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. Gergek su igerigi
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: N,N’bis(2hidroksi-metilbenzil)etilendiamin-N,N’-diasetik asit

: Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi

: Kuru agirlik

: N,N"-bis(2-hidroksi-benzoil)metanedihidrazit

: N,N"-bis(2-hidroksi-benzoil)metanedihidrazit demir kompleksi
MALDI-TOF:

Matris Destekli Lazer Desorpsiyon/lyonizasyon Ugus Siiresi Kiitle
Spektrometresi

: Niikleer manyetik rezonans

: Sosyal Bilimler igin Istatistik Paketi
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: Trikloroasetik asit
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°C : Santigrat derece
uM : Mikro Molar
cm : Santimetre
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nm : Nanometre
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% : Hacim
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YENI SELATLI DEMIR BILESIKLERININ HAZIRLANMASI VE
YAPRAKTAN BITKi BESLEME UYGULAMALARINDA
KULLANIMI

OZET

Tarimda mikro besin giibre uygulamalarinda, metal tuzlarinin dogal toprak ortaminda
kullanimi1 sirasinda ¢6ziinme problemi gibi istenmeyen durumlarin olusmasiyla
bitkinin metal alimimnin etkilendigi gozlenmistir. Mikro besin elementlerinin
eksikliginde toplam klorofil ve toplam karotenoid miktarlarinda azalmanin meydana
gelmesi bitki biiylime ve gelisimini olumsuz yonde etkiledigi belirlenmistir. Bu
problemlerin 6niine gegmek amaciyla ¢éziinme problemlerini giderecek, bitkinin
metal alimin1 dengeleyecek ticari metal komplekslerinin kullanildigi goriilmiistiir.
Daha az mikro besin elementi ile daha verimli sonuclar elde etmek ve olusan gevre
kirliliginin Oniine ge¢gmek amaciyla ticari EDDHA (Etilendiamin-N,N’-bis(2-
hidroksi-fenilasetikasit)) ve HBED (N,N’bis(2-hidroksi-benzil) etilendiamin-N,N’-
diasetik asit) gibi selatlayicilarin uygulamalarina literatiirde rastlanmis olsa bile bu
bilesiklere alternatif yeni tiir ligandlardan sentezlenen demir komplekslerinin
uygulamalarina rastlanmamistir. Ayrica, daha oOnceki c¢alismalarda elde edilen
sonuclara gore, yaprak uygulamalarinda kullanilan selatli giibreler inorganik tuz
formlarima gore yapraktan metal alim miktarinin azalmasina ragmen metal
hareketliliginin arttig1 tespit edilerek verimliligin arttig1 belirlenmistir. Elde edilen
literatiirel veriler 15181nda bu tez kapsaminda sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan
demir komplekslerinin giibre potansiyellerini belirlemek amaglanmistir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢aligmalarda, mikro besin elementlerinden demirin
bitkiler i¢in kullanilamaz veya daha az kullanilabilir forma doniismelerini 6nleyecek,
Tween 20 ile sinerjistik etki olusturabilecek yeni selat yapili demir kompleksleri
sentezlendi. Sentezlenen N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil) fumarohidrazit (DSHM) ve
N,N"-bis(2-hidroksibenzoil) metandihidrazit (KDHDS) ligandlarin ve bu ligandlardan
sentezlenen demir komplekslerinin bilinen spektroskopik yontemlerle (FTIR, 1H-
NMR, 13C-NMR, MASS, UV-Vis., Elementel Analiz) analizleri yapilarak molekiil
yapilar1 aydinlatildi. Yapisal analizleri tamamlanan orijinal nitelikli demir
komplekslerinin, kokten ve yapraktan uygulamalara uygun sekilde giibre
formiilasyonlar1 hazirlandi. Kokten uygulamalarda bitki besin ¢ozeltisi olan Hoagland
(Ek B, Tablo Bl) igerigindeki demir miktar1 belirlenerek kontrol grubu ile ayni
miktarda demir igerecek EDTA-Fe ile DSHM-Fe ve KDHDS-Fe yer degistirilerek
yeniden formiile edilerek uygulamaya hazirlandi.Yapraktan uygulamalarda ise ayni
miktarda demir igeren besin ¢ozeltisine ek olarak tarimda yayici yapistirict olarak
kullanilan Tween-20 (Polioksietilen sorbitan monolaurat)’nin % 0,1 icerikli ¢ozeltisi
ilave edilerek iki farkli uygulama ¢ozeltisi hazirlandi. Yapraktan uygulamalarda
ayrica, bitkiler demirsiz Hoagland besin ¢6zeltisi ile hidroponik ortamda biiyiitiilmeye
devam edildi. Hem yapraktan uygulama gruplarina hem de kokten uygulama
gruplarina ait kontrol gruplarindan biri demirsiz (Fe’siz) hoagland ile biiyiitiiliirken
digeri ise bilinen demir icerigine sahip Hoagland besin ¢ozeltisinde biiyiitiildii. Kontrol
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ve deneme gruplari i¢in hazirlanan tiim Beith Alpha genotipli salatalik (Cucumis
sativus) tohumlari cam petri kaplari igerisinde 25°C ve %40 oransal neme sahip iklim
odasinda ¢imlenmeye birakildi. Cimlenen salatalik tohumlart demir igermeyen
(Fe’siz) Hoagland besin ¢ozeltisi ile kontrollii sartlar altinda [(16 saat aydinlik / 8
saat karanlik fotoperiyot, 11k siddeti (150 pmol m™ s™), sicaklik (25/20°C) ve bagil
nem (%40)] su kiiltiiriinde (hidroponik ortam) 28 giin boyunca biiyiitiildii. Bu sartlarda
28 giin boyunca demirsiz hoagland ¢6zeltisinde biiyiitiilen salatalik bitkileri, bitki
besleme calismalarinda kullanilmak iizere tez kapsaminda sentezlenen DSHM-Fe ve
KDHDS-Fe kompleksleri, ticari demir giibresi olan Tariron ve Sequesterene ile
karsilagtirmali olarak su kiiltiiriinde kokten ve yapraktan uygulamalar i¢in 28. giiniin
sonunda gruplara ayrildi. Bunun yanisira yapraktan uygulama gruplari da kendi
icerisinde Tween 20 igeren ve Tween 20 icermeyen bitki besleme giibre
formiilasyonlar1 uygulanmak {izere iki gruba ayrildi. Tiim kontrol ve deneme grubu
salatalik bitkileri hazirlanan demir igerigi bilinen besin ¢ozeltileri ile ayr1 ayr
beslenerek biiyiitiildii. Bununla birlikte demir icermeyen kontrol grubu bitkileri ve
yapraktan uygulama yapilan grup salatalik bitkileri demir igermeyen Hoagland besin
¢ozeltisi ile hidroponik ortamda ii¢ giin arayla toplamda bes defa tekrarlanan uygulama
yapilarak biiyiitilmeye devam edildi. Uygulama sonunda hasat edilen salatalik
bitkilerinin dncelikle fiziksel parametrelerden kok uzunlugu, siirgiin uzunlugu, gévde
kalinlig1 ve gergcek su icerigi analizlerinin yanisira bitki gruplarina ait yaprak
numunelerinden toplam klorofil, toplam karotenoid ve malondialdehit miktarindaki
(lipid peroksidasyon: MDA) degisimler uygun yontemlere gore dl¢iildii. Kontrol ve
ticari glbrelerle elde edilen 6l¢iim sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilerek
karsilastirildi.

Tez kapsaminda yapilan yapraktan uygulamalar ve kokten uygulamalar sonucunda
hasat edilen salatalik bitkilerinde yapilan fiziksel analiz sonuglarna gore en etkili
gruplarin Ticari Tariron, Hoagland ve DSHM-Fe %0,1 Tween 20 igeren gruplarin
oldugu belirlendi. Ayrica bu sonuglardan en 6nemli sonug¢ yapraktan uygulama
gruplarina ait verilere gore kendi icinde Tween 20’li ve Tween 20’siz olarak ayrilan
tiim gruplarda elde edilen en iyi sonuglarin Tween 20 ile uygulanan gruplara ait oldugu
belirlendi. Bu sonuglara gore, yapraktan selatli-Fe’nin formiilasyonda %0,1 Tween 20
ile uygulanmasi yapraktan penantrasyonu arttirdigi sonucu literatiirel verileri destekler
nitelikte oldugu belirlendi. Diger taraftan yapraktan uygulamalara ait salatalik taze
yapraklarindan elde edilen biyolojik parametrelerden toplam klorofil ve toplam
karotenoid miktar1 degisimleri karsilastirildiginda elde edilen sonuglar ticari giibre,
Hoagland ve DSHM-Fe %0,1 Tween 20 iceren gruplarin beklendigi gibi fiziksel
parametrelerle uyumlu oldugu goézlemlendi. Ancak MDA (lipid peroksidasyon)
miktarindaki degisiminlerin beklenilenin aksine bu gruplarda oldukga yiiksek oldugu
belirlendi. MDA sonuglar1 ile literatiirel veriler karsilastirildiginda artan
malondialdehit miktarinin bitkinin stres parametrelerinden biri oldugu ve MDA
miktar1 arttikca hiicre hasar1 miktarinin arttigi  belirlendi. Kokten besleme
calismalarinda ise hem fiziksel parametrelerin hem de biyolojik parametrelerin
belirlenmesi icin yapilan analiz sonuglarinin uyum gostererek en etkili sonuglarin
ticari Tariron, Sequesterene, Hoagland ve DSHM-Fe gruplarina ait oldugu belirlendi.
Ancak biyolojik parametrelerden MDA miktar1 degisimine ait elde edilen sonuglarda
en yliksek degisim miktar1 Tariron ve KDHDS-Fe gruplarina aitken en diistik degisim
miktar1 DSHM-Fe grubuna ait oldugu belirlendi.

Bu caligmalara ek olarak, hem yapraktan hem de kokten uygulamalarda kullanilan
demirsiz (Fe’siz) kontrol grubu hari¢ tiim besin ¢ozeltileri optimum sartlar icin
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hazirlanan Hoagland besin ¢ozeltisi igerigindeki demir konsantrasyonu baz alinarak
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler her bir salatalik bitki grubuna ayr1 ayr1 uygulanarak
uygulama sonunda hasat edilen salatalik yaprak numuneleri kurutularak 0,1 g bitki
basina demir miktar1 (ppm) olarak hesaplandi. Kokten uygulama yapilan salatalik bitki
gruplarindan bitki demir alimini en ¢ok ticari Tariron demir giibresi ve istatistiksel
olarak DSHM-Fe bilesiginin destekledigi ve bitki toplam klorofil ve toplam karotenoid
analiz sonuclar1 karsilastirmali olarak degerlendirildiginde ICP-OES sonuglart ile
belirlenen bitki demir miktarinin bir uyum iginde oldugu belirlendi. Yapraktan bitki
besleme uygulamalar1 yapilan salatalik gruplarinda demir alimin1 ICP-OES sonuglari
karsilastirildiginda ise ticari giibre uygulamalarindan elde edilen sonuglar arasinda en
Iyi Tariron + Tween 20 ve Tariron demir giibre formiilasyonlar1 oldugu tespit edildi.
Ticari gilibreler disinda kalan gruplar arasinda sentezlenen DSHM-Fe bilesigine ait
toplam klorofil ve toplam karotenoid analiz sonuclart ile karsilastirmali olarak
degerlendirildiginde bitki demir alim miktarinin uyumlu oldugu belirlendi.

Sonug olarak, kokten uygulamalarda bu tez kapsaminda sentezlenen DSHM-Fe
kompleksine ait verilerin bitki biiylime ve gelisme parametrelerini olumlu etkiledigi
ve glibre potansiyeli tasidigini ortaya konulmustur.
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PREPARATION OF NEW CHELATED IRON COMPOUNDS AND THEIR
USE IN FOLIAR PLANT NUTRITION APPLICATIONS

SUMMARY

In agricultural micro-nutrient fertilizer applications, it has been observed that
unwanted occurrences such as the solubility problem of metal salts in the natural soil
environment affect the uptake of metals by plants. The deficiency of micro-nutrient
elements leads to a decrease in total chlorophyll and total carotenoid levels, negatively
impacting plant growth and development. To address these issues, commercial metal
complexes that can overcome solubility problems and balance the uptake of metals by
plants have been used. While there have been findings in the literature about the
application ~ of  chelators like EDDHA  (Ethylenediamine-N,N'-bis(2-
hydroxyphenylacetic acid)) and HBED (N,N'-bis(2-hydroxybenzyl)ethylenediamine-
N,N'-diacetic acid) to achieve more efficient results with less micro-nutrient elements
and prevent environmental pollution, there have been no applications of iron
complexes synthesized from alternative new ligands. Furthermore, previous studies
have shown that chelated fertilizers used in foliar applications increase metal mobility
despite a decrease in metal uptake from the leaves compared to inorganic salt forms,
leading to increased efficiency. Based on the literature data, the aim of this thesis was
to determine the fertilizer potentials of the iron complexes whose synthesis and
characterization were completed within the scope of this study.

In the conducted research within the scope of this thesis, new chelating iron complexes
were synthesized that can prevent the conversion of iron from micro-nutrient elements
into unusable or less usable forms for plants and can create a synergistic effect with
Tween 20. The structural analyses of synthesized N'1,N'4-bis(2-
hydroxybenzoyl)fumarohydrazide (DSHM) and N,N"-bis(2-
hydroxybenzoyl)methanedihydrazide (KDHDS) ligands and their iron complexes
were carried out using well-known spectroscopic methods (FTIR, H-NMR, *C-
NMR, MASS, UV-Vis, Elemental Analysis) to elucidate their molecular structures.
The originally qualified iron complexes with completed structural analysis were then
formulated for root and foliar applications. For root applications, the amount of iron
in the Hoagland nutrient solution (Appendix B, Table B1) was determined, and by
displacing EDTA-Fe with DSHM-Fe and KDHDS-Fe to have the same amount of iron
as the control group, the formulations were prepared and made ready for application.
For foliar applications, two different application solutions were prepared, one
containing the same amount of iron as the nutrient solution and the other containing
0.1% Tween-20 (Polyoxyethylene sorbitan monolaurate) used as an agricultural
adjuvant. Additionally, the plants were continuously grown in iron-free Hoagland
nutrient solution in hydroponic conditions for foliar applications. Both root and foliar
application groups were divided into control groups, with one group grown in iron-
free Hoagland solution (Fe-free) and the other in Hoagland nutrient solution with a
known iron content. All cucumber (Cucumis sativus) seeds of the Beith Alpha
genotype were placed in glass petri dishes and left to germinate in darkness for 7 days
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at 25°C and 40% relative humidity in a climatic chamber. Germinated cucumber seeds
were then grown in hydroponic conditions in Hoagland nutrient solution without iron
(Fe-free) under controlled conditions [(16 hours light / 8 hours dark photoperiod, light
intensity (150 umol m™s™ temperature (25/20°C), and relative humidity (40%)]. The
plants were grown for 28 days in these conditions. At the end of 28 days, cucumber
plants grown in iron-free Hoagland solution were divided into groups for root and
foliar applications and compared with the application of DSHM-Fe and KDHDS-Fe
complexes synthesized within the scope of the thesis, commercial iron fertilizer
Tariron, and Sequesterene in hydroponic conditions. Additionally, the foliar
application groups were further divided into two groups, one with Tween 20 and the
other without Tween 20, to apply different plant nutrition formulations. All control
and experimental cucumber plants were grown separately in nutrient solutions with
known iron content. Furthermore, the iron-free control group plants and foliar
application group cucumber plants were grown in hydroponic conditions with iron-
free Hoagland solution, and the foliar application was repeated five times at three-day
intervals. After the application, cucumber plants were harvested, and physical
parameters such as root length, shoot length, stem thickness, and true water content
were analyzed. Moreover, leaf samples from the plant groups were taken to measure
the changes in total chlorophyll, total carotenoid, and malondialdehyde (lipid
peroxidation: MDA) levels using appropriate methods. The measurement results
obtained from control and commercial fertilizers were statistically evaluated and
compared.

According to the results of the foliar and root application studies conducted, it was
determined that the most effective groups were Commercial Tariron, Hoagland, and
DSHM-Fe with 0.1% Tween 20. Furthermore, among the foliar application groups, it
was observed that the best results were obtained from the groups with Tween 20
application, both Tween 20-treated and untreated groups being separated within
themselves. This indicates that applying chelated-Fe foliarly with 0.1% Tween 20 in
the formulation increases foliar penetration, which is in line with the literature data.
On the other hand, the changes in the biological parameters obtained from cucumber
fresh leaves from foliar applications were found to be in agreement with the physical
parameters for commercial fertilizers, Hoagland, and DSHM-Fe with 0.1 % Tween 20.
However, contrary to expectations, the amount of MDA (lipid peroxidation) in these
groups was found to be quite high. Comparing the MDA results with the literature
data, it was determined that the increasing amount of malondialdehyde is one of the
stress parameters of the plant, and as MDA levels increase, the amount of cell damage
also increases. In root feeding studies, the analysis results of both physical and
biological parameters revealed that the most effective results were obtained from
Tariron, Sequesterene, Hoagland, and DSHM-Fe groups. However, in the results
obtained for the changes in the amount of MDA in the biological parameters, the
highest change was observed in Tariron and KDHDS-Fe groups, while the lowest
change was observed in the DSHM-Fe group.

In addition to these studies, all nutrient solutions used in both foliar and root
applications were prepared based on the iron concentration in the Hoagland nutrient
solution, except for the iron-free (Fe-free) control group, and applied separately to
each cucumber plant group. At the end of the application, cucumber leaf samples were
dried, and the amount of iron per 0.1 g of plant (ppm) was calculated. For the cucumber
plant groups from root applications, it was determined that the most iron uptake was
supported by the commercial Tariron iron fertilizer and statistically by the DSHM-Fe
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compound. Among the cucumber plant groups subjected to root application, it was
observed that the highest plant iron uptake was supported by the commercial Tariron
iron fertilizer and statistically by the DSHM-Fe compound, and the analysis results of
total chlorophyll and total carotenoid were evaluated comparatively, showing a
consistency with the ICP-OES results in determining the plant iron content. In the
cucumber groups subjected to foliar plant feeding, when the iron uptake was compared
based on the ICP-OES results, it was found that the best results were obtained from
the Tariron + Tween 20 and Tariron iron fertilizer formulations among the results
obtained from commercial fertilizer applications. Among the groups other than the
commercial fertilizers, the analysis results of total chlorophyll and total carotenoid for
the synthesized DSHM-Fe compound were evaluated comparatively, and it was found
that the plant iron uptake was consistent.

As a result, it has been demonstrated that the data related to the DSHM-Fe complex
synthesized within the scope of this thesis positively influenced the plant growth and
development parameters and showed fertilizer potential in root applications.
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1. GIRIS

Ulkemiz diinyadaki en énemli tarim iilkeleri arasinda yer almaktadir. Tarim iiriinleri,
i¢ piyasada gida ve sanayi hammaddesi olarak kullanilmasinin yam sira dis pazar
kollarindan birini de temsil etmektedir. Bu nedenle tarim, iilkemiz ekonomisinde
onemli bir yere sahiptir. Tarimsal faaliyetler sonucunda elde edilen iiriinler, {iretimde
kullanilan tohumlar, bitkilerin yetistirilme kosullari, kullanilan gilibre ve giibre

uygulama teknikleri ile tilkemiz de diinya piyasasi ile rekabet etmektedir [1].

Giiniimiizde tarimin temel hedefi, ¢evre ve dogal kaynaklara zarar vermeden arazi ve
su verimliligini artirip, siirdiirtilebilir bir tarim, gida tedarigi ve giivenliginin
saglanmasidir. Bu sebeple bitki gelisimini ve verimliligi artirmak, tarimsal iirlinlerin
saglikli biiylimesini saglamak amaciyla bitki tarafindan kolay metabolize edilebilen ve
topragin yapisina zarar vermeyen giibre cesitlerinin gelistirilmesi gereklidir. Son
yillarda yeterli miktarda mikro ve makro besin elementlerinin bitkiler tarafindan
alimmi kolaylastirmak, penantrasyonu artirmak, yapraktan uygulamalarla toprak
kirliligini en aza indirmek gibi konular iizerinde yapilan arastirmalar, bitki besleme

uygulamalarinda 6nemli gelismeler saglamistir [2].

Yapilan arastirmalardan elde edilen bulgulara gore, topraga dogrudan uygulanan giibre
miktarin1 azaltarak cevresel kaynaklara zarar vermeden siirdiiriilebilir bir tarimin
hedeflendigi belirtilmektedir. Ayrica bitki gelisimini ve verimliligi artiran, topragin
yapisina zarar vermeyen giibre kullaniminin 6nemi de vurgulanmaktadir. Bu
baglamda, yapraktan bitki besleme calismalarinin 6nemi giderek artmaktadir.
Yapraktan giibre uygulamasi, bitkilerdeki besin eksikliklerini telafi etmekle kalmaz,
ayn1 zamanda bitki besleme ve koruma iiriinleri ile kombine edilebilir olmas: ile
uygulama kolaylig1 getirir. Topraktan yapilan bitki besleme uygulamalarinda topragin
uygun olmayan yapisi sebebi ile ortaya ¢ikan besin maddesi eksikligi veya hizli bir
biiylime etkisi ile verim arttirmak istenildiginde yapraktan uygulama tercih edilebilir.
Ayrica, yapraktan yapilan bitki besleme yontemi, kok ¢iirtikligii hastaligr ve kuraklik
gibi olumsuz kosullarda da uygulanabilir. Diger taraftan yapraktan uygulama, bitki

koklerinin besinleri absorbe etmek i¢in iist toprakta yeterli nem olmadigi durumlarda



da kullanilabilir ve gerektigi kadar giibre kullanimini saglar [3]. Bununla birlikte,
yapraktan besleme yontemi bazi smirlamalara sahiptir. Ornegin yapraklara yiiksek
konsantrasyonlarda giibrelerin uygulanmasi bitkide kavurucu veya yakici etkilere
neden olabilir. Yapraktan uygulamalarin etkili sonug¢ vermesi i¢in adjuvan (bitkilerin
yapraklart lizerinde uygulanan giibrelerin kalma siirelerini artiran, etki siirelerini
uzatan, yaprak yilizeyinde kolay yayilan ve yapraklara tutunabilen yardimci
tirtinlerdir.) olarak yayici yapistirict kullanimi ve bitkilerin de genis yaprak alanina

sahip olmalar1 gereklidir [4].

Mikro besin elementi olarak alinan demirin bitkinin biiylime ve gelismesinde son
derece 6nemli bir rolii vardir. Demir, bitkilerin fotosentezi i¢in gerekli olan klorofilin
sentezinde katalitik olarak kullanilan bir elementtir. Bitkilerde elektron tasiyicilart ve
enzimlerin aktivasyonu, protein sentezi, enerji liretimi ve diger metabolik siireglerde
de etkili bir rol oynar. Ayrica, bitkilerin kok ve gdovde uzunluklar1 gibi fiziksel
parametrelerinin gelisimi de demirin varligina baghdir. Demir eksikligi, bitkilerde
kloroz (klorofil yikimi, sarilagsma) olarak bilinen yapraklarin sararmasi, diismesi,
kiigiilmesi, ¢igceklenmenin olmamasi gibi problemleri beraberinde getirmektedir. Bu
nedenle, selatli demir giibreleri, bitkilerin demir eksikligini gidermek ve etkili sonuglar
elde etmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, mevcut demir selat
bilesikleri sadece belirli pH araliklarinda etki gostermeleri sebebiyle bitki besleme
uygulamalarini siirl hale getirmektedir. Bu nedenle, tarimsal kullanim igin yeni
demir selat bilesikleri gelistirmek ve bitki besleme uygulamalarinda etkinligini

arttirmak da oldukca 6nem arz etmektedir [5].

Bu ¢alisma kapsaminda yeni sentezlenen ve karakterize edilen selat olusturucu
ligandlarin demir komplekslerinin kokten ve Tween 20 (adjuvan) ile hazirlanan
cozeltilerinin yapraktan uygulamasi yapilarak bitki biiylime parametrelerindeki
degisimlerin arastirilmasi gerceklestirilmistir. Ayrica sentezleri bu tez kapsaminda
gerceklestirilen demir komplekslerinin yapraktan ve hidroponik ortamda kokten
uygulama sonucunda bitki biliyiime parametreleri karsilagtirilarak tarimda
kullanilabilirlikleri aragtirilmistir. Bdylece hazirlanan tez, ileriye yonelik olarak
gelismis tarim uygulamalari ile verimlilik artis1 saglama ve tarimin endiistrilesmesine

yardim edecek bir kapsamdadir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Bitki Besleme

Tiim canli sistemleri gibi bitkiler de yasamlarini devam ettirebilmek igin gesitli besin
elementlerine ihtiya¢ duyarlar. Bitki besin elementleri, genellikle "fotosentez sonucu
15181n enerjisinin kimyasal gida enerjisi seklinde depo edildigi organik maddenin
yapiminda kullanilan ve bitkiler tarafindan az veya ¢ok miktarda absorbe edilen
kimyasal elementler" olarak tanimlanir. Bitkiler, bu besin maddelerini ve diisiik
enerjiye, sahip CO: ve H:O bilesiklerini kullanarak organik maddeye doniisiimii
gerceklestirirler. Bu organik maddeler, insanlarin ve hayvanlarin ana besin maddesi

olmasinin yani sira endiistride de hammadde olarak da kullanilmaktadirlar [6].

Bitkilerin biiyiiyiip gelisebilmesi i¢in gerekli olan besin elementlerinden azot (N) ve
kiikiirt (S), birinci grup elementleri olarak siniflandirilir ve bitkiler organik bilesiklerin
sentezi i¢in en fazla bu elementleri kullanir. Azot (N): Yaprak, govde ve tohumlarda
bulunur bitkilerin bitylimesi ve gelismesi igin gerekli olan temel elementlerden biridir.
N; amino asitler, amidler, proteinler niikleik asitler, niikleotidler, koenzimler,
hekzosaminlerin yapisina katilirken S, bitkilerde proteinlerin yapisinda ve amino
asitlerin sentezinde yer alir. Yaprak, gévde ve tohumlarda bulunur [7,8]. ikinci grup
elementleri (P, Si, B) ise, enerji depolama reaksiyonlar1 veya yapisal biitlinliigiin
saglanmasinda onemlidir. Fosfor (P): Bitkilerde genellikle koklerde biriktirilir ve
tohumlarda da yiiksek oranda bulunur. Bitkilerin DNA sentezi ve enerji metabolizmasi
icin 6nemli bir elementtir. Silisyum (Si); hiicre duvarlarinda amorf silika olarak
biriktirilir. Bor (B): Bitkilerde hiicre duvari sentezi, ¢igeklenme ve meyve olusumu
icin gereklidir. Yaprak, govde ve tohumlarda bulunur. Ayrica B; hiicre duvari
bilesenleri ile kompleks olusturur, hiicre uzamasi ve niikleik asit metabolizmasina
katilir [9,10]. Ugiincii grup (K, Ca, Mg, Cl, Zn, Na), bitki suyu igerisinde ¢dziinen bu
iyonlar hiicre duvarinda bulunan maddelere iyonik bagl olarak bulunur. Potasyum
(K): Yaprak, govde ve koklerde bulunur, bitkilerin biiylimesi ve gelismesi igin
gereklidir. Ayrica bitkilerin su dengesinin saglanmasina ve stres altindayken hayatta

kalmasina yardimci olur. Kalsiyum (Ca): Kok, yaprak ve meyvelerde bulunur, ve



hiicre duvarinin yapisinda yer alir. Bitkilerin biiylimesi, hiicre boliinmesi ve enzim
aktivitesi i¢in gereklidir [10]. Magnezyum (Mg): Bitkide klorofilin yapisinda yer alir
(Sekil 2.1), yesil bitkilerin fotosentezinde ve fosfat transferinde bir¢ok enzim igin

gereklidir. Yaprak ve govdelerde bulunur [11].

HsC

HaCo

CH, CH; CH,

H5C () o OCH4

Sekil 2.1. Magnezyum tastyan siibstitiie klorofil yapisi.

Klor (Cl), O2 agiga ¢ikaran fotosentetik reaksiyonlar i¢in gereklidir. Bitkiler Kkloru,
fotosentezde klorofil molekiiliiniin yapisinda yer alan magnezyum atomu gibi
elementlerle birlikte kullanir. Klor ayrica bitkilerde bazi enzimlerin aktivasyonunda
da 6nemli bir rol oynar. Cinko (Zn), en fazla yaprak, gévde ve tohumlarda bulunur,
bitkilerde enzim aktivitesi, protein sentezi ve hormon metabolizmasi igin gereklidir.
Sodyum (Na), bitkilerde, 6zellikle yapraklarda, govde ve meyvelerde bulunabilir.
Ancak, yiiksek sodyum konsantrasyonlar1 bitkilerde toksik etkiye sebep olabilecegi

gibi bazi fonksiyonlarda potasyumun yerini de alabilir.

Dordiincti grup (Fe, Mn, Cu, Ni, Mo) ise, mikro element olarak nitelendirilen metalleri
icerir ve elektron transfer reaksiyonlarinda 6nemli bir rol oynar. Demir (Fe),
yapraklarda, gévdelerde ve koklerde bulunur, bitkilerde klorofil sentezi ve solunum
icin gereklidir. Fe, fotosentez, azot baglanmasi ve solunuma katilan sitokromlarin
bilesenidir [12]. Mangan (Mn), bitkilerin en fazla kok, yaprak ve tohumlarinda
bulunur. Bitkiler mangani iyonik formda ve aktif tasinim veya difiizyon yoluyla kokler
tarafindan alirlar. Bakir (Cu), En fazla yaprak ve govdelerde bulunur, bitkilerde
fotosentez, hiicre duvari sentezi ve klorofil sentezi igin gereklidir. Nikel (Ni),
bitkilerde diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Nikel ayrica, bitkilerde bulunan {ireaz
gibi bazi enzimlerde kofaktor olarak 6nemli rol oynar. Molibden (Mo), genellikle

yapraklarda daha fazla bulunur. Bitkilerin diger elementleri alimi ve kullanimi



tizerinde oldukga etkili olan molibden, 6zellikle demirin kullanimini arttirir. Bitki
biiyiime ve gelismesinde 6nemli bir rolii oldugundan eksikliginde bitki biiyiimesinde

yavaslamaya ve bitki veriminde diisiise neden olabilir [9].

2.1.1. Bitki besin elementlerinin alimina etki eden faktorler

Bitkinin fizyolojik ve biyokimyasal aktiviteleri, biiyiime ve gelismesi i¢ ve dis
faktorlere baghdir. Bu faktorlerle birlikte bitki besin elementlerinin bitki tarafindan
alimu artar, azalir veya degismeden kalir. Besin elementlerinin alimi iizerine etki eden
en onemli faktorlerden biri sicakliktir. Bitkinin bliylime hizinin maksimum seviyede
oldugu sicaklik optimum sicaklik olarak nitelendirilir ve her bitkinin tiiriine ve
genotipine gore degiskenlik gosterir. Optimum sicakligin altinda veya iistiinde bitkinin
biiylime ve gelismesi yavaslar veya durur. Bir diger etmen zszktir. Isigin yeterli oldugu
sartlarda bitkilerin goreceli olarak daha fazla besin maddesi alabildikleri yapilan
caligmalarla saptanmistir. Bitki besin elementlerinin topraktan alinmasi, toprak pH
degeri ile dogrudan iligkilidir. Bitkilerin ihtiyaci olan optimum pH degeri bitki tiiriine,
yetistigi ortama ve besin ihtiyacina gore farklilik gosterse de genel olarak, bitkilerin
biliylimesi i¢in uygun pH araligi 5,5 ile 7,5 arasindadir. Toprak pH degeri diisiik
(asidik) oldugunda, 6zellikle mikro besin elementlerinin sudaki ¢6ziiniirliikleri artar.
Ancak, asidik ortamdaki yiiksek miktarda hidrojen iyonlari sebebiyle bitki kok
hiicreleri zarar goriir ve bu nedenle bitkilerin biiyiimesi olumsuz etkilenir. Toprak pH
degeri yiiksek (alkali) oldugunda, metal hidroksit olusumu nedeni ile bitki besin

elementlerinin ¢6ziiniirliigii azalir ve bitkilerin besin elementlerine erisimi zorlasir [6].

Bitkilerin besin elementi aliminda iyonlarin karsilikli etkileri olduk¢a komplekstir ve
birbirleriyle rekabet eden veya sinerjistik etkileri olan bircok farkli besin elementi
iyonu vardir. Ornegin, yiiksek miktarda NO3z™ iyonu varsa bitki, POs* iyonlarim

almakta zorlanabilir ve P eksikligi gortilebilir.

Benzer sekilde, Fe elementine sinerjistik etki yapan bir¢ok element ve bilesik vardir.
Mg, Zn, Ca, B, Mn ve Mo gibi besin elementleri demirin bitkiler tarafindan daha etkin
alimina katkida bulunur. Diger yandan, demirin bitkiler tarafindan daha iyi emilimini
saglamak i¢in dogal selatlayicilar olan humik asit ve fulvik asit kullanilmaktadir [12-

16].



2.1.2. Bitki beslemede yapraktan giibreleme

Tarim sektoriiniin 6nemli bir pargasi olan bitki yetistiriciligi, kaliteli ve yiiksek verimli
tirtinler elde etmek i¢in dogru beslemeyi gerektirir. Bu nedenle, topraklarin besin
yoniinden fakir olmasi veya bitkilerin ihtiyacindan daha az besin elementi igermesi
nedeniyle, giibre uygulamalar1 gerekebilir. Yapilan aragtirmalar sonucunda, dogru
giibreleme uygulamalarinin, bitkilerin beslenmesi ve verimliligini artirirken aymni

zamanda ¢evrenin korunmasina da katki saglayabilecegini gostermektedir [17].

Topraktan giibreleme, bitkilerin toprak yoluyla beslenmesini saglayan en yaygin
giibreleme yoOntemidir. Ancak, bitkilerin besin elementlerini topraktan alabilme
kapasiteleri bazi dis etkenler dolayisiyla sinirhidir ve bazi durumlarda yeterli miktarda
besin elementini alamayabilirler [18]. Yapraktan giibre uygulamalar: ise, topraktan
yeterli besin elementi alinamadigi durumlarda besin elementleri  alinimini
kolaylastirmak i¢in bitkilerde bir alternatif olarak kullanilabilir [17]. Ancak, bu
yontem de bazi sinirlayici faktdrlere sahiptir. Bu sinirlayici faktorlerin basinda, bitki
yapraginin fizyolojik 6zellikleri, yapraktan uygulama sonucu yaprak yiizeyinde olusan
tuz birikimi gelmektedir [19]. Yaprak giibrelerinin belirtilen bu sinirlayict etkilerini
ortadan kaldirmak ve yaprak yilizeyine tutunmasini artirmak ic¢in genel olarak

adjuvanlar kullanilir.

Adjuvanlar, bitki yapraginin yiizey gerilimini azaltarak yaprak giibrelerinin bitkilere
daha iyi tutunmasini, daha iyi niifuz etmesini ve daha uzun siireli kalmasini saglayarak,
bitkilerin ihtiyaci olan besinleri daha etkili bir sekilde almasini saglayan yardimci
kimyasallardir [20]. Boylece adjuvan kullanimiyla, giibrelerin etkinligi artar ve daha
az miktarda giibre kullanimiyla daha iyi sonuglar elde edilir. Ancak, bu adjuvanlarin
kullanim1 da baz1 olumsuz etkilere sebep olabilir. Ornegin, baz1 adjuvanlar yaprak
yiizeyinde birikerek bitkiyi hastalik ve zararlilara karsi savunmasiz hale getirerek,
bitkinin biiyiimesini olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle, adjuvanlarin kimyasal
yapilarinin dogru secilmesi, dogru sekilde uygulanmasi ve dogru miktarlarda

kullanilmas1 gerekmektedir [21].

Adjuvanlar olarak adlandirilan, tarimda yayici-yapistirict olarak kullanilan katki
maddeleri aslinda yiizey aktif maddelerdir. Yiizey aktif maddeler sivilarin yiizey
gerilimini azaltarak, farkli ylizeyler arasinda etkilesimlerin olusmasini saglayan

kimyasal maddelerdir. Bu maddeler, hidrofilik (suyu seven) ve hidrofobik (suyu



sevmeyen) Ozellikleri i¢eren bir yapiya sahiptirler. Ayrica, uygulamalarda suyun daha

iyi niifuz etmesini ve maddelerin daha kolay ylizeylere tutunmasini saglarlar [22].

Mikro besin elementleri basta olmak iizere herbisitlerin, bitki biiylime
diizenleyicilerinin ve pestisitlerin etkinligini artirma 6zelligine sahip olan ve tarimda
kullanilan bu ytizey aktif maddelerin bir diger kullanim alani, toprak 1slahidir. Toprak,
icerigindeki partikiillerinin birbirine yapismasindan kaynaklanan bir ylizey gerilimine
sahiptir. Bu durum, topragin havalandirilmasi, sulanmasi ve giibre uygulamasi gibi
islemleri zorlastirabilir. Yiizey aktif maddeler, toprak partikiillerinin yiizey gerilimini
azaltarak, topragin islenmesini kolaylastirir. Sonug olarak, yiizey aktif maddelerin

tarimda gesitli amaglarla kullanilanimi 6nemli hale gelmistir [23].

Literatiirde ozellikle bitki biiylimesi, bitki stres toleransi ve bitki besin maddesi alim1
konularindaki arastirmalarda yayici yapistirici olarak noniyonik yiizey aktif madde
olan Tween 20 (Polyoksietilen sorbitan monolaurat)’nin kullanimmna sikga

rastlanmaktadir [66].

2.1.3. Giibrelemede selatlayicilar

Bitki besin elementleri, toprakta tuz formunda, organik ve inorganik yiizeylerde
tutunmus halde, organik madde igerisinde, silikatlarin bir bileseni olarak ve metal
tuzlarmin organik bilesiklerle yaptigi kompleksler seklinde bulunabilirler. Topraktaki
bu besin elementleri, bitkiler tarafindan gelistirilen bazi metabolik yollarla alinir.
Bunlardan biri indirgeyici strateji olarak bilinen Fe eksikliginde ¢imler hari¢ tim
bitkilerin koklerinden topraga hidrojen iyonlart (H') saglayarak toprak asitligini
artirmak ve topraktaki Fe**’ii Fe?"'ye indirgeyerek alma bigimidir. Digeri ise, Fe**
iyonlarint kok yoluyla etkili bir sekilde baglayan selatlama olarak bilinen bir strateji
olan, bitkilerin koklerinde sentezlenen fitoferrit ad1 verilen bilesiklere bagvurmaktir
[24]. Ornegin, demir eksikliginde biiyiitiilen arpa bitkisinin koklerinde Sekil 2.2’de
molekiil  formiilleri  gosterilen  mugineik  asit,  deoksimugineik  asit,
epihidroksimugineik asit, nikotianamin ve avenik asit gibi farkli fitosideroforun

sentezlendigi gosterilmistir [25, 26].
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Sekil 2.2. Dogal selatlama ajanlari [25,26].

Literatiirde, daha ¢ok alfa-aminoasit yapisindaki selat olusturucu ligandlarin mikro
besin elementlerini igeren komplekslerinin bitki besleme deneyleri yapilarak giibre
olarak tasarlanip ticarilestirildigi goriilmektedir [27]. Bu tasarimin temel amaci; metal
tuzlarmin toprakta meydana gelen ¢dkelmeleri sebebiyle olusan yeni formlarinin
bitkiler igin az kullanilabilir forma doniismelerini 6nlemektir. Sentetik selatlayicilar
ile kullanilan mikrobesin elementlerinin ¢6ziinme probleminin Oniine gecilerek
bitkiler i¢in kullanimi kolaylastirilip, bitki biiylime ve gelisiminin normallesmesi ile

verimlilik artiginin gerceklestigi yapilan ¢aligmalarla ortaya koyulmustur [28, 29].

Bilinen alfa-aminoasit yapisindaki selat olusturucu dogal ligandlara benzetilen
sentetik molekiillerin hazirlanmasi ve ilgili iyonlarla selat bilesiklerinin sentezi ile s6z
konusu bilesiklerin biyoyararliliklarinin arastirilmasi konusunda bilimsel ¢alismalar
giderek onem kazanmaktadir [30,31]. Sentetik olarak hazirlanan selat olusturucular,
bitkilerin yapilarinda bilinen fitosideroforlar gibi dogal selatlayicilara benzetilerek
hazirlanmiglardir. Bunlardan Sekil 2.3’de molekiil formiilii gosterilen EDDHA
kullanilan kuvvetli demir selatlama ajanlardan biri olup, bitki beslemede kullanilan

etkili bir biyolojik kompleks olusturucu oldugu saptanmustir [32].
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Sekil 2.3. EDDHA vb. ticari selatlayicilarin genel formiilii (EDDHA, Ri,R2: H),
(EDDHMA, Ry: CHs, Ry H), (EDDHSA, Ri: H, R;: SOsH).

Fernandez ve arkadaslarinin yayinladiklari bir ¢alismada ¢6ziiniirliigii biraz daha fazla
artirabilmek i¢in siibstitiie metil ve siilfonik asit gruplar1 ile farkli EDDHA tiirevlerini
hazirlamis ve demir komplekslerinin tarimsal tiretiminde demir klorozunun iizerine
etkisini arastirmislardir [33]. Bu bilesiklerden 6zellikle fenolik yapi igermeyen EDDS
ve, EDTA gibi selatlayic1 tilirlerin (Sekil 2.4) yapraktan uygulamalarda demir
klorozunun giderilmesinde etkili olduklar1 bildirilmistir [34-36].

0. _OH HO__O
O. _OH T T
H o SN
H N j;/k NN
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HO™ ~O 07 S0OH HO™ ~O
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Sekil 2.4. Fenolik olmayan polikarboksilik asit tiirevi selatlayicilar.

HJB ve HBED (Sekil 2.5) ligandlarinin 6zellikle demir komplekslerinin ¢ift ¢enekli
(dikotiledon) bitkilerde demir eksikligine bagli kloroz olusumunun giderilmesinde
kullanilmistir [37].

HOOC—\ N /—COOH HOOC—\ o~ /—COOH
NN N N

H3CAC§OH HO@C% Cﬁw HO@
HJB HBED

Sekil 2.5. HIB ve HBED ligandlarinin molekiil yapilart.

Yapilan bir bagka ¢alismada selat yapici bir molekiil olarak DCHA sentezlenmis ve
Mg, Ca, Fe ve Cu kompleklerinin stabilite ¢alismalar1 ve bitki beslemedeki rolleri
aragtirtlmistir [38]. Literatiirdeki diger bir ¢alismasinda ise Dukan vd. (2005) yapmis
olduklari patent bagvurusunda 0,0,- ve 0,p- bilesiginin o,p-EDDHA, (0,0-EDDHA)
sentez yontemini gelistirdiklerini ve bitki besleme uygulamalarina yonelik olarak
Fe(III) komplekslerinin sentezini yapmuslardir. Ilgili bilesik icin onerdikleri sentez

yontemi Sekil 2.6’da verilmistir [39].
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Sekil 2.6. 0,p-EDDHA, 0,0-EDDHA molekiilleri i¢in sentez yontemi.

S6z konusu molekiillerin sentez yontemi olarak bir baska patent (2006)’da EDDHA
molekiillerinin sentezlenmesinde mannik reaksiyonundan yararlanmistir. Glikonik
asidin reaktant olarak kullanildig1 bu yontem ticarilesecek bir yontem olarak sunulmus

ve bilesikler i¢in Onerilen sentez yontemi Sekil 2.7’de verilmistir [40].
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Sekil 2.7. Siibstitie EDDHA molekiillerinin sentezi i¢in kullanilan alternatif yontem.

Kiiresel 1sinmanin beraberinde getirdigi hizli iklim degisiklikleri sebebiyle bitkilerin
cesitli streslere maruz kalmasi ve niifus artigiyla birlikte tarimsal alanlarda daralmalar
meydana gelmektedir. Sonug olarak besin ihtiyacinin bu kisitli alanlarda karsilanma
zorunlulugu ile bitkilerde nisasta ve tohum olgunlasmasina bagli verim problemleri
paralellik gostermektedir [41,42]. Bu problemlerle beraber diinya {izerinde tarimsal
olarak kullanilabilir alanlardaki stres faktorlerinden bitki gelisiminde 6nemli zararli
etkileri olan tuzluluk, kuraklik (topragin diisiik ozmotik potansiyeli), spesifik iyon
etkileri (yliksek sodyum veya klor etkisi), mikrobesin aliminin ¢6ziinmeme sebebiyle
zorlasmas1  (besinsel eksiklik) ve bu faktorlerin  birlikte etkileri ile

iliskilendirilmektedir [43-46].
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Alternatif sentez yollart ile dogal selatlayicilar gbéz O©niinde bulundurularak,
sentezlenen, kok ve yapraktan uygulamalari yapilan ticari giibrelerin verimlilik

tartismalar1 yukarida bahsedilen problemler sebebi ile nem arz etmektedir [47].

2.2. Bitkide Demir

2.2.1. Bitkilerde demirin metabolik islevi

Demir (Fe) bir¢ok biyokimyasal tepkime igin katalizor gérevi géren bir mineraldir ve
bitkiler i¢in olduk¢a 6nemli bir besindir. Bitkilerin fotosentez yoluyla kazandiklari
enerjiyi metabolize etmelerine yardimci olur. Bu islevi nedeniyle, bitkilerde demir
eksikligi biiyiime ve verim kaybina neden olabilir. Demir bitki hiicrelerinde pek ¢ok
enzim ve proteinin yapisal ve islevsel biitiinliigiinii saglamaya yarayan bir mikro besin
elementidir. Bitkilerde demir, sitokromlar gibi elektron tasiyici proteinlerin yapilarini
ve fonksiyonlarini siirdiirmesi i¢in gereklidir. Ayrica, DNA sentezi, nitrat rediiktazi,
azot fiksasyonu, protein sentezi ve klorofil sentezi gibi diger biyokimyasal siire¢lerde

de rol oynar [48-49].

Bitkilerde demir eksikliginde fotosentezde kullanilan pigmentlerin sinirli hale gelmesi
sebebiyle yapraklarin sararmasina ve bitkilerin biiylime ve gelismesinin durmasina
neden olur. Demir eksikligi genellikle pH'1 yiiksek olan topraklarda goriiliir, ¢linkii

demir bu tiir topraklarda kolayca ¢oziinemez ve koklere ulasamaz [49].

Demir bitkilerde protein sentezinde de gorev almaktadir. Yeterli miktarda demir
alamayan bitki protein sentezleyemedigi gibi bitkinin yapraklarinda bulunan mevcut

proteinler de hidrolizle aminoasitlere parcalanir [6].

2.2.2. Bitkilerde demir eksiklikleri

Toprakta demir miktar1 yeterli degilse, bitkiler demir eksikligi belirtileri gosterir.
Sararmig yapraklar, bliylime yavaslamasi ve yapraklarin diigmesi bu belirtiler arasinda
yer almaktadir. Demir eksikligi, bitkilerin biiylime ve gelismesini ve {iriin verimini
onemli 6l¢iide etkiler. Bu nedenle, bitki yetistiricileri i¢in demir eksikligi sorununu
c¢ozmek hayati 6neme sahiptir. Bitkilerde demir eksikligi genellikle topragin pH'1
yuksek oldugunda veya toprakta N, K ve P gibi besin maddeleri fazla oldugunda
goriiliir. Bu nedenle, demir eksikligi olan topraklarda demir gilibre uygulamalar

oldukg¢a 6nem arz etmektedir [14]. Demir eksikliginde biiyiitiilen aycicegi bitkisine
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yapilan demir uygulamalariyla demir klorozundaki giinden giine degisimi fiziksel

goriiniime ait degisimler Sekil 2.8’de verilmistir [50].

Sekil 2.8. Aycicegi bitkisine yapilan demir uygulamalar ile fiziksel degisimine ait
gortintiiler [50].

2.3. Yapraktan Bitki Besleme Calismalari

Tarimsal {irtinleri glibrelemek i¢in yapraktan bitki besleme c¢aligsmalar ilk olarak 19.
yizyilin baglarinda denenmistir [51]. 20. yilizyilin ilk yarisinda once floresan ve
ardindan radyo-isaretleme tekniklerinin ortaya c¢ikmasiyla, besin c¢ozeltilerinin
yapraktan penantrasyon mekanizmalarini ve bitki i¢indeki taginimini daha kesin bir
sekilde aragtirmak miimkiin hale gelmistir [52]. Yapilan ¢alismalarin ardindan, bitki
yapraklarinin kimyasal ve fiziksel Ozellikleri, hiicresel fizyolojisi ve yapist gibi
konular1 karakterize etmek ve yaprak spreylerinin penantrasyon mekanizmalarina
odaklanmak i¢in arastirma calismalar1 giderek artan bir hizda devam ederek giintimiize

kadar gelmistir.

Yapraktan uygulanan giibrelerin topraktan uygulamalara kiyasla daha yiiksek
kullanim etkinligi oldugu yapilan ¢aligmalarda ortaya koyulmustur [53]. Caligmalarin
sonuglarina gore, besin maddelerinin yapraktan uygulamasinin (hem makro hem de
mikro diizeyde) birgok faydasi oldugunu belirlenmistir. Yapraktan uygulamalarda
Ozellikle iiriin verim ve kalite parametrelerinin artmasi, kuraklik toleransi, toprak

tuzluluguna tolerans ve fizyolojik streslere karsi olduk¢a fayda sagladig: goriilmiistiir
[54].

Literattir kaynaklar titizlikle incelendiginde, yapraktan bitki besleme ¢alismalarinda
kullanilan en 6nemli mikro besin elementlerinden birinin demir oldugu belirlenmistir.
Baz1 aragtirmacilar, inorganik Fe bilesiklerine karst Fe selatlarinin avantajlar
konusunda net sonuglar elde etmislerdir. Yapilan ¢alismalarda, bitkilere FeSO4 ve

selatl Fe kompleksleri ile hazirlanan besin ¢ozeltilerinin piiskiirtme yoluyla
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uygulamalari yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore, Fe selatlar1 uygulanan gruplarda,
kontrol gruplarmin yam sira inorganik Fe tuzlarma kiyasla biiylime ve gelisme
parametrelerinin olduk¢a etkili sonuglart oldugu belirlenmistir [55]. Baska bir
calismada Rehm ve Albert (2006), FeSO4.7H.O veya Fe-selatlarinin yaprak
spreylerinin bugday bitkisinde Fe-klorozunu diizeltmede toprak uygulamasindan daha
etkili ve verimli oldugunu bildirmislerdir. Rawashdeh ve Sala (2014), tarafindan
yapilan c¢aligmada ise c¢esitli bliyiime asamalarinda bugdayin biiyiime ve fizyolojik
parametreleri iizerine yapraktan Fe-gelat uygulamasinin etkisini degerlendirmek
amaciyla bir tarla deneyi gergeklestirilmistir. Sonuglar, farkli biiylime asamalarinda
yapraktan Fe uygulamasinin bitki boyunu, metrekare basma diisen bitki sayisini,
yaprak alanini ve klorofil i¢erigini kontrol grubuna kiyasla 6nemli 6l¢iide arttirdigini

ve iyilestirdigini gostermistir [56].

Bitki biiyiime, gelisme ve iiriin kalitesinin arttirilmast amaciyla, yapraktan
uygulamada Fe formiilasyonlarina DMSO, iire veya seyreltilmis metanol gibi
maddelerin eklenmesinin bitkilerde farkli etkilere neden oldugu bulunmustur [57].
Daha sonraki ¢aligmalarda yayici yapistirict olarak kullanilan adjuvanlarin Fe emilimi
tizerindeki etkileri de arastirllmis ve bu calismalar adjuvanlarin Fe emilimini
artirdigini gostermistir. 2014 yilinda yapilan bir baska arastirmada, demir (Fe) iceren
bir yaprak giibresinin (Fe-EDDHA) bir adjuvan ile birlikte uygulanmasimin, misir
bitkilerinin Fe emilimini artirdigi bulunmustur [58]. Benzer sekilde, yapilan bir
calismada adjuvanlarin demir igeren yaprak giibresinin emilimini artirdigi ve bitki

biiylimesi iizerinde olumlu etkilerinin oldugunu tespit etmistir [59].

Yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar g6z 6niinde bulundurularak, giiniimiizde
de tarla uygulamalarinda kullanilan yiizey aktif madde ile yapilan Fe selatlarin
yapraktan uygulanmasi, Fe'nin emilimini artirdigin1 ve topraktan uygulamalara gore

daha diisiik maliyetli oldugu teyit edilmistir [60].

Verilen literatiir verileri degerlendirildiginde, yapraktan uygulamalar i¢in adjuvanlarla
uyumlu sekilde ¢alisacak ve yapraktan mikro besi penentrasyonu artiracak yeni tip
selatlayict molekiillerin hazirlanmasi, demir komplekslerinin sentelenmesi ve adjuvan
olarak Twen-20 ile kombine edilerek kullaniminin arastirilmasinin 6nemli bir blgi
birikimi olusturu arastirma olacagi kanisina varilmis ve sunulan ¢alisma

gerceklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan kimyasallar

Sentezlerde Merck Kkalite etilendiamin (NH2.CH2CH2NH.), salisilik asit (2-
(HO)CsH4CO2H), %98°1ik siilfiirik asit (H2SOas), %96’lik metil alkol (CH3OH),
%96°lik etil alkol (CH3CH20H), potasyum karbonat (K>COs), dikloro metan
(CH2Cl), %100’lik hidrazin hidrat (N2-HsOH), maleik anhidrit (C4H203), kloroform
(CHCIg), dietil karbonat (CO(OC:2Hs)2), potasyum hidroksit (KOH) kullanilmistir.
Demir (I1T) kaynagi olarak demir igerigi tayin edilmis FESOT (Tarvit, %40’lik demir

(II0) siilfat (Fe2(SOa)3 sulu ¢ozeltisi) ticari tirtinii kullanilmistir.

Bitki besleme calismalarinda ve bitki gelisim parametrelerinin Ol¢timlerinde 2-
tiyobarbutirik  asit  (CsHaN20.S), trikloroasetik asit (CIs=CCOOH), aseton
(CH3COCH3), %55°1ik Nitrik asit (HNO3), Odorox (Tarvit, %0,3 CIO2 sulu ¢6zeltisi)

kullanilmistir.

Adjuvan olarak Fengchen Group Co. Ltd tarafindan satilan Tween-20 (Polyoksietilen

sorbitan monolaurat) ticari ylizey aktif madde kullanilmstir.

Demir igerikli giibre olarak piyasadan temin edilen TARVIT Tarim Kimya ve Ileri
Teknolojiler San. ve Tic. Ltd. Sti’nin tescilli tirtinii Tariron, SYNGENTA marka
Sequestrene ve teknik kalite Demir (II) siilfat heptahidrat (FeSOs-7H20)

kullanilmastir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Yapilan ¢alismalarda; Radwag AS220/C/12 ve Shimadzu ATX224 hassas terazileri
IKA C-Mag HS-7 ve Heidolph manyetik karistiricilar;, WTW Inolab pH 7110 pH
metresi, Handy PEA Hansatech Ins. klorofil floresans cihazi, Hitacihi U-2900 ve
SHIMADZU, UV mini 1240 UV-VIS spektrofotometresi, Elektromag M4020P etiiv,
Perkin-Elmer Spektrum-Two (ATR) FT-IR infrared spektrometresi, Stuart SMP10
dijital erime noktasi tayin cihazi, Varian Mercury Plus 300 MHz *H NMR ve 75 MHz
13C spektrometresi, Arcos FHE-16 Model ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-



Optical Emission Spectrometer) cihazlarin1 gerektiren analizler Sakarya Universitesi
Kimya Boliimiinde, Bruker microtof MALDI-TOF spektrometresi analizleri Gebze
Teknik Universitesi Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Béliimiinde, Spectro Analytical
Instruments, Kleve, Germany), Thermo Scientific Flash 2000 CHNS-O (elementel)
analizleri Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve

Arastirma Merkezinde yapilmistir.

3.2. Metod
3.2.1. Baslangic maddelerinin sentezi ve karakterizasyonu

3.2.1.1. Metil salisilat (1) sentezi [61]

O 0
OH
+ CH;OH —»
OH 90°C/48saat OH

1

Yuvarlak dipli bir 1000 mL’lik balonda salisilik asit (0,75 mol, 100,3 g) 500 mL
metanolde ¢oziildii. Uzerine 10 mL %98’ lik siilfiirik asit (H2SOs) eklenerek 90°C de
48 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra balon igerigi oda
sicakligina sogutuldu ve ¢oziicii rotary evaporatérde buharlastirildi. Olusan kat1 250
mL suda c¢ozildi. Cozelti pH 6-7 aralifinda olacak sekilde potasyum karbonat
(K2CO:3) ile notralize edildi. Elde edilen iiriin 3 kez 100 mL dikloro metan (CH2Cl>)
ile ekstrakte edildi ve organik fazlar birlestirilerek sodyum siilfat ile kurutulduktan
sonra dikloro metan, doner buharlastiricida uzaklastirildi. Olusan madde sivi formda

olup, literatiirdeki metil salisilatin spektroskopik verileri ile uyum igerisindedir [61].

Verim: 82,0 g, %79,1. Kapal formiil: CsHgOs. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) Bmax.,
cm: 3186 (O-H), 3009 (Arom., C-H), 2956-2854 (Alif., C-H), 1676 (C=0), 1614-
1585 (Arom., C=C), 1486-1440 (Alif., C-C), 1089 (Arom., C-O), 849, 800, 754. H
NMR (CDCls): 5 (ppm): 10,77(s, 1H, Ar-OH), 7,76(d, 1H, Ar-H), 7,40-7,36(m, 1H,
Ar-H), 7,45(t, 1H, Ar-H), 6,92(d, 1H, Ar-H), 6,82(d, 1H, Ar-H), 3,84 (s, 3H, Alif.C-
H). [Ek Sekil A.1, A.2].
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3.2.1.2. 2-hidroksibenzohidrazit (2) sentezi [62]
o}

(0]
NH,
/s
OCHs CH,;0H H
+ HzN-NHz.HzO E——
OH 90°C/48saat OH
1 2

Yuvarlak dipli 500 mL’lik balon igerisinde metil salisilat (0,33 mol, 50,0 g)’in 250 mL
metanoldeki ¢6zeltisine hidrazin hidrat (0,33 mol, 16,5 g) 30 dakika boyunca damla
damla ilave edildi. Ardindan 90°C’de 48 saat boyunca geri sogutucu altinda
karistirlldi. Daha sonra balon igerigi oda sicakligina sogutularak ¢oziicii doner
buharlastiricida buharlastirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen krem-beyaz kat1 madde
etanol/su (2:1) karisimindan birkag kez kristallendirilerek saflagtirillip uygun
spektroskopik yontemlerle analiz edilerek karakterizasyonu tamamlandi. Hazirlanan 2

numarali bilesigin spektroskopik verileri literatiirle uyum igerisindedir [62]

Verim: 51,0 g, %88,0. Erime noktas1: 185°C. Kapali formiil: C7HsN20>. FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) Dmax., cm™: 3321 (NH2-H) 3265 (O-H), 3057-3011 (Arom., C-H),
2968-2840 (Alif., C-H), 1644 (C=0), 1583-1528 (Arom., C=C), 1483-1440 (Alif., C-
C), 1235 (C-N), 1133 (Arom., C-0), 962, 847, 795, 758. *H NMR (DMSO-de) & (ppm):
10,08(bs, 1H, Ar-OH), 7,78(d, 2H, Ar-H), 7,38(d, 2H, Ar-H), 6,88-6,81(m, 3H, -NH-
NHo). [Ek Sekil A.3, A.4].

3.2.1.3. Karbohidrazit (3) sentezi

O
C,H:OH
AOLOA i, G0N N )k .

70°C/4saat

Yuvarlak dipli 500 mL’lik balon igerisinde dietil karbonat (1,0 mol, 118,0 g), 250 mL
etanol igerisindeki ¢ozeltisine hidrazin hidrat (2,0 mol, 100,0 g) 1 saat boyunca damla
damla ilave edildi. Ardindan 70 °C de geri sogutucu altinda 4 saat karistirildi. Daha
sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziicii doner buharlastiricida
buharlastirilarak krem-beyaz renkli kat1 madde elde edildi. Kat1 formda elde edilen
balon igerigi uygun kristallendirme ¢oziiclisii olan sicak metanolden birka¢ kez
kristallendirilerek saflastirildi.  Vakum altinda CaClz iizerinden kurutulup

spektroskopik yontemlerle karakterize edilerek 3 bilesigi olarak tanimlandi.
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Verim 82,0 g, %91,0. Erime noktasi: 150-152°C. Kapali formiil: CHeN4O. FT-IR
(PIKE MIRacle™ ATR) dmax., cm*: 3355-3325 (NH-H), 3300-3198 (NH-H), 2949-
2882 (Alif., C-H), 1630 (C=0), 1208 (C-N), 1040 (C-0), 916. *H NMR (CDCls) &
(ppm): 4,65 (s, H, -NH-), 3,53-3,47 (s, 2H, -NH>). 3C NMR (CDCl3) & (ppm): 169,3
(C=0). Elemental Analiz (Hesaplanan): C, 11,23(11,21); H, 7,55(7,53); N, 58,28
(58,85). [Ek Sekil A.5, A.6, A.7].

3.2.2. Ligandlarin sentezi ve karakterizasyonu

3.2.2.1. N'1,N"4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit (DSHM) sentezi

9 HO
o) o)
N/NH2 o) H H
2 H o S CH,OH N A N
+ —_— H H
OH — 80°C/18saat 0 o)
OH
2

DSHM
Yuvarlak dipli 250 mL’lik balon igerisinde maleik anhidrit (0,08 mol, 8,0 g) 100 mL
metanolde ¢oziildii, tizerine katalitik miktarda siilfiirik asit eklendi (2 damla). Balon
igerigindeki karigimin tizerine 2-hidroksibenzohidrazit (2) (0,16 mol, 25,0 g) eklendi.
Balon igerigi 80 °C’de 18 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra
reaksiyon karigimi oda sicakliina sogutuldu ve ¢oziicii doner buharlastiricida
buharlastirildi. Elde edilen kati iiriin eter ile yikandi ve vakum altinda CaCl; lizerinden

kurutulup spektroskopik yontemlerle karakterize edilerek DSHM olarak tanimlandi.

Verim 23,0 g, %75,0. Erime noktasi: 166°C. Kapali formiil: C1gH16N4Os. FT-IR
(PIKE MIRacle™ ATR) dmax, cm™: 3320 (-OH), 3268 (NH-H), 3064 (Arom.,C-H),
3320-2756 (O-H...0), 1729, (C=0), 1643 (C=N), 1597-1528 (C=C), 1483-1443 (C-
C), 1233-1154 (C-O)(C-N), 1013, 823, 751, 662. 'H NMR (DMSO-ds) & (ppm): 9,82
(s, 2H, Ar-OH), 8,00-7,97 (m, 4H, Ar-H), 7,53 (s, 2H, N-H), 7,16-6,91 (m, 4H, Ar-H),
6,17 (s, 2H, N-H), 5,36 (s, 2H, C=C-H). 1*C NMR (DMSO-ds) & (ppm):172,61 (C=0),
167,02 (C=0), (Ar-C (kuaterner)) 158,89, 119,72, 137,54 (C=C-H), (Ar-CH) 136,03,
132,53, 129,62. MS (MALDI-TOF): m/z 385,6 [M+1]", 408,1 [M+Na+1]*, 339,0
[M-CeHsO+2Na+1]*, 247,6 [M-C11HsN2+Na+4H,0]*, 225,5 [M-
C13H12N4O2+Na+4H20]*. UV-Vis (DMSO-1x10°M, Amax (nm) (log €): 258 (4,42),
294 (4,22), 328 (4,21), 438 (3,71). Elemental Analiz (Hesaplanan): C, 56,37 (56,25);
H, 3,15 (4,20); N, 14,68 (14,58). [EK Sekil A.8, A.9, A.10, A.11, A.12].

18



3.2.2.2. N,N"'-bis(2-hidroksibenzoil)metanedihidrazit (KDHDS) sentezi
o}

. o) o)
OCH § ¥
2 ’ N~ SN
. H2N\N N/NH2 C,H;OH N T N
OH H H 80°C/8saat o]
s OH HO

1 KDHDS

Yuvarlak dipli 250 mL’lik balon igerisinde karbohidrazit (0,05 mol, 4,5 g) 50 mL
etanolde ¢oziildi. Karigimin {lizerine metil salisilat (0,01 mol, 15,2 g)’in 10 mL etanol
icerisindeki ¢ozeltisi 30 dakika boyunca damla damla ilave edildi. 80°C’de 8 saat
boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutuldu ve ¢oziicli rotary evaporatdrde buharlastirildi. Elde edilen kati
tiriin eter ile yikandi ve vakum altinda CaCl: tizerinden kurutulup spektroskopik

yontemlerle karakterize edilerek KDHDS olarak tanimlandi.

Verim 13,2 g, %80,0 Erime noktasi: 187°C. Kapali formiil: C1sH14N4Os. FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) dmax, cm™: 3334-2858 (-OH), 3209 (NH-H), 3074 (Arom., C-H),
3334-2858 (O-H...0), 1670 (C=0), 1617 (C=N), 1583-1486 (C=C), 1253-1089 (C-
N) (C-O), 848, 690. H NMR (CDCls) § (ppm): 8,32(s, 2H, Ar-OH), 7,56 (m, 2H,
Ar-H), 7,30 (m, 4H, Ar-H+N-H) 7,06 (m, 2H, Ar-H), 6,19 (s, 2H, Ar-H), 5,59 (s, 2H,
N-H). 3C NMR (CDCls) § (ppm): 170,03 (C=0), 167,07 (C=0), (Ar-C (kuaterner))
158,88, 118,58, (Ar-CH) 137,54, 135,07, 130,57, 129,82. MS (MALDI-TOF): m/z
330,1 [M]*, 366,8 [M+2H.0]*, 448,2 [M+4H,0+2Na]", 274,7 [M-
C7HaN202+2Na+H20]*. UV-Vis (DMSO-1x10M, hmax (nm) (log €): 246 (4,32), 268
(4,46), 338 (4,12). Elemental Analiz (Hesaplanan): C, 54,45 (54,55); H, 3,91 (4,27);
N, 16,84 (16,96). [Ek Sekil A.13, A.14, A.15, A.16, A.17].
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3.2.3. Komplekslerin sentezi ve karakterizasyonu

3.2.3.1. N'1,N"4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit demir kompleksi (DSHM-
Fe) sentezi

_ o oy _ S0.%

OH O H (0] H /. +F

N N € AN

2 @)‘\H NH + 2 Fe2(SO4)3 —— /7 \ /\HO

0 O OH hoo o o\

x H ~\-N
DSHM N- = N

L 0 0 _

DSHM-Fe

Yuvarlak dipli 250 mL’lik balon igerisinde DSHM (0,026 mol, 9,9 g) 50 mL metanol
ile karistirildi. Karisim tizerine KOH (0,052 mol, 2,9 g) (%30°1luk 9,7 g) 15 dakikada
damla damla ilave edildi ve 1 saat 70 °C de geri sogutucu altinda kaynatilarak ¢oziildi.
Daha sonra balon igerigine demir (III) siilfat (0,026 mol, 10,4 g) (%40°lik 26,0 g) 15
dakikada damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi 70°C’de 4 saat boyunca geri
sogutucu altinda karistirildiktan sonra oda sicakligmma sogutuldu ve ¢oken kisim
sliziildli. Ham firiin siizme sonrast ve 3 kez 10 mL etanol ile yikanarak temizlendi.

Elde edilen kati1 kirmizi-kahve renkli tiritin spektroskopik olarak karakterize edilerek

DSHM-Fe olarak tanimlanda.

Verim 7,4 g, %65,0. Erime noktasi: >280°C. Kapali formiil: C37H28Fe2NgO12. FT-IR
(PIKE MIRacle™ ATR) Omax., cm™: 3203-2848 (NH-H) (-OH), 3064-3014 (Arom., C-
H), 1611(C=0), 1594 (C=N), 1512 (C=C), 1455-1360 (C-C), (=C-H), 1200-1140 (C-
N) (C-0), 822, 757, 508. MS (MALDI-TOF):m/z 963,3 [M+3Na+H0+1]*, 575,5
[M-C1gH12N4OsFe+Na+H20+Na+4H>0]*, 598,7 [M-C1gH12N4OsFe+2Na+H20+Na+
4H,0]*, 622,3 [M-C18H12N4OeFe+3Na+H>0+Na+4H,0]", 645,0 [M-C1gH12N4OsFe
+4Na+H,0+Na+4H,0]*. UV-Vis (Su-1x10°M, Amax (nm) (log €): 260 (4,92), 410
(4,07). Elemental Analiz (Hesaplanan): C, 44,06 (44,09); H, 3,39 (3,26); Fe, 9,80
(10,30); N, 11,31 (11,34). [Ek Sekil A.18, A.19, A.20, A.21, Tablo A.1].
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3.2.3.2. N,N"'-bis(2-hidroksibenzoil)metandihidrazit demir kompleksi (KDHDS-
Fe) sentezi

0o -S04

N
/NH

/ \//

| o HHO HO\\ +Fe
2 N‘NJLN'N + 2 Fez(SO4)3 —_—
OH O H H 0} N /
KDHDS
KDHDS Fe

Yuvarlak dipli 250 mL’lik balon igerisinde KDHDS (0,03 mol, 9,9 g) 50 mL sicak
metanolde ¢oziildii. Karisimin tizerine KOH (0,060 mol, 3,4 g) (%30’luk 11,2 g) 15

dakikada damla damla ilave edilerek 70 °C de geri sogutucu altinda 1 saat boyunca
karistirildi. Daha sonra karigim iizerine demir (I1I) siilfat (0,03 mol, 12,0 g) (%40’lik
30,0 g) 30 dakika boyunca damla damla ilave edilerek 4 saat 70 °C de geri sogutucu
altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldugunda ¢dken kisim
stiziilerek 3 kez 10 ml metanol ile yikandi ve desikatorde kurutuldu. Ham iiriinden
ibaret olan ¢okelek dimetilformamid ¢oziiciisii ile birkag kez kristallendirilerek
saflastirildi. Elde edilen iiriin kirmizi-kahverengi kati spektroskopik yontemlerle

karakterize edilerek KDHDS-Fe olarak tanimlanda.

Verim 8,10 g %70,0. Erime noktast: >280 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) max.,
cmt: 3445-2951 (NH-H) (-OH), 3010 (Arom. C-H), 1736 (C=0), 1604 (C=0) (C=N)
(C=C), 1229-1214 (C-N), 1107 (Arom. C-0), 1093 (C-O), 921, 724, 650. MS
(MALDI-TOF): m/z 864,1 [M+ Na+4H,0]*,791,0 [M+Na]*, 714,6 [M-Fe]*. UV-
Vis (Su-1x10°M, Amax (nm) (log €): 252 (4,44), 365 (3,86), 427 (3,98). Elementel
Analiz (Hesaplanan) (CsoH24Fe2NgO10): C, 42,76 (41,69); H, 2,78 (2,80); N, 12,88
(12,96); Fe 11,25 (11.92). [Ek Sekil A.22, A.23, A.24, A.25, Tablo A.1].

3.2.4. Sentezlenen DSHM-Fe ve KDHDS-Fe komplekslerinin ICP-OES analizi
ile demir iceriklerinin belirlenmesi

Sentezlenen kompleksler 80°C’de 2 saat etiivde kurutuldu. Komplekslerin tahmini
molekiil agirliklarma goére 5 ppm demir iyonu olacak sekilde hesaplamalar yapildi.
Hesaplanan miktar hassas terazide tartildiktan sonra 25 ml balon joje igerisine
konuldu. Kompleks hacimce v/v 1:1 (Saf su / %55 Nitrik asit) ¢ozeltisi icerisinde

¢ozildi. Coziildiikten sonra hacim tamamlanarak cihazda okutma islemi yapildi.
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3.3. Bitki Besleme Deneyleri

Salatalik bitkisi, bitki besleme arastirmalarinda yaygm bir model bitkisi olarak
kullanilmaktadir. Salatalik bitkisinin avantajlar1 arasinda hizli biiylime hizi, genis
yaprak ylizey alani, basit kok yapisi, yiiksek s1vi alim kapasitesi, diisiik tohum maliyeti
ve kolay erisilebilirligi sayilabilir. Bu 6zellikler, bitki besleme ¢aligmalarinda salatalik

bitkisinin se¢ilmesinde 6nemli bir faktér olmustur.

Calismamizda kullanilan salatalik (Cucumis sativus) bitkilerinin tohumlari, Sunagri
Tohumculuk’tan tedarik edildi. Yapilan ¢aligmalarda Beith Alpha genotipli salatalik
cesidi kullanildi. Bitki besleme ¢aligmalari ile biiylime parametrelerinin analizleri
Tarvit Tarim Kimya ve ileri Teknolojiler San. ve Tic. Ltd. Sti.’da ve klorofil igeriginin
belirlenmesi ve lipid peroksidasyon (MDA) analizleri ise KTU Fen Fakiiltesi Biyoloji
Boliimii Bitki Fizyolojisi Laboratuvarinda gergeklestirildi.

3.3.1. EKim yontemi ve yetistirme

Salatalik tohumlar1 yiizey sterilizasyonu igin 5-10 dakika 15 ppm CIO2 (klordioksit)
¢ozeltisinde tutulduktan sonra steril distile su ile 5 kez yikanarak sterilize edildi. Yiizey
sterilizasyonu yapilan tohumlar, cam petri kaplar1 igerisinde adi siizge¢ kagitlarindan
hazirlanan filtre tizerine yerlestirilerek 25 °C ve %40 oransal neme sahip iklim
odasinda 7 giin boyunca ¢imlenmeye birakildi. Petri kaplarinda ¢imlenmis tohumlar

Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Cimlenen beith alpha genotipli salatalik ¢esidi.
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Cimlenen tohumlar, esit biiyiikliikte secilerek Sekil 3.2°de gosterildigi gibi polistren
su kiltlirii yetistirme kaplarina alindi. Kontrol ve deneme gruplari igin belirlenen
bitkiler, demir icermeyen (Fe’siz) Hoagland besin ¢ozeltisi ile kontrollii sartlar altinda
[(16 saat aydinlik / 8 saat karanlik fotoperiyot, 151k siddeti (150 pumol m™ s™), sicaklik
(25/20°C) ve bagil nem (%40)] su kiiltiiriinde (hidroponik ortam) 28 giin boyunca
buyiitildi (Sekil 3.3.) [63-65].

Sekil 3.3. Bitki besleme i¢in hazirlanmig 28 giinliik salatalik bitkileri.

Demirsiz Hoagland besin ¢ozeltisi ile yetistirilen deneme grubu salatalik bitkileri, 28.
giiniin sonunda kokten ve yapraktan uygulamalar i¢in gruplara ayrildi. Tiim kontrol ve

deneme gruplart icin %5,6x10%g farkli demir icerikli besin ¢ozeltileri salatalik
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bitkilerine yapraktan ve kokten uygulamak i¢in ayr1 ayr1 hazirlandi. Bununla birlikte
demir igermeyen kontrol grubu olarak uygulamalarin her agamasi igin bitkiler demir
icermeyen Hoagland besin ¢ozeltisi ile hidroponik ortamda biiyiitilmeye devam
edildi. Calismada kullanilan Hoagland besin ¢ozeltisi igerigi Ek Tablo B.1’de

verilmigtir.

3.3.2. Uygulama yontemi ve gruplari

3.3.2.1. Yapraktan uygulama gruplari
1) Demirsiz (Fe’siz) Hoagland
2) Demirsiz (Fe’siz) Hoagland + %0,1 Tween 20
3) Hoagland (Kontrol Grubu)
4) Deneme grubu bilesikleri, belirlenen Fe igerikli ¢ozeltileri
5) Deneme grubu bilesikleri, belirlenen Fe igerikli ¢ozeltileri + %0,1 Tween

20 olarak belirlenmistir.

Arand ve ark. tarafindan yapilan calisma baz alinarak, yapraktan uygulamalarda
tarimda yayict yapistirict olarak kullanilan Tween-20’nin %0,1 igerikli ¢ozeltisi
bilinen konsantrasyonda hazirlanan demir igerikli besin ¢dzeltilerine ilave edilerek
uygun dozlama (Ek Tablo B.2) Sekil 3.4‘te belirlenen gruplara uygulamalar {i¢ giin
arayla toplamda bes defa tekrarlanarak yapildi [66].

Bitkiler 3 yaprakh asamaya kadar ‘Demirsiz
(Fe’siz) Hoagland’ besin ¢ozeltisi igeren
kaplarda buytitiildii.

Uriinler, bitkilere 3 giin arayla
toplamda 5 kez yapraktan
uygulandi

Tween 20 Demir (IT) \lilhl Demir (IT) Siilfat + Tween 20 Taluon Tariron + Tween 20
\
Fesiz Hoagland  Fe’siz Hoagland Hoagland Fe'siz 1 Fe’siz Hoagland Fe’siz Hoagland Fe’siz Hoagland
Sequestrene Sequestrene + Tween 20 DSHM-Fe DSHM-Fe + Tween 20 KDHDS-Fe KDHDS-Fe + Tween 20
ﬁ%ﬁ
‘\
Fe’siz Hoagland Fe’siz Hoagland Fe'siz | Fe'siz | Fe’siz Hoagland Fe’siz Hoagland

Sekil 3.4. Yapraktan uygulama gruplari.
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3.3.2.2. Kokten uygulama gruplari
1) Fe’siz Hoagland
2) Hoagland (Kontrol Grubu)

3) Deneme grubu bilesikleri, belirlenen Fe igerikli ¢ozeltileri

Kokten uygulamalarda bilinen konsantrasyonda hazirlanan demir igerikli besin
cozeltilerine ilave edilerek uygun dozlama Sekil 3.5’da belirlenen gruplara

uygulamalar ii¢ giin arayla toplamda bes defa tekrarlanarak yapilmistir.

| Tohumlar ¢imlendirildi

Bitkiler 3 yaprakh asamaya kadar ‘Demirsiz
l (Fe’siz) Hoagland® besin ¢ozeltisi iceren
kaplarda biiyiitiildii.

| Uygulama Gruplan

Fe’siz Hoaglandl | Hoagland | | Tariron | | Sequestrene || DSHM-Fe | | KDHDS-Fe

Sekil 3.5. Kokten uygulama gruplari.

Yapraktan ve kokten yapilan son uygulamadan {i¢ giin sonunda hasat islemleri
gerceklestirilmistir. Hasat edilen salatalik bitkilerinin kok-siirglin uzunluklarinin
belirlenmesinin ardindan biiylime parametrelerine ait analizler gergeklestirilmek tizere

tartimlar alinmistir.

3.3.3. Ol¢iim ve analizler

3.3.3.1. Kok-govde uzunlugunun ve géovde kalinhiginin belirlenmesi

Kontrol ve deneme gruplarindan hasat edilen salatalik fidelerinden segilen en az 5 adet
bitki saf su ile yikandiktan sonra kok ve gévde aksamlari ayrilarak gévde uzunlugu,
govde kalinlig1 ve kok uzunlugu milimetrik cetvel ve kumpas yardimiyla 6l¢tilmiis ve

cm ve mm olarak ifade edilmistir. Salatalik fidelerinde cm cinsinden 6l¢iilen kok-
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govde uzunlugu “kok uzunlugu ve govde uzunlugu” olarak ifade edilirken mm

cinsinden dl¢iilen govde kalinligr “gdévde kalinlig1” olarak kaydedilmistir.

3.3.3.2. Bitkilerin taze ve kuru agirhiklarinin belirlenmesi

Kontrol ve her bir deney grubundan segilen bitkilerin hasat islemleri sirasinda kok ve
govde kisimlari ayrilarak hassas terazi ile bitkilerin taze agirliklar: (TA) tiger tekrarli
olarak tartilmistir. Taze agirliklar1 belirlenen 6rnekler etiivde 90°C’de 1 giin boyunca
bekletilerek son agirliklar: tartilarak bitkilerin kuru agirliklar (KA) belirlenmistir.
Sonuglar g taze agirlik bagina mg kuru agirlik olarak ifade edilmistir [67].

3.3.3.3. Bitkilerin gergek su iceriklerinin belirlenmesi
Bitkilerin toplam gercek su icerikleri (GSI), GSI (%)= [(TA-KA)/TA]x 100 formiilii
ile hesaplanmistir [68]. Bu formiilde TA bitkinin taze agirligini, KA ise kuru agirligini

gostermektedir.

3.3.3.4. Toplam klorofil miktarmin belirlenmesi

Klorofil igerigindeki degisimlerin belirlenmesi i¢in hasat edilen bitkilerin
yapraklarindan alinan 0,1 g yaprak dokusu deney tiipii i¢erisinde sivi azot ile muamele
edilerek toz haline getirilmis ve ilizerine 1 mL %@80°’lik aseton ilave edilerek
homojenize edilmistir. Elde edilen homojenat 5000xg'de rpm 10 dakika santrifiij
edildikten sonra supernatantin absorbans degerleri 450, 645 ve 663 nm’de
(SHIMADZU, UV mini 1240 UV-VIS Spectrophotometer) belirlenmistir.
Yapraklardaki kla (klorofil a), klb (klorofil b), toplam klorofil ve toplam karotenoid

miktar1 Hiscox ve Israelstam (1979)’ye gore hesaplanmistir [69].

3.3.3.5. Lipid peroksidasyon (MDA) analizi

Hiicredeki lipid peroksidasyon reaksiyonu sirasinda malondialdehit iretilir. Heath ve
Packer (1965) tarafindan gelistirmis metod yardimiyla tiyobarbitiirik asit reaktif
madde olarak kullanilarak hiicredeki lipid peroksidasyon (MDA) analizi ile
malondialdehit miktar1 belirlenir. Bitki yapraklarindan alinan 0,1 g yaprak materyali
%0,1 trikloroasetik asit (TCA)’in sudaki ¢ozeltisi ile homojenizatorde homojenize
edilerek hazirlanan ekstraksiyon 5 dakika boyunca (15000 g hizda) santrifiij edilmistir.
Hazirlanan 1 mL siipernatant iizerine 4 mL %20 TCA’da ¢ozilmiis %0,5
tiyobarbiturik asitin sudaki ¢ozeltisi eklenerek 95°C sicaklikta 30 dakika bekletip

sitilmistir. Ardindan buz banyosunda sogutulan ¢ozelti icerigi spektrofotometrede 532
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nm ve 600 nm dalga boyunda absorbanslar1 dl¢lilmiistiir. Yaprak dokularindaki MDA

miktar1 nmol g taze agirlik™® olarak hesaplanmistir [70].

3.3.3.6. Hasat edilen bitkilerin demir icerigi analizi

Kontrol ve uygulama gruplarindaki bitkilerin hasat edildikten sonra tartilan bitki
govdeleri 80°C’ye ayarlanmig etiivde 48 saat kurumaya birakildi. Tekrar hassas
terazide tartilarak kuru agirliklar1 (g/bitki) kaydedildi. Ardindan hacimce (v/v) 1:1
oraninda saf su / %55 nitrik asit ¢ozeltisinde bitkilerin ¢oziiniirlestirme islemi yapildi
ve 50 ml balon joje igerisine alinarak hacim saf su / nitrik asit ¢ozeltisi ile tamamlandi.

ICP-OES cihazinda okutma islemi yapilarak demir icerigi ppm cinsinden kaydedildi.

3.3.3.7. Istatistiki analizler

Deneysel bitki besleme g¢aligmalar1 yapilan salatalik gruplarindan segilen ortalama
bitki lizerinden 4 tekrarli olarak 3 numuneden yapildi. Deneysel sonuclar grafik haline
getirilerek veriler ANOVA varyans analizi ve Duncan testi ile degerlendirildi. Bunu
bilgisayar ortaminda lisansli Windows tabanli bir yazilim paketi olan SPSS

kullanilarak yapildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ligandlarin Spektroskopik Verilerinin Degerlendirilmesi

Tez caligmast kapsaminda yeni yaprak veya kok giibresi potansiyeli olusturabilecek
orijinal bilesiklerin sentezi, karakterizasyonu ve giibre etkinliklerinin aragtirilmasi
amaclanmistir. Hazirlanan aday bilesiklerin bitki besleme potansiyelleri, uygun
hidroponik ortamda biiyiitiilen salatalik bitkilerinden elde edilen numunelerden bitki
bliylime parametreleri, toplam klorofil ve lipid peroksidasyon (MDA) analizleri

yapilarak irdelenmistir.

Iki farkli baslangic maddesi kullanilarak baslanan sentez calismalari sonucunda
N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit (DSHM) ve N,N"-bis(2-
hidroksibenzoil)metanedihidrazit (KDHDS) bilesikleri hazirlanmis ve sentezlenen
bilesiklerin yapisal karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR, BC-NMR(APT) ve Kkiitle
spektroskopisi verileri ile elementel analiz sonuglar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Elde edilen veriler Ek Sekil A.8, A.9, A.10, A.13, A.14, A.15’te sunuldu. *H-NMR ve
3C-NMR(APT) spekturumlari DMSO-ds veya CDCls’da alindi. Proton NMR
sinyallerinde dotero DMSO-ds’ dan ileri gelen metil pikleri 2,40-2,59 ppm araliginda
ve su piki 3,23-3,60 pmm araliginda rezonans olusturuken, CDCl3z’aait 7,26 ppm’de
bir kiiciik pik gozlendi. Alman *C-NMR(APT) spekturumlarinda ise DMSO-ds’dan
ileri gelen metil gruplarina ait karbon atomlar1 yedi pik halinde 38-43 ppm araliginda
iken CDClz’a ait kimyasal kayma degeri 77 ppm’de ii¢ esit pik olarak goriintiilendi.
MALDI-TOF spekturumlar1 uygun ¢oziicii icerisinde alinarak spektroskopik veriler
tablolar halinde sunuldu ve veriler degerlendirilerek tartismasi yapildi (Ek Tablo A.1).

Calismamizda N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit (DSHM) ve N,N"-bis(2-
hidroksibenzoil) metanedihidrazit (KDHDS) sentezi iki farkli baslangi¢ maddesinden
yola c¢ikilarak gergeklestirildigi icin g¢alismanin sentez asamalar1 iki boliimde
degerlendirildi. Birinci boliimde, salisilik asit (2-hidroksi benzoik asit)’in metanoldeki
¢ozeltisinin asidik ortamdaki reaksiyonundan elde edilen metilsalisilat (1)’1n hidrazin
hidrat ile literatiire wuygun sekilde gergeklestirilen reaksiyonundan 2-

hidroksibenzohidrazid (2) sentezi gergeklestirildi. Calisma kapsaminda DSHM ligand1



icin hazirlanan metil salisilat (1) ve 2-hidroksibenzohidrazid (2) baslangic
maddelerinin spektroskopik verileri literatiirle uyum igerisindedir (Ek Sekil Al, A2,
A3, A4) [61,62]. Birinci bolimde elde edilen baslangic maddesi 2-
hidroksibenzohidrazid (2) bilesiginin maleik anhidrit ile reaksiyonundan DSHM
ligandi uygun reaksiyon kosullarinda %75 verimle elde edilerek yapisal
karakterizasyonu tamamlandi. DSHM bilesiginin FTIR spektrumunda hidroksil
grubuna ait karakteristik O-H gerilme pikleri 3320 cm™ de ortaya cikarken, aym
bilesige ait amin grubu gerilim absorbansi (NH-H) 3268 cm™ de gozlendi. Molekiile
ait intra molekiiler hidrojen baglar1 varligi 3320-2756 cm™ aralifinda ortaya ¢ikan
deformayonlari isaret ederken, aromatik =C-H gerilmleri 3064 cm™ de ortaya ¢ikt1 ve
karbonil grubuna ait C=0 gerilim bantlar1 ise 1729 cm™ de gézlemlendi. 1643 cm™ de
cikan gerilimler C=N imin grununa ait olup molekiilde enol-keto tautomerisinin

olduguna isaret etmektedir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. DSHM ligandinin enol-keto tautomerisi.

Bu durum molekiil i¢i hidrojen baglarinin olusmasina neden olmakta, molekiile ait
fenolik O-H gerilimlerinin 2756 cm™ e varan deformasyonlarmi olusturmakta, C=0
gerilimlerinin intensitelerini ise diislirmektedir. Aromatik ve alifatik C=C gerilimleri
1597-1528 cm™*“de ortaya ¢ikmistir. Fenolik C-O gerilimleri ve amin grubuna ait C-
N titresimi ise 1233-1154 cm™’de kombinasyon bantlar1 olarak tespit edildi. Elde
edilen bu bulgu da molekiilde tautomerik bir dengenin olduguna ve molekiil i¢i farkli
etkilesimlerin varligina isaret etmektedir. Molekiile ait gerilim ve titresim bantlari
beklenildigi gibi onerilen yapiy1 destekler niteliktedir (Ek Sekil A.8). Birinci boliimde
DSHM ligandina ait 'H-NMR spekturumunda yapiya ait O-H protonlar1 beklendigi
gibi diisiik enerjili alanda 9,82 ppm’de iki protona karsilik gelen integrasyonda bir
singlet (tekli) pik olarak rezonans gosterdi. DSHM bilesiginin sentezinde baslangi¢
maddesi olan 2-hidroksibenzohidrazit (2) bilesiginde hidrazit fonksiyonel grubu NH>
protonlarina ait spektral rezonans ¢izgi kaybolarak, yapiy1 destekleyen daha diisiik
enerjili alanda 7,53 ppm’de N-H’a ait iki proton integrasyonuna sahip singlet(tekli)
pik goriiniimlii spektral ¢izgi gozlendi. Yapida var olan hidrazit fonksiyonundaki

benzoil grubuna ait aromatik halka proton sinyallerinin net goriiniimlii dubletler
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olusturmasi beklenirken iki halka sisteminin yapida var olmasi sebebiyle dubletlerin
i¢c ice girmesi sonucu ¢oklu (multiplet) goriiniimlii pikler olusturdugu belirlendi. Bu
aromatik halka sistemine ait =C-H protonlari sirasiyla 8,00-7,97(4H) ve 7,16-6,91(4H)
ppm’de multiplet (¢oklu) pikler olarak aromatik bolgede rezonans gosteririken,
bilesikteki diger ikili bag sistemine ait C=C-H protonlar1 5,36 ppm’de integrasyon
degeri iki protona karsilik gelen singlet (tekli) pik olusturdugu goriildii. Hedef bilesigin
aromatik halkaya ait proton sinyallerinin integral degerleri proton sayisini karsilarken
olusan spektral ¢izgilerin multiplet (¢coklu) pik olusturmalar1 sebebiyle tam bir ayirim
ve tanimlanabilir pik niteligi gdstermemektedir. Benzohidrazit fonksiyonel grubu
karbonil grubuna komsu N-H protonuna ait spektral ¢izgiler ise 6,17 ppm’de singlet

(tekli) pik goriiniimiinde rezonans olusturdugu gozlendi (Ek Sekil A.9).

Hedef bilesigin *C-NMR spektrumunda en diisiik enerjili alanda beklenildigi gibi
hidrazit fonksiyonuna ait sp? hibridize karbonil karbon atomlarina ait karbon pikleri
yaklagik 172,61- 167,02 ppm araliginda rezonans olusturdugu saptandi. Bu piklerden
hidrazid fonksiyonu C=0 grubu en diisiik enerjili alanda 172,61 ppm’de yer alirken,
hidrazid fonksiyonunda sp? hibridize ¢ifte bag karbon atomuna komsu amidik karbonil
olarak adlandirilan karbon atomu 167,02 ppm’de sinyal verdigi gozlendi. Yapiya ait
diger sp? ¢ifte bag karbon atomlar1 beklendiginden biraz daha diisiik enerjili alanda
137,54 ppm’de cifte bag bdlgesinde rezonans olustugu tespit edildi. Aromatik halka
karbonlarindan kuaterner karbon atomlarina ait rezonans ¢izgileri 158,89 ve 119,72
ppm’de, ayn1 halkaya ait (=CH) karbon atomlar1 ise 136,03, 132,53 ve 129,61 ppm’de
gbzlendi. Elde edilen verilerin DSHM kodlu bilesik icin onerilen yapiy1 destekler
nitelikte oldugu belirlenmistir (Ek Sekil A.10).

Tez kapsaminda yapilan sentez ¢aligmalarmin ikinci kisminda baslangic maddesi
olarak kullanilan karbohidrazit (3)’in sentezi dietilen karbonattin etanoldeki
¢ozeltisine damla damla hidrazin hidrat ilavesi ile gergeklestirildi. Sentezi
gerceklestirilen karbohidrazit (3)’in Ek Sekil A.5, A.6, A.7’de belirtilen spektral
verileri literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir. Elde edilen karbohidrazit (3) ile
birinci kisimda sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan metil salisilat (1)’ kaynar
haldeki etanoldeki ¢ozeltisine damla damla ilavesiyle gergeklestirildi. Hedef bilesigin
FT-IR, H-NMR, ®C-NMR, MALDI-TOF ve UV-spektral verileri elde edilerek
yapisal analizi tamamlandi. Yapilan ¢aligmalarin ikinci kisminda hedef bilesik

KDHDS’nin FTIR spektrumunda amin grubuna ait karakteristik N-H gerilme pikleri
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3209 cm™°de ortaya cikarken, salisilat hidroksil grubuna ait gerilim bantlar1 3334-
2858 cm™’de gozlemlendi. Spektrumda ortaya cikan ve bantlarn deformasyonuna
sebep olan durum molekiil i¢i hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Aromatik
gruplara ait C-H gerilmeleri 3074 cm™’de kaydedilirken, 3000 cm™’in altindaki
piklerin molekiil i¢i hidrojen baglarina ait oldugu tespit edildi. Yapidaki hidrazit ve
amidik karbonil olarak adlandirilan fonksiyonel gruplara ait C=O gerilim frekansi
1670 cm™ ortaya cikarkan, molekiilde enol-keto tautomeri durumunun olmasi
sebebiyle olusan C=N bagma ait gerilimin ise 1617 cm™ titresim bantlar

olusturduklart gézlendi (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. KDHDS ligandinin enol-keto tautomerisi.

Aromatik gruplara ait C=C gerilimleri 1583-1444 cm™ ortaya ¢ikmaktadir. Molekiilde
olusan denge durumlarindan dolay1 molekiilde fakli C-O ve C-N titresiminin olustugu
bantlarin ayr1 pikler olarak 1253-1089 cm™ araliginda tespit edildi. Molekiile ait
gerilme pikleri ve diger titresimler ise beklenildigi gibi Onerilen yapiyr destekler
niteliktedir. KDHDS’nin !H-NMR spekturumunda yapiya ait O-H protonlar:
beklendigi gibi disiik enerjili alanda 8,32 ppm’de iki protona karsilik gelen
integrasyonda bir singlet (tekli) pik olarak rezonans gosterdi. Ayni yapiya ait aromatik
halka protonlar1 7,56 ppm araliginda iki proton integrasyon degerinde multiplet
(coklu) pik olarak rezonans olusturdu. Aromatik halka protonlar1 7,30 ppm’de dort
proton integrasyonunda multiplet (¢oklu) pik olarak gozlendi. Aromatik halkaya ait
diger spektral gizgiler ise sirasiyla iki protona karsilik gelen 7,30, 7,06 ppm’de
multiplet (¢oklu) pik goériiniimiinde ortaya ¢ikti. Karbohidrazit fonksiyonel grubuna ait
NH gruplarindan amid fonksiyonel olarak adlandirilan protonlar 6,19 ppm’de, diger
hidrazit fonksiyonel grubuna ait N-H enol-keto tautomerisi gosteren protonlar ise 5,59
ppm’de iki proton integrasyon degerinde iki ayr1 singlet (tekli) pik olarak tepit edildi.
Elde edilen *H-NMR degerleri benzer bilesiklerin rezonans degerleri ile uyumlu olarak
yapiy1 destekledigi belirlendi. Bilesigin *C-NMR spektrumunda en diisiik enerjili
alanda beklenildigi gibi benzen halkasina bagli amid ve hidrazit fonksiyonel
gruplarina ait sp? hibridize karbonil karbon atomlarinin karbon pikleri sirastyla 170.03

ve 167,07 ppm’de rezonans olusturdugu saptandi. Aromatik halka karbonlarindan
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kuaterner karbon atomlari, bir hetero atoma bagli (OH) olan kuaterner karbon atomu
daha diisiik enerjili alanda 158,88 ppm’de gozlenirken halkaya ait diger kuaterner
karbon atomu beklendigi gibi 118,58 ppm’de rezonans olusturdugu goriildii. Ayni
halkaya ait diger hidrojen bagli C karbon atomlar: siras1 ile 137,54, 135,07, 130,57 ve
129,82 ppm’de gozlendi. Elde edilen verilerin KDHDS bilesigi i¢in Onerilen yapiy1
destekler nitelikte oldugu belirlenmistir (Ek Sekil A.13, A.14, Sekil A15, A.16, A.17).

Analitik safliktaki kimyasal bilesiklerin iyonizasyonu ile kiitle/yiik oranmna gore
kiitlenin Ol¢limiinii saglayan analitik yontemden elde edilen kiitle spektrumlari ile
sentezlenen DSHM ve KDHDS ligandlarinin karakterizasyonu tamamlanmistir.
Molekiil sekilleri, kiitle spektrumlarina ait tespit edilen spektral veriler ve gozlenen
m/z oranlar1 Tablo 4.1°de sunuldu. Bu verilere gore DSHM bilesigine ait molekiiler
iyon piki m/z 385,6 [M+1]" olarak tespit edildi. Molekiile ait diger fragment pikler
[M+Na+1]", 339,0, [M-Ce¢H4O +2Na+1]", 247,6 [M-C11HgN2+Na+4H,0]" ve 225,6
[M-C13H12N4O2+Na+4H20]" olup, onerilen yapiyr destekler nitelikte oldugu
belirlendi. Bu c¢alisma kapsaminda sentezlenen KDHDS bilesigine ait kiitle
spektrumunda %100 bagil bolluga sahip temel pik, molekiiler iyon piki m/z 330,1
[M]* olarak teyit edildi. Molekiile ait diger fragmanlar 366,8 [M+2H,0]", 448,2
[M+4H,0+2Na]", 274,7 [M-C7H4N202+2Na+H0]" olarak onerilen yapiyi teyit edici
nitelik tagidiklar1 belirlendi. DSHM ve KDHDS ligandlarina ait kiitle spektrumlar1 Ek
A.11 ve A.16’da verilmistir.

Tablo 4.1. DSHM ve KDHDS bilesiklerine ait kiitle verileri.

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen

- mc’)/zlgg“é“ m/z 3856 [M+1]", 408,1
o o (3"85 1'1)' [M+Na+1]*, 339,0 [M-CeH.O
N’NNN’N ' +2Na+1]*, 247,6 [M-
L Ho (%19,9),

C11H3N2+Na+4H20]+, 225,6

DSHM 386,11 (%3,4), .
385.10 (%1,5) [M-C13H12N402+Na+4H20] .
m/z: 330,10
Q HoH Q (%100,0), m/z 330,1 [M]*, 366,8
dm’ N H)Ij 331,10 [M+2H,0]", 448,2
o 2 ho (%16,6), [M+4H,0+2Na]*, 274,7 [M-
KDHDS 332,10 (%2,5), C7HaN202+2Na+H,0]".
331,09 (%1,5)
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4.2, Komplekslerin Spektroskopik Verilerinin Degerlendirilmesi

Tez kapsaminda iki farkli baslangi¢ amin bilesiginden yola c¢ikilarak sentezlenen
(DSHM) ve (KDHDS) ligandlarinin metanoldeki bazik ¢ozeltisine esdeger miktarda
demir (III) siilfat ilave edilerek DSHM-Fe ve KDHDS-Fe komplekslerinin sentezi
gergeklestirildi. Sentezlenen demir kompleklerinin yapisal analizleri FT-IR ve UV-
VIS spekturumlar1 almarak karakterize edildi. Elde edilen veriler Ek Sekiller
boliimiinde sunuldu (Ek Sekil A.18, A.20, A21, A23). Elde edilen kompleklerin
MALDI-TOF spekturumlarina ait spektral veriler tablolar halinde sunularak, veriler
degerlendirilerek yorumlandi (Ek Sekil A.19, A.22).

DSHM-Fe kompleksine ait FT-IR spektrumunda karakteristik -OH ve —NH gerilim
bantlar1 genis bir absorbans gostererek 3203-2848 cm™ araliinda deforme bant olarak
kaydedildi. Bu durum kompleksin 6nerildigi gibi molekiiliin farkli formdaki OH ve
NH {izerinden koordinasyona girdigi, bu durumun s6z konusu gruplarin iyonikligini
ve asitligini artirdig1 o yiizden de dimerik yapidaki koordinasyon bilesiginde molekiil
ici etkilesimlerin meydana geldigi ve spektrumdaki bantlarin daha fazla deforme
olmasma neden oldugu seklinde yorumlanmistir. 3014 cm™ titresim batlar1 ise
aromatik C-H gerilimleri olarak belirlendi. Yapiya ait diger titresimler ise daha
belirgin sekilde 1611 cm™‘de C=0 gerilimlerini ve 1594 cm™‘de C=N gerilimleri
olarak tespit edildi. Ligand molekilii olan DSHM’in FTIR spektrumu ile
karsilastirildiginda hem C=0O ve hem de C=N bantlarinin daha diisiik enerjili alana
kaymalarinin kompleks olusumunun bu gruplar lizerinden gergeklestigini ortaya
koymaktadir. DSHM-Fe kompleksi i¢in aromatik ve alifatik C=C gerilimleri de bu
kaymalardan etkilenmis ve 1512 cm‘e kaymis durumdadir. Bilesige ait C-C
gerilimleri  1455-1140 cm™‘de, =C-H diizlem i¢i gerilimleri 1360 cm™‘de
kaydedilmistir. Spektrumda 1200-1171 cm™ bandinda ¢ikan C-O ve C-N
titresimlerinin ise yine kompleks olusumunu derstekler nitelikte oldugu gézlenmistir.
Komplekse ait FT-IR spektrumunda tanimlanan gerilim ve titresim bantlarinin

beklenildigi gibi 6nerilen yapiy1 destekler nitelikte oldugu belirlendi (Ek Sekil A.18).

Tez kapsaminda sentezi tamamlanan KDHDS-Fe kompleksine ait FTIR
spektrumundaki karakteristik titresim bantlar1 ise daha belirgin olarak karakterize

edilmis ve O-H, N-H gerilimlerine ait bantlar 3445-2951 cm™ araliginda deforme
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olmus bantlar olarak kaydedildi. Bu durum yine kompleks olusumunun enol-keto
tautomerisi gosteren molekiil igindeki O-H ve N-H gruplar iizerinden gergeklestigini,
bunun gruplar iizerinde kompleks yapisinda mevcut olan protonlar1 daha iyonik ve
hatta asidik hale getirdigini bununda dimerik yapidaki komplekste molekiil igi
etkilesimleri artirdigini ve s6z konusu titresim batlarinin deforme olmasina neden
oldugu seklinde yorumlanmistir. Molekiildeki aromatik C-H gerilimleri 3010 cm™
olarak belirlendi. Molekiile ait diger fonksiyonel gruplara ait gerilim ve titresim
bantlar1 ise KDHDS grubuna ait C=0 gerilimi olarak 1736 cm™ kaydedildi.
Spektrumda, molekiil i¢i etkilesimleri ve tautomerik dontistimleri destekler nitelikte
diger C=0, C=N ve C=C gerilimlerinin kombine ve biiyiik bir bant olarak 1604 cm™
de ortaya ¢iktig1, bununda dimerik yapili yumak seklinde bir molekiiliin olustuguna
isaret ettigi tespit edildi. Molekiildeki etkilesimlerin yiik dagilimini degistirdigi, bunun
molekiiliin dipol momentini arttirdigini ve ¢ok karakterstik olmayan diizlem i¢i C-H
deformasyonlarini daha goriiniir hale getiren bir etkilesim oldugu sdylenebilir. Bunlari
destekler sekilde molekiile ait C-N gerilimleri 1229-1214 cm™ de kaydedildi. 1093
cm™ de C-O titresimlerinin zayif bir bat haline gelmesi ise koordinasyon bilesiginin
tautomeri sonucu olusan enol iizerinden gergeklestigini karakterize etmektedir.
Komplekse ait FT-IR spektrumunda tanimlanan gerilim ve titresim bantlarinin

beklenildigi gibi 6nerilen yapiy1 destekler nitelikte oldugu belirlendi (Ek Sekil A.21).

Her iki demir komplekslerine ait FT-IR spekturumlart ligandlara ait spektrumlarla
karsilastirildiginda parmak izi bolgesi 1200-700 cm™ araliginda bulunan dalga sayisi
bantlarinin molekiil yapisina ait oldugu bilindiginden degisimlerin demir kompleks

olusumunu teyit ettigi tespit edilmistir.

Sentezlenen demir kompleksleslerine (DSHM-Fe ve KDHDS-Fe) ait kiitle/yiik
oranina gore kiitlenin dlgiimiinii saglayan analitik yontemler MALDI-TOF Kkiitle
spektrumlarina ait veriler Tablo 4.2°de verildi. Elde edilen verilere gore DSHM-Fe
bilesigine ait temel molekiiler iyon piki m/z 963,3  [M+3Na+H,0+1]" olarak
hesaplandi. Bu iyon, bilesigin ana molekiiler iyonunun ii¢ sodyum iyonu (Na*), bir su
molekiilii (H20) ve bir hidrojen iyonu (H") ile komplesmesiyle stabil hale geldigini
gosterdi. Molekiile ait diger fragmentlere ait iyon bagil bolluk oranlarina gore sirasiyla
575,5 [M-C18H12NsOsFe+Na+H20+S04]", 598,7 [M-C1gH12N4OsFe+2Na+H20+Na
+4H20]*, 622,3 [M-C18H12N4OeFe+3Na+H20+Na+4H,0]" ve 645,0 [M-
C18H12N4O6Fe+4Na+H,0+Na+4H,0]" olarak hesaplanarak 6nerilen yapiyi teyit edici
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nitelik tagidiklar belirlendi. Tez kapsaminda sentezlenen KDHDS-Fe kompleksine ait
kiitle spektrumunda temel molekiiler iyon piki m/z 864,1 [M+Na+4H,0]" olarak
hesaplanirken diger fragmentlere ait iyon pikleri 791,0 [M+Na]* ve 714,6 [M-Fe]*

olarak hesaplanarak onerilen yapiy1 teyit ettikleri belirlendi.

Tablo 4.2. DSHM-Fe ve KDHDS-Fe bilesiklerine ait kiitle verileri.

Molekiil Sekli Hesaplanan Gozlenen

m/z 963,3 [M+3Na+H,0+1]",

5755 [M-
m/z: 892.08 (100.0%),
0 C1sH12N4sOgFe+Na+H,0+Na+4H,
0 Ny 893.09 (40.9%), 890.09
/NNH/ OH  (12.7%), 894.09 (12.5%) OF, 5987 [M-
O AN), . o),
Ho\ e CisH1:N4OgFe+2Na+H,0+Na+4
893.08 (7.6%), 891.09

Fe* AN
A o/ \HO H.0]", 622,3 [M-
ho o\ HWD (5.9%), 895.09 (3.1%),

C1sH12N4OsFe+3Na+H,0+Na+4
894.08 (2.0%), 892.10

© © H,0]*, 645,0 [M-
(1.0%)
C1sH12N4OgFe+4Na+H,0+
Na+4H,0]".
o m/z: 768,03 (%100,0),
/“\NHH/”\ 769,03 (%640,0), 766,04
”O\E\Fg \Z/OH (%12,7), 770,04 (%8,9), m/z864,1 [M+Na+4H:0]",
Tt N D™ 767,04 (%4,5), 770,03 791,0 [M+Na]*, 714,6 [M-Fe]".

o
H H
©/4\N/NTN\N)\© (%1,8), 771,04 (%L,7),
o 768,04 (%1,1)

Sentezlenen ligandlarin (DSHM ve KDHDS) ve bunlarin Fe(IlI) komplekslerinin

elementel analiz verileri Ek Tablo A.1’de toplu olarak verilmistir. Sonuglarin teorik
olarak hesaplanan degerlerle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar

onerilen molekiil yapilarini destekler niteliktedir.

Sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan DSHM ve KDHDS ligandlarindan
sentezlenen demir (DSHM-Fe ve KDHDS-Fe) komplekslerinin su icerisinde 1x10° M
derisiminde hazirlanan ¢ozeltilerinin UV-VIS spektrumlari sirastyla Ek Sekil A.21 ve
Sekil A.25’de sunuldu. Ligandlarin elektronik spektrumlarinda n>n* ve n—>n*
gegislerinin sirasi ile DSHM ve KDHDS i¢in 503 nm ile 430 nm ve komplekslerin
Uv-Vis spektrumunda d—>d gegislerine ait absorbsiyonlar sirasi ile 418 nm ile 550 nm

de c¢iktig1 ancak komplekslesme sonunda metale ait d orbitallerinin yasakli gecis

36



olmasi nedeni ile zayif tog—>eg gecisinin sirast ile DSHM-Fe ve KDHDS-Fe
kompleksleri i¢in 490 nm ve 485 nm kaydedildigi ancak bu gegislere gére cok daha
kuvvetli olan 420 ve 450 nm deki gegislerin ise m—=>L ge¢islerinden kaynaklandigi,
komplekslerin kararliligin artmasina neden olan bu etkilesimin ayni1 zamanda

kompklekslerinde derin renkli gériinmesine neden oldugu seklinde yorumlanmustir.

4.3. Bitki Bilyiime Parametrelerine Ait Verilerin Degerlendirilmesi

4.3.1. Yapraktan uygulamalara ait analiz sonugclari

Sentezi gerceklestirilen DSHM-Fe ve KDHDS-Fe olarak kodlanan Fe komplekslerinin
konsantrasyonu bilinen sulu Fe ¢ozeltilerinin tarimda yayici yapistirict olarak
kullanilan Tween 20 ‘nin bilinen konsantrasyonda ve Tween 20’siz olarak yapraktan
uygulamalarinda elde edilen biiyiime parametrelerine ait sonuglarin grafikleri ve

yorumlari asagida belirtilmistir.
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Sekil 4.3. Yapraktan uygulama yapilan bitkilere ait gévde uzunlugu (cm) grafigi.
(Barlar standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayni harfle gosterilen
siitunlar arasindaki fark %35 (P<0,05) seviyesinde dnemsizdir.) TA:Taze
agirlik.

Selathh demir komplekslerinin salatalik bitki yapraktan uygulamalarina ait siirglin
uzunluklar1 Sekil 4.3’de verildi. Yapraktan uygulama yapilacak bitkiler i¢in demir

icerikli ¢ozeltiler mensei ile belirtilen kodlamalarla uygulamaya hazirlandi. Bitki

37



gruplarmin govde uzunluklart genel olarak karsilastirildiginda, oOncelikli olarak
yapraktan uygulamalarda her gruba ait Tween 20 ile yapilan uygulamalarin Tween
20’siz uygulamalara gore daha etkili sonuglar verdigi belirlendi. Ayrica Fe’siz
Hoagland besin ¢6zeltisinde biiyiitiilen ve yapraktan Fe’siz gruplara ait bitkilerin
gdvde uzunluklarinin beklenildigi gibi diger gruplardan daha az oldugu tespit edildi.
Ticari selatlhi demir giibrelerinden Squesterene ve Tarion gruplarinin Tween 20 ile
birlikte uygulamalarinin Hoagland besin ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda en iyi govde
uzunlugunun Squesterene + Tween 20’ye ait oldugu goézlemlendi. Ancak sentezi
gerceklestirilen DSHM-Fe + Tween 20 c¢ozeltisinin yapraktan uygulama goévde
uzunlugu sonuclarinin ise neredeyse kontrol grubu Hoagland besin ¢dzeltisi
uygulamalari ile esit oldugu belirlendi. Bu sonuglarin yan1 sira KDHDS-Fe + Tween
20 uygulamalarimin ise Tariron uygulamalari ile neredeyse esit sonuglar verdigi
saptandi. Genel olarak yapraktan uygulamalarda sentezi gergeklestirilen DSHM-Fe ve
KDHDS-Fe bilesiklerinin Tween 20 ile iyi bir sekilde sinerjik etki olusturarak

yapraktan penantrasyonu artirdig1 ve mevcut ticari lirtinlere alternatif olusturabilecegi

diistinildii.
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Sekil 4.4. Yapraktan uygulama yapilan bitkilere ait kok uzunlugu (cm) grafigi. (Barlar
standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayni harfle gosterilen siitunlar
arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde onemsizdir.) TA:Taze agirlik.
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Selatl demir komplekslerinin salatalikta yapraktan uygulamalarina ait kok uzunluklari
Sekil 4.4’de verilmistir. Uygulamalarin gergeklestirildigi salatalik bitkisi gruplarinin
kok uzunluklart karsilastirildiginda gévde uzunluklarinda belirlendigi gibi yapraktan
uygulamalarda her gruba ait Tween 20 ile yapilan uygulamalarin Tween 20’siz
uygulamalara gore daha etkili sonuclar verdigi belirlendi. En secici kdk uzunlugu
sonuclarinin kontrol grubu olan Hoagland besin ¢ozeltisine ait oldugu goriildii. Elde
edilen sonuglara gore, sentezi ger¢eklestirilen DSHM-Fe + Tween 20 uygulamalarinin
kok uzunluklarinin Hoagland besin kontrol grubuyla yarisirken, ticari Tarion + Tween
20 ve Squestrene + Tween 20 arasinda en yiiksek kok uzunluguna sahip bilesik oldugu
tespit edildi. Bu sonuglarin yan1 sira sentezlenen bilesiklerden bir digeri KDHDS-Fe
+ Tween 20 uygulamalarinin kék uzunluklarinin Tariron grubu yaprak uygulamasi

yapilan bitkilerin kok uzunluklart ile istatistiksel olarak yakin degerlerde oldugu

gbzlemlendi.
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Sekil 4.5. Yapraktan uygulama yapilan bitkilere ait gévde kalinlik (mm) grafigi.
(Barlar standart sapmayi1 gostermektedir (n=3). Aym harfle gosterilen
siitunlar arasindaki fark %35 (P<0,05) seviyesinde dnemsizdir.) TA:Taze
agirhik.

Uygulamalari gergeklestirildigi bitki gruplarinin Sekil 4.3°de sunulan gévde kalinlik
(mm) sonuglar dikkatle incelendiginde Sekil 4.5’de ki govde uzunlugu ve Sekil 4.2°de
ki kok uzunlugu ifade edilen grafiklere benzer sekilde yapraktan uygulamalarda her
gruba ait Tween 20 ile yapilan uygulamalarin Tween 20’siz uygulamalara gére daha

etkili govde kalinligina sahip oldugu belirlendi. Ayrica gdvde kalinliklar1 belirlenen
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gruplarda ticari giibre sonuglarinin kontrol Hoagland grubuna gore daha yiiksek
oldugu belirlendi. Bu gruplardan Tariron + Tween 20 uygulama grubunda goévde
kalinliginin en yiiksek oldugu ve bu uygulamanin diger gruplara gore daha etkili
oldugu goriildii. Diger gruplar istatistiksel agidan incelendiginde govde kalinligi
sirastyla DSHM-Fe + Tween 20 » DSHM-Fe » KDHDS-Fe + Tween 20 oldugu tespit
edildi ve KDHDS-Fe uygulama gruplarinin gévde kalinliklarinin Fe’siz Hoagland
kontrol grubu ile neredeyse ayni oldugu belirlendi. Gévde kalinhigr ile ilgili bu
sonuglar yapraktan bitki besleme ¢alismalarinda DSHM-Fe kompleksinin KDHDS-

Fe’ye gore daha iyi bir alternatif olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. Yapraktan uygulama yapilan bitkilere ait kuru agirlik (g) grafigi. (Barlar
standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayni1 harfle gosterilen siitunlar
arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.) TA:Taze agirlik.

Uygulamalarin gergeklestirildigi salatalik gruplarinin Sekil 4.6’de sunulan kuru agirlik
analiz sonuglar1 incelendiginde, ticari demir giibre uygulanan Sequestrene + Tween 20
ve Tariron Tween 20 gruplarin kontrole (Hoagland grubu) gore istatistiksel olarak en
yiiksek degerlere sahip oldugu belirlendi. Ayrica beklenildigi gibi kuru agirligi en
diisiik olan grup Fe’siz Hoagland ¢ozeltisinde biiyiitiilen salatalik bitki grubuna aittir.
Elde edilen deneysel verilerde DSHM-Fe + Tween 20 grubuna ait kuru agirlik
sonuglarinin kontrol (Hoagland) grubu salatalik bitki verileri ile karsilastirildiginda
sonuglarin ayni olmasi oldukc¢a dikkat cekici bulundu. Diger gruplar istatistiksel

acidan incelendiginde bitkilerin kuru agirliklari sirasiyla Demir (II) Siilfat + Tween 20
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(Demir (IT) Stilfat) » KDHDS-Fe + Tween 20 » DSHM-Fe + Tween 20 » DSHM-Fe
oldugu tespit edildi ve KDHDS-Fe uygulama gruplarinin gévde kalinliklariin Fe’siz
Hoagland kontrol grubu ile aymi oldugu belirlendi. Bu sonuglar yapraktan bitki
besleme ¢alismalarinda kuru agirlik analizine gére DSHM-Fe kompleksinin KDHDS-
Fe’ye gore daha iyi bir alternatif olusturdugunu diistindiirdii.
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Sekil 4.7. Yaprak uygulama yapilan bitkilere ait gergek su icerigi (%) grafigi. (Barlar
standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayni1 harfle gosterilen siitunlar
arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.) TA:Taze agirlik.

Selatli demir komplekslerinin fidelere yapraktan uygulanmasina ait gergek su igerigi
analiz sonuglar1 Sekil 4.7°te verilmistir. Su ve mikro besin elementi fazlaligi ya da
eksikliginden ortaya ¢ikabilecek stresten en ¢ok etkilenecek parametrelerden birinin
gercek su icerigi (GSI) oldugu bilinmektedir. Stresin farkli siddetine maruz birakilan
bitkilerde stresin siddeti ile paralel olarak GSI miktarinin da azaldig1 ifade edilmistir.
Demir komplekslerinin uygulanmasi ile gergeklestirilen bitki besleme calismalari

sonucunda yapilan gercek su icerigi analizlerine bakildiginda Fe’siz Hoagland igerik
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grubunun GSI’si diger gruplara gore diisiik oldugu tespit edildi. Bu analiz sonuglari
stres altinda bitkilerin gergek su igeriklerinin olumsuz etkilenmesini destekler nitelik
tagimaktadir. Kontrol grubu ile sentez komplekslerden DSHM-Fe + Tween 20 kodlu
Fe ¢ozeltisinin GSI sonuglar istatistiksel olarak en yiiksek degerleri gosterirken, diger
gruplar arasinda KDHDS-Fe beklenmedik sekilde en diisikk degere sahip oldugu

gozlendi.

4.3.2. Kokten yapilan uygulamalara ait analiz sonuclari

Kokten uygulama sirasinda kullanilan demir igerikli ¢ozeltiler mensei ile belirtilen
kodlamalarla su kiiltiiriinde bitki besin ¢ozeltisi olarak uygulamaya hazirlanmustir.
Sentezi gergeklestirilen DSHM-Fe ve KDHDS-Fe olarak kodlanan komplekslerin
Kontrol gruplart (Fe’siz Hoagland ve Full Hoagland) ve Ticari selatli Fe Giibre
uygulamalar1 ile karsilastirilmali bitki besleme c¢alismalart yapilmistir. Yapilan
uygulamalarin ardindan hasat edilen salatalik bitki numuneleri biliylime ve gelisme

analizlerinden elde edilen sonuglar, grafik ve yorumlar asagida sirastyla belirtilmistir.
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Sekil 4.8. Kokten uygulama yapilan bitkilere ait govde uzunlugu (cm) grafigi. (Barlar
standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayni1 harfle gosterilen siitunlar
arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.) TA:Taze agirlik.

Selath demir komplekslerinin salatalik bitki kokten uygulamalarina ait silirglin
uzunluklar1 Sekil 4.8”de verilmistir. Bitki gruplarinin siirglin uzunluklari genel olarak
karsilagtirildiginda, oncelikli olarak kokten uygulamalarda kontrol (Hoagland) ile
besleme yapilan salatalik bitki gruplarina ait sonuglarin en yiiksek oldugu belirlendi.

Elde edilen diger sonuglar karsilastirildiginda istatistiksel olarak Tariron en basta
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olmak tizere Sequesterene ve DSHM-Fe igerikli gruplarin birbirine yakin ve kontrole
gore dikkate deger sonuglar verdigi tespit edildi. Bir diger sentez bilesigimiz KDHDS-
Fe kompleksinden hazirlanan bitki besin ¢dzeltisine ait siirgiin uzunlugu sonuglari ise

Fe’siz Hoagland besin ¢ozeltisine gore ylksek ancak diger gruplara gore oldukca

diisiik oldugu goriildii.
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Sekil 4.9. Kokten uygulama yapilan bitkilere ait kok uzunlugu (cm) grafigi. (Barlar
standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayni harfle gosterilen siitunlar
arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.) TA:Taze agirlik.

Selatli demir komplekslerinin bitki besin ¢ozeltisi olarak salatalik bitkilerine kdkten
uygulamalarina ait kok uzunluklart Sekil 4.9’de verilmistir. Uygulamalarin
gergeklestirildigi salatalik bitki gruplarinin kok uzunluklari karsilastirildiginda kontrol
grubuna gore en iyi sonuglarin Sequesterene ait oldugu gortildii. Diger gruplar kontrol
(Hoagland) besin ¢ozeltisi ile istatistiksel olarak karsilagtirildiginda ticari Tariron
demir giibresinden sonra sirastyla DSHM-Fe ve KDHDS-Fe uygulamalarina ait kok
uzunluklarinin sonuglar1 belirlendi. Sentezi gerceklestirilen bu gruplar arasinda ise
DSHM-Fe grubu salatalik bitkilerine ait ortalama kok uzunluklarimin KDHDS-Fe
grubuna gore daha dikkat ¢ekici sonuclar elde edildigi tespit edildi. Bunun yan1 sira
KDHDS-Fe grubunun Fe’siz hoagland besin ¢ozeltisinde biiyiitiilen bitki gruplarindan

elde edilen sonuglarla istatistiksel olarak yakin oldugu belirlendi.
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Sekil 4.10. Kokten uygulama yapilan bitkilere ait gévde kalinligi (mm) grafigi. (Barlar
standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayni harfle gosterilen siitunlar
arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.) TA:Taze agirlik.

Gruplarda bilinen demir igerikli besin ¢ozeltilerinde hidroponik ortamda kokten
uygulamalarin gerceklestirildigi salatalik bitki gruplarmmin gévde kalinhk (mm)
sonuclar1 Sekil 4.10’de sunulmustur. Elde edilen govde kalinlik (mm) sonuglari
istatistiksel olarak degerlendirildiginde kontrol grubu sonuglarinin ticari Tariron demir
giibre sonuglar1 ile esit oldugu belirlendi. Ayrica bu sonuglara gére DSHM-Fe
uygulama gruplarinin goévde kalinlik sonuglarinin da bu gruplarla dikkat cekici
benzerlige sahip oldugu belirlendi. Diger gruplar ise Sequesterene » KDHDS-Fe
oldugu tespit edildi ve KDHDS-Fe uygulama gruplarinin diger fiziksel parametre
analizlerinde oldugu gibi Fe’siz Hoagland kontrol grubunda daha iyimser sonuglar
verdigi tespit edildi. Bu sonuglar kokten hidroponik ortamda bitki besleme
calismalarinda govde kalinliklarina gore DSHM-Fe kompleksinin KDHDS-Fe’ye gore

daha 1y1 bir alternatif olusturdugunu diistindiirdii.
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Sekil 4.11. Kokten uygulama yapilan bitkilere ait kuru agirhik (g) grafigi. (Barlar
standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayni harfle gosterilen siitunlar
arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.) TA:Taze agirlik.

Hidroponik ortamda kokten uygulamalarin gerceklestirildigi salatalik bitki gruplarinin
Sekil 4.11°da sunulan kuru agirlik analiz sonuglar1 incelendiginde, istatistiksel olarak
en 1yi analiz sonuglariin kontrol (Hoagland) grubu oldugu belirlendi. Diger gruplarin
kuru agirlik analiz sonuglari ise Tariron »» Sequesterene » DSHM-Fe »» KDHDS-Fe »»
Fe’siz Hoagland olarak istatistiksel olarak degerlendirildi. Ayrica beklenildigi gibi
kuru agirhigr en diigiik olan salatalik bitki grubunun Fe’siz Hoagland ¢ozeltisinde
biiytitiilen bitki grubu oldugu tespit edildi. Salatalik bitki gruplar1 kuru agirlik analiz
sonuglarindan yola ¢ikilarak DSHM-Fe kompleksinin KDHDS-Fe’ye gore daha iyi bir

alternatif olusturdugu diisiiniildii.
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Sekil 4.12. Kokten uygulama yapilan bitkilere ait gercek su igerigi (%) grafigi. (Barlar
standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayni harfle gosterilen siitunlar
arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.) TA:Taze agirlik.

Selathh demir komplekslerinin hidroponik ortamda salatalik bitki kokten
uygulamalarina ait gergek su icerigi analiz sonuglar1 Sekil 4.12°da verilmistir. Bitki
besleme c¢alismalarinda demir komplekslerinin kokten uygulama gruplarinda en
yiiksek gercek su igerigi (GSI) kontrol (Hoagland) bitki grubuna aitken Tariron
salatalik bitki yapraklarindan elde edilen sonuglarin istatistiksel olarak bu sonuglarla
yarismali oldugu tespit edildi. Diger gruplara ait GSI sonuglar1 Sequesterene » DSHM-
Fe »» KDHDS-Fe istatistiksel siralamaya sahiptir. Beklenildigi gibi en diisiik GSI
sonuglart Fe’siz Hoagland grubuna aitken diger analiz sonuglar1 ile uyumlu sekilde

KDHDS-Fe bu gruba gore az bir artig gosterdigi belirlendi.

4.4. Biyolojik Parametrelere Ait Verilerin Degerlendirilmesi

4.4.1. Yapraktan yapilan uygulamalara ait analiz sonuclar

Bu ¢alisma kapsaminda sentezi ve karakterizasyonu tamamlanan DSHM-Fe ve
KDHDS-Fe demir komplekslerinin bilinen miktarda demir igerikli sulu ¢6zeltilerinin
tarimda yayici yapistirict olarak kullanilan Tween 20 ‘nin bilinen konsantrasyonda ve
Tween 20’siz yapraktan uygulamalarinda elde edilen biyolojik parametrelere ait

sonuglarin grafikleri ve yorumlar1 asagida belirtilmistir.
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Toplam klorofil igerigi (mg g1TA)
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Sekil 4.13. Yapraktan uygulama yapilan bitkilere ait toplam klorofil igerigi (mg g™
TA) grafigi. (Barlar standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayn1 harfle
gosterilen siitunlar arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde onemsizdir.)
TA:Taze agirlik.

DSHM-Fe ve KDHDS-Fe demir komplekslerinin ve benzer ticari selatli demir
giibrelerinin Tween 20’li ve Tween 20’siz salatalik bitki yapraklarina uygulamalari
sonrasinda taze yapraklardaki toplam klorofil miktarindaki degisimleri Sekil 4.13°de
gosterilmistir. Kontrol (Hoagland) grubu ve ticari demir giibre Tween 20°1i uygulama
gruplarina ait salatalik taze yaprak toplam klorofil miktarinin Tween 20’°siz
uygulamalara gore anlamli bir artis gosterdigi gozlendi. Diger gruplarda ise yeterince
dikkat cekici bir artisa sebep olmadigi belirlendi. Ayrica demir eksikliginde biiyiitiilen
salatalik bitki gruplarmin {iglincli yaprak ¢ikisindan sonra {i¢ giin arayla bes kez
yapraktan uygulamasi yapilan DSHM-Fe ve KDHDS-Fe uygulamalarindan alinan yas
yapraklardaki toplam klorofil miktarinin kontrole gore dikkat ¢ekici derecede azaldigi
goriildi. Bu c¢alisma kapsaminda sentezlenen bilesikler kendi arasinda
kiyaslandiklarinda diger analiz sonuglari ile benzer sekilde DSHM-Fe kompleksinin

KDHDS-Fe ‘ye gore daha iyi bir alternatif olusturdugu diigiiniildii.
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Toplam karotenoid igerigi (mg g1TA)
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Sekil 4.14. Yapraktan uygulama yapilan bitkilere ait toplam karotenoid igerigi (mg g°
1 TA) grafigi. (Barlar standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Aym harfle
gosterilen siitunlar arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.)
TA:Taze agirlik

Demir igeren Tween 20°li ve Tween 20’siz besin ¢ozeltilerinin salatalik bitki
yapraklarina uygulamalart sonrasinda taze yapraklardaki toplam karotenoid
miktarindaki degisimleri Sekil 4.14‘de gosterilmistir. Genel ortalamalar istatistiksel
verilerle birlikte dikkatle incelendiginde, yapraktan uygulanan tim Tween 20’li
gruplarin taze yaprakta karotenoid bakimindan sagladigi artis orant Tween 20’siz
gruplara kiyasla her grupta daha fazla gerceklestigi gozlendi. En yiiksek toplam
karotenoid igerigi kontrol (Hoagland) grubu salatalik taze yapraklarinda saptanirken,
en disiik miktar KDHDS-Fe uygulamalarindan elde edilen taze yapraklarda tespit
edildi. Ayrica DSHM-Fe grubu analizlerinde de beklenen etkinin tam tersi gdzlenerek
Fe’siz Hoagland grubu salatalik yapraklarindan elde edilen toplam karotenoid
miktarlarindan istatistiksel olarak ¢ok farkli olmadigi belirlendi. Tween 20 igerikli
ticari selatli demir giibre uygulamalarindan elde edilen salatalik taze yapraklarindaki
toplam karotenoid miktar1 kontrol (Hoagland) grubu ile karsilastirildiginda Tariron »
Sequeaterene istatistiksel olarak degerlendirildi. Tariron i¢in saptanan bu artis oldukga

etkili bir artma olarak saptandi.
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Sekil 4.15. Yapraktan uygulama yapilan bitkilere ait MDA igerigi (n molg'TA)
grafigi. (Barlar standart sapmayi gostermektedir (n=3). Ayni harfle
gosterilen siitunlar arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde onemsizdir.)
TA:Taze agirlik

Uygulamalarin gergeklestirildigi salatalik bitki gruplarinin lipid peroksidasyonu
tizerindeki etkisi MDA (Malondialdehit) icerigi ile Sekil 4.15°de gosterilmistir. Elde
edilen tiim sonuglar beklenenin aksine demirsiz Hoagland besin c¢ozeltisinden
istatistiksel olarak daha yliksek Olciildii. Gruplar arasinda en yliksek MDA miktari
Hoagland besin soliisyonu ile beslenen yaprak numunelerinde belirlendi. Ayrica Siilfat
Ve ticari Tariron uygulamalarindan elde edilen MDA miktarinin istatistiksel olarak bu
sonug ile yakin oldugu tespit edildi. Diger gruplarda ise kontrol(Hoagland) grubundan
oldukca diistik oldugu belirlenerek en diisiik sonucun KDHDS uygulanan bitki
grubuna ait oldugu tespit edildi. Bu sonuglarin diger analiz sonuglarini destekler

nitelikte olmadig: teyit edildi.

Hidroponik ortamda demirsiz Hogland besin soliisyonunda biiyiitiilen salatalik
bitkilerine bilinen konsantrasyonda demir igeren besin soliisyonlarinin yapraktan
uygulamasi sonucunda hasat edilen bitki yapraklar1 kurutularak numuneler hazirlandi.
Hazirlanan numunelere belirlenen miktarlarda standart ilave edilerek ICP-OES
cihazinda dl¢limleri alinarak demir analizi yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.16°de

0,1g bitki basina demir miktari (ppm) olarak verildi.
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Fe miktar1 (ppm)
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Sekil 4.16. Yapraktan uygulama bitkilerine ait 0,1 g bitki basina Fe (ppm) miktar1
grafigi. (Barlar standart sapmayi gostermektedir (n=3). Aym1 harfle
gosterilen siitunlar arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.)
TA:Taze agirlik.

Elde edilen sonuclara gore, uygun besin soliisyonlarinda bilinen demir icerigindeki
cozeltiler ile yapraktan besleme yapilan salatalik bitki gruplarindan bitki demir alimini
en cok ticari Tariron + Tween 20 ve Tariron demir giibresinin destekledigi belirlendi.
Bitkilerden elde edilen toplam klorofil ve karotenoid analiz sonuglar1 karsilastirmali
olarak degerlendirildiginde ICP-OES sonuglari ile belirlenen bitki demir miktarinin

bir uyum i¢inde oldugu belirlendi.

4.4.2. Kokten uygulamalara ait analiz sonug¢lari

Kokten uygulama sirasinda kullanilan demir icerikli ¢ozeltiler mensei ile belirtilen
kodlamalarla ayrilarak hidroponik bitki besin ¢ozeltisi olarak uygulamaya
hazirlanmistir.  Sentezi gergeklestirilen DSHM ve KDHDS olarak kodlanan
ligandlardan sentezlenen Fe komplekslerinin (DSHM-Fe ve KDHDS-Fe) hidroponik
ortamda Kontrol gruplar (Fe’siz Hoagland ve Hoagland) ve ticari selatli demir giibre
uygulamalan ile karsilagtirllmali bitki besleme ¢alismalar1 yapilmistir. Yapilan
uygulamalarin ardindan hasat edilen salatalik bitki numuneleri biiylime ve gelisme
analizlerinden elde edilen sonuglarin grafik ve yorumlart asagida sirastyla

belirtilmistir.
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Sekil 4.17. Kékten uygulama yapilan bitkilere ait toplam klorofil icerigi (mg g TA)
grafigi. (Barlar standart sapmayi gostermektedir (n=3). Ayni harfle
gosterilen siitunlar arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde onemsizdir.)
TA: taze agirhik

Fe’siz Hoagland besin ¢ozeltisinde hidroponik ortamda 28 giin boyunca biiyiitiilen
salatalik bitkileri DSHM-Fe, KDHDS-Fe demir komplekslerinin ve benzer ticari
selatli demir giibrelerinin bilinen demir igerikli ¢ozeltileri ile beslenerek analizlere
hazirlandi. Kokten uygulamalari sonrasinda taze yapraklardaki toplam klorofil
miktarindaki degisimleri Sekil 4.17te gosterilmistir. Beklendigi gibi Fe’siz Hoagland
besin ¢ozeltisinde beslenen salatalik bitki taze yapraklarindan elde edilen toplam
klorofil miktar1 en diisiik olarak belirlendi. Diger gruplara ait toplam klorofil miktari
sirastyla Sequesterene » DSHM-Fe » Tariron = Hoagland » KDHDS-Fe istatistiksel
olarak belirlendi. Sonuglar gruplar arasinda incelendiginde kontrole gore en yiiksek
toplam klorofil miktar1 Squestrene’e ait iken sentezlenen DSHM-Fe kompleksine ait
sonuglar istatistiksel olarak anlamli bir artisa sahip oldugu belirlendi. Bu calisma
kapsaminda sentezlenen bilesikler kendi arasinda kiyaslandiklarinda diger analiz
sonuglart ile benzer sekilde DSHM-Fe kompleksinin KDHDS-Fe ‘ye gore daha iyi bir

alternatif olusturdugu diisiiniildii.
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Toplam karotenoid igerigi (mg g TA)
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Sekil 4.18. Kokten uygulama yapilan bitkilere ait toplam karotenoid icerigi (mg g*
TA ) grafigi. (Barlar standart sapmay1 gostermektedir (n=3). Ayn1 harfle
gosterilen siitunlar arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde onemsizdir.)
TA:Taze agirhik

DSHM-Fe, KDHDS-Fe demir komplekslerinin ve benzer ticari selatli demir
giibrelerinin hidroponik ortamda kokten beslenen salatalik bitki taze yapraklarindan
elde edilen toplam karotenoid miktarindaki degisim istatistiksel analiz sonuglar1 Sekil
4.18°da gosterilmistir. Kontrol grubu ile karsilastirilan analiz sonuglarina gore en
yiiksek toplam karotenoid miktar1 Sequesterene ait iken istatistiksel olarak bu sonuca
en yakin anlamli bir artisa DSHM-Fe’nin sahip oldugu tespit edildi. Diger gruplara ait
sonuglar sirastyla Tariron » Hoagland » KDHDS istatistiksel olarak belirlendi. Kontrol
Hoagland grubu salatalik taze yapraklarindan elde edilen toplam karotenoid analiz
sonuclar1 karsilastirildiginda sentez bilesiklerinden KDHDS-Fe’nin en diisiik sonuca
sahip oldugu belirlenirken, DSHM-Fe kompleksinin iyi bir alternatif olusturdugu

diistinildii.
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Sekil 4.19. Kokten uygulama yapilan bitkilere ait MDA igerigi (n molg™'TA) grafigi.
(Barlar standart sapmayi gostermektedir (n=3). Ay harfle gdsterilen
stitunlar arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde Oonemsizdir.) TA:Taze
agirhik.

Lipid peroksidasyonu ile oksidatif hasarin belirlenmesinde MDA (malondialdehit)
miktarinin artisi ile bitkilerin strese maruz kaldiginin tespit edildigi bazi ¢alismalarda
ispat olarak kabul edilmektedir [71]. Bu nedenle bu galismada demir igerigi bilinen
besin ¢ozeltileri ile bitki besleme c¢aligsmalar yapilirken en yliksek MDA igeriginin
ticari Tariron grubu salatalik bitki yapraklarina yapilan analiz sonucunda elde edildi.
Buna benzer sekilde KDHDS-Fe grubu analiz sonuglarinin bu grubun analiz sonuglari
ile istatistiksel olarak benzerlik gdsterdigi tespit edildi. Uygulama gruplarindan Fe’siz
Hoagland ve DSHM-Fe grubu salatalik taze yapraklarindaki malondialdehit
miktarinin kontrole gore istatistiksel olarak anlamli derecede azaldig: belirlendi (Sekil
4.19).

Hidroponik ortamda kdkten uygun besin soliisyonlarinda biiyiitiilen salatalik bitki taze
yapraklar1 kurutularak numuneler hazirlandi. Hazirlanan numunelere belirlenen
miktarlarda standart ilave edilerek ICP-OES cihazinda olgiimleri alinarak demir
analizi yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.20°de 0,1g bitki basimna demir miktari

(ppm) olarak verildi.
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Sekil 4.20. Kokten uygulama yapilan bitkilerin 0,1 g bitki basina Fe (ppm) miktari
grafigi. (Barlar standart sapmayi gostermektedir (n=3). Aym1 harfle
gosterilen siitunlar arasindaki fark %5 (P<0,05) seviyesinde 6nemsizdir.)
TA:Taze agirlik.

Elde edilen sonuglara gore, uygun besin soliisyonlarinda bilinen demir igeriginde
kokten beslenen salatalik bitki gruplarindan bitki demir alimini en ¢ok ticari Tariron
demir giibresi ve istatistiksel olarak DSHM-Fe bilesiginin destekledigi belirlendi.
Bitki klorofil ve karotenoid analiz sonuglari karsilastirmali olarak degerlendirildiginde
ICP-OES sonuglar ile belirlenen bitki demir miktarinin bir uyum iginde oldugu

belirlendi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda baslangi¢c maddeleri (salisilik asit ve metil salisilat (1)) ve iki amin
bilesigi (2-hidroksibenzohidrazit (2) ve karbohidrazit (3)) ile literatiire uyumlu olarak
sentezlenen DSHM ve KDHDS ligandlari uygun spektroskopik yontemler
kullanilarak karakterize edildi. Karakterizasyonu tamamlanan ligandlarin demir (II)
stilfat ile reaksiyonundan DSHM-Fe ve KDHDS-Fe kodlu demir komplekslerinin
yapisal analizleri FT-IR, MALDI-TOF ve UV-VIS analiz teknikleri kullanilarak
karakterize edildi. Hazirlanan kompleksler Hoagland besin ¢ozeltisi (Ek Tablo B.1)
iceriginde EDTA-Fe ile yer degistirilerek ayni1 konsantrasyonda demir iceren besin
cozeltileri ile salatalik bitki kokten ve yapraktan uygulamalar1 yapilarak giibre
deneyleri gergeklestirildi.

Giibre denemeleri i¢in sentezlenen DSHM-Fe ve KDHDS-Fe kodlu Fe kompleklerinin
bitki besleme ¢alismalarinda kullanilmak {izere salatalik bitkileri 28 giin boyunca
Fe’siz Hoagland ¢6zeltisinde biiyiitiildii. 28 gilin sonunda salatalik bitki gruplar1 kokten
ve yapraktan uygulama yapilmak {iizere ikiye ayrildi. Ayrica yapraktan uygulama
gruplar1 kendi igerisinde Tween 20 iceren ve Tween 20 icermeyen olmak iizere
uygulama yapilacak sekilde gruplara ayrildi. Tiim gruplar i¢in Fe iceren ve Fe
icermeyen iki kontrol grubu hazirlandi. Kontrol grubu disinda bitki besleme
caligmalar1 sentezlenen DSHM-Fe ve KDHDS-Fe kompleksleri, ticari demir giibresi
olan Tariron ve Squesterene ile karsilastirmali olarak su kiiltiirlinde kokten ve
yapraktan uygulamalarla yapildi. Tez ¢aligmasi kapsaminda hasat edilen bitkilerde
oncelikle fiziksel parametrelerden kok uzunlugu, siirgiin uzunlugu, gévde kalinlig1 ve
gercek su igerigi analizleri yapildi. Bunun yamn sira taze yapraklarda toplam klorofil
miktarindaki, karotenoid miktarindaki ve malondialdehit miktarindaki (lipid
peroksidasyon: MDA) degisimler kontrol ve ticari giibrelerle karsilastirilarak analiz
edildi. Bulgular ve tartismalar boliimiinde analiz sonuglari karsilastirilarak ayrintili bir
sekilde tartistlmistir. Bu sonucglara gore, demir eksikliginde biiytitiilen salatalik
bitkilerinde hem yapraktan uygulamalarda hem de kokten uygulamalarda kontrol
(Hoagland) ve ticari giibrelerle istatistiksel olarak karsilastirildiginda en etkili

sonuglarin DSHM-Fe komplesine ait oldugu tespit edildi.



Yapraktan uygulamalar ve kokten uygulamalar sonucunda hasat edilen salatalik
bitkilerinde yapilan fiziksel analiz sonuglaria gore en etkili gruplarin Ticari Tariron,
Hoagland ve DSHM-Fe %0,1 Tween 20 igeren gruplarin oldugu belirlendi. Yapraktan
uygulamalara ait salatalik taze yapraklarindan elde edilen biyolojik parametrelerden
toplam klorofil ve karotenoid miktar1 degisimleri karsilastirildiginda elde edilen
sonuclar ticari giibre, Hoagland ve DSHM-Fe %0,1 Tween 20 igeren gruplarin
beklendigi gibi fiziksel parametrelerle uyumlu oldugu goézlemlendi. Ancak MDA
(lipid peroksidasyon) miktarindaki degisiminlerin beklenilenin aksine bu gruplarda
olduk¢a yiiksek oldugu belirlendi. MDA sonuglar1 ile literatiirel veriler
karsilastirildiginda artan malondialdehit miktarinin bitkinin stres parametrelerinden

biri oldugu ve MDA miktar1 arttik¢a hiicre hasar1 miktarinin arttig1 belirlendi.

Kokten besleme calismalarinda hem fiziksel parametrelerin hem de biyolojik
parametrelerin belirlenmesi igin yapilan analiz sonuglarinin uyum gostererek en etkili
sonugclarin ticari Tariron, Sequesterene, Hoagland ve DSHM-Fe gruplarina ait oldugu
belirlendi. Ancak biyolojik parametrelerden MDA miktar1 degisimine ait elde edilen
sonuglarda en yliksek degisim miktar1 Tariron ve KDHDS-Fe gruplarina aitken en
diisiik degisim miktar1 DSHM-Fe grubuna ait oldugu belirlendi. Kokten
uygulamalarda bu tez kapsaminda sentezlenen DSHM-Fe kompleksine ait verilerin
bitki biiyiime ve gelisme parametrelerini olumlu etkiledigi ve giibre potansiyeli

tasidig ortaya konulmustur.

Yapraktan bitki besleme gruplarinda tiim gruplara ait analiz sonuglar
degerlendirildiginde, en etkili sonuglarin %0,1 Tween 20 igeren besin ¢ozeltisi ile
uygulama yapilan salatalik gruplarina ait oldugu tespit edildi. Bu sonuglara gore,
yapraktan selatli-Fe’nin formiilasyonda %0,1 Tween 20 ile uygulanmasi yapraktan
penantrasyonu arttirdigi sonucuna varilmasi literatiirel verileri desteklemektedir [56].
Bunun yam sira yapraktan uygulamalarda MDA analiz sonuglarinin oldukga yiiksek
c¢tkmasmin nedeni bilimsel ¢alismalarda demirin pH istikrarsiz olmasi sebebiyle
uygulamalarda  kokten uygulamaya gore daha diisik pH degeri belirlenmesi
gerekliligidir  [5]. Ek olarak, tez kapsaminda gergeklestirilen calismada hem
yapraktan hem de kokten uygulamalarda kullanilan tiim besin ¢ozeltileri optimum
sartlar i¢in hazirlanan Hoagland besin ¢6zeltisi igerigindeki demir konsantrasyonu baz
alinarak hazirlandi. Yapraktan uygulamalarda ICP-OES sonuglan ile degisken Fe

miktar1 belirlenmis olsa da, genellikle ¢ok yiiksek miktarda Fe saglanmis ve bu da

56



yaprak yanigina ve yaprak dokiilmesine neden oldugu literatiirde bildirilmistir [55].Bu
nedenle, kokten uygulamada oldukga etkili olan DSHM-Fe kompleksine ait yapraktan
uygulama denemeleri demir konsantrasyon c¢alismalar1 olarak tekrarlanmasi ileri

calismalar olarak Onerilebilir.
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EK A: Sentezlenen bilesiklerin spektrumlari

102
100

90{
3009 28547 ﬂ
80|
3186,1 2956,4
70{ n
'o\; 60 0
50{ ~
= “OCH, N
I 1584,7|
401 84959
[1614,2 "
. //\\.OH
30] 14862 0036
14403
) 16766 1089.2 5i42
%000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Description
metil salisilat Sample 708 By SAU IR 1 Date Sunday, September 18 2022
Sekil A.1. Metil salisilat (1)’1n FTIR spektrumu.
B W A S - -._m - - 10004
a8 EEE SR 'r“é'r-" E'-:B BER a3
B N me e~ BE DT ES W e
%U) ‘%) w I
2 OCH,
. “\\
OH
{
sm =
f j J [ I
[} I
l |
I - .
- o e ¥ i~
i - s =1 &
B 28 % > 3
10.0 5.0 oo
e (11 1 L I

Sekil A.2. Metil salisilat (1)’ *H NMR spektrumu.



%T

] = /
[ . 14833
681 /J\\ 795,26

T -
66 = OH
758,07
64
6:
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm-1
Name Description
salisil hidrazon ~ Sample 051 By SAUIR Date Saturday, January 23 2016

Sekil A.3. 2-hidroksibenzohidrazit (2)’in FT-IR spektrumu.

PROTON

10.08
78
78
76
75
38
35
35
32
32
88
86
83
81

3.86

2.48

360
340
320
300
280
/ [
240
220
200
180
r160

r140

a
120
. - £
- AN - N/ F100
| l H
- “aN 60

~ oH

40

r20

[ V. Lo

r-20

S a4 . S S t-40
‘ ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ‘
14 13 12 11 10 9 8 7 6 3 2 1 0 1 2

f1 (ppm)

Sekil A.4. 2-hidroksibenzohidrazit (2)’in *H NMR spektrumu (300 MHz, DMSO-ds).

66



2882
29497

31036

%T

59 3355,9
33251

33005
3198

_NH;

16308

15323

12082

1040

916,92

/
693,33

574.36]

3500 3000 2500 2000

Name Description
TAR-255-4 karbodinidrazit kiistal - Sample 256 By SAU IR 1 Date Tuesday, May 28 2019

1500

1000

Sekil A.5 Karbohidrazit (3) FT-IR spektrumu.

PROTON

4.65
—~3.53
347

(@]

5 4%

560

a0

1400

1300

1200

1100

1000

900

800

700

600

500

400

300

200

100

r-100

9.5 6.0 5.5 50 45
f1 (ppm)

3.0

25

2.0

Sekil A.6. Karbohidrazit (3) (300 MHz, CDCly).

67

0.0



CARBON

169.28

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 f %10 ) 100 90 80 70 60 50 40
ppm,

Sekil A.7. Karbohidrazit (3) *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls).

%T

= 0 15078

35 e T OH 12335

527,99

751,14

P

17000

16000

15000

14000

13000

12000

11000

10000

9000

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

r-1000

4000 3500 3000 2500 2000 1500
cm-1
Name Description
DSHM_1 Sample 791 By SAU IR 1 Date Saturday, October 15 2022

500 400

Sekil A.8. N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit (DSHM) FT-IR spektrumu.

68



PROTON g gz8gEsg I § L1000
WONST/ |
300
| S00
I I | |
J J| I| | | I| | | 700
Fe00
HO
o] (0] ~ Ry
ﬂ\ H . H | 00
R N N S, N N~ s
| H H T
. O 400
OH
300
| 1
, | | 200
. 100
1
U
| ") Jl\_J L\‘J J ||'- I |'\_.Ju| ——
[ Ly ] M Ca)
it i3 258 8 8
14 13 12 M 10 3 5 5 s 3 2 ! 0 1

[
f1 (ppm}

Sekil A.9. N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit (DSHM) H NMR
spektrumu (300 MHz, DMSO-ds).

CARBON [-8500

—172.61
—167.02
—158.89

13754
136,03
132,53
129,62
11972

8000
7500
7000
6500
6000

5500

HO 5000

O

U\ H H ‘ 14500
= - N = N_
S 0

3500
3000
2500
2000
1500

F1000
500
WMW o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 180 180 170 160 150 140 130 IZUf %IU )IUU S0 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm

Sekil A.10. N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit (DSHM) *C NMR
spektrumu (75 MHz, DMSO-ds).

69



el m/iz SN Qu Res. Intens Area
=, 120 225,564 HO._ P alit
o} o] ~ y
! I . ?
= . N - e
100 T - = N ;e 11 07 14
‘ H 34 695 3 600 911
o) 47 636 1 0 63
N 339,005 146
OH 385,600 M5 540 131
339.005 408.166 3 34 30 sid
80
247.696
€0 385.600
40

20

408.166

I l |
UMWWWX lmwwwww»Mwmww

500

T

Sekil A.11. N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit (DSHM) kiitle spektrumu.

0,3
0,2
<
18]
o}
S
3
<

0,1

o L

200 300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)
Sekil A.12. N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit (DSHM) UV-Vis

spektrumu.

70



%T

/
14862

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
Name Description
KDHDS_1 Sample 712 By SAU IR 1 Date Sunday, September 25 2022

Sekil A.13. N,N"-bis(2-hidroksibenzoil)metanedihidrazit (KDHDS) FT-IR

spektrumu.

PROTOM

—832

756
—73
706
—619
—s59

]

8

1600

o]
-~ J-|~ H H L - 1400

‘H‘ T J F1200
Py

=" SoH HO" N +o00

T O S | O S 1Y

T
g

I + r . 1 - 1 . T - . -
14 13 12 11 10 9 ]

Sekil A.14. N,N"-bis(2-hidroksibenzoil)metanedihidrazit (KDHDS) H NMR
spektrumu (300 MHz, CDCls).

71



CARBON 21000

— 170,03
—167.07
—158.88

118.58

20000

19000

18000

17000

16000

~15000

14000

13000

12000

11000

10000

9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000

2000

--1000

-2000

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 12[1f %10 ) 100 S0 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm

Sekil A.15. N,N"-bis(2-hidroksibenzoil)metanedihidrazit (KDHDS) ¥C NMR
spektrumu (75 MHz, CDCIs).

e mz SN Q Res. Intens. Area
s - u
@ 3007 b4 ali
g -
E 2 y
a
250 c.
274794 53 760 16464 185
330.143 88 212 272.08 340
366816 36 1822 108.22 i)
448241 122.67
200
3 o] Q
: - H H
g 3 N
o E N \N/ e \N/‘ =
150 ‘ H E H |
©o
= .
«Q . \
3 OH Ho™
8
100
50 K P
|
‘ I
0
—_ —_————— ——— —_——————
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 miz

Sekil A.16. N,N"-bis(2-hidroksibenzoil)metanedihidrazit (KDHDS) kiitle spektrumu.

72



0,4
0 0
03 L I R J
B 0] .
= o Ho
[%2]
C
o
=
S 0,2
Q0
<
0,1
0
200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil A.17. N,N"-bis(2-hidroksibenzoil)metanedihidrazit (KDHDS) UV-Vis

spektrumu.

|
1102

1,7 et

Sekil A.18. N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit demir kompleksi (DSHM-
Fe) FT-IR spektrumu.

73



= miz SN Q Res. Intens. Area
< u
o
2 8 al
2 - 3 it
=2500-] = 3 y
3 F
g a
o 7 c
1 o I H | - 575.840 16047
2000+ | N )\\ N s S0, 598717 530 1318 223030 1407
~ NS N 622354 48 173 18008 127
<STHN \\ H O _OH 645.005 314 1138 130487 1212
“\/‘ \ o) \ ‘// 708.718 85 1348 34212 237
/ 93244 o 1983 35856 360
HO‘\ /+ *Fe 963.360 462 1447 181580 2055
1 § /!:li / \HO 1260885 17.6 1882 seesa 653
1500 > Y / \/\ 1278746 200 2138 83829 887
" - \
b3 HO™ O * H | |
T T H L
P sy N
e A SR
o}
1000 @ ~ ©
2 z
4 @
5 &
@ 2 |
e =
500 b 5 o
i\ f | w
o S
I ﬂ
|
| \ J YA \
04 v L)lk \} 0 L\WJ b Mg,
' T
miz

T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Sekil A.19. N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit demir kompleksi (DSHM-
Fe) kiitle spektrumu.

0,6
o “
— (o] /Id\ H \\ -
i N
A NN 8Os
0.5 ﬁ (] AN L H\ 0 _OH
N
P N
VA HO-
~
0,4 HO ?\ Y /ﬁ\ H »
' \N’le/\ N7
b o
w 0,3
} =
o
=
2
£
< p,2
0,1
)
200 300 400 500 600 700 800
0,1
nm

Sekil A.20. N'1,N'4-bis(2-hidroksibenzoil)fumarohidrazit demir kompleksi (DSHM-
Fe) UV spektrumu.
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Sekil A.21. N,N"-bis(2-hidroksibenzoil)metandihidrazit demir kompleksi (KDHDS-
Fe) FTIR spektrumu.
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Sekil A.22. N,N"-bis(2-hidroksibenzoil)metandihidrazit demir kompleksi (KDHDS-
Fe) Kiitle spektrumu.
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Sekil A.23. N,N"-bis(2-hidroksibenzoil)metandihidrazit demir kompleksi (KDHDS-
Fe) UV spektrumu.
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Tablo A.1. Sentezlenen ligand ve komplekslere ait elementel analiz verileri

Elementel Olgiimleri

Molekiil Sekli Hesaplanan Olgiilen ICP Fe
HO
o ] o ) C, 56,25; C. 56,37
DSHM N/N\’(\)‘\N/N H, 4,20; H, 3,15; _
H H
0 N, 14,58: N, 14,68
OH
N . SO4>
NN NH I C, 44,06;
0 .
. C, 44,09;
i , 3,26;
Fe : %9,80
HO Fe, 10,30; :
HO/07 \ 0 \ N, 11,31
H .
i N, 11,34;
SN~ N
9] _
0 o)
§ § L C, 54,45
N N , 54,45;
KDHDS N~ \H/ N H, 4,27; H, 3,91; -
H H N, 16,84
0 N, 16,96
OH HO
o 7 SO~
~ /N
/ “NH I{\/ N C, 41,69;
0] OH . .
KDHDS- HO\E\F+ \F/ g H, 2,80; %4227786 Fe:
Fe //e e\\ Fe, 11,92; N. 12.88 %11,25
HO™ o \ / o Ho .12,
N, 12,96

77



EK B: Bitki Besleme

Tablo B.1. Hoagland besin ¢ozeltisi igerigi [72]

Hoagland Besin

Stok Cozeltiler Cozelisi
Ca(NO3)2. 4H20 118.1 /1000 mL
MgSOa4. 7TH20 26.6 g/1000 mL
50 mL/20 L
K2HPO4. 3H20 16.4 g/1000 mL
KNO3 50.4 /1000 mL
Al2(S04)3.18H20 0.105 g/25 mL

Kl 0.0139 g/25 mL
KBr 0.0139 g/25 mL
SnCl2.2H20 0.0139 g/25 mL
LiCl 0.0139 g/25 mL

MnCl2.2H20 0.1944 g/25 mL 37,5 ul/ 20 L
H3BOs3 0.3055 g/25 mL
ZnS0a4. 7TH20 0.0494 g/ 25 mL
CuS04.5H20 0.0277 g/ 25 mL
NiSO4.7H20 0.0297 g/ 25 mL
Co(NO3).H0 0,0277g/ 25 mL

FeS04.7H0 5.56 9/100 mL
10 ml/20 L

C4HesOs 0.0450 g/100 mL
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Tablo B.2. Uygulama ¢ozeltileri igerigi.

Uygulama ¢6zeltilerinin Uygulama
demir igerigi ¢ozeltilerinin
Hoagland’daki demir stirfaktan icerigi
miktar1 olarak 1g/L olarak
ayarlanmustir. ayarlanmustir.

%05,6x10* g Fe %0,1g Tween 20

Fe’siz Hoagland 1

kontrol _Fe’siz Hoagland 2 % Fe igerigi: 0,0
o VA =
1 Fe’siz Hoagland Tween20 1 T""ee“?O top .Ia.m 20
ml ¢bzelti i¢in:
Fe’siz Hoagland Tween20 2 0,029
kontrol Hoagland 1 % Fe igerigi: 50 ml 2.8x10-%g
4 R -
2 Hoagland 2 5,6x10%¢ FeSO4+7H20
Demir (11) siilfat 1 Her tabakta 2 bitki var.
. . Her bitkiye 3 ml ¢ozelti -
Demir (II) stilfat 2 piiskiirtiilecek.
Demir (IT) siilfat Tween20 1 1 uygulama i¢in toplam
3 FeSO4*7H20 24 ml DEMIR (II)
% Fe igerigi: 19,0 SULFAT ¢ozeltisi lazim. Tween20 toplam 20
) . 50 ml hazirlayacak ml ¢bzelti igin:
Demir (II) siilfat Tween20 2 olursak 1.5x10% Demir 0,029
(1) Stilfat 50 ml de
¢Oziindiiriilecek.
; 1 uygulama i¢in toplam
T 1 -
anron 24 ml TARIRON -
: EDTA-Fe e, .
4 Tariron 2 % Fe icerigi: 3.0 ¢ozeltisi lazim. 50 ml
Tariron Tween20 1 o Feigengt: 3, hazirlayacak olursak ~ Tween20 toplam 20
9.3x10-3g Tariron 50 ml ml ¢dzelti igin:
Tariron Tween20 2 de ¢oziindiiriilecek. 0,029
1 uygulama i¢in toplam
1
Sequestrene 24 ml SEQUESTRENE -
5 Sequestrene 2 EDDH-Fe ¢ozeltisi lazim. 50 ml
Sequestrene Tween20 1 % Fe icegi: 6,0 hazirlayacak olursak Tween%O top!am 20
4.7x10%g Sequestrene 50 ml ¢ozelti igin:
Sequestrene Tween20 2 ml de ¢oziindiiriilecek. 0,029
_ 1 uygulama i¢in toplam
DSHM-Fe 1 24 ml DSHM-Fe -
6 DSHM-Fe 2 DSHM — Fe ¢ozeltisi lazim. 50 ml
DSHM-Fe Tween20 1 % Fe igerigi: 9,8 hazirlayacak olursak Tween?O top!am 20
5.7x10-%)g DSHM-Fe 50 ml ¢ozelti igin:
DSHM-Fe Tween20 2 ml de ¢oziindiiriilecek. 0,029
) 1 uygulama i¢in toplam
KDHDS-Fe 1 24 ml KDHDS-Fe -
7 KDHDS-Fe 2 KDHDS - Fe ¢ozeltisi lazim. 50 ml

KDHDS-Fe Tween20 1
KDHDS-Fe Tween20 2

% Fe igerigi: 11,2

hazirlayacak olursak
2.5x10°g KDHDS-Fe 50
ml de ¢oziindiiriilecek.

Tween20 toplam 20
ml ¢bzelti i¢in:
0,02g
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EK C: Yapilan ¢aligmada kullanilan bitkilerin bazilarinin fotograflari

e Yapraktan uygulama bitkilerine ait gelisim fotograflar

Hoagland

Tariron +
Tween
20 '

DSHM-
Fe +
Tween
20
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e Kokten uygulama bitkilerine ait gelisim fotograflari

ONCE

Hoagland

Tariron
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