzil)etilen diamin-N,N’-diasetik asit (a) ve N,N’-bis (2- hidroksi-5
metil benzil) etilen diamin-N,N’-diasetik asit (b) ligandlarinin agik molekiiler yapisi.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyal

4.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler; metil akrilat, etilendiamin, metanol
(meOH), etanol (etOH), hidroklorik asit (HCI), aseton, sodyum hidroksit (NaOH),
bakir (II) kloriir (CuClz), mangan kloriir tetrahidrat (MnCl>,4H>O) analitik saflikta

olup Sigma ve Aldrich’den satin alinmistir

4.1.2. Kullanilan cihazlar

Yapilan ¢alismalarda; IKA C-Mag HS-7 ve DragonLab MS-H-Pro manyetik
karistiricilari, Shimadzu UV-2600 ve Shimadzu UV-2401 spektrofotometresi,
Perkin-Elmer Spektrum-Two infrared spektrofotometresi, Handy PEA, Hansatech
Ins. klorofil floresans cihazi, Radwag AS220/C/12 ve Shimadzu ATX224 hassas
terazileri, Centurion Scientific K3 Series sogutuculu santrifiij, Hanna HI2211 pH
metresi, Elektromag M4020P etiiv, Varian Mercury Plus 300 MHz 'H NMR ve '3C
spektrometresi, Bruker microtof MALDI-TOF spektrometresi kullanilmistir.
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4.2. Metod
4.2.1. Sentez calismalari

4.2.1.1. Etilendiamintetrapropanat sentezi

— 2 ﬂ
\)J\ MeOH —O>_\*N N o—
H,N NH, + 4 X o~ > o > < 0
-0 o—

Etilendiamintetrapropanat literatiirde verildigi gibi sentezlenmis olup yapisal olarak
aydmlantilmas1 karsilastirildiginda FTIR ve NMR pikleri birebir ortiismektedir
[192]. 50 mL’lik reaksiyon balonunun i¢inde metil akrilat (11.35 g, 0.138 mol) ve 5
ml etanol ile seyreltildi. Buz banyosunda 15 dakika karistirildi. Uzerine buz
banyosunda 5 dakika sogutulmus etilendiamin (1.98 g, 0.033 mol) 5 ml etanol
cozeltisi damla damla ilave edildi oda sicakliginda 12 saat karistirilmaya birakildi.
Reaksiyon sonunda etanol 75 °C destile edildi yogun yagimsi turuncu renkli siv1 elde
edildi. Reaksiyon verimi 11.86 g %89’dir. Kapali formiilii: CisH32N20g. FT-IR
(PIKE MIRacle™ ATR)) v (cm): 2959-2828 (-C-H), 1732 (C=0), 1433 (C-C),
1197-1168 (C-0), 1250 (C-N),1035 (O-C). '"H NMR (DMSO de): & (ppm): 3.57 (s,
12H; O-CHs3), 2.66 (t, 8H; CH>-N), 2.39(s, 4H; N-CH,), 2.34 (t, 8H; C-CH,).'*C-
NMR (DMSO dg): 6 (ppm): 172.00, 52.34, 51.66, 49.87, 32.72.

4.2.1.2. Etilendiamintetrapropanoik asit sentezi

o) o)
h ﬂ NIV W
NaOH, H,0 HO N N OH
0 0
>—) w HCl >_) w
HO OH

50 mL’lik reaksiyon balonuna elde edilen etilendiamintetrapropanat (10 g, 0.024
mol) alind1 lizerine sodyum hidroksit (6.72 g 0.168 mol) ve 5 ml su ilave edildi. 20
saat 80 °C*de hidroliz edildi. Hidroliz sonrasinda pH:3’e kadar %37’lik hidroklorik
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asit (11 g) ile asitlendirildi ve ¢okme meydana geldi ve siiziildii. Cokelek metanol-su
(1-1) karisimi ile yikandi kurutuldu. Reaksiyon verimi 6.90 g %79’dur. Erime
noktasi: 192°C’dir. Kapali formiil: Ci4H24N2Os. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
v(em™): 3015,5-2982,7 (-C-H), 1709,4 (C=0), 1578,1 (C-N), 1407,5 (C-C), 11974
(C-0).'H NMR (CDCl3): § (ppm): 3.74 (t, 8H; CH>-N), 3.50(s, 4H; N-CH>), 1.27 (t,
8H; C-CHz).*C-NMR (CDCls): & (ppm): 172.20, 49.30, 47.07, 28.97.

4.2.1.3. Ke|[EDTPA]2Mn kompleksi sentezi

¢
0O
IN N 0K
o 0 0
HO>_\—N N OH 6 KOH o OH
+
2 0 0 + MnCha4H,0 ——> N
MeOH /'V'”\
HO OH
HO )
0o o)j ¢}
y EP NN N
)
07N
L K 1 2kt

50 mL’lik reaksiyon balonuna etilendiamintetrapropanoik asit (0.5 g, 0.001436 mol)
ve 10 mL metanol karistirildi. Uzerine potasyum hidroksit (0.24 g, 0.004308 mol)
eklendi tam c¢oziinme olana kadar karistirildi. Mangan (II) kloriir tetra hidrat
(MnCl,.4H>0) (0.14 g, 0.000718 mol) 5 ml metanol ile karistirildi damla damla ilave
edilerek 15 dakika karigtirildi. 3 saat 80°C’de reflux edildi. Cokme meydana geldi.
Coken kisim ve siizlintii kuruluga kadar buharlastirildi. Reaksiyon verimi: 0.539 g,
%77’°dir. Erime noktasi: 133°C’dir. Kapali formiil: C14H20MnN2Os. FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) v(cm™): 3374 (-OH), 1557 (C=0), 1390 (C-C), 1190 (C-N),1035
(C-0).
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4.2.1.4. Ke|EDTPA]2Cu kompleksi sentezi

oK

o} o)
NI N an
HO N N OH

o) 0 + CuCl,.4H,0
 —

N\/\n/
(o b
\+
/ _ HO
Jk»)j e

+/
\j

2K

50 mL’lik reaksiyon balonuna etilendiamintetrapropanoik asit (0.5 g, 0.001436 mol)
ve 10 mL metanol karistirildi. Uzerine potasyum hidroksit (0.24 g, 0.004308 mol)
eklendi, tam c¢oOziinme olana kadar karistirildi. Bakir (II) kloriir tetra hidrat
(CuCl.2H20) (0.12 g, 0.000718 mol) 5 ml metanol {izerine damla damla ilave
edilerek 15 dakika karigtirildi. 3 saat 80°C’de reflux edildi. Cokme meydana geldi.
Coken kisim ve siiziintii kuruluga kadar buharlastirildi. Reaksiyon verimi 0.49 gr
%75 tir. Erime noktast: 191°C’dir. Kapali formiil: C2sHsiCuK4N4O102. FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) v(cm™): 3384 (-OH), 2935 (-C-H), 1571 (C=0), 1390-1327, (C-
C), 1280, (C-N),1079-1019 (C-O). MALDI-TOF: (m/z): [M'] 415,3 [M" +Na] 438,3
[M"+3H,0] 469,3.

4.2.1.5. Dietilentriaminpentapropanat sentezi

NH, NH, N NV\H/O
o o o
O\ O\

50 mL’lik reaksiyon balonunun i¢inde metil akrilat (15.13 g, 0.176 mol) 5 mL etanol
ile seyreltildi. Buz banyosunda 15 dakika karistirildi. Uzerine buz banyosunda 5
dakika sogutulmus dietilentriamin (3.45 g, 0.032 mol) 5 ml etanol ¢ozeltisi damla
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damla ilave edildi oda sicakliginda 12 saat karistirilmaya birakildi. Reaksiyon
sonunda etanol 75 °C’de destile edildi yogun yagimsi1 turuncu renkli sivi elde edildi.
Bu asamada reaksiyon verimi 80.76 g %86 dir. Kapali formiil: C24H43N3010. FT-IR
(PIKE MIRacle™ ATR) v(cm™): 2956-2831 (-C-H), 1732 (C=0), 1440 (C-C), 1194-
1168 (C-0), 1250 (C-N),1043,3 (O-C)."H NMR (DMSO ds): & (ppm): 3.55 (s, 15H;
0-CHs3), 2.68-2.63 (t, 10H; CH>-N), 2.38(s, 8H; N-CH>), 2.30 (t, 10H; C-CH,)."3C-
NMR (DMSO de): & (ppm): 173.05, 52.85, 50.45, 49.84, 32.67.

4.2.1.6. Dietilentriaminpentapropanoik asit sentezi

HO___O
j O._OH j

N NaOH,H,0 N
irwwf ° L T
o 0 HClI o o o

o o HO OH

50 mL’lik reaksiyon balonuna elde edilen detilentriaminpentapropanat (15 g, 0.028
mol) alindi lizerine sodyum hidroksit (9 g 0.225 mol) ve 5 ml su ilave edildi. 20 saat
80 ° C ‘de hidroliz edildi. Hidroliz sonrasinda pH:3’e kadar %37 lik hidroklorik asit
(15.3 g) ile asitlendirildi, cokme meydana geldi ve stiziildii. Cokelek metanol-su (1-
1) karisimi ile yikandr kurutuldu. Reaksiyon verimi 10. 89 g %84 tiir. Erime noktasi:
198°C°dir. Kapali formiil: C19H33N3010. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v(cm™):
3596-3475 (-OH) 2956 (-C-H), 1725-1630 (C=0), 1410 (C-C), 1466-1410 (C-C),
1213-1184 (C-O). 'H NMR (DMSO de): & (ppm): 3.77 (t, 10H; CH>-N), 3.47 (s, 8H;
N-CH.), 1.27 (t, 10H; C-CHz).">*C-NMR (DMSO de): § (ppm): 171.90, 49.17, 46.71,
28.87.
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4.2.1.7. KIDETAPPA|Mn kompleksi sentezi

O+_OH ;
j T
OIOHﬁNﬁ +3 KOH Ef
N N OH + MnClp.4H,0 ———> ©) o
V\If MeOH J oo

(0] O \/

Mn

I
o

OH —

50 mL’lik reaksiyon balonunda dietilentriaminpentapropanoik asit (0.5 g, 0.00107
mol) ve 10 mL metanol karistirildi. Uzerine potasyum hidroksit (0.18 g, 0.00321
mol) eklendi tam ¢6ziinme olana kadar karistirildi. Mangan (II) klortir tetra hidrat
(MnCL.4H>0) (0.21 g, 0.00107 mol) iizerine 5 mL metanol damla damla ilave
edilerek 15 dakika karigtirildi. 3 saat 80°C’de reflux edildi. Cokme meydana geldi.
Coken kisim ve siiziintii kuruluga kadar buharlastirildi. Reaksiyon verimi 0.49 g
%79’dur. Erime noktasi: 142°C’dir. Kapali formiil: Ci9H30KMnN3O10. FT-IR
(PIKE MIRacle™ ATR) v(cm™): 3399-3138 (-OH), 2958 (-C-H) 1719-1559 (C=0),
1337-1317 (C-C), 1200 (C-N),1029 (C-0O).

4.2.1.8. KIDETAPPA]|Cu kompleksi sentezi

HO (0]

O._OH
N N
INﬁ NﬁN OH +3 Ko
M\n/ + CuClp.2H,0 —> o 0
o o o MeOH
o o)
HO OH \ /O
Cu o

50 mL’lik reaksiyon balonunda dietilentriaminpentapropanoik asit (0.5 g, 0.00107
mol) ve 10 mL metanol karistirildi. Uzerine potasyum hidroksit (0.18 g, 0.00321

mol) eklendi tam ¢oziinme olana kadar karistirildi. Bakir (II) kloriir tetra hidrat
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(CuCl2.2H0) (0.18 g, 0.00107 mol) 5 mL metanol damla damla ilave edilerek 15
dakika karistirildi. 3 saat 80°C’de reflux edildi. Cokme meydana geldi. Coken kisim
ve siizlintli kuruluga kadar buharlagtirildi. Reaksiyon verimi 1.12 g %83’tiir. Erime
noktasi: 163°C’dir. Kapali formiil: C19H30CuN3O10. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
v(, (em™): 3380 (-OH), 2958 (-C-H) 1725-1569 (C=0), 1390 (C-C), 1282 (C-
N),1025 (C-O). MALDI-TOF: (m/z): [M*] 524,13 [M"+H,0] 542,13 [M*+H,O+Na]
565,13

4.2.1.9. NH4|DETAPPA|Cu kompleksi sentezi

HO._O r
Oy_OH
o on T/K\N/\
T oy | KT
+CuClp.2H,0 —>
g OV\”/ MeOH ©

HO OH \

\

(0]

Cu

50 mL’lik reaksiyon balonunda dietilentriaminpentapropanoik asit (0.5 g, 0.00107
mol) ve 10 mL metanol karistirildi. Uzerine amonyak (0.21 g, 0.00321 mol) eklendi
tam ¢oziinme olana kadar karistirildi. Bakir (II) kloriir tetra hidrat (CuClz.2H20)
(0.18 g, 0.00107 mol) 5 mL metanol damla damla ilave edilerek 15 dakika
karistirildi. 3 saat 80°C’de reflux edildi. Cokme meydana geldi. Coken kisim ve
stizlintli kuruluga kadar buharlastirildi. Reaksiyon verimi 0.50 g %83’tlir. Erime
noktasi: 202°C°dir. Kapali formiil: C19H30CuN3O10. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
v(cm™): 3399-3138 (O-H), 2958 (-C-H) 1719-1559 (C=0), 1397-1317 (C-C), 1200
(C-N),1029 (C-O). MALDI-TOF: (m/z): [M"] 524,13 [M" H,O+Na] 565,13.
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4.2.2. Kararhlik sabitlerinin hesaplanmasi

Kararlilik sabitlerinin degerlendirilmesi ve hesaplanmas:1 i¢in farkli metotlar
incelenmeden Once, kompleks olusum fonksiyonu ve bazi iligkili genel problemler
g6z Oniine alinmalidir. Mono niikleer binary komplekslerin basamak olusumlari,

denge sabitlerinin bir seti ile tanimlanabilir.

K= [ML)/ [M] [L]
K= [ML.J/ [ML] [L]

K= [MLy]/ [ML,,] [L]

M+L, =—— ML, Toplam kompleks olusum dengesi

Tek basamakli dengeler i¢in kararlilik sabitleri direkt dl¢timlerle hesaplanamaz. Bu
sabitlerin tanimlanabilmesi ve deneysel verilerle hesaplanabilmesi i¢in kiitle

denkliklerinden faydalanilir [198].

Merkez metal iyonun M; toplam konsantrasyonu farkl tiirlerin konsantrasyonlarinin

toplamidir ve agagidaki sekilde gosterilir.

M= ]+ [ML]+MLZ. .+ MLy )= ?;Dm_i]

Burada L ligand1 ifade eder. Benzer sekilde, ligandin toplam konsantrasyonu

asagidaki sekilde gosterilir.

L=[L]+[ML]+2ML7 . +NMLyl= MU+ T L)

i =10 1
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Kiitle denkliklerine dayanarak toplam konsantrasyonlar asagidaki sekilde gdsterilir:

N

M -[M] ¥ B.[L]!
i=0 1t
N )
L =[L]+[M] ¥ if [L]
t i=1 1

Kompleks olusumunun biiylikliigii Niels Bjerrum tarafindan ifade edilen ortalama
koordinasyon sayis1 veya kompleks fonksiyonu tarafindan karakterize edilebilir
[199].

~ IML]+2ML ]+ NML ] Lo-[1]

n=[M]—[2v[L]+[ML?]+ ________________ [ML_] M,

N . N :
%iﬁ i[L]1 %ilﬁ‘i[L]1

=

N . N -
%ﬁiﬂl‘ 1+%Bi[l~]‘

En az N tane farkli toplam ligand konsantrasyonu ig¢in serbest ligand
konsantrasyonunun o6l¢iilmesi kararlilik sabitlerinin hesaplanmasina olanak tanir.
Ikincisi ise, metal ve ligandin her ikisinin toplam konsantrasyonlar1 ortalama
koordinasyonundan bagimsizdir. Toplam konsantrasyonlar1t M; ve L; olan ¢ozeltiler

birbirinden farklidir fakat serbest ligand konsantrasyon ([L]) degerleri aynidir.

Sistemin olusum derecesi a ile tanimlanir ve agagidaki esitlik ile gosterilir.

n
o =—
N

n. kompleksm olusum derecesi 1se asagidaki esitlik 1le verilebalir.

n
. =[Mln] _ B L]

n M N i
t XpB.[L]
0 1
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Ya da kararlilik sabitini tahmin etmek icin, asagidaki denklem ile elde edilen

kompleksin (o) ayrisma derecesini bilmek gerekir;
Ag~e.b.(aC)
o=A, /eb.C

Burada, ¢ bilinen molar emilim olup, b bir hiicre kalinligidir, C bilinen bir
stokiyometri noktasinda bir kompleks konsantrasyonudur. (o)'nin degerini agagidaki

denklemde degistirerek; bir kararlilik sabiti (Ky) elde etmek miimkiindiir.

My, €2 mM + nL
C 0 0

(1-0)C moC  noC

Kst:(l-{l)C/(nmC‘)m ) (nﬂc.)n = (1-0)C /mm n (U_C‘)m
Ky = (1-0) / m™ n® (o)™(C)™™"

4.2.2.1. Kararhlik sabitlerinin spektrofotometrik yontemle tayini

Etilendiamintetrapropanoik asit ligandindan 0,435 g alind1 ve hazirlanan 0,2 M
disodyum sitrat-0,1 M sodyum hidroksit (pH=5,6) tamponuyla 5.0 x 107> M son
hacim 250 ml olacak sekilde seyreltildi.

Dietilentriaminpentapropanoik asit ligandindan 0,5787 g alind1 ve hazirlanan 0,2 M
disodyum sitrat-0,1 M sodyum hidroksit (pH=5,6) tamponuyla 5.0 x 107> M son
hacim 250 ml olacak sekilde seyreltildi.

Stok Cu (I) ¢dzeltisi: Standart Cu (II) (1.0 x 1073 M) ¢dzeltisi CuCl,.2H>0 (0,0170
g) alindi ve hazirlanan 0,2 M disodyum sitrat-0,1 M sodyum hidroksit (pH=5,6)
tamponuyla 5.0 x 10~ M son hacim 250 ml olacak sekilde seyreltildi.
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Stok Mn(II) ¢dzeltisi: Standart Mn(II) (1.0 x 10~* M) MnC1,.2H>0O (0,0197 g) alind
ve hazirlanan pH:5.6 (0.2 M disodyum sitrat-0.1 M sodyum hidroksit) tamponuyla
250 ml’ye seyreltildi.

Absorbans dlgiimleri Schimadzu UV 2600 spektrofotometresinde gerceklestirildi.
Sicaklik 25°C’de sabit tutuldu. Hazirlanan ligant ¢6zeltisinden 1 ml alinip stok metal
cozeltisinden (0.05, 0.1, 0.15, .... , 1.5) ml alinarak 5 ml’ye tampon ¢ozeltisi ile
seyreltidi. UV grafikleri olusturuldu. Olusan kompleksin maksimum absorpsiyonu ile
hesaplamalar yapildi. Yapilan ¢alismalarda sentezlenen ligantlarin Mn ve Cu
komplekslerinin kararlilik sabitleri EDTA-Mn ve EDTA-Cu komplekslerinin
kararlilik sabitleriyle karsilastirmalart yapilmistir [200].

4.2.3. ICP-OES Analizleri

Bu amag i¢in yapilan ¢aligmalarda hazirlanan komplekslerin <15 ppm olacak sekilde
v/v 1:1 (Saf su / %55 Nitrik asit) ¢ozeltisi icerisinde ¢oziiliip, ¢oziinmeyen kisim

stizlildiikten sonra cihazda okutma islemi yapilmistir.

4.2.3.1. Hasat Edilen Bitkilerin ICP-OES Analizleri

Bu amag¢ i¢in yapilan calismalarda Kontrol ve uygulama gruplarindaki bitkilerin
hasat edildikten sonra tartilan bitki gdvdeleri 80°C’ye ayarlanmis etiivde 48 saat
bekletilmis ve tekrar tartilarak kuru agirliklar1 (g/bitki) kaydedilmistir. Kuru
agirliklar: bilinen bitkilerden 0.1 gr alinip 100 mL’ye 1:1 (Saf su / %55 Nitrik asit)
cozeltisi icerisinde 1 giin bekletilip siiziildli. Siiziintiiler ICP-OES ile o6l¢iimleri

yapildi.



59

4.2.4. Bitki besleme deneyleri

4.2.4.1. Bitki materyali

Calismada kullanilan misir (Zea mays L. Cv. ADA-9510) genotipine ait tohumlar
Sakarya Misir Arastirma Enstitiisi  Midirligi’'nden temin edilmistir. Esit
biiyiikliikte ve saglam misir tohumlar1 segilerek testadaki fungisitin uzaklastirilmasi
icin li¢ kez distile su ile yikanmis ve daha sonra imbibisyon islemi i¢in 12 saat oda

sicakliginda distile suda bekletilmislerdir.

4.2.4.2. EKim metodu ve yetistirme

Imbibisyon islemi sonrasi tohumlar, cam petri kaplarinda 1slak filtre kagitlar1 arasina
yerlestirilmis, 25 °C ve %40 oransal neme sahip karanlik iklim odasinda 4 giin
boyunca ¢imlenmeye birakilmigtir. Bu silirenin sonunda uniform fideler 250 mL
Hoagland besin ¢ozeltisi iceren kaplara alinmistir. Bitkiler 14 giinliik oluncaya kadar
16/8 saat (aydinlik/karanlik) fotoperiyot, 25/20 C° giindiiz-gece sicakligi ve %40
oransal neme sahip olan Tarvit Tarim Kimya ve Ileri Teknolojiler San. ve Tic. Ltd.

Sti.’de bulunan iklim odasinda yetistirilmistir.

14 giinliik bitkiler 10 farkli gruba ayrilmistir. Birinci grupta bulunan kontrol
bitkilerine sadece Hoagland ¢ozeltisi, ikinci gruptaki bitkilere mangan igermeyen,
liclincii gruptaki bitkilere bakir icermeyen Hoagland ¢ozeltisi verilmistir. Dordiincii
ve besinci gruptaki bitkilere Tarvit Tarim Kimya ve Ileri Teknolojiler Ltd. Sti’nin
tescilli ve ticari {irlinleri olan selatli bakir iceren Tarcupoxy ve selatli mangan igeren
Tarman adli {riinleri uygulanmistir. Diger gruplardaki bitkilere ise sentezlenen
K¢[EDTPA]2Mn, K¢ EDTPA],Cu, K[DETAPPA]Mn, K[DETAPPA]Cu ve
NH4[DETAPPA]Cu kodlu kompleksleri igeren Hoagland ¢o6zeltisi verilmistir.
Calismada hazirlanan besin ¢ozeltileri Hoagland besin ¢6zeltisi baz alinarak ayni
miktarda metal icerecek sekilde hesaplanip uygun dozlama yapilmistir. Calismada
kullanilan bakirli ve manganl selat kompleksleri Tablo 4.1.de gdsterilmistir.

Kullanilan Hoagland besin c¢ozeltisi igerigi Tablo 4.2.°de  g0sterilmistir.
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Uygulamalardan 14 giin sonra yapraklarda klorofil floresansi 6l¢timleri yapilmistir
ve daha sonra hasat edilmistir. Biyokimyasal analizlerde kullanilacak yaprak
ornekleri hasat edilerek -20°C’de muhafaza edilmistir. iklim odasinda yetistirilen

mustrlar Sekil 4.1.°de gdsterilmistir.

Tablo 4.1. Yapilan ¢alismada kullanilan bakirli ve manganli gelat kompleksleri

Bakir selat kompleksleri Mangan selat kompleksleri
Tarcupoxy Tarman
K6¢[EDTPA]>,Cu K6¢[EDTPA]2Mn
K[DETAPPA]Cu K[DETAPPA]Mn
NH4[DETAPPA]Cu

Sekil 4.1. Tklim odasinda yetistirilen musir bitkileri
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Tablo 4.2. Hoagland besin ¢ozeltisi i¢erigi [201].

Stok Cozeltiler Hoagland Besin Cozeltisi
Ca(NO3)2. 4 H20 118.1 g/1000 mL
MgSOs4. 7 H20 26.6 g/1000 mL
K>HPO4. 3 H20 16.4 g/1000 mL S0 mL/20 L
KNO:; 50.4 g/1000 mL
Alx(S04)3.18H20 0.105 g/25 mL
KI 0.0139 g/25 mL
KBr 0.0139 g/25 mL
SnCL.2H0 0.0139 g/25 mL
LiCl 0.0139 g/25 mL
MnCl,.2H20 0.1944 g/25 mL 37,5 uL/20 L
H3;BO:; 0.3055 g/25 mL
ZnS0O4. TH2O 0.0494 g/ 25 mL
CuSO4.5H.0 0.0277 g/ 25 mL
NiS0O4.7H20 0.0297 g/ 25 mL
Co(NOs3).H20 0,0277g/ 25 mL
FeSO4.7H20 0.0834 g/100 mL 10 ml/20 L
C4H¢Os 0.0450 g/100 mL

4.2.4.3 Klorofil a floresansi ol¢iimleri

Klorofil a floresans parametreleri bitkilerin yapraklarinda “bitki verimlilik
analizatori” (HandyPEA florometresi, Hansatech Instruments Ltd., Pentney, King’s
Lynn, Norfolk, England) yardimiyla gergeklestirilmistir. Bu amagla 6l¢iim ig¢in
kullanilacak yapraklar, yaprak klipsleri yardimiyla 45-60 dakika karanlik
adaptasyonuna maruz birakilmistir. Daha sonra yaprak yiizeylerine 3,500 pmol m2 s”
! siddetinde 151k uygulanmis ve elde edilen parametrelerin degerlendirilmesi PeaPlus

adl1 programla uygulanan JIP testi ile yapilmistir [202].
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4.2.4.4. Fotosentetik pigment miktarinin belirlenmesi

Yapraklardan c¢ikarilan 0,5 cm ¢apindaki 3 adet disk tartildiktan sonra, cam deney
tiiplerine alinarak tizerine 2 mL saf aseton ilave edilmis ve bir hafta buzdolabinda (4
°C) bekletilmistir. Bu siirenin sonunda elde edilen 6ziit 10.000 rpm’de 10 dakika
santrifiij edilerek siipernatantlarin absorbans degerleri 661,1, 644,8 ve 470 nm’de
spektrofotometrik (SHIMADZU, UV mini 1240 UV-VIS Spectrophotometer) olarak
belirlenmistir. Yapraklardaki klorofil a, klorofil b, toplam klorofil ve toplam
karotenoid miktar1 Lichtenthaler (1987)’ye gore hesaplanmistir [203].

4.2.4.5. Malondialdehit (MDA) miktarinin belirlenmesi

Bitki yapraklarindan alinan yaklasik 0,3 g 6rnek 6 mL % 5°lik trikloroasetik asit
(TCA) ile havanda doviilerek homojenize edilmistir. Homojenizasyon sirasinda ve
sonrasinda numunelerin soguk tutulmasina dikkat edilmistir. Bu karisim 4 °C’de
4.100 rpm’de 20 dakika santrifiijlendikten sonra siipernatanttan 0,5 mL alinarak yeni
tiiplere, i¢inde % 0,5 tiobarbiitrik asit (TBA) bulunan % 20’lik TCA ¢o6zeltisinden 1
mL ve 0,1 M 0,5 mL Tris tamponu (pH 7,6) eklenmis, daha sonra 95 °C’de 60
dakika su banyosunda bekletilmistir. Su banyosundan c¢ikarilan tiiplerdeki
reaksiyonlart durdurmak igin tiipler buz banyosuna konulmustur. Spektrofotometrede
532 ve 600 nm dalga boyunda absorbanslart 6l¢iilmiistiir. Yaprak dokularindaki
MDA miktar1 nmol g taze agirlik-1 olarak hesaplanmistir [204].

4.2.4.6. Hidrojen peroksit (H202) miktarinin belirlenmesi

Bitki yapraklarindan alinan yaklasik 0,3 g 6rnek 6 mL % 5 trikloroasetik asit (TCA)
ile havanda doviilerek homojenize edilmistir. Homojenizasyon sirasinda ve
sonrasinda numunelerin soguk tutulmasina dikkat edilmistir. Bu karigim 4 °C’de
4.100 rpm’de 20 dakika santrifiijlendikten sonra siipernatanttan 0,5 ml alinarak,
iginde 0,1 M 0,5 ml Tris tamponu (pH 7,6) ve 1 M 1 ml potasyum iyodiir (KI)
bulunan yeni tiiplere eklenmistir. Spektrofotometrede 390 nm dalga boyunda
absorbanslar1 6l¢iilmiistiir. Kor olarak % 0,1°lik TCA ¢ozeltisi kullanilmistir. Yaprak
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dokularindaki hidrojen peroksit (H202) miktar1 standart grafik yardimiyla nmol g
taze agirlik! olarak hesaplanmistir [205].

4.2.5. Baz1 antioksidant enzimlerin aktivitesinin belirlenmesi

4.2.5.1. Toplam siiperoksid dismutaz (SOD) aktivitesinin belirlenmesi

Yaklasik 0,3 g taze yaprak dokusu, siv1 azotla 6giitiilmiis ve 1,5 mL, 100 mM K-PO4
(pH 7,0) tamponu, %?2’lik PVP (polivinilpirolidon) ve 1 mM NaEDTA iceren
ekstraksiyon ¢ozeltisi ile homojenize edilmistir. Homojenat, 14.000 rpm ve 4 °C’de
20 dakika santrifiij edilmistir. Son hacim 1.030 pL olacak sekilde 100 mM K-POq4
tamponu (pH 7,8), 9,9x10 M metionin, 5,7x10° M NBT (nitroblue tetrazolyum),
%1°lik triton X-100 ve enzim karisimindan olusan bir reaksiyon ¢dozeltisi
hazirlanmistir. Reaksiyon 0,9 uM riboflavin ilavesi ile baslatilmis, bu karisim 15
dakika boyunca 375 pmol m? s™! siddetinde 15182 maruz birakildiktan sonra 560 nm’
de absorbans degerleri belirlenmistir. Toplam SOD aktivitesi daha 6nce hazirlanmis

olan standart grafikten faydalanarak hesaplanmistir (U mg protein™) [206].

4.2.5.2. Toplam askorbat peroksidaz (APOD) aktivitesinin belirlenmesi

Yaklasik 0,3 g taze yaprak dokusu, s1vi azotla 6giitiilmiis ve 1,5 ml, 50 mM Tris-HCl
(pH 7,2) tamponu, %?2’lik PVP, 1 mM NaEDTA ve 2 mM askorbat iceren
ekstraksiyon ¢ozeltisi ile homojenize edilmistir. Homojenat, 14.000 rpm ve 4 °C’de
20 dakika santrifiij edilmistir. Son hacim 1.000 pL olacak sekilde 50 mM K-PO4
tamponu (pH 6,6), 2,5 mM askorbat, 10 mM H>O> ve 100 pg protein iceren enzim
karistmindan olusan reaksiyon ¢dzeltisi hazirlanmistir. Reaksiyon, H>O>’nin
eklenmesiyle baslatilmistir. Askorbat konsantrasyonundaki azalma,
spektrofotometrede 290 nm’de yapilan dlgiimlerle enzim 6ziitii igermeyen reaksiyon
cozeltisine karsilik kaydedilmistir. Enzim aktivitesi, askorbatin ekstinksiyon
katsayist (2,8 mM cm. 290 nm™') kullanilarak reaksiyonun baslangic hizindan

hesaplanmistir (nmol askorbat dakika™ mg protein™) [207].
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4.2.5.3. Toplam glutatyon rediiktaz (GR) aktivitesinin beirlenmesi

Yaklasik 0,3 g taze yaprak dokusu, siv1 azotla dgiitiilmiis ve 1,5 ml, 100 mM K-PO4
(pH 7,0) tamponu, %2’lik PVP ve 1 mM Na;EDTA iceren ekstraksiyon ¢ozeltisi ile
homojenize edilmistir. Homojenat, 14.000 rpm ve 4 °C’de 20 dakika santrifiij
edilmistir. Son hacim 1.000 pL olacak sekilde 100 mM K-PO4 tamponu (pH 7,8), 2
mM Na;EDTA, 0,5 mM okside glutatyon (GSSG), 0,2 mM NADPH ve 100 pg
protein iceren enzim karigimindan olusan reaksiyon ¢Ozeltisi hazirlanmistir.
Reaksiyon, NADPH’nin  eklenmesiyle  baglatilmistir.  Enzim  aktivitesi
spektrofotometrik olarak 320 nm’de Olgiilmiistiir. Diizeltme, NADPH yoklugunda
GSSG oksidasyonu ile yapilmistir. Enzim aktivitesi, NADPH’nin ekstinksiyon
katsayis1 (6,2 mM cm. 340 nm™) kullanilarak reaksiyonun baslangic hizindan

hesaplanmistir (nmol NADPH dakika™ mg protein™!) [207].

4.2.5.4. Toplam guaiakol peroksidaz (GPOD) aktivitesinin belirlenmesi

Yaklasik 0,3 g taze yaprak dokusu, sivi azotla 6giitiilmiis ve 1,5 ml, 100 mM K-PO4
(pH 7,0), tamponu %?2’lik PVP ve 1 mM Na;EDTA iceren ekstraksiyon ¢ozeltisi ile
homojenize edilmistir. Homojenat, 14.000 rpm ve 4 °C’de 20 dakika santrifiij
edilmistir. Son hacim 3.180 pL olacak sekilde 100 mM K-PO4 tamponu (pH 7,0),
0,316 mM guaiakol, 0,116 mM H>0> ve 100 pL enzim karisimindan olusan
reaksiyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. Reaksiyon, H>O>’nin eklenmesiyle baslatilmistir.
Enzim aktivitesi spektrofotometrik olarak 470 nm’de Olgiilmiis ve guaiakoliin
ekstinksiyon katsayisi (26,6 mM cm. 470 nm™') kullanilarak reaksiyonun baslangic
hizindan hesaplanmistir (nmol H,O» dakika™' mg protein™') [208].

4.2.6. Istatistiksel analizler
Elde edilen verilerin aritmetik ortalama ve standart hatalar1 hesaplanmis, daha sonra

verilere SPSS 20.0 paket programi kullanilarak, istatistiksel varyans analizi

(ANOVA) uygulanmistir. Her bir bagimsiz degisken icin uygulamalarin kontrole
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gore neden oldugu farkin énem kontrolii (LSD, least significant difference; AOF,

anlamli 6nemli fark) %5 diizeyinde hesaplanmustir.



BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Ligandlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

EDTPA ligandinin hazirlanmasinda ilk asama olarak etilendiamin tetrapropanat
sentezlenmistir. Senteze metil akrilattan ve etilendiaminden baslanarak literatiirde
verildigi gibi hazirlanmistir. Hazirlanan ligandin ester halinin spektroskopik verileri
literatiirle uyum igerisindedir ve bu hali ile yine literatiirde verildigi sekli ile
etilendiamintetrapropanoik asit sentezinde kullanilmistir. Metil akrilat ve
etilendiamin metanol ortaminda reaksiyona sokularak etilendiamin tetrapropanat elde
edilmistir. Daha sonra ise bazik ortamda hidroliz edilip asit ile ¢oktiiriilerek
etilendiamin tetraproponoik asit elde edilmistir. Ligand, reaksiyon ortamindan
yiiksek verimle yeteri saflikta elde edilmis ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Etilendiamin tetrapropanatin FTIR spektrumunda karbonil grubuna ait karakteristik
C=0 gerilme pikleri 1732 cm™ de, -C-H gerilme pikleri 2959-2928 cm™ de, C-C
gerilme pikleri 1433 cm! de, C-O gerilme pikleri 1197-1168 cm™ araliginda
gozlemlenmistir. (Ek A.1.). Bilesigin 'H-NMR spekturumu DMSO-ds igerisinde
alinmig ve ester grubuna ait O-CH3 protonu 3.57 ppm’de 12H degerinde singlet
olarak tespit edilmistir. 2.66 ppm’de ¢ikan pik 8H degerinde olup azot grubuna bagh
-CH» protonuna ait kimyasal kayma degeri olarak tespit edilmistir. Etilendiamin
grubuna ait -CH> protonu ise yine beklenildigi gibi, 2.39 ppm de 4H integral
degerinde ve singlet olarak tespit edilmistir. (Ek A.2.). Bilesigin *C-NMR da
beklenen 5 adet tekli karbon pikleri kimyasal ¢evreleri ayn1 karbon atomlarina ait
olup oOnerilen yapiyr desteklemektedir (Ek A.3.). Bilesigin FTIR ve NMR

spektrumlart literatiir verileriyle uyum igerisindedir.

EDTPA ligandinin FTIR spektrumunda; -C-H gerilmeleri 3015-2982 ¢cm™! de, C=0
gerilmeleri 1709,4 cm™ de, C-N gerilme pikleri 1578,1 cm™ de, C-C gerilme pikleri
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1407,5 cm™’de, C-O gerilmeleri ise 1197,4 cm! de gdzlemlenmistir. (Ek A.4.).
Molekiile ait gerilme pikleri ve diger titresimler ise beklenildigi gibi tespit edilmis ve
onerilen yapiyr destekler niteliktedir. Hidroliz edilmis bilesigin 'H-NMR spekturumu
CDCls igerisinde alinmig ve 3.74 ppm’de ¢ikan pik 8H degerinde olup azot grubuna
bagli -CH, protonuna ait kimyasal kayma degeri olarak tespit edilmistir.
Etilendiamin grubuna ait -CH» protonu ise yine beklenildigi gibi, 3.50 ppm de 4H
integral degerinde ve singlet olarak tespit edilmistir. 1.27 ppm’de ise triplet olarak
gozlenen pik karbon atomuna bagli -CH: protonlari olarak gozlemlenmistir (Ek
A.5.). Bilesigin '*C-NMR da beklenen 4 adet tekli karbon pikleri kimyasal ¢evreleri

ayn1 karbon atomlarina ait olup onerilen yapiy1 desteklemektedir (Ek A.6.).

DETAPPA ligandinin hazirlanmasinda ilk asama olarak dietilentriaminpentapropanat
sentezlenmistir. Senteze metil akrilattan ve dietilentriaminden baslanmistir. Metil
akrilat ve  dietilentriamin  metanol  ortaminda  reaksiyona  sokularak
dietilentriaminpentapropanat elde edilmistir. Daha sonra ise bazik ortamda hidroliz
edilip asit ile ¢oktiiriilerek dietilentriaminpentaproponoik asit elde edilmistir. Ligand,
reaksiyon ortamindan yiiksek verimle yeteri saflikta elde edilmis ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Dietilentriaminpenta propanatin FTIR spektrumunda karbonil
grubuna ait karakteristik C=O gerilme pikleri 1732 cm™ de, -C-H gerilme pikleri
2956-2931 cm™! de, C-C gerilme pikleri 1440 cm™ de, C-O gerilme pikleri 1194-1168
cm’! de, C-N gerilme pikleri 1250 cm™ de, O-C geirlme pikleri 1043 cm™ araliginda
gozlemlenmistir. (Ek A.7.). Bilesigin 'H-NMR spekturumu DMSO-ds igerisinde
almmis ve ester grubuna ait O-CHj3 protonu 3.55 ppm’de 15H degerinde singlet
olarak tespit edilmistir. 2.68-2.63 ppm’de ¢ikan triplet pikler 10H degerinde olup
azot grubuna bagli -CH> protonuna ait kimyasal kayma degeri olarak tespit
edilmistir. Dietilentriamin grubuna bagli -CH> protonu ise yine beklenildigi gibi,
2.38 ppm de 8H integral degerinde ve singlet olarak tespit edilmistir. 2.30 ppm’de ise
karbon atomuna bagli -CHz protonu triplet olarak tespit edilmistir. (Ek A.8.).
Bilesigin '3*C-NMR da beklenen 5 adet tekli karbon pikleri kimyasal gevreleri ayni
karbon atomlarina ait olup onerilen yapiy1 desteklemektedir (Ek A.9.).
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DETAPPA FTIR spektrumunda; -OH gerilme pikleri 3596-3475 cm™ de, -C-H
gerilmeleri 2956 cm™ de, C=0 gerilmeleri 1630 cm™ de, C-C gerilme pikleri 1410
cm™”de, C-O gerilmeleri ise 1213-1184 cm™ araliginda gézlemlenmistir (Ek A.10.).
Hidroliz edilmis bilesigin 'H-NMR spekturumu DMSO ds igerisinde alimus ve 3.77
ppm’de ¢ikan pik 10H degerinde olup azot grubuna bagli -CH; protonuna ait
kimyasal kayma degeri olarak tespit edilmistir. Dietilentriamin grubuna ait -CH>
protonu ise yine beklenildigi gibi, 3.47 ppm de 8H integral degerinde ve singlet
olarak tespit edilmistir. 1.27 ppm’de ise triplet olarak gbézlenen 10H degerinde pik
karbon atomuna bagli -CH> protonlar1 olarak gozlemlenmistir (Ek A.11.). Bilesigin
BC-NMR da beklenen 4 adet tekli karbon pikleri kimyasal c¢evreleri ayni karbon

atomlarina ait olup onerilen yapiy1 desteklemektedir (Ek A.12.).

Sentezlenen ligandlarin erime noktalar1 Tablo 5.1.’de verilmistir. EDTPA ligandinin
erime noktas1 192 °C bulunmustur ve literatiir bilgisiyle ortiismektedir. DETAPPA

ligandinin ise erime noktasi 198 °C bulunmustur.

Tablo 5.1. Sentezlenen ligandlarin erime noktalari

Ligandlar Erime Noktas1 (°C) Renklilik, Fiziksel Hal
EDTPA 192 Beyaz, Kati
DETAPPA 198 Beyaz, Kat1

Sentezlenen ligandlarin kompleks kararlilik sabitleri mangan ve bakir kompleksleri
icin UV-Vis yontemle tespit edilmis ve hesaplanmistir. Hesaplanan log B degerleri
literatiirde EDTA ligandi icin verilen degerlerle karsilastirilmistir. Hesaplanan

degerler Tablo 5.2.” de verilmistir.

Tablo 5.2. Hesaplanan log 3 degerleri

Hesaplanan Deger (log ) Referans (log B)
EDTA-Mn 14,44 14,04
EDTA-Cu 18,41 18,80
K¢[EDTPA]:Mn 13,92
K([EDTPA],Cu 19,39
K[DETAPPA]Mn 12,85

K[DETAPPA]Cu 17,71
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5.2. Komplekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu
Elde edilen komplekslerin sabit erime noktalar1 sahip olmalar1 safliklarmin bir
gostergesi oldugu Tablo 5.3.°de verilmis olup karakterizasyonlarinda FTIR

spektroskopisinden yararlanilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 5.4.’de verilmistir.

Tablo 5.3. Sentezlenen komplekslerin erime noktalari

Ligandlar Erime Noktas1 (°C) Renklilik, Fiziksel Hal
K6[EDTPA],Mn 133 Beyaz, Kati
K¢[EDTPA]>Cu 191 Mavi, Kati

K[DETAPPA]Mn 142 Beyaz, Kat1
K[DETAPPA]Cu 163 Yesil, Katt
NH4DETAPPA]Cu 202 Yesil, Katt

Tablo 5.4. Komplekslerin FTIR spektroskopisi verileri

Kompleksler 7(O-H)yem! v@lifC-Hyem!' #(C=0)em!  #(C-C)em’  #(C-N)om’! #(C-0) cm’!
Ke[EDTPA]:2Mn 3361,7 2968 15633 1377-1313 1191 1048
Ks[EDTPA]:Cu 3355 2966 1570 1374-1319 1198 1048

K[DETAPPA]Mn 3399 2955-2871 1719-1565  1390-1317 1251 1097-1025
K[DETAPPA]Cu 3380 2956 1725-1569 1390 1282 1025
NH4DETAPPA]Cu 3399 2958 1719-1559 1397 1200 1029,7

Tablo 5.4."e gore elde edilen tiim komplekslerde —~OH gerilim pikleri 3399-3355 cm’!
araliginda degisen adsorbans degerleri ile gozlenmistir. Alifatik C-H gerilimlerine ait
olan pikler 2968-2955 cm™’de goriilmektedir. 1559-1725 cm™'’de arasinda goriilen
keskin pikler ise molekiillerde bulunan C=O gruplarina ait gerilme piklerinin
varligm  gosterdigi  diisiiniilmistiir. C-N  gerilimlerine ait pikler ise tiim
komplekslerde 1191-1282 ¢cm™ araliginda goriilmektedir. C-O gerilim pikleri ise
1097-1025 cm™’de gériilmektedir. Molekiile ait aromatik gerilme pikleri ve diger
titresimler ise beklenildigi gibi tespit edilmis ve Onerilen yapiy1 destekler niteliktedir

(Ek A.13-17).

Komplekslerin molekiiler yapisinda belirleyici olarak MALDI-TOF kiitle
spektrumundan yararlanildi. K[EDTPA]>,Cu kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z;
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415,3 de ortaya ¢ikan temel pik [M'] olarak hesaplandi. Ks[EDTPA]>Cu kiitlesinin
molekiiler yapisinda m/z; 439,3° de ¢ikan pik [M'+Na] olarak hesaplandi ve
Ks[EDTPA]>Cu kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z; 471,3” de ¢ikan pik [M"+3H,0]
olarak hesaplandi. K[DETAPPA]Cu kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z; 524,1° de
ortaya c¢ikan temel pik [M'] olarak hesaplandi. K[DETAPPA]Cu kiitlesinin
molekiiler yapisinda m/z; 542,13” de ¢ikan pik [M*+ H>O] olarak hesaplandi ve
K[DETAPPA]Cu Kkiitlesinin molekiiler yapisinda m/z;563,1 de ¢ikan pik [M"
+H,0O+Na] olarak hesaplandi. NH4DETAPPA]Cu kiitlesinin molekiiler yapisinda
m/z; 524,2° de ortaya ¢ikan temel pik [M'] olarak hesaplandi. NH4{DETAPPA]Cu
kiitlesinin molekiiler yapisinda m/z; 564> de ¢ikan pik [M'+ H,O+Na] olarak
hesaplandi. (Ek B.1-2).

5.3. ICP-OES Analiz Sonuclari

Hasat edilen bitkilerin ICP-OES analiz sonuglar1 yapilan ¢aligmalarda misir
bitkisinin 48 saat 80°C’ de bekletilmis kuru yapraklarda ki metal miktarlar1 ppm

cinsinden Tablo 5.5.’de verilmistir.

Tablo 5.5. ICP-OES Sonuglart

Cu (ppm) Fe (ppm) Mn (ppm) Zn (ppm) Al (ppm)
Hoagland 61,8 302,6 78 258,2 1012.4
(-)Cu 2,8 424.8 15,5 168,6 653,2
Cupoxy 40,3 572,9 13,7 163,1 1335,4
Ke6[EDTPA]2Cu 70,2 404,5 16,7 1280,4 576,5
NH4[DETAPPA]Cu 55,7 1078.8 17,2 251,9 501,7
K[DETAPPA]Cu 38,9 3382 17,8 185,6 350,2
(-)Mn 0 282,9 13,7 159,3 269,4
Tarman 31,8 2114,4 58,8 233,1 45323
K[DETAPPA]Mn 0,4 372,5 20,6 177,8 456,7

K¢[EDTPA]:Mn 0 387 34,6 198,7 456,7
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5.4. Metal-Selat Bilesiklerinin Masir Yapraklarindaki Klorofil a Miktar:

Uzerine Etkisi

Metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki klorofil a miktar: iizerine etkisi Sekil
5.1.’de verilmistir. Buna gore bakir eksikligi, Tarcupoxy ve K[DETAPPA]Cu
uygulamalart misir yapraklarindaki klorofil a miktarinin kontrole gore anlaml
derecede azalmasina yol acmistir (P<0,05) (Sekil 5.1A). K¢[EDTPA].Cu ve
NH4[DETAPPA]Cu ise klorofil a miktarin1 etkilememistir (P>0,05). Mangan
eksikligi, Tarman ve K¢[EDTPA]oMn uygulamalar1 misir yapraklarindaki klorofil a
miktarin1 kontrole gore istatistiksel olarak anlamli derecede azaltirken (P<0,05)

(Sekil 5.1B); K[DETAPPA]Mn uygulamasi etkilememistir (P>0,05).
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Sekil 5.1. (A) Bakir ve (B) mangan iceren metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarmdaki klorofil a miktar
izerine etkisi. (degerler 5 tekrarin ortalamasi olup, barlar + standart hata degerlerini gostermektedir. *
isareti anlamli 6nemli farki belli etmektedir. Bu bilgiler bundan sonraki sekiller ve tablolar i¢in de
gecerlidir).
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5.5. Metal-Selat Bilesiklerinin Misir Yapraklarindaki Klorofil b Miktan

Uzerine Etkisi

Metal-selat bilesiklerinin musir yapraklarindaki klorofil b miktar1 tizerine etkisi Sekil
5.2.’de verilmistir. Buna gore bakir eksikligi ve K[DETAPPA]Cu uygulamasinda
misir yapraklarindaki klorofil b miktarinin kontrole gore anlamli derecede azaldig
gozlenmistir  (P<0,05) (Sekil 5.2A). Tarcupoxy, KeEDTPA],Cu ve
NH4[DETAPPA]Cu uygulamalar1 ise misir yapraklarindaki klorofil b miktarini,
kontrol grubu ile karsilastirildiginda, etkilememistir (P>0,05). Mangan eksikligi
Tarman ve K¢[EDTPA]:Mn uygulamalar1 misir yapraklarindaki klorofil b miktar
kontrol uygulamasina gore istatistiksel olarak anlamli derecede azaltmistir (P<0,05)
(Sekil 5.2B). K|[DETAPPA]Mn uygulamasinda ise anlamli derecede bir fark
goriilmemistir (P>0,05)
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Sekil 5.2. (A) Bakir ve (B) mangan iceren metal-gelat bilesiklerinin misir yapraklarindaki klorofil b miktar1
iizerine etkisi.
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5.6. Metal-Selat Bilesiklerinin Misir Yapraklarindaki Toplam Klorofil Miktar

Uzerine Etkisi

Metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki toplam klorofil miktar: lizerine etkisi
Sekil 5.3.°de gosterilmistir. Bakir eksikligi, Tarcupoxy ve K[DETAPPA]Cu
uygulamalar1 misir yapraklarindaki toplam klorofil miktarinin kontrole gore anlamli
derecede azalmasina yol a¢mistir (P<0,05) (Sekil 5.3A). K¢[EDTPA].Cu ve
NH4[DETAPPA]Cu uygulamalarinda ise toplam klorofil miktarlarinda kontrole gore
anlamli derecede bir etki goriilmemistir (P>0,05). Mangan eksikligi, Tarman ve
K¢[EDTPA]>Mn uygulamalar1 misir yapraklarindaki toplam klorofil miktar1 kontrol
uygulamasina gore istatistiksel olarak anlamli derecede azaltmistir (P<0,05) (Sekil
5.3B). K[DETAPPA]Mn uygulamasinda ise kontrol uygulamasina gore anlamli
derecede bir fark goriilmemistir (P>0,05)
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Sekil 5.3. (A) Bakir ve (B) mangan iceren metal-gelat bilesiklerinin misir yapraklarindaki toplam klorofil miktar
iizerine etkisi.
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5.7. Metal-Selat Bilesiklerinin Misir Yapraklarindaki Toplam Karotenoid
Miktar1 Uzerine Etkisi

Metal-selat bilesiklerinin musir yapraklarindaki karotenoid miktar1 iizerine etkisi
Sekil 5.4.”de verilmistir. Buna gore bakir eksikligi, Tarcupoxy, NHs[DETAPPA]Cu
ve K[DETAPPA]Cu uygulamalar1 misir yapraklarindaki toplam karotenoid
miktarin kontrole gore anlamli derecede azalmasina yol agmistir (P<0,05) (Sekil
5.4A). K¢[EDTPA];Cu ise toplam karotenoid miktarmi etkilememistir (P>0,05).
Mangan eksikligi, Tarman ve K¢[EDTPA]Mn uygulamalar1 misir yapraklarindaki
karotenoid miktarin1 kontrole gore istatistiksel olarak anlamli derecede azaltirken

(P<0,05) (Sekil 5.4B); NH4/DETAPPA]Mn uygulamasi etkilememistir (P>0,05).
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Sekil 5.4. (A) Bakir ve (B) mangan igeren metal-gelat bilesiklerinin misir yapraklarindaki karotenoid miktari
tizerine etkisi.
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5.8. Metal-Selat Bilesiklerinin Misir Yapraklarindaki Hidrojen Peroksit (H202)
Miktar1 Uzerine EtKkisi

Metal-selat bilesiklerinin musir yapraklarindaki hidrojen peroksit (H202) miktari
tzerine etkisi Sekil 5.5.°de verilmistir. Buna gore bakir eksikligi misir
yapraklarindaki hidrojen peroksit miktarinin kontrole goére anlamli derecede
artmasina yol acarken (P<0,05) (Sekil 5.5A), K[DETAPPA]Cu uygulamasi
azaltmistir  (P<0,05). KeEDTPA],Cu, NH4DETAPPA]Cu ve Tarcupoxy
uygulamalar1 ise hidrojen peroksit miktarin1 kontrole gore istatistiksel olarak
etkilememistir (P>0,05). Mangan eksikligi yapraklardaki hidrojen peroksit miktarin
kontrole gore anlamli derecede artirmig (P<0,05); Tarman, K¢[EDTPA],Cu ve
K[DETAPPA]Mn ise etkilememistir (P>0,05) (Sekil 5.5B).
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Sekil 5.5. (A) Bakir ve (B) mangan iceren metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki hidrojen peroksit
(H202) miktar1 tizerine etkisi.
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5.9. Metal-Selat Bilesiklerinin Musir Yapraklarindaki Malondialdehit (MDA)
Miktar1 Uzerine EtKisi

Metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki malondialdehit (MDA) miktari
tizerine etkisi Sekil 5.6.’de verilmistir. Buna gore bakir eksikligi, Tarcupoxy,
K[DETAPPA]Cu ve K¢EDTPA];Cu uygulamalarinda misir yapraklarindaki
malondialdehit miktarinin kontrole gore anlamli derecede azaldigi gdzlenirken;
(P<0,05) (Sekil 5.6A) NH4DETAPPA]Cu uygulamasi malondialdehit miktarin
kontrole gore istatistiksel olarak etkilememistir (P>0,05). Mangan eksikligi, Tarman
ve K¢ EDTPA];Mn, K[DETAPPA|Mn uygulamalari musir yapraklarindaki
malondialdehit miktarin1 kontrole gore istatistiksel olarak etkilenmemistir (P>0,05)

(Sekil 5.6B).
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Sekil 5.6. (A) Bakir ve (B) mangan i¢eren metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki malondialdehit (MDA)
miktari lizerine etkisi.
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5.10. Metal-Selat Bilesiklerinin Misir Yapraklarindaki Siiperoksit Dismutaz
(SOD) Aktivitesi Uzerine EtKisi

Metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki siiperoksit dismutaz (SOD) aktivitesi
iizerine etkisi Sekil 5.7.’de verilmistir. Buna gore bakir ve mangan igeren tiim selatl
bilesiklerin misir yapraklarindaki SOD aktivitesini kontrollere gére anlamli derecede

azalttig1 belirlenmistir (P<0,05) (Sekil 5.7A ve B).
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Sekil 5.7. (A) Bakir ve (B) mangan igeren metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki siiperoksit diismutaz
(SOD) aktivitesi tizerine etkisi.
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5.11. Metal-Selat Bilesiklerinin Misir Yapraklarindaki Askorbat Peroksidaz
(APOD) Aktivitesi Uzerine Etkisi

Metal-selat bilesiklerinin musir yapraklarindaki askorbat peroksidaz (APOD)
aktivitesi iizerine etkisi Sekil 5.8.’de verilmistir. Buna gbre bakir ve mangan igeren
tim selath bilesiklerin misir yapraklarindaki APOD aktivitesini kontrollere gore

anlaml1 derecede azalttig1 belirlenmistir (P<0,05) (Sekil 5.8A ve Sekil 5.8B).
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Sekil 5.8. (A) Bakir ve (B) mangan igeren metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki askorbat peroksidaz
(APOD) aktivitesi lizerine etkisi.
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5.12. Metal-Selat Bilesiklerinin Misir Yapraklarindaki Glutatyon Rediiktaz
(GR) Aktivitesi Uzerine Etkisi

Metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki glutatyon rediiktaz (GR) aktivitesi
iizerine etkisi Sekil 5.9.’de verilmistir. Buna gore bakir ve mangan igeren tiim selath
bilesiklerin misir yapraklarindaki GR aktivitesini kontrollere gore anlamli derecede

azalttig1 belirlenmistir (P<0,05) (Sekil 5.9A ve Sekil 5.9B).

200 ~

b

150 +

*

*
-* -* .
T T T T
e
>
[=]
o
=]
o
=
o
[

=

(=]

[=]
1

(%)
[=]
1

o
!

(-)Cu

GR aktivitesi (nmol NADPH dak." mg
proteint)
Kontrol

K[DETAPPA]CU F *

K6[EDTPA]2Cu
NH4[DETAPPA]Cu

Uygulamalar

200 ~

(o)

150 -+

100 -+

Kontrol
Tarman

GR aktivitesi (nmol NADPH dak.! mg
protein-t)
v
o =)
) L
*
oo R
*
K[DETAPPA]Mn
*
K6[EDTPA]2Mn F

Uygulamalar

Sekil 5.9. (A) Bakir ve (B) mangan igeren metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki glutatyon rediiktaz
(GR) aktivitesi tizerine etkisi.
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5.13. Metal-Selat Bilesiklerinin Misir Yapraklarindaki Guaiakol Peroksidaz
(GPOD) Aktivitesi Uzerine Etkisi

Metal-selat bilesiklerinin misir yapraklarindaki guaiakol peroksidaz (GPOD)
aktivitesi lizerine etkisi Sekil 5.10.’da verilmistir. Buna gore bakir ve mangan igeren
tim selath bilesikler misir yapraklarindaki GPOD aktivitesini kontrollere gore

anlamli derecede azaltmistir (P<0,05) (Sekil 5.10A ve Sekil 5.10B).
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Sekil 5.10. (A) Bakir ve (B) mangan igeren metal-gelat bilesiklerinin misir yapraklarindaki guaiakol peroksidaz
(GPOD) aktivitesi lizerine etkisi.
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5.14. Metal-Selat Bilesiklerinin Misir Yapraklarindaki Fotosentetik Aktivite

Uzerine Etkisi

Calismamizdaki uygulamalar Fo (minimum floresans), Yo (yakalanan bir eksitonun
bir elektronu kinon A’ dan elektron taginim sistemine hareket ettirme etkinligi), ®Eo
(kinon A’ dan plastokinona elektron tagmmiminin kuantum verimi), ETo/RC
(fotosistem II’ de reaksiyon merkezi basina kinon A’ dan sonraki basamaklardaki
maksimum elektron tasimimi), Yo/(1-\Yo) (1518a bagimli olmayan reaksiyonlarin
performans gostergesi) ve alan parametrelerini istatistiksel olarak etkilememistir.
Tarcupoxy ve NH4DETAPPA]Cu uygulamalart TRo/RC (FS II’ de reaksiyon
merkezi basina yakalanan ve Qa’ nin indirgenmesini saglayan maksimum enerji) ve
DIo/RC’ yi (FS II’ de reaksiyon merkezi basina fotokimyasal olaylar disinda
kaybedilen dissipasyon enerjisi) kontrole gére 6nemli oranda artirirken, RC/ABS’ yi
(FS II’ deki anten klorofilleri basina aktif reaksiyon merkezi miktar1) azaltmistir.
Bakar eksikligi, K¢][EDTPA].Cu, NH4[DETAPPA]Cu ve K[DETAPPA]Cu ise tFm’
yi (Fm’ ye ulasilmast icin gereken zaman) kontrole gore istatistiksel olarak
azaltmistir. Tarcupoxy uygulamasi sonucunda Fm (maksimum floresans), Fv/Fo (FS
II’ nin donor bdlgesinde fonksiyonel olan fotoliz olaymin etkinligi), SFI (fotosistem
I’ nin yapisal ve fonksiyonel durumunun indikatorii), ¢o/(1-¢) (fotokimyasal
(aydinlik) reaksiyonlarin performans gostergesi), PI (performans indeksi) ve Fv/Fm’
yi (fotosistem II’ nin maksimum kuantum etkinligi) kontrole gére anlamli derecede
azaltirken; ¢Do (termal dissipasyonun kuantum verimi) ve ABS/RC’ yi (reaksiyon
merkezi basina FS II” nin ortalama anten boyutu) artirmistir. NHs[DETAPPA]Cu ise
AV/Ato’ 1 (kapali reaksiyon merkezlerinin birikim hiz1) kontrolle karsilastirildiginda

istatistiksel olarak 6nemli derecede artirmistir.

Mangan eksikligi misir bitkisinin yapraklarindaki Fm (maksimum floresans), Fv/Fo
(FS I’ nin donor bdlgesinde fonksiyonel olan fotoliz olaymin etkinligi), Yo
(yakalanan bir eksitonun bir elektronu kinon A’ dan elektron tasinim sistemine
hareket ettirme etkinligi), ®Eo (kinon A’ dan plastokinona elektron tasiniminin
kuantum verimi), SFI (fotosistem II’ nin yapisal ve fonksiyonel durumunun

indikatorii), RC/ABS (FS II’ deki anten klorofilleri basina aktif reaksiyon merkezi
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miktar1), ¢o/(1-¢) (fotokimyasal (aydinlik) reaksiyonlarin performans gostergesi),
Yo/(1-Wo) (1s1ga bagimli olmayan reaksiyonlarin performans gostergesi), PI
(performans indeksi), Fv/Fm’ yi (fotosistem II’ nin maksimum kuantum etkinligi)
kontrole gore anlamli oranda azaltmis; AV/Ato (kapali reaksiyon merkezlerinin
birikim hizi), ¢Do (termal dissipasyonun kuantum verimi), ABS/RC (reaksiyon
merkezi basimna FS II’ nin ortalama anten boyutu), TRo/RC (FS II’ de reaksiyon
merkezi basina yakalanan ve Qa’ nin indirgenmesini saglayan maksimum enerji) ve
DIo/RC’ yi (FS II’ de reaksiyon merkezi basina fotokimyasal olaylar disinda
kaybedilen dissipasyon enerjisi) artirmistir. Uygulamalar Fo (minimum floresans)
degerini etkilemezken; Tarman, K[ DETAPPA]Mn ve K¢[EDTPA]2Mn tFm’ yi (Fn’

ye ulasilmasi i¢in gereken zaman) kontrole gére 6nemli derecede azaltmistir.
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Sekil 5.11. Metal-selat bilesiklerinin musir yapraklarindaki fotosentetik aktivite iizerine etkisi




BOLUM 6. TARTISMA VE SONUC

Etilendiamin tetrapropanoik asit (EDTPA) ve dietilentriamin pentapropanoik asit
(DETAPPA) ligandlar selat yapic1 molekiiller olarak hazirlanmistir. Bu ligandlardan
EDTPA literatiir yontemlerine goére hazirlanirken, DETAPPA ise yeni yontem
kullanilarak 6zgiin olarak hazirlanmistir. Hazirlanan ligandlar karakterize edilmis ve
bitki beslemede mikro element selatlayict ajan olarak kullanilabilirlikleri
arastirtlmistir. Bu amagla bir seri komplekslestirme calismalar1 yapilmistir.
Bunlardan yeterli derecede kararliliga sahip Ks[EDTPA]>Cu, K[DETAPPA]Cu,
NH4[DETAPPA]Cu, K[EDTPA]:Mn, K[DETAPPA]Mn izole edilerek karakterize
edilmistir. Bu komplekslere ait kararlilik sabitleri metal degisim yontemi kullanilarak

belirlenmistir.

Hazirlanan bilesiklerin biyo yararliliklarinin ve bitki besleme etkinliklerinin
belirlenmesi i¢in bu bilesikleri Hoagland c¢ozeltisindeki CuSOs4 ve MnCly ile
degistirilmis ve su kiiltliriinde yetistirilen musir bitkilerine uygulanmistir.  Misir
bitkilerinde Cu ve Mn beslenmesi konusundaki etkinlikleri ile karsilastirilmigtir.
Ayrica benzer selat yapisina sahip bazi ticari triinler ile karsilagtirmali olarak
sonuglar degerlendirilmistir. Bakir eksikligine maruz birakilmis bitkiler lizerinde
yapilan ¢alismalarda K¢[ EDTPA]>Cu bilesiginin su kiiltiirtinde klorofil a’nin kontrole

gore en iyi bakir eksikligini giderici etki yaptig1 saptanmustir.

Calismamizda misir bitkilerine uygulanan bakir eksikligi yapraklardaki klorofil a,
klorofil b ve toplam klorofil miktarini; mangan eksikligi ise klorofil a ve toplam
klorofil miktarin1 kontrollere goére oOnemli derecede azaltmistir. Bitkilerdeki
fotosentetik pigment miktari, bu molekiillerin yapraklardaki sentez ve parcalanma
hizlar1 arasindaki dengeye baglidir. Buna gore, bakir ve mangan eksikliginin misir

yapraklarindaki fotosentetik pigment miktarini, pigmentlerin sentez hizin1 azaltarak
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ve/veya pargalanma hizin1 artirarak azalttigi sOylenebilir. Benzer sekilde
K[DETAPPA]Cu, Tarman ve KO6[EDTPA]2Mn uygulamalar1 da yapraklardaki
klorofil a, klorofil b ve toplam klorofil miktarini kontrole gore azaltmistir. Tarcupoxy
ise klorofil a ve toplam klorofil miktarini kontrole gore azaltmistir. Bu sonuglar
Tarcupoxy uygulamasinin misir yapraklarindaki klorofil a miktar1 lizerinde segici bir
olumsuz etkiye neden oldugunu gostermektedir. K[ EDTPA],Cu, K[DETAPPA]Mn
ve NH4[DETAPPA]Cu uygulamalar1 ile kontrol bitkileri arasinda yapraklardaki
klorofil a, klorofil b ve toplam klorofil miktar1 bakimindan istatistiksel olarak bir
farkin bulunmamasi, bu bilesiklerin misir bitkilerinde bakir ve mangan beslenmesi
konusunda uygun birer bilesik oldugunu ve pigment metabolizmasini olumlu yonde

etkiledigini gostermektedir.

Karotenoid grubu pigmentler bitkilerde bir yandan 151k absorbsiyonu yaparak
fotosentetik aktivitenin artmasini saglarken, diger yandan 'O, molekiillerinin
olusumunu yavaglatmak ve {i¢lii uyarilmis klorofil molekiillerinin detoksifikasyonu
saglamak gibi fonksiyonlar1 bakimindan antioksidant sistemin enzimatik olmayan
bilesenlerinden biri olarak kabul edilmektedir. Calismamizda sadece Ks[ EDTPA].Cu
ve K[DETAPPA]Mn uygulanan misir yapraklarindaki karotenoid miktar1 ile kontrol
bitkilerinin yapraklari arasinda istatistiksel bir fark gozlenmemistir. Bu sonug
K¢[EDTPA]Cu ve K[DETAPPA]Mn uygulamalarinin musir yapraklarindaki
antioksidant etkinligi destekledigini gostermektedir. Ancak diger uygulamalarin
(bakir  eksikligi, Tarcupoxy, NH4DETAPPA]JCu ve K[DETAPPA]Cu),
yapraklardaki diisiik karotenoid miktarina yol a¢masit nedeniyle, antioksidant

aktivitenin azalmasina neden oldugu soylenebilir.

SOD enzimi hiicrelerde siiperoksit radikalinin H>O>* ye, APOD ise H>O>’ nin su ve
oksijene par¢alanmasini saglayan reaksiyonu katalizleyen enzimlerdir. Calismamizda
musir bitkilerine yapilan tiim Cu ve Mn igeren bilesik uygulamalarinin yapraklardaki
SOD ve APOD aktivitesini kontrole gore azalttigi belirlenmistir. Benzer sekilde
hiicrelerdeki indirgenmis glutatyon miktarinin korunmasindan sorumlu olan ve
APOD ile birlikte askorbat-glutatyon dongiisiinde rol oynayan GR enziminin

aktivitesi de Cu ve Mn igeren bilesiklerin uygulandigi misir yapraklarinda azalmistir.
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Bu sonuglar ilk olarak yapilan uygulamalarin musir yapraklarindaki askorbat-
glutatyon donglsiiniin etkinligini ve dolayisiyla antioksidant savunma sistemini
zayiflattigr disiincesini akla getirmektedir. Ancak Cu ve Mn iceren bilesiklerin
uygulandigr musir yapraklarinda membran hasarinin boyutunu goésteren MDA
birikiminin azaldigi gozlenmistir. Buna gore ilgili bilesiklerin misir yapraklarinda
antioksidant etkinlige sahip olduklarindan, bitki biiylimesini fizyolojik olarak olumlu
etkiledigi sOylenebilir. Yapraklardaki fotosentetik pigment miktarlarinda ve
fotosentetik aktivitede meydana gelen degisimler de bu fikri destekler niteliktedir.
Kalaji ve arkadaslar1 (2011) klorofil a floresansi1 tekniginin farkli gevresel stres
faktorlerinin fotosentetik aktivite lizerindeki etkilerinin arastirilmasinda ¢ok uygun
bir yontem oldugunu bildirmistir. Bu teknikle 6zellikle FSII’ nin yapisinda meydana
gelen elektron tasimim olaylart hakkinda bilgiler elde edilmektedir. Klorofil a
floresansi tekniginin en avantajli yonii ise, uygulanan stresin bitkilerde neden oldugu
morfolojik degisimlerin ortaya g¢ikmasindan c¢ok daha erken bir dénemde stres

etkilerinin anlagilmasini saglamasidir.

Calismamizda K¢ EDTPA].Cu ve K[DETAPPA]Mn uygulamalarinin misir
yapraklarindaki ~ fotosentetik  aktiviteyi, = uygulanan  diger  bilesiklerle
karsilastirildiginda, daha olumlu etkiledigi belirlenmistir. Ornegin Kq[EDTPA]>Cu
ve K[DETAPPA]Mn uygulanan misir yapraklarinda Fo (minimum floresans) ve Fm
(maksimum floresans) degerleri kontrol degerlerine gore istatistiksel olarak degisim
gostermemistir. Bu sonuglar K[ EDTPA]>Cu ve K[DETAPPA]Mn uygulanan misir
yapraklarinda FSII birimlerinin akseptor bolgelerinin kararliligini ve indirgenebilme
yeteneklerini artirdigint gostermektedir. Fv/Fm orani ise bitkilerde stres indikatorii
olarak kullanilan bir parametredir. Bu oran ¢evresel kosullarin normal oldugu
durumlarda 0,83 civarindadir ve Fv/Fm’ nin azalmasi1 azalmasi bir fotoinhibisyon
gostergesi  olarak  degerlendirilmektedir. Calismamizda K¢EDTPA].Cu ve
K[DETAPPA]Mn uygulanan misir yapraklarindaki Fv/Fm oraninin kontrol bitklerine
cok yakin degerlere sahip oldugu gézlenmistir.
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Fv/Fo orani ise FSII’ nin dondr bolgesinde bulunan ve suyu parcalayarak sistemde
tasinacak elektronlarin olusumunu saglayan yapmin etkinligini gostermektedir.
Calismamizda  K¢[EDTPA];.Cu ve  K[DETAPPA]Mn uygulanan  misir
yapraklarindaki Fv/Fo degerinin yine kontrol bitkilerine ¢ok yakin oldugu ve
sistemin elektron bakimindan yeterli derecede beslenmesini sagladigi goriilmiistiir.
Benzer sekilde K¢[EDTPA]>,Cu ve K[DETAPPA]Mn uygulanan misir yapraklarinda;
AV/Ato, Yo, ®Eo, ETo/RC, Yo/(1-Yo), TRo/RC, DIo/RC, RC/ABS, SFI, ¢o/(1-¢),
PI ve ¢Do parametrelerinde meydana gelen degisimler, uygulanan bu iki bilesigin
fotosentetik  electron taginim  reaksiyonlarin1  olumlu yonde etkiledigini

gostermektedir.

Buna gore K[EDTPA]>Cu ve K[DETAPPA]Mn adli bilesiklerin misir yapraklarinda
fotosentetik pigment metabolizmasini olumlu etkiledigi, muhtemelen sahip olduklar
antioksidant etkiden dolay1r yapraklardaki H2O2 ve MDA birikimini azalttig1 ve
bdylece fotosentetik elektron taginim reaksiyonlarini destekledigi sOylenebilir. Bu
nedenlerden dolayi ilgili iki bilesigin laboratuvar ¢aligmalarinda kontrollii kosullarda
bitki yetistirmek amaciyla kullanilan besin ¢6zeltilerinde Cu ve Mn kaynagi olarak

kullanilabilecegi de ileri siiriilebilir.

Sentezlenen bilesiklerin bitki beslemede selath mikro besi giibreleri i¢in ligand
olarak kullanilabilmesi agisindan, Hoagland c¢ozeltisindeki diger metallerle
etkilesimlerinin ve komplekslesme sabitlerinin ortaya konulmasi ve pH’a bagh
olarak bu komplekslesme degerlerinin ve bitki besleme agisindan etkilerinin avantaj
ve dezavantaj olusturacak sekilde ortaya konulmasi daha ileri ¢alismalar olarak

Onerilebilir.
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Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
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Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen
_K’ m/z: 478.00 m/z:478.04
OO N (100.0%),
N N\/\n/O K 479.00
og Efo 0 (15.7%),
o OH 479.99
\Mn'/ (14.4%)
EK B.5. [EDTPA]Mn Kompleksinin kiitle spektrumu
EK C: Sentezlenen komplekslerin kompleks kararlilik sabitleri
EDTA-Cu
1
g
S
2
7320 340 360 380 400

300
Dalgaboyu (nm)

Ek C.1. EDTA-Cu Komplekslerinin Kompleks Kararlilik
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[EDTPA],Cu

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Dalgaboyu (nm)

Ek C.2. [EDTPA]2Cu Komplekslerinin kiitle spektrumu

[DETAPAA]Cu

320 340 360 380 400

220 240 260 280 300
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Ek C.3. [DETAPPA]Cu Komplekslerinin kiitle spektrumu
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