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Kurzfassung zur Dissertation ,,Einfluss von DNA-Schichten und von
DNA-Nanopartikeln mit wohl-definierten Formen auf die

Orientierung von Fliissigkristallen*

Sowohl DNA als auch lyotrope Fliissigkristalle (geordnete Fliissigkeiten) spielen in der belebten
Natur eine &uflerst wichtige Rolle. Hier wurde in verschiedenen Modellsystemen die
Wechselwirkung zwischen DNA-Schichten bzw. -Partikeln und der fliissigkristallinen Ordnung
studiert. Es wurde eine neue Ausrichtungstechnik entwickelt, um einheitlich ausgerichtete DNA-
Filme herzustellen. Substrate mit diesen gut ausgerichteten Schichten konnen wiederum verwendet
werden, um einen thermotropen Fliissigkristall gleichmdBig auszurichten. Ferner wurden mittels
basensequenzgesteuerter selbstorganisierter Faltung von DNA (DNA-Origami) stibchen- und
scheibenformige Nanopartikel hergestellt und in einem lyotropen chromonischen Fliissigkristall
[einer wissrigen Losung von Natriumcromoglicat (DSCG)] dispergiert. Der Einfluss der DNA-
Partikel auf den Ordnungsgrad der Orientierung des Fliissigkristalls wurde mit polarisierter
Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Es wurde festgestellt, dass Nanostibchen mit einem grofen
Aspektverhiltnis (Lidnge zu Breite) bei geringen Konzentrationen (<=~ 10nM) die
Orientierungsordnung nur geringfiigig verringern, wihrend kiirzere kompakte Nanostidbchen und
insbesondere Nanoscheiben den Ordnungsgrad in grolerem MaBe reduzieren. Untersuchungen mit
Hilfe von statischer und dynamischer Lichtstreuung zeigen, dass bei hoheren Konzentrationen
(> 10 nM) die DNA-Partikel bereits in einer isotropen Pufferlosung agglomerieren. Dies erschwert
die Herstellung von fliissigkristallinen Nano-Kompositen mit einer hohen DNA-Partikel-

Konzentration.






Abstract of the Ph. D. dissertation "Influence of DNA layers and DNA
nanoparticles with well-defined shapes on the orientation of liquid

crystals"

Both DNA and lyotropic liquid crystals (ordered liquids) play an extremely important role in the
nature of life. In this work, interactions between DNA layers or DNA particles and the liquid-
crystalline order was studied in various model systems. A new alignment technique has been
developed to produce uniformly aligned DNA films. In turn, substrates with these well-aligned
layers can be used to align a thermotropic liquid crystal. Furthermore, rod-shaped and disk-shaped
nanoparticles were fabricated by a base sequence-controlled self-organized folding of DNA (DNA
origami), and then dispersed in a lyotropic chromonic liquid crystal [an aqueous solution of sodium
cromoglycate (DSCQG)]. The influence of the DNA particles on the orientational order parameter of
the liquid crystal was studied using polarized fluorescence spectroscopy. It was found that nanorods
with a large aspect ratio (length to width ratio) at low concentrations (<~ 10 nM) reduce the
orientational order only slightly, while shorter, compact nanorods and especially nanosheets reduce
the order parameter to a larger extent. Investigations by means of static and dynamic light scattering
show that the DNA particles agglomerate at higher concentrations (> 10 nM), even in an isotropic
buffer solution. This makes the production of liquid-crystalline nanocomposites with a high DNA

particle concentration more difficult.
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1. Motivation und Ziel der Arbeit

1. Motivation und Ziel der Arbeit

Diese Doktorarbeit beschiftigt sich mit dem Einfluss von DNA-Schichten und von DNA-
Nanopartikeln mit wohl-definierten Formen auf die Orientierung von Fliissigkristallen. Dazu
werden in drei speziellen Systemen die Wechselwirkungen von DNA-Molekiilen und lyotropen
chromonischen Fliissigkristallen bzw. die Agglomeration in isotropen Losungsmitteln untersucht.
Im ersten Fall wurde die Fliissigkristallphase untersucht, die DNA-Molekiile oder Fliissigkristall-
Molekiile aus Natriumcromoglicat (engl.: di-sodium cromoglycate, DSCG) in Wasser bilden koénnen,
und die Orientierung von Molekiilen in der Fliissigkristallphase. Im zweiten System geht es um das
Dispersionsverhalten gefalteter komplexer DNA-Origami-Molekiile in einer isotropen Losung. Das
dritte System ist das komplizierteste: Hier wurden die Dispersion von DNA-Origami-Nanopartikeln
in einer chromonischen fliissigkristallinen Phase und der Einfluss der Nanopartikel auf den Grad
der Orientierung des Fliissigkristalls untersucht.

Ein lyotroper chromonischer Fliissigkristall (engl.: lyotropic chromonic liquid crystal, LCLC)
besteht typischerweise aus ionischen, aromatischen Molekiilen, die aufgrund einer starken w-m-
Dispersionswechselwirkung kolumnare Aggregate bilden. Allgemein sind LCLCs sehr vielseitig
und zeichnen sich durch eine Kombination von zwei Vorteilen aus: Einerseits basieren sie — wie die
meisten lyotropen Fliissigkristalle — auf wiéssrigen Losungen, andererseits besitzen sie — wie die
meisten thermotropen Fliissigkristalle — eine relativ hohe optische Anisotropie. Viele LCLC-
Verbindungen sind auch biokompatibel, d.h. ungiftig und konnen beispielsweise als
Lebensmittelzusatzstoffe oder Arzneimittel verwendet werden. Leider sind LCLCs schwer
auszurichten [1, 2]. Erst in den vergangenen sieben Jahren wurden einige Verfahren beschrieben,
um eine parallele [3, 4, 5] Ausrichtung der Molekiilaggregate zu erhalten. Eine einheitliche
Ausrichtung auf einer groBen Fliche (z.B.1cm?) zu erreichen, ist jedoch eine grofle
Herausforderung. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde unter anderem eine neue
Orientierungsmethode gefunden, die nicht nur eine gute Ausrichtung von LCLC-Aggregaten in
wissriger Losung ermdglicht, sondern auch einheitlich orientierte, trockene LCLC-Schichten liefert.
Das Dispergieren von Nanopartikeln in einer Matrix ist eine vielversprechende Strategie zur

Entwicklung neuer Nanokomposite, d.h. maligeschneiderter Funktionsmaterialien, die die



1. Motivation und Ziel der Arbeit

Eigenschaften ihrer Komponenten kombinieren oder sogar libertreffen. Die Herstellung solcher
Partikel im Nanometerbereich kann durch eine schrittweise Verbesserung der Auflosung
herkoémmlicher Techniken wie Formen, Stempeln, Fotolithografie oder Elektronenstrahllithografie
(,,Top-Down“-Strategie) erreicht werden. Ein weiterer Ansatz ist der Aufbau von Nanostrukturen
aus einzelnen Molekiilen oder supermolekularen Aggregaten (,,Bottom-Up*“-Strategie). Im
Mittelpunkt dieser Doktorarbeit steht ein Bottom-Up-Ansatz, der selbstorganisierende
Eigenschaften ausnutzt. Dieser basiert auf der Selbstorganisation von DNA-Molekiilen. Diese
sogenannte DNA-Origami-Technik basiert auf der Kombination einer natiirlichen einzelstringigen
DNA aus Bakteriophagen — dem Geriiststrang (engl.: scaffold) mit etwa 7000 Nukleotiden — mit
100 bis 200 kiirzeren, einzelstrangigen DNA-Oligomeren — den Klammerstringen (engl.: staples)
mit jeweils 30 bis 50 Nukleotiden —, die jeweils zwei spezifische Stellen des Geriiststrangs
miteinander verbinden. Hierdurch wird das Geriist in eine wohldefinierte Endform gebracht.

Der Schwerpunkt der Arbeit besteht darin, Komposite zu untersuchen, die DNA-Origami-
Nanopartikel mit LCLCs kombinieren. Solche Komposite kdnnten viel komplexere photonische
Nanostrukturen enthalten als jedes zuvor untersuchte Fliissigkristall-Nanokomposit. In einer
friiheren Untersuchung wurde gezeigt worden, dass ein LCLC aufgrund einer geeigneten
Oberfldchenbehandlung ausgerichtet werden kann und dass seine einheitlich ausgerichtete
kolumnare Phase die Moglichkeit bietet, die Anordnung kolloidaler Partikel in parallelen Béndern
zu bewirken [5]. Inspiriert von diesem Experiment soll meine Doktorarbeit kldren, ob auch die
komplizierten DNA-Origami-Nanopartikel in LCLCs eingebettet werden konnen und ob sie ggf.

die Orientierung von den LCLCs beeinflussen. Die Qualitét der Ausrichtung von DSCG kann durch
den skalaren Orientierungsordnungsgrad nach Zvetkov (S := % (3 cos? 9 — 1)) beschrieben werden,

wobei ¥ der Winkel zwischen einem Molekiilaggregat und dem lokalen Direktor ist, und die

Klammern die Mittelung des Ensembles angeben.
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2.1 DNA-Nanotechnologie

Die DNA-Nanotechnologie basiert auf der Basenpaarung. Das folgende Kapitel beschreibt den
Entwicklungsprozess der DNA-Nanotechnologie im Hinblick auf die Herstellung von DNA-
Nanostrukturen, von der einfachen DNA- Kachel-Assemblierung bis hin zur komplexen DNA-

Origami-Technik.

2.1.1 Aufbau und Eigenschaften der Desoxyribonukleinsiure

Desoxyribonukleinséure (engl.: Deoxyribonucleic acid, DNA) ist der Trager der Erbinformation.
Die DNA ist ein Biopolymer, das sich aus zwei antiparallelen, komplementiren Stringen
zusammensetzt, um eine rechtshindige Doppelhelixkette bilden. Thre makromolekulare Struktur
besteht aus sich wiederholenden Nukleotiden. Jedes Nukleotid besteht aus einem Zucker
(Desoxyribose), einer Nukleobase (Adenin (A), Cytosin (C), Guanin (G) oder Thymin (T)) und
Phosphat. Der Zucker und die Nukleobase liegen auf der Mittelachse der Doppelhelix, wéhrend die
Phosphate auflerhalb der Helixachse liegen. Jedes Nukleotid ist mit einem benachbarten Nukleotid
iiber den Zucker Desoxyribose und das Phosphat verbunden, was als Phosphat-desoxyribose
Riickgrat bezeichnet wird. Das Grundprinzip der DNA-Struktur ist die spezifische Watson-Crick-
Basenpaarung durch Wasserstoftbriickenbindungen. Die Nukleobasen (A, C, G und T) kniipfen iiber
Wasserstoftbriickenbindungen aneinander, und sogenannte Basenpaare (engl.: base pairs, bp)
werden gebildet. Diese Basenpaarung ist hochgradig spezifisch, das heifit, Adenin kann nur durch
zwei Wasserstoffbriicken an Thymin binden und Cytosin durch drei Wasserstoffbriicken nur an

Guanin binden (Abb. 2.1).
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Abb. 2.1: Zwei komplementire DNA-Einzelstringe gebunden zu

einem DNA-Doppelstrang.

Mit Hilfe dieser Basenpaarung fiigen sich zwei einzelstringige DNA (engl.: single-stranded DNA,
ssDNA) Molekiile mit einer komplementiren Sequenz zusammen. Die resultierende
doppelstrangige DNA (engl.: double-stranded DNA, dsDNA) hat eine charakteristische
Doppelhelix-Struktur, welche einen Durchmesser von 2 nm, einen Abstand der Basen von 0,34 nm
und eine helikale Periodizitdt von 10 - 10,5 Nukleotidpaaren pro Umdrehung oder etwa 3,5 nm pro
Umdrehung aufweist (Abb. 2.2). Die Bildung einer doppelstringigen DNA aus DNA-
Einzelstringen wird Hybridisierung genannt. Verglichen mit den anderen Polymeren ist dSDNA ein
relativ steifes Molekiil und ldsst sich daher gut als Baumaterial fiir molekulare Strukturen

verwenden.

I 034 nm

10-105
Pairs/Turn

Abb. 2.2: Doppelhelix-Struktur der DNA [6].
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2.1.2 Anfinge der DNA-Nanotechnologie

Die DNA-Nanotechnologie nutzt hauptsdchlich die Eigenschaften der Grofe der DNA im
Nanometerbereich, die starre Struktur und die Codierbarkeit, um verschiedene Nanostrukturen zu
konstruieren, die in der Biomedizin, Chemie, Optik, Elektronik fiir Materialien und in anderen
Bereichen eingesetzt werden. Die Entwicklung der DNA-Nanotechnologie hat das Verstéindnis fiir
DNA als biologisches Makromolekiil aufgefrischt. Sie kann nicht nur als Tridger genetischer
Informationen fiir das Leben, sondern auch als Konstruktionswerkzeug fiir Nanostrukturen
verwendet werden. Seit 1982 hat sich die DNA-Nanotechnologie fast 40 Jahre lang weiterentwickelt
[7]. Das erste Beispiel war die Kachel-Assemblierung (engl.: Tile-Assembly), bei der die
Konstruktion von einfachen DNA-Kreuzstrukturen zu einem DNA-Strukturmodul realisiert wurde,
wodurch eine Vielzahl von DNA-Nanographen aufgebaut wurden [8-11]. Im Jahr 2006 hat die
Entwicklung der DNA-Origami Technik die Konstruktion von DNA-Nanostrukturen
weiterentwickelt [12-16]. Auf dieser Basis wurde 2018 eine prizise und kontrollierbare
Selbstorganisationskonstruktion komplexer DNA-Muster realisiert.

1982 schlug N. C. Seeman erstmals vor, neben der linearen doppelstrangigen DNA-Struktur auch
die kreuzformige Struktur zu nutzen. Wenn die Linearitdt unterbrochen wird und zwei DNA-
Doppelhelices ausgetauscht und wieder miteinander verkniipft sind, wird eine sogenannte ,,Holliday
Kreuzung™ (engl.: Holliday Junction) realisiert [7]. Hierbei sind vier ssDNAs miteinander
hybridisiert, die nur teilweise komplementér zueinander sind. So entsteht eine Kreuzung aus vier
teilkomplementiren ssDNAs. Wenn durch ein geeignetes Design die komplementére Basenpaarung
zwischen den vier Einzelstringen einzigartig ist, kann eine feste kreuzformige Holliday-Struktur
erhalten werden (Abb. 2.3 (a)). Wenn geeignete ,,klebrige Enden® (engl.: sticky ends) an den Enden
der vier Arme der kreuzférmigen Struktur mit wenigen Basen iiber das Ende hinausragen, konnen
mehrere kreuzformige Struktureinheiten durch komplementire Basenpaarung zu einer groflen
zweidimensionalen oder sogar dreidimensionalen komplexen Struktur zusammengesetzt werden
(Abb. 2.3 (b)). Im darauffolgenden Jahr entwarfen Seeman und Mitarbeiter diese feste Kreuzstruktur,
die als "vierarmige Kreuzung" (engl.: four-way junctions) bezeichnet wird. Eine vierarmige
Kreuzung wird als eine Kachel bezeichnet, und mehrere Kacheln kénnen durch klebrige Enden

miteinander verbunden werden, um eine zweidimensionale Struktur zu erhalten.

N5N
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Abb. 2.3: (a)Vierarm-Kreuzung, A, A, B und B’ sind klebrige Enden (b) Vier

Vierarm-Kreuzungen werden durch Hybridisierung von klebrigen Enden

miteinander verbunden [7].

Im Jahr 1993 forschten N. C. Seeman und Mitarbeiter auf der Grundlage der vierarmigen Kreuzung
weiter und ordneten zwei Doppelhelix-Strukturen nebeneinander an und fiihrten eine Uberkreuzung
(engl.: crossover) ein, um eine stabilere Kachelstruktur namens Doppelkreuzung (engl.: Double
Crossover, DX) zu bilden [8]. Es gibt verschiedene Arten von DX, abhéngig davon, ob die relativen
Richtungen der beiden DNA-Doppelhelixachsen parallel oder antiparallel sind. Da Experimente
jedoch bestitigten, dass ein paralleles DX im Nanoaufbau nicht gut funktioniert, wurden in der
spater Zeit hdufig antiparallele DXs verwendet (Abb. 2.4). Die Verwendung von DXs zum Aufbau
einer zweidimensionalen planaren Struktur ist ein Meilenstein in der DNA-Nanostrukturierung.
Aber dieser Ansatz weist noch die Probleme einer unkontrollierbaren Form und Gréfe der
Nanostruktur und der strukturellen Stabilitit von DXs auf. Dariiber hinaus war der Aufbau

komplexerer dreidimensionaler Strukturen immer noch eine Herausforderung.

SOMEINX

Abb. 2.4: Diese supramolekulare Doppelkreuzung (DX) besteht aus fiinf DNA-
Einzelstringen. Es gibt zwei Uberkreuzungspunkte, an denen sich die

Strange von einer Doméne in die andere kreuzen [17].
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Im Jahr 2003 ersetzten H. Yan und Mitarbeiter auf der Grundlage der Vierarmkreuzung und des DX
die einzelne Doppelhelix jedes Arms durch eine Doppelhelix-Struktur mit einer internen Kreuzung
(DX Struktur) und entwickelten so eine Kreuzkachel (Abb. 2.5). Diese kombiniert die Vorteile der

vierarmigen Kreuzung und des DX, auBlerdem wurde die strukturelle Stabilitdt verbessert [10].

Abb. 2.5: Kreuzkachel-Struktur. Die Kachel enthélt neun Oligonukleotide; Ein
vierarmiger Ubergang ist in jede Richtung ausgerichtet (N, S, E, W); Der
rote Strang ist an allen vier Ubergiingen beteiligt und verbindet die

benachbarten Uberginge [10].

2.1.3 DNA-Origami-Technik

Im Jahr 2006 entwickelte P. W. K. Rothemund eine neue DNA-Selbstorganisationstechnologie
namens DNA-Origami-Technik [12]. Er wéhlte die DNA M13mp18 von Bakteriophagen als lange
Kette und verwendete dann mehr als zweihundert kurze einzelstringige DNA-Molekiile, um die
lange Kette durch das Prinzip der Basenpaarung zu einem gewiinschten zweidimensionalen Muster
zu falten. Basierend auf dieser Methode hat Rothemund eine Vielzahl von symmetrischen flachen
Mustern wie Rechtecke, Dreiecke, fiinfzackige Sterne und sogar ldchelnde Gesichter erhalten (Abb.
2.6). Zusitzlich weisen die nach diesem Verfahren konstruierten Nanomuster eine gute
Adressierbarkeit auf, und die Einfithrung der Klammerstruktur an geeigneten Positionen kann auch

zweidimensionales Graphen mit unterschiedlichen Mustern ermdglichen.
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Abb. 2.6: Zweidimensionale Origami Strukturen [12].

Fiir die DNA-Origami-Technik ist ein langer einzelstringiger DNA-Geriiststrang (engl.: scaffold
strand) notig, der als Gerdist fiir die Struktur verwendet wird. Er kann aus Bakteriophagen gewonnen
und durch Klonen modifiziert werden. Um eine Origami-Struktur zu bekommen, werden viele
kiirzere einzelstriangige Klammerstringe (engl.: staple strands) synthetisiert, deren Basensequenzen
komplementdr zu bestimmten Abschnitten des Geriiststrang sind. Auf Grund der spezifischen
Bindungen zwischen den komplementédren Basen hybridisieren Geriiststrang und Klammerstrdnge
miteinander und formen Doppelhelices an vorher festgelegten Stellen. Das bedeutet, dass der
Gertiststrang mit Hilfe einer grolen Anzahl von Klammerstrangen an vielen Positionen mit sich
selbst verkniipft und in die gewiinschte Form gefaltet wird (Abb. 2.7).

Wenn die Klammerstringe zusammen mit dem Geriiststrang in einer Salzldsung erst erhitzt und
danach langsam und kontrolliert herunter gekiihlt werden, binden die Klammerstringe bei der
Abkiihlung an ihre komplementére Stelle auf dem Geriiststrang und ordnen die Doppelhelices an.
Die Salz-Kationen kompensieren die -elektrostatische AbstoBung der negativ geladenen

Klammerstringe, um eine vollstidndige Selbstassemblierung zu gewéhrleisten.
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Abb. 2.7: Die DNA-Origami-Technik basiert auf dem Falten des Geriiststrangs

durch viel kiirzere synthetisierte Klammerstrange [18].

Dieser Vorgang ist einfacher als der Zusammenbau von Kacheln, und das Konzentrationsverhiltnis
jeder Komponente muss nicht sehr genau sein. Aulerdem sind die durch die DNA-Origami-Technik
erhaltenen Produkte komplexer und keine einfachen geometrischen Formen mehr. Die nano-
assemblierte Struktur weist im Inneren viele Kreuzstrukturen auf, was die Stabilitdt der Struktur
erheblich erhoht. Es kann gesagt werden, dass die Entwicklung der DNA-Origami-Technik einen
groBen Fortschritt in der DNA-Nanotechnologie bedeutet.

Im Jahr 2006 konstruierten L. Qian und Mitarbeiter das erste asymmetrische Nanomuster mit der
DNA-Origami-Technik [13]. Im Jahr 2008 haben E. S. Andersen und Mitarbeiter erfolgreich eine
delphinformige Struktur gefaltet, welcher sogar einen beweglichen Schwanz hatte [14]. Diese
Ergebnisse haben gezeigt, dass die DNA-Origami-Technik die Faltung asymmetrischer Figuren
realisieren und sogar zum Aufbau dynamischer Strukturen verwendet werden kann. Einer der
Nachteile der DNA-Origami-Technik gegeniiber der Kachelassemblierung besteht jedoch darin,
dass die erstellten Formen immer noch auf Geriiststringe mit einer Lange von ca. 7000 bp basieren,
was es schwierig macht, gréfere Strukturen zu konstruieren.

Es ist eine groBe Herausforderung der DNA-Origami-Technik, die Begrenzung der Lénge durch den
Geriiststrang zu durchbrechen, um grofere assemblierte Strukturen zu erhalten. Im Jahr 2010
verwendeten H. Yan und Mitarbeiter einen Teil von M13 mit einer Lange von 1140 Nukleotiden als
Geriiststrang und viele kurze Klammerstrange, um ein kleines Rechteck zusammenzusetzen, und
verbanden dann weitere neun solcher kleinen Rechtecke mit einem anderen Geriiststrang, um eine
vergroBerte Struktur zu erhalten (Abb. 2.8) [15]. Dies ist ein Ansatz zum Erweitern der
Strukturgréfe, aber dieses Verfahren erfordert immer noch spezielle Geriiststringe, und die

Assemblierung groBerer Strukturen ist immer noch begrenzt.
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Abb. 2.8:

Bildung eines groBeren Origamis unter Verwendung von neun

70nn

rechteckigen  Origami-Kacheln, die jeweils einzelstringige
Verlangerungen an den vier Ecken (kurze schwarze Linien) als
Klammerstrange, sowie viele Briickenstringe (blau Linie) aufweisen,
um der DNA-Gertiststrang (rote Linie) in eine vorgegebene 2D-Struktur

zu falten [15].

Um die GroBe von DNA-Origami-Strukturen weiter zu erhohen, schlugen N. C. Seeman und

Mitarbeiter im Jahr 2011 einen neuen Ansatz vor. Sie entwarfen eine kreuzformige DNA-Origami-

Struktur und realisierten die Bildung einer zweidimensionalen Struktur basierend auf der DNA-

Origami-Technik (Abb. 2.9) [16].

Abb. 2.9:

Aus vielen doppellagigen DNA-Origamikacheln mit zwei
orthogonalen Doménen wird ein hoch regulédres zweidimensionales
DNA-Array mit einer Kantenldinge von 2-3 pum  durch

Selbstorganisation gebildet [16].

~ 10 ~
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Diese Methode nutzt die Verwendung der DNA-Origami-Struktur als Kachel zur Bildung
zweidimensionaler Kristalle und baut die bislang groBte zweidimensionale DNA-Origami-Struktur
auf. Die GrofBe der durch dieses Verfahren erhaltenen Strukturen ist jedoch schwer zu kontrollieren,
und die Position jeder Kachel in der zweidimensionalen Struktur ist ungewiss, so dass es mit dieser
Methode schwierig ist, Formen mit komplexen Mustern zu erzielen.

Im Jahr 2017 verwendeten L. Qian und Mitarbeiter eine weitere ,,Scale-up* Methode: die fraktale
Assemblierung [19]. Unter Verwendung von DNA-Origami-Einheiten wird zuerst ein 2 x 2 Muster
gebildet, dann wird ein 4 x 4 Muster gebildet und dann wird ein 8 x 8 Muster gebildet (Abb. 2.10).
Die GroBe des durch dieses Verfahren erhaltenen endgiiltigen Musters erreicht bis zu 0,5 pm? und
bis zu 8704 Pixel. Der Rand jeder DNA-Origami-Einheit wurde sorgfiltig entworfen, um
sicherzustellen, dass sie an einer bestimmten Position mit einem bestimmten DNA-Origami
kombiniert werden kann, wodurch eine Struktur mit einer steuerbaren Grofe gebildet wird. Es
wurde iiberdies eine Software namens ,,FracTile Compiler entwickelt, mit der die vom Benutzer
gewiinschten Strukturen in entsprechende DNA-Ketten mit Klammerstrukturen umgewandelt
werden konnen, wodurch die Selbstorganisation von DNA-Origami in grolem Mafstab mit
unterschiedlichen Mustern realisiert wird. Diese Methode bietet eine allgemeine
Assemblierungsmethode basierend auf der DNA-Origami-Technik. Sie ermdglicht die
Zusammenstellung groBer Strukturen mit steuerbarer Grofle und damit konnen komplexe Muster

entworfen werden.

(b)

Abb. 2.10: (a) 2x2, (b) 4x4 und (c) 8x8 DNA-Origami-Array mit einem Muster der

Mona Lisa [19].

NllN
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Mit der kontinuierlichen Entwicklung zweidimensionaler Strukturen wird allméhlich die
dreidimensionale Struktur in der DNA-Origami-Technik etabliert. Im Jahr 2007 verwendeten W. M.
Shin und Mitarbeiter die DNA-Origami-Methode, um den M13Mp18-Geriiststrang in sechs Helix-
Nanorohren mit einer Lange von 410 nm zu falten [20]. Dies war die erste dreidimensionale Struktur,
die mit der DNA-Origami-Technik konstruiert wurde. Die Nanorohre besteht aus sechs DNA-
Helices mit Querverbindungen. In Ubereinstimmung mit der vorherigen Methode wird wihrend des
Origami-Prozesses der lingere Geriiststrang abschnittsweise in Rohrwénde gefaltet und durch eine
grofle Anzahl von Klammerstringen fixiert, so dass er zu einer dreidimensionalen réhrenformigen
Struktur gefaltet wird.

Im Jahr 2009 entwarfen E. S. Andersen und Mitarbeiter eine dreidimensionale Nano-Box mit
M13Mp18 als Geriiststrang [21]. Dieser Geriiststrang wurde zuerst in sechs Teile geteilt und jedes
Teil wurde separat zu einem Rechteck gefaltet und dann zu einem Quader mit einer Grofle von
42 nm X 36 nm X 36 nm verbunden. Der Deckel der Box kann so gesteuert werden, dass er sich
in Gegenwart des ,,DNA-Schliissels o6ffnet und schlieBt. Im selben Jahr entwarfen und
konstruierten Y. Ke und Mitarbeiter einen DNA-Tetraeder-Kéfig auf der Basis der DNA-Origami-
Technik [22]. Der Tetraeder wurde durch vier Dreiecksebenen verschlossen. Jede Seite des Dreiecks
hatte eine Lénge von ca. 54 nm. Y. Ke und Mitarbeiter glauben, dass dieser DNA-Molekiilkéfig
verwendet werden kann, um "Waren" wie Proteinmolekiile und Metallnanopartikel zu transportieren.
Wenn die Klammerstringe am Molekiilkéfig als Adresspunkt markiert wird, kénnen sogar
Nanopartikel auf ein bestimmtes Ziel iibertragen werden.

Der Aufbau komplexer dreidimensionaler DNA-Nanostrukturen kann die Anwendung der DNA-
Nanotechnologie erheblich erweitern, erhoht gleichzeitig jedoch die Komplexitit des Designs. S.
M. Douglas und Mitarbeiter entwickelten im Jahr 2009 eine Software zum schnellen Aufbau einer
dreidimensionalen DNA-Origami-Struktur namens CaDNAno [23], mit der eine mehrschichtige
Origami-Struktur mithilfe von sechs Helixbiindeln [24] oder quadratischen Gitterstrukturen [25]
manuell erstellt werden kann. Diese Software wird weiterverwendet, um Origami-Strukturen mit
sphérischer Drehung oder Biegung zu konstruieren, so dass eine grofie Anzahl vollig neuer
Strukturen entworfen werden kdnnen. CaDNAno verfiigt iiber eine grafische Benutzeroberflache,
die Designer beim Entwurf dreidimensionaler DNA-Nanostrukturen besser unterstiitzen kann (Abb.

2.11). Der Entwurfsprozess umfasst vier Hauptschritte: Erstens wird die Ziel-Form in ein
~ 12 ~
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geschichtetes, dicht gepacktes Geriist aufgeteilt, zweitens werden die zu dem Geriiststrang
komplementiren Klammerstringe zugewiesen, und wiederum werden die Klammerstringe in
kiirzere Segmente mit einer Lénge von 18 bis 49 Basen aufgeteilt. SchlieBlich wird der Geriiststrang
mit der DNA-Sequenz der idealen Vorlage (zum Beispiel: Genomische M13-Phagen-DNA mit einer
Lange von 7200 Basen) gefiillt, um die komplementire Klammerstrangsequenz zu bestimmen.
CaDNAno befreit den Benutzer von der Entwurfsarbeit fiir Oligonukleotid-Sequenzen, wodurch die

Entwurfszeit von Tagen oder Wochen auf wenige Stunden verkiirzt werden kann.

(4)~(2)0 - -
S8 =) -
}—(10) I E—
=8~ 1 i —
~(16)—~(14) (12 ] i
(17)~(18)1 == %l :

M QO b Qo QO] wik
Abb. 2.11: Ein  Screenshot der caDNAno  Benutzeroberfliche.  Links:
Querschnittsansicht des Wabengitters, in dem Helices dem Strukturdesign
hinzugefiigt werden konnen. Mitte: ein abgerolltes zweidimensionales
Schema der Geriist- und Klammerpfade. Rechts: ein dreidimensionales

Modell des Entwurfs [23].

Da die Grundeinheit fiir das Design mit CaDNAno auf der dicht gepackten DNA-Helix-Struktur
(wabenformig oder quadratisch) basiert, ist die entworfene dreidimensionale Struktur durch eine
Schichtstruktur gekennzeichnet. S. M. Douglas verwendete CaDNAno, um sieben verschiedene

Strukturen von Wabengittern zu entwerfen (Abb. 2.12).

~ 13 ~
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Abb. 2.12: Schematische Darstellungen von Wabengittern mit unterschiedlichen
Formen. Das Design ist nach m x n benannt, m bezieht sich auf dicht
gepackte Reihen, n bezieht sich auf dicht gepackte Spalten. Von links nach
rechts: 16 x 4 Modul, 10 x 6 Modul, 8 x 8 Modul, 6 x 10 Modul, 4 x 16

Modul, 3 x 20 Modul und 2 x 30 Modul [23].

Die Software zur computergestiitzten Vorhersage der Konformation von dreidimensionalen DNA-
Origami-Strukturen ist kaum vorhanden, aber diese Software hat einen besonderen Wert beim
Entwurf komplexer Strukturen, insbesondere solcher mit gekriimmten und verdrillten Strukturen.
M. Bathe und Mitarbeiter entwickelten CanDo (Computer-aided engineering for DNA origami),
eine Computer Aided Engineering-Software fiir DNA-Origami-Strukturen [26]. Die Software kann
die dreidimensionalen DNA-Origami-Strukturen mithilfe der Finite-Elemente-Methode basierend
auf der caDNAno Entwurfsdatei berechnen, um den Zustand und die Stabilitdt der
dreidimensionalen Struktur in Losung vorherzusagen (Abb. 2.13). CanDo kann die
Verzerrungsform der Relaxationsstruktur berechnen, die die Flexibilitidt der Verzerrungsstruktur
zeigt, so dass die Stabilitdt der DNA-Origami-Struktur erfasst werden kann. Alle Ausgaben konnen

mit der dreidimensionalen Ansichtsanzeigesoftware visualisiert werden.

~14~
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Abb. 2.13: (a-c) Links: caDNAno Konstruktionszeichnung einer mehrschichtigen
DNA-Origami-Struktur; Mitte: CanDo Vorhersage der dreidimensionalen
Struktur und strukturelle Flexibilitdt; Rechts: TEM Aufnahme, Mal3stab:
20 nm; (d) Dreidimensionale CanDo Struktur und Vorhersage der

Flexibilitdt des Tetramers aus 60 Helixbiindeln [27].
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2.2 Flussigkristalle

Als Fliissigkristalle werden Substanzen bezeichnet, die neben dem klassischen festen Zustand, dem
fliissigen Zustand und dem gasformigen Zustand weitere mesomorphe Zustinde aufweisen, die
zwischen dem festen und fliissigen Zustand liegen. Fliissigkristalle verbinden die Eigenschaften von
Flissigkeiten, wie z. B. das FlieBverhalten mit den elektrischen und optischen Eigenschaften von
kristallinen Feststoffen.

Viele Fliissigkristalle sind aus stibchen- oder scheibenformigen Molekiilen aufgebaut. Die
flissigkristalline Phase befindet sich zwischen der isotropen Fliissigkeit und den streng geordneten
festen Kristallphasen. Die kristalline Phase zeichnet sich durch eine Positionsfernordnung der
Gitterbausteine und einer Orientierungsfernordnung der Molekiile aus. In der fliissigen Phase ist
keine Positionsfernordnung mehr vorhanden. Es kann allerdings eine gewisse Nahordnung der
Molekiilschwerpunkte beobachtet werden. Bei Fliissigkristallen ist eine Orientierungsfernordnung
vorhanden, aber die Positionsfernordnung geht teilweise oder ganz verloren (Abb. 2.14).

Eine Einteilung der Fliissigkristalle kann durch die Art erfolgen, wie die einzelnen Phaseniibergénge
induziert werden. Zwei wichtige Klassen sind die thermotropen Fliissigkristalle (thermisch
induzierte Mesophasen) sowie die lyotropen Fliissigkristalle (konzentrationsabhidngige Mesophasen,

die in Losungen auftreten) [28].

2.2.1 Thermotrope Fliissigkristalle

In thermotropen Fliissigkristallen existieren die fliissigkristallinen Phasen in bestimmten
Temperaturbereichen. Die Temperatur, bei der der fliissigkristalline Zustand in die isotrope
Flissigkeit transformiert wird, wird als Klédrtemperatur T, bezeichnet. Thermotrope
fliissigkristalline Phasen konnen sowohl in reinen Verbindungen als auch in Mischungen
vorkommen.

Aufgrund der charakteristischen anisometrischen Molekiilstrukturen von fliissigkristallinen
Substanzen wird zwischen kalamitischen Fliissigkristallen (stibchenformige Molekiile),

diskotischen Fliissigkristallen (scheibenférmige Molekiile), sanidischen Fliissigkristallen

~ 16 ~
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(brettformige Molekiile) und aus bananenférmigen Molekiilen bestehenden Fliissigkristallen

unterschieden [29].

Kalamitische Fliissigkristalle

Die kalamitischen Fliissigkristalle werden in verschiedene Phasen eingeteilt. Darunter fallen unter
anderem die nematische, cholesterische und smektische Phasen. Eine beispiclhafte
Phasenumwandlung eines kalamitischen Fliissigkristalls ist in Abb. 2.14 dargestellt. Neben der
nematischen Phase konnen jedoch weitere Mesophasen, z. B. smektische Phasen, die eine
Schichtstruktur besitzen, auftreten. Im einfachsten Fall kann beispielsweise ein Fliissigkristall mit
steigender Temperatur aus dem festen kristallinen Zustand in eine nematische Phase iibergehen und

dann am Kléarpunkt isotrop werden.

Lageordnung und

Orientierungsordnung Keine Ordnung
Orientierungsordnung
e F__:__ I | = """'H/ e
— T— T —
Myl LSl oy i BN
S—
el o il ¥ lo]
J—— — ——
B gy sl I =t IEEL K SSeecid et ] /
I | aaar ___.__'--...___ T .______",,-" i

—

Fliissigkristalle

| (Nematisch N) | Fliissigkeit

I [
T T Temperatur

Festkdrper

Schmelzpunkt Klarpunkt

Abb. 2.14: Phasenumwandlung eines kalamitischen thermotropen Fliissigkristalls.

Fiir technologische Anwendungen in Fliissigkristall-Displays (engl.: liquid crystals display, LCD)
ist die nematische Phase von besonderer Bedeutung. In der nematischen Phase gibt es keine
Positionsordnung der einzelnen Molekiile, aber eine Orientierungsordnung. In Abb. 2.15 ist zu
sehen, dass im Gegensatz zum isotropen Zustand die molekularen Léngsachsen im nematischen
Zustand im Durchschnitt parallel sind. Der Mittelwert der Richtung der molekularen Langsachsen
wird als Direktor 71 bezeichnet. Die Molekiile koénnen sich jedoch frei verschieben, d. h. der
nematische Zustand ist durch eine Orientierungsordnung mit grofer Reichweite und eine

Positionsordnung mit kurzer Reichweite gekennzeichnet.
~ 17 ~
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Abb. 2.15: Anordnung stibchenformiger Molekiile in einer nematischen Phase.

Diskotische Fliissigkristalle

Diskotische Molekiile besitzen eine scheibenférmige Molekiilform. Wiahrend die optische Achse
eines kalamitischen Molekiils der Vorzugsrichtung der Léngsachse des Zylinders entspricht, gibt die
optische Achse eines diskotischen Fliissigkristalls die Vorzugsrichtung der kurzen Achsen des
Molekiils an. Das bedeutet, dass die diskotischen Molekiile durchschnittlich senkrecht zur optischen
Achse angeordnet sind. Die am wenigsten geordnete diskotische Mesophase ist die nematische (Np)
Phase (Abb. 2.16 (a)). Die Np Phase ist nur durch eine Orientierungsordnung gekennzeichnet, bei
der die kurze Achse der Molekiile vorzugsweise entlang einer Richtung 71 ausgerichtet ist.
Zusitzlich zur Np Phase konnen scheibenformige Molekiile eine weitere Art nematischer Phasen
bilden, ndmlich die kolumnar nematishe (Nc) Phase (Abb. 2.16 (b)), in der sich die
scheibenformigen Molekiile zu eindimensionalen Séulen stapeln wobei diese sdulenformigen
Aggregate vorzugsweise parallel orientiert sind. Die hoher geordnete hexagonal kolumnare (Coly)
Phase weist eine Orientierungsordnung und dariiber hinaus auch eine meist hexagonale oder

tetragonale Positionsordnung auf (Abb. 2.16 (c)).

(@) (b) (c)
Abb. 2.16: Schematische Zeichnungen der Mesophasen scheibenférmiger Molekiile:

(a) diskotische nematische Phase, (b) kolumnare nematische Phase,

(c) hexagonale kolumnare Phase.
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2.2.2 Lyotrope Fliissigkristalle

Der zweite Typ von Fliissigkristallen kommt nur in Mischungen vor, die aus Komponenten mit einer
bestimmten Polaritét (z. B. amphiphile Tenside) und geeigneten Losungsmitteln besteht. Sie werden
lyotrope Fliissigkristalle genannt. Thre Existenz beruht auf einer starken Wechselwirkung von
funktionellen Gruppen der gelosten Molekiile mit den Molekiilen des Losungsmittels. Die Bildung

lyotroper Fliissigkristalle ist von der Temperatur sowie von der Tensidkonzentration abhingig.

Mizellare Phasen amphiphiler Molekiile

Die Bildung lyotroper Mesophasen amphiphiler Molekiile basiert auf der Form von kugelformigen,
zylindrischen oder scheibenformigen Mizellen bzw. auf der Bildung lamellarer Doppelschichten
(Abb. 2.17). Bei niedriger Tensidkonzentration sind die Mizellen frei in dem Ldsungsmittel
beweglich. Wird die Konzentration erhoht, organisieren sich die Mizellen zu hoher geordneten
fliissigkristallinen Phasen, indem sie sich in Uberstrukturen anordnen, z.B. in lamellaren,

hexagonalen und kubisch fliissigkristallinen Phasen.

c

D
A

Abb. 2.17: Strukturbildung lyotroper Fliissigkristalle mit verschiedener

Mizellgeometrie. (a) Kugelmizelle, (b) zylindrische Mizelle, (c)

lamellare Doppelschicht [174].

Lyotrope chromonische Fliissigkristalle
Zur Gruppe der lyotropen Fliissigkristalle gehdren auch spezielle Typen, deren Molekiile im
Gegensatz zu konventionellen amphiphilen Molekiilen (wie Seife und Waschmittel) aus einem

scheibenférmigen polyaromatischen Kern und zwei oder mehr ionischen Gruppen am Rand
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bestehen. Die von solchen Molekiilen in Losung gebildeten fliissigkristallinen Phasen werden als
lyotrope chromonische Fliissigkristalle (engl.: lyotropic chromonic liquid crystal, LCLC)
bezeichnet [30—34]. Klassische Beispiele sind das Antiasthma-Medikament Natriumcromoglicat
(DSCQG), Lebensmittel- und Textilfarbstoffe wie Sunset Yellow (SSY), Allura-Rot, Tartrazin, Blau
27 und Violett 20. Thre fliissigkristallinen Losungen auf Wasserbasis sind héufig biokompatibel [35]
und werden beispiclsweise fiir die Anwendung fiir Biosensoren [36] vorgeschlagen, um
Mikroorganismen durch Anderungen des LC-Direktorfelds sichtbar zu machen. Abb. 2.18 zeigt die
Strukturformel einer typischen LCLC-Substanz, DSCG. Eine erweiterte Familie von LCLCs
umfasst auch doppelstringige DNA [31,37], die viele strukturelle Eigenschaften mit den
klassischen LCLCs wie DSCG und SSY gemeinsam haben, z. B. den wiederholten Abstand
zwischen Molekiilen entlang der Aggregatachse (0,34 nm) oder den Durchmesser der Aggregate
von 1 — 2 nm, wobei die Persistenzlange in der Grofenordnung von zehn Nanometern liegt.

LCLCs besitzen eine Fernorientierungsordnung und ihre Grundbausteine sind normalerweise

supermolekulare Aggregate mit hohem Aspektverhéltnis.

0 O/ﬁ/\o o)

OH

NaO ONa

Abb. 2.18: Strukturformel von DSCG, dessen wissrige Losungen lyotrope

chromonische Fliissigkristalle bilden.

Die Geometrie der Grundstruktureinheit in LCLCs unterscheidet sich von sphédrischen oder
zylindrischen Mizellen und Doppelschichten, die von amphiphilen Molekiilen in den lyotropen
Fliissigkristallen gebildet werden. In Wasser stapeln sich die hydrophoben aromatischen Zentren
der chromonischen Molekiile typischerweise ,,face-to-face* libereinander mit den Molekiilen im
Durchschnitt senkrecht zur aggregierten Langsachse (oder zum Direktor und damit zur optischen
Achse) (Abb. 2.19), um den ungiinstigen Kontakt mit Wasser zu minimieren und die ionisch
16slichen Gruppen an der Aggregat-Wasser-Grenzfliche zu belassen. Diese Aggregatstruktur wird

durch eine nicht-kovalente Wechselwirkung aus n-m-Stapeln von polyaromatischen Kernen
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zwischen chromonischen Molekiillen zusammengehalten. Die effektive Wechselwirkung, die
sowohl die Anziehungskraft zwischen aromatischen Zentren (E;) als auch die elektrostatischen
AbstoBungen der Randgruppen (E,) beriicksichtigt, ist durch die sogenannte Spaltungsenergie E =
Ey—E, = 10kgT gekennzeichnet. Dies ist die benétigte Energie, um ein Aggregat in zwei zu
zerlegen [30, 31, 38, 39]. Diese Struktur wurde durch Rontgenbeugung und polarisierte UV-VIS-
spektroskopische Messungen fiir viele LCLCs nachgewiesen [38, 40-45]. Der typische Abstand
zwischen den benachbarten Molekiilen entlang der optischen Achse betrigt etwa 0,33 — 0,34 nm
(gemessen durch Rontgenbeugung). Dieser Stapelabstand hangt nicht von der LCLC-Konzentration

und der Losungsphase ab, und stellt ein Grundmerkmal der chromonischen Aggregate dar.

W

Gy
D
- gy

>
Optische Achse

Abb. 2.19: Chromonische Aggregate mit ihrer optischen Achse senkrecht zu den

einzelnen Molekiilen.

Neben pharmazeutischen [47], biologischen bzw. biosensorischen [36], organisch elektronischen
[49] und optischen Anwendungen [50] sind LCLCs grundlegend interessante Modellsysteme zur
Untersuchung der Aggregation und Selbstorganisation ionischer aromatischer Molekiile
[5, 35, 40, 41, 51-53, 60] und topologischer Aspekte von Ordnungsprozessen [61]. Die Variabilitét
der Materialeigenschaften - beispielsweise der Elastizititskoeffizienten oder der Viskositit - in
Abhéngigkeit von Temperatur und Konzentration ist grofer als die in thermotropen Fliissigkristallen
[61—64]. In den meisten Féllen kann dies darauf zuriickgefiihrt werden, dass die GroBBe und Form
der Aggregate, welche die chromonischen Mesophasen bilden, stark variieren kann, im Gegensatz
zur GroBe und Form einzelner Molekiile, die die Bausteine thermotroper Fliissigkristalle sind.

Die Bildung von lyotropen chromonischen Fliissigkristallen unterscheidet sich jedoch stark von

allen anderen Fliissigkristalltypen, da es sich bei den Baueinheiten um polydisperse Aggregate
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handelt, deren Lange (L;c;c) sowohl beziiglich der Temperatur als auch der Konzentration sehr
empfindlich ist. Daher konnen beide Parameter das fliissigkristalline Verhalten steuern. Bei
niedrigerer Temperatur nimmt L; ;- zu [44], weshalb eine geordnete Phase der isotropen Phase
vorgezogen wird. Wenn die Konzentration und die Temperatur gleich bleiben, aber die
Ionenkonzentration (z. B. Na*-lonen) im System erhoht wird, wird die AbstoBung zwischen
Molekiilen in den Aggregaten abgeschirmt, E, verringert und somit L;.;. erhoht, wodurch eine
geordnetere Phase gefordert wird. Die GroBe der Aggregate kann das Elastizititsmodul, die
Viskositétskoeffizienten und die Verankerungsenergie beeinflussen, welche deutlich stirker
variieren als die entsprechenden Materialparameter in thermotropen Fliissigkristallen [63].

Die am hiufigsten auftretenden LCLC-Phasen sind die nematische Phase (N-Phase) und die
hexagonal kolumnare Phase (M-Phase) (Abb. 2.20). Diese Phasen zeigen einen unterschiedlichen
Grad der Positions- und Orientierungsordnung der Molekiile, welcher von der Konzentration der
Molekiile und den thermischen Bedingungen beeinflusst wird. In der N-Phase bilden die kolumnare
Aggregate eine nematische Anordnung und in der M-Phase ein hexagonales Gitter. Das bedeutet,
dass in der N-Phase Molekiile eine Orientierungs-, aber keine Positionsordnung haben, wihrend in
der M-Phase eine Positions- und auch eine Orientierungsordnung auftreten. Chromonische Phasen
konnen als lyotrope Analoge der thermotropen diskotischen kolumnaren Phasen angesehen werden.
In beiden Fillen wird die Mesophasenbildung durch Stapeln von Molekiilen mit aromatischen
Ringen bestimmt, welche in einem Fliissigkeitskontinuum liegen. In diskotisch kolumnaren Phasen
sind dies flexible Alkylketten und in der kolumnaren LCLC-Phase Wasser.

Es gibt keine kritischen Mizellen-Konzentrationen in der LCLC-Phase. Chromonische Molekiile
beginnen bereits in sehr verdiinnter Losung zu aggregieren. Wenn die Losung konzentriert wird,
bilden sich kolumnare Aggregate mit zunehmender Lange. In der N- Phase betrdgt die Lange der

kolumnaren DSCG-Aggregate ungefihr 8 nm (= 23 Molekiile) [60].
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(a) (b)

Abb. 2.20: Schematische Darstellung der chromonisch nematsichen Phase (N-Phase)
(a) und der kolumnaren Phase (M-Phase) (b). In beiden Phasen bilden sich
Molekiilstapel, welche in der N-Phase keine Positionsordnung besitzen. In

der M-Phase ordnen sich die Molekiilstapel in einem hexagonalen Gitter an.

M. Nakata und Mitarbeiter fanden heraus, dass relativ kurze komplementire DNA-Oligomere der
B-Form mit einer Lénge von nur 6 —20 Basenpaaren in Wasserlosungen N- und M-Phasen
aufweisen konnen [37].  Der Mechanismus der Mesophasenbildung steht in direktem
Zusammenhang mit dem chromonisch-artigen Stapeln von doppelstringiger DNA, dhnlich der oben

betrachteten Aggregation einzelner chromonischer Molekiile.

2.2.3 Physikalische Eigenschaften von Fliissigkristallen

Die rdumliche Ordnung der anisotropen Fliissigkristallmolekiile (z.B. stidbchen- oder
scheibenformige Molekiile) bewirkt, dass viele ihrer makroskopischen physikalischen

Eigenschaften richtungsabhéngig sind.

Dielektrische Anisotropie

Fiir einachsige nematische Fliissigkristalle besitzt die Dielektrizitdtskonstante zwei unterschiedliche

Komponenten g und ¢, fiir ein elektrisches Feld E parallel bzw. senkrecht zum Direktor. Die

dielektrische Anisotropie ist definiert als:
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Ae =¢ —¢; 2.1

Fiir isotrope Materialien ist die dielektrische Anisotropie Ae gleich Null. Fliissigkristallmolekiile
orientieren sich im elektrischen Feld mit dem Direktor 7 parallel zur Feldstirke E bei einem
positiven Wert von Ae und senkrecht zu E beicinem negativen Wert von Ae. Die GroBen g, und

£, héngen vom permanenten und induzierten Dipolmoment der Molekiile ab (Abb. 2.21).

=
m
=l
"'\—\_/
m

Abb. 2.21: Orientierung eines Fliissigkristallmolekiils im elektrischen Feld (i ist
das Ubergangsmoment). a) mit positiver dielektrischer Anisotropie
ordnet sich das Molekiil parallel zu E, b) mit negativer dielektrischer

Anisotropie ordnet sich das Molekiil senkrecht zu E.

Ordnungsgrad S

Wie gut die Molekiile sich entlang der Vorzugsrichtung orientieren, hiangt von der Temperatur ab.
Bei der Ideallage minimaler potenzieller Energie orientieren sich benachbarte Molekiile parallel
zueinander. Der Grad der thermischen Bewegung steigt mit steigender Temperatur und lenkt die
Molekiile zunehmend aus der idealen Parallelorientierung aus. Wie grof3 im Mittel die Abweichung
bei verschiedenen Temperaturen ist, l4sst sich mit Hilfe des von Tsvetkov eingefiihrten skalaren

Ordnungsparameters S ausdriicken [68].
1
S = E(3COSZ(9) - 1) (2.2)

Die spitzen Klammern stehen fiir den Ensemblemittelwert aller Molekiile eines kleinen Volumens,

0 ist der Winkel zwischen dem Direktor 7 und den einzelnen Molekiillingsachsen. Man kann
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zwei theoretische Grenzfille betrachten. Sind alle Molekiile ausgerichtet und somit perfekt geordnet,
nimmt 6 einen Wert von 0° an, was einem Ordnungsparameter von S = 1 entspricht. Wenn die
Molekiile vollig ungeordnet sind, wie es in der isotropen Phase der Fall ist, errechnet sich ein
Ordnungsparameter von S = 0.

Wenn die Orientierung der Molekiile durch Polarkoordinaten beschrieben wird, so ist der
Ordnungsgrad lediglich abhingig von 6. Er kann nach Gleichung 2.3 gemittelt werden, sofern die
Wahrscheinlichkeit p(0), dass die Orientierung eines Molekiils einem bestimmten Wert 6

entspricht, bekannt ist:

f% (3cos?6 — 1) - p(H) - sin(@) dO
- [p(6) -sin(6) do

(2.3)

Die Integrationsgrenzen sind fiir beide Integrale auf 0 und © zu setzen. Fiir die isotrope Phase gilt,
dass p(0) konstant ist und somit der Ordnungsgrad null wird. Der andere Extremfall ist der ideale
kristalline Feststoff bei 0 K, fiir den der Ordnungsgrad 1 ist. Der Ordnungsgrad der nematischen
Phase liegt in der Regel zwischen 0,4 und 0,8.

Eine Formel fiir die Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsgrads S wurde von Maier und Saupe
mit einer Theorie des mittleren Feldes aus den intermolekularen van-der-Waals Wechselwirkungen
hergeleitet. Bei dieser Theorie wird die potenzielle Energie eines einzelnen Molekiils betrachtet.
Diese ist proportional zum Ordnungsgrad S’ der Umgebung des Molekiils und zusétzlich abhdngig
von einem temperaturunabhéngigen Materialparameter A, dem Molvolumen 1}, und dem Winkel
6. Die potenzielle Energie nimmt ein Minimum ein, wenn das Molekiil parallel zu den Molekiilen

seiner Umgebung orientiert ist. Orientiert es sich senkrecht, so ist die potenzielle Energie maximal.

1 1
V() =—A-S"— =+ (3cos?6 — 1) (2.4)
vz 2

Mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung kann die Wahrscheinlichkeit p(6) ermittelt werden.
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V(60)
exp (——7
p(6) = D (2.5)
25 exp (= %7~

Unter der Annahme, dass der Ordnungsgrad S eines einzelnen Molekiils dem der Umgebung S’
entspricht, kann die Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsgrads mittels Gleichung 2.5 und
Gleichung 2.3 bestimmt werden. Die numerische Losung wird in guter Ndherung wie folgt

beschrieben.

S(T) = (1 — 0,98T,4)"?2 (2.6)

T -V2(T T
mit T, = m()~

_oomyJ o 2.7
red ST 2T T T, @7)

Die Kléartemperatur T;, bei der die nematische Phase in die isotrope Phase iibergeht, ist ein
materialabhingiger Parameter. Aus der Theorie von Maier und Saupe resultiert die in Abb. 2.22
skizzierte Temperaturabhingigkeit des Ordnungsgrades, welche sich ndherungsweise durch

Gleichung 2.6 beschrieben ldsst.

1.2

=

“os
o
e
8
s 0.6 Phasenibergang
£ Bei 5=0,423 )
604 Y
< >
0.2
nematische Phase Isotrope Phase S=0
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

T/T,

Abb. 2.22: Verlauf des Ordnungsgrades S als Funktion der reduzierten Temperatur nach

der Theorie von Maier und Saupe.
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Optische Anisotropie

Die Anisotropie der molekularen Polarisierbarkeit verursacht die optische Anisotropie des
Fliissigkristalls, d. h. er verhélt sich wie ein Kristall. Ein einfallender Lichtstrahl wird in diesem Fall
in zwei zueinander senkrecht polarisierte Strahlen aufgeteilt, die sich im Fliissigkristall

unterschiedlich schnell ausbreiten (Abb. 2.23).

Polarisationsrichtung
des Lasers

optische Achse

Abb. 2.23: Doppelbrechung an einem nematischen Fliissigkristall. Laserlicht trifft

auf eine mit einem Fliissigkristall gefiillte Keilzelle [69].

Waihrend der Lichtausbreitung im einachsigen Fliissigkristall werden ordentliche Wellen (o-Welle)
auf der sphdrischen Oberfliche und aufBerordentliche Wellen (e-Welle) auf der ellipsoidalen
Oberflache erzeugt. Die Richtung des elektrischen Feldes relativ zur optischen Achse bestimmt die
Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle. Abb. 2.24 zeigt das Beispiel eines optisch einachsigen
(Fliissig-)Kristalls, dessen optische Achse horizontal in der Papierebene liegt. Die elektrische
Feldstirke der o-Welle liegt senkrecht zur Papierebene, die elektrische Feldstérke der e-Welle in der
Papierebene. Die Richtung des elektrischen Feldes der o-Welle ist stets senkrecht zur optischen
Achse. Sie breitet sich daher in allen Richtungen mit einer konstanten Geschwindigkeit v, aus.
Hingegen hat die e-Welle nur dann eine Geschwindigkeit v,, wenn ihre Ausbreitungsrichtung
parallel zur optischen Achse und ihre elektrische Feldstirke damit senkrecht zur optischen Achse
ist. Breitet sich die e-Welle jedoch senkrecht zur optischen Achse aus, so ist ihre elektrische
Feldstirke parallel zur optischen Achse, und dieser Teil der Welle breitet sich mit einer
Geschwindigkeit v, aus. Das bedeutet, dass es grundsétzlich zwei Brechungsindizes gibt, die sich

auf den ordentlichen Strahl n, und auf den auBerordentlichen Strahl n, beziehen, welche als

n, = vi und n, = vi ausgedriickt werden kdnnen, wobei ¢ die Ausbreitungsgeschwindigkeit
L Il
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von Licht im Vakuum ist. Die Differenz der Brechungsindizes An ist definiert als:
An=n,—ny (2.8)

Es ist eine materialspezifische Konstante, welche als Doppelbrechung bezeichnet wird. Die
Differenz An ist ein Mal} fiir das Phdnomen der Doppelbrechung. In einigen Kristallen ist die
Ausbreitungsgeschwindigkeit von v, grofler als v, und das entsprechende An ist negativ.
Solche Substanzen werden negative einachsige Kristalle genannt. Im Gegensatz dazu ist bei einigen
Kristallen v, groBer als v,, und die ellipsoidale e-Welle ist in der sphérischen o-Welle

eingeschlossen, wobei An positive ist. Diese Art wird als positiver einachsiger Kristall bezeichnet.

iR 7T

e-Welle o-Welle

i | Uy
Uy

Optische Achse <:| |:> < |:> Optische Achse
vy Uy

o-Welle
Byay

Uy

e-Welle

. .

(a) (b)

Abb. 2.24: Ausbreitungsgeschwindigkeit von o-Welle und e-Welle fiir ein optisch
einachsigen Fliissigkristall. a: mit negativer Doppelbrechung, b: mit positiver
Doppelbrechung. Der griine Pfeil zeigt an, dass die Richtung des elektrischen
Feldes in der Ebene liegt. Der rote Pfeil zeigt an, dass die Richtung des

elektrischen Feldes senkrecht zur Ebene ist.

Aus der Lorenz-Lorentz Gleichung kann geschlossen werden, dass die Doppelbrechung eines

Flissigkristalls durch den Ordnungsgrad S, die Anisotropie der molekularen Polarisierbarkeit

(a; — a;) und den Quotienten aus Dichte und Molvolumen ﬁ bestimmt wird (Im Anhang 7.2

finden Sie den detaillierten Herleitungsprozess und eine vertiefende Erklarung). Dies bedeutet, dass
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die Brechungsindizes n, und n, auch temperaturabhingig sind. Wird ein Fliissigkristall mit
positiver Doppelbrechung erwiarmt, verkleinert sich normalerweise die Anisotropie der
Brechungsindizes An. Diese Verkleinerung wird durch die Abnahme des Ordnungsgrads verursacht.
Diese Verringerung macht sich besonders bei Anndherung an die Klartemperatur T}, bemerkbar.
Wird die Temperatur Tj, iiberschritten, verschwindet die Doppelbrechung diskontinuierlich, und es

ist nur noch ein Brechungsindex n;,, fiir die isotrope Phase vorhanden (Abb. 2.25).

‘;1'8’ nematische Phase | isotrope Phase |
s n,

> 1.7} \\\ ]
'D ]

£ | !

o s

5 1.6 y..ﬁ..fi';f,.__,

7] '

m 1

] ——r T - o

[ e 1 T=346C

@ 1.5 A 3
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Abb. 2.25: Temperaturabhingigkeit der Brechungsindizes von 5CB bei einer
Wellenldnge von 560 nm. Mit steigender Temperatur ndhern sich die
Brechungsindizes n, und n, aneinander an. Nach dem Uberschreiten

von T}, gibtes nur einen Brechungsindex n;,, [70].

Abb. 2.26 zeigt die Brechungsindizes n, und n, fiir eine diskotisch nematische Phase von
Hexakis [(4-n-octylphenyl) ethinyl benzol] in Abhéngigkeit von der Temperatur. Der entscheidende
Unterschied zu kalamitisch nematischen Phasen ist das negative Vorzeichen der Doppelbrechung,
welche auf die Struktur der diskotischen Fliissigkristalle zuriickgefiihrt werden kann. Der Trend,
dass der Betrag von An mit zunehmender Temperatur abnimmt, dhnelt dem Verhalten von

kalamitischen Fliissigkristallen.
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Abb. 2.26: Temperaturabhingigkeit der Brechungsindizes von Hexakis [(4-n-
octylphenyl) ethinyl benzol] bei einer Wellenlinge von 589 nm. Mit
steigender Temperatur nidhern sich die Brechungsindizes aneinander an.

Nach Uberschreiten von T}, gibt es nur einen Brechungsindex n;q, [71].

Dichroismus

Der Dichroismus beschreibt, dass fiir anisotrope Substanzen (z. B. Fliissigkristalle) einfallendes
Licht in Abhédngigkeit von der Polarisation unterschiedlich stark absorbiert wird. Dabei kann
zwischen linearem und zirkularem Dichroismus unterschieden werden. Das Absorptionsvermogen
hiingt bei linearem Dichroismus vom Winkel zwischen dem Ubergangsdipolmoment und der
elektrischen Feldstidrke des einfallenden Lichts ab. Beim Zirkulardichroismus ist das
Absorptionsverhalten von rechts- und linksdrehend zirkular polarisierter Strahlung unterschiedlich.
Beim Lineardichroismus wird linear polarisiertes Licht abhingig von der Polarisationsebene
ungleich absorbiert. Fiir kalamitische Fliissigkristalle wird der Anteil des Lichts, dessen elektrisches
Feld parallel zum Ubergangsdipolmoment orientiert ist, stirker absorbiert als der Anteil mit
elektrischem Feld senkrecht zum Ubergangsdipolmoment. Zur quantitativen Beschreibung des

Dichroismus dient das dichroitische Verhéltnis R der Absorption, und es ist definiert als:

R:=-1 (2.9)
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Dabeisind Ay und A, die Absorptionen fiir den Fall, dass die Polarisationsebene des absorbierten
Lichts parallel bzw. senkrecht zum Direktor (optische Achse) des Fliissigkristalls orientiert ist.

Abb.2.27 stellt die Struktur eines typischen fliissigkristallinen Farbstoffes dar. Das
Ubergangsdipolmoment ist in diesem Fall nicht parallel zu der Lingsachse des Molekiils, sondern
die zwei Richtungen schliefen einen Winkel f ein. Ihr geometrischer Zusammenhang mit dem

Direktor wird in Abb. 2.27 dargestellt.

L: Langsachse des Molekiils

5 e
N

] M: Ubergangsdipolmoment

Abb. 2.27: Molekilstruktur eines Farbstoffes.

In Abb. 2.28 ist 8 der Winkel zwischen der Lingsachse L eines Molekiils und dem Direktor 7.

Der Winkel f ist der Winkel zwischen der Lingsachse und dem Ubergangsdipolmonet M.

n  Referenzrichtung
Z‘A” (Direktor)

C L (Molekiillangachse)

M (Ubergangsmoment)

Abb. 2.28: Koordinatensystem zur Bestimmung der Abhédngigkeit des dichroitischen

Verhiltnisses vom Ordnungsgrad.

~ 31 ~



2. Grundlagen und Stand der Technik

Das dichroitische Verhdltnis in Abhédngigkeit von 6 und [ wird durch Gleichung 2.10

beschrieben [72].

4 cos?{cos?0) +%sin2,8(sin29)

AL %coszﬂ(sinze) + %sinzﬁ(l + cos?0)

R (2.10)

Um die Richtungsanhingigkeit der Absorption zu beschreiben, wird oft der Ordnungsgrad S

verwendet. Nach Gleichung 2.2 wird die Mittelung (cos?6) umgeformt als:
1
(cos?0) =§(25+ 1) (2.11)
Aus dem Satz des Pythagoras wird der Term (sin?8) ersetzt.
2
(sin?0) =§(1 -9 (2.12)

Mit Hilfe der umgeformten Gleichungen 2.11 und 2.12 wird die Darstellung des dichroitischen

Verhiltnisses vereinfacht:

R= 3 (2.13)

%coszﬁ(l -5+ %Sinzﬂ(Z +5)

%coszﬁ(ZS + 1) +1sin2,8(1 -5)

Bei isotropen Substanzen ist die Absorption von Licht von ihrer Polarisationsrichtung unabhéngig,
weil die Molekiile zuféllig angeordnet sind und alle gleichméBig zu der Absorption beitragen. Liegt
das Ubergangsmoment bei anisotropen Substanzen parallel zur Lingsachse bzw. B = 0°, so

vereinfacht sich Gleichung 2.13 zu:

_25+1
p=0°""1_%

(2.14)

Umgestellt nach dem Ordnungsgrad S, ergibt sich:
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R-1
Spege = —— 2.15
F=0""R 42 (2-15)

Da bei diskotischen Fliissigkristallen das Ubergangsmoment in der Molekiilebene und damit
senkrecht zur optischen Achse liegt, ist f in diesem Fall gleich 90° und Gleichung 2.13

vereinfacht sich zu:

2(1-95)
R — 0 = — 2.16
F=90" " "5 42 (2.16)
So erhilt man folgende Darstellung fiir diskotische Fliissigkristalle:
2(1—-R)
Sﬁ=90° = 2_}_—R (217)

Ausrichtung der Fliissigkristalle

Fliissigkristalle sind allgegenwértig in der Natur und werden umfassend in der Technologie,
besonders fiir Informationsanzeigen und photonische Gerite, verwendet [73]. Viele technische
Anwendungen basieren auf der Doppelbrechung, beziehungsweise der optischen Anisotropie,
welche aus der einheitlichen Orientierung von Mizellen (in vielen lyotropen Fliissigkristallen), von
molekularen Aggregaten (in lyotrop chromonischen Fliissigkristallen) oder von benachbarten
Molekiilen (in thermotropen Fliissigkristallen) resultiert [74]. Eine préizise Kontrolle der
bevorzugten Ausrichtung ist wichtig fiir die Untersuchung und technische Anwendung der
doppelbrechenden Eigenschaften.

Eine durch das Substrat induzierte Orientierung von fliissigkristallinen Molekiilen an der
Grenzflache spielt bei der Ausrichtung diinner Proben (2 — 100 ym) eine wichtige Rolle. Die
Molekiile werden durch eine Wechselwirkung einheitlich an den Substratoberflachen angeordnet
und diese Ausrichtung kann durch elastische Krifte weiter auf das Volumen tibertragen werden.

Es existieren zwei Grenzfille der einheitlichen Ausrichtung der Fliissigkristalle. Die homdotrope
Ausrichtung wird charakterisiert durch die senkrechte Orientierung des Direktors zu dem Substrat
(Abb. 2.29 (a)). In planar ausgerichteten Proben ist der Direktor einheitlich parallel zum Substrat

ausgerichtet (Abb. 2.29 (b)).
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Abb. 2.29: Schematische Darstellung (a) der homdotropen Ausrichtung der
nematischen Phase und (b) der planaren Ausrichtung der

nematischen Phase.

Viele verschiedene Techniken wurden flir das Erzeugen der orientierten Schichten von
Flissigkristallen auf den Substraten entwickelt. Um eine homdotrope Anordnung zu erzeugen,
werden die Substrate beispielsweise mit einem sehr diinnen Film eines besonderen Materials wie
z. B. Tensiden, Lecithin oder speziellen Metallkomplexen beschichtet. Eine planare Ausrichtung
kann durch mechanische Behandlung oder chemische Modifikation der Substrate erlangt werden.
Einige Beispiele sind durch Reiben ausgerichtete Polymerschichten, schridg aufgetragene
Siliciumdioxid-Schichten, die Bildung einer anisotropen Polymerschicht durch linearpolarisierte
Photopolymerisation oder Skulptieren der Substratoberfliche auf der Mikro- oder Nanometerskala
[75-78].

Bei thermotropen Fliissigkristallen in Flachbildschirmen kontrolliert meistens eine Polymerschicht
die Ausrichtung des Fliissigkristalls an der Substratoberfliche im feldfreien Zustand. Durch
Anlegen einer elektrischen Spannung an der oberen und unteren Innenflache der Substrate kann die
Orientierung der Fliissigkristallmolekiile gedndert werden. Mit Hilfe gekreuzter Polarisatoren kann
die Durchldssigkeit des Lichts und somit die Helligkeit jedes einzelnen Pixels des Displays gesteuert
werden. Bei dieser Methode kann eine sehr hohe Prézision erreicht werden.

Bei chromonischen Fliissigkristallen hingegen ldsst sich eine einheitliche Orientierung deutlich
schwieriger erzielen. Ein moglicher Ansatz der planaren Ausrichtung ist die mechanische
Préparierung der Oberfldche des Substrates. Hierbei werden kleine Rillen erzeugt, beispielweise
durch Reiben der Substrate mit einem feinen Abrasivstoff. Die Vorzugsrichtung der
Molekiilaggregate richtet sich dann entlang dieser Rillen aus und ergibt somit die Orientierung. Eine
andere Moglichkeit, eine einheitliche Ausrichtung zu erreichen, ist die Verwendung einer

Oberflichenbeschichtung. Die Ausrichtung der chromonischen Molekille wird durch die
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Wechselwirkung zwischen den Beschichtungsmolekiilen und den chromonischen Molekiilen
gesteuert.

Der Einfluss der Randbedingungen auf die Fliissigkristall-Molekiile im Volumen ist abhéngig davon,
wie stark sie an einer Oberfliche verankert sind. Die Abweichungen des Direktors von der
Verankerungsrichtung in der Néhe eines ausrichtenden Substrats sind auf die elastischen
Verformungen des Direktorfeldes zuriickzufiihren. Beispielsweise sind bei einem nematischen
Fliissigkristall in einer TN-Zelle (engl: twisted nematic), die Vorzugsrichtungen des Direktors an
den beiden Substratplatten um 90° zueinander verdreht (Abb. 2.30 (a-b)). Die Molekiile kdnnen sich
in eine vorgegebene Richtung ordnen, ndmlich senkrecht oder parallel auf der Papierebene. Die
nematische Anordnung ist verdrillt. In einem Abstand x von der linken Oberflache bildet der
Direktor einen variierenden Azimuthwinkel ¢ in Bezug auf die Verankerungsrichtung der linken

Oberfliache (¢ = 0 entspricht der Verankerungsrichtung).
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Abb. 2.30: Direktorfeld einer TN-Zelle. Die Anderung der Orientierung des
Direktors mit einer starken Verankerung (a, c). Die Anderung der
Orientierung des Direktors mit einer Extrapolationsldnge ¢ bei einer

schwachen Verankerung (b, d).
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Ein wichtiger Parameter, der die Konkurrenz zwischen den elastischen Eigenschaften des
Fliissigkristalls und der Oberflichenverankerung beschreibt, ist die Extrapolationslinge ¢&
(Gleichung 2.18). Diese charakterisiert die Festigkeit der Oberflichenverankerung W in Bezug auf
die Elastizititskonstante K. Die Verankerung ist die maximale Energie, die erforderlich ist, um zu
ermoglichen, dass der Fliissigkristall-Direktor von der Verankerungsrichtung an der Oberflidche

abweicht.

(2.18)

Slke

Die Extrapolationslinge ¢ ist der Abstand vom tatséchlichen Substrat zu einer imagindren
Oberflache, auf der der Direktor in die Verankerungsrichtung zeigen wiirde (Abb. 2.30 (d)).

Wenn die Wechselwirkung zwischen dem Substrat und den nematischen Molekiilen Ugy mit der
Wechselwirkung zwischen den nematischen Molekiilen Uyy vergleichbar (oder groBer als diese)
ist, ist die Extrapolationslinge ¢ mit der durchschnittlichen molekularen Dimension (z. B.
Molekiilradius R) vergleichbar. Daher kann man die Oberflichenenergie als unendlich hoch
annechmen, £ = 0 setzen und die effektive Randbedingung ¢ = 0 verwenden. Diese Situation
wird ,,starke Verankerung* genannt (Abb. 2.30 (c)) [73]. Wenn Ugy kleiner als Uy ist, kann die
Extrapolationsldnge ¢ viel groBer werden als die molekulare Dimension. Wenn die Verdrehung
stark genug ist, wird der Winkel ¢ groB, was auch ,,schwache Verankerung®“ genannt wird

(Abb. 2.30 (d)) [73].
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3. Experimentelle Methoden

3.1 Herstellung und Charakterisierung von DNA-Nanopartikeln

mit Hilfe der Origami-Technik

In diesem Teil werden das Design-Konzept von DNA-Origami-Nanostrukturen, der Syntheseansatz,
die Reinigungsmethode und die Bestimmung der Konzentration der hergestellten Origami-
Nanopartikel durch Spektroskopie sowie die Uberpriifung der Origami-Nanostruktur unter

Verwendung von Transmissionselektronenmikroskopie oder Rasterkraftmikroskopie vorgestellt.

3.1.1 Design der DNA-Origami-Nanopartikel

Das DNA-Origami-Strukturdesign muss zu Beginn genau ausgearbeitet werden. Hierzu wird die
Software caDNAno benutzt. Die DNA-Nanopartikel entstehen durch Faltung eines einzelstrangigen
natiirlichen Geriiststrangs, dessen Basensequenz bekannt ist. Dies geschieht unter Zuhilfenahme
vieler, komplementirer Klammerstrdnge, von denen jeder zwei vorab bestimmte Segmente des
Gerliststrangs miteinander verbindet und zusammenbhlt.

Die einzelstrangige DNA des Bakteriophagen M13mp18 ist ein typisches Grundgeriist. Dieser
Gertliststrang  besteht aus 7249 Nukleotiden mit einer bestimmten Sequenz. Mit
molekularbiologischen Methoden kénnen die weiteren Nukleotide auf die Gesamtlinge von 7560,
8064 und 8634 Basen erweitert werden. Diese Einzelstringe sind bis heute eine umfassend
verwendete Grundlage fiir die meisten molekularen Origami-Arbeiten.

Um z. B. ein 18-Helixbiindel (18HB) aus einem Geriiststrang mit 7560 Nukleotiden zu falten,
werden 196 Oligonukleotide-Klammerstrdnge mit einer Lénge zwischen 18 und 49 Basen
verwendet, wodurch viele Holliday-Junction-Verkniipfungen gebildet werden. Héufig werden die
Verkniipfungspunkte so gewahlt, dass der Querschnitt der gefalteten Struktur eine quadratische oder
eine hexagonale Anordnung der Doppelhelices zeigt. Um dies zu erreichen, muss die Ganghdhe der
DNA-Helix beriicksichtigt werden.

Die 18-Helixbiindel bestehen aus aufeinandergelegten und gewellten Schichten von antiparallelen
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Helices. Der Gertiststrang ssDNA (schwarze Linie in Abb. 3.1) wird zuerst zu einer gewellten Ebene
gefaltet, die aus gegenldufigen benachbarten Helices besteht (Abb. 3.1 (a)). Entlang der Helixachsen
entsteht zwischen drei benachbarten Helices ein Winkel von + 120° (Abb. 3.1 (b)), wenn der
Abstand zwischen zwei Verkniipfungen (Holliday-Junctions) einem ganzzahligen Vielfachen von
sieben Basenpaaren entspricht. Da die Ganghdhe der DNA-Helix (Drehwinkel 360°) dem Abstand
von 10,5 Basenpaaren entspricht, betrdgt ndmlich der Drehwinkel nach 7 Basenpaaren 240°
(=360°-7/10,5), nach 14 Basenpaaren 480° (=360°+ 120°) und nach 21 Basenpaaren 720°
(=2-360°+0°). Um ein dreidimensionales 18-Helixbiindel aufzubauen, wird nun die gewellte
Schicht aufeinandergelegt (Abb. 3.1 (¢)). In diesem Fall werden mit Hilfe von 21 Basenpaaren zwei

Schichten iiber Holliday-Junctions miteinander verbunden.

(a)
16 L 12 10 8 L] 4 2 0
17 1 2] 7 5 3 1
(b)
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1 9 7 1" 9 7
12 12 D 16
1 14 1 7
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17
(c)

Abb. 3.1: Prinzipien fiir die Entwicklung von dreidimensionalen DNA-

Origami-Strukturen mit 18-Helixbiindeln [80].
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Um eine bestimmte DNA-Nanostruktur aus einem ununterbrochenen Gerliststrang zu designen,
muss bei der Synthese des Klammerstrangs auf die spezifische Sequenz der Nukleotide geachtet
werden. Eines der wichtigsten Prinzipien beim Sequenzdesign ist die Minimierung der
Sequenzsymmetrie. In der verzweigten Struktur kann durch das Minimieren der Symmetrie in der
Sequenz die Fehlpaarung zwischen den an der Bildung der Struktur beteiligten DNA-Sequenzen

und eine Verschiebung des Kreuzungspunkts wirksam vermieden werden.

3.1.2 Faltung von DNA-Origami-Nanostrukturen

Scheiben- und stibchenférmige DNA-Nanopartikel (n-Schicht-Scheiben; engl.: n layer sheets, nL.S
mit n=1 oder n=2, und n-Helix-Biindel, nHB mit n=6, 14, 18 und 24) wurden aus
einzelstringigen DNA-Geriiststrangen (Scaffolds) mit Hilfe von jeweils 170 bis 227
einzelstringigen Klammerstringen (Staples) zusammengesetzt. Die jeweilige Faltungslosung
besteht aus 5 - 15 nM des Gertiststrangs und 50 - 150 nM der Klammerstringe in TE- / TAE-Puffer
(,,Rotistock* Carl Roth) mit 10 - 18 mM Magnesiumchlorid (MgCl,). Die Mg?*-Ionen dienen dazu,
die elektrostatische AbstoBung zwischen den negativ geladenen DNA-Strangen abzuschirmen. Die
eingesetzten Mengen der Faltungsmischungen sind in den Tab.3.1 bis 3.6 detailliert
zusammengefasst. Die Denaturierung wurde in einem Thermocycler (Techne, 3Prime) durch
schnelles Erhitzen auf 65 °C durchgefiihrt. AnschlieBend wurde die Faltungsmischung jeweils
langsam {iiber einen Zeitraum von mehr als 24 Stunden auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dieser
Prozess wird als ,,Annealing™ bezeichnet. Details des Faltungsvorgangs sind in Tab. 3.7 angegeben.
Verglichen mit dem Geriiststrang, sollten die Klammerstrange jeweils in mehr als zehnfachem
Uberschuss vorliegen. Teilweise reichte auch ein geringerer Uberschuss aus. Wihrend der
Abkiihlung haben die im Uberschuss vorhandenen Klammerstringe ausreichend Zeit, ihre
komplementiren Sequenzen auf dem Geriiststrang zu finden und diesen in der gewiinschten Form
zu falten. Die DNA-Origami-Strukturen wurden durch computergestiitztes Design unter
Verwendung der Computerprogramme caDNAno und CanDo maligeschneidert und sind im Anhang

7.1 dargestellt. Das Design von 6HB ist in der Literatur [81] angegeben.
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Tab. 3.1: Faltungsmischung fiir einlagige Nanoscheiben (1LS).

Komponente Ausgangskonzentration Endkonzentration fiir hinzugefligtes
die Faltung Volumen
Scaffold P7249 100 nM 10 nM 10 pl
Staples Mix fiir 1LS 320 nM 100 nM 31,3 ul
TE"-Puffer 10 x 1 x 10 pl
MgCl, IM 16 mM 1,6 ul
Millipore Wasser - - 47,1 pl
Gesamtmenge - - 100 pl

(") TE-Puffer (Tris / EDTA), der 2-Amino-2-(hydroxymethyl)propan-1,3-diol [auch bekannt als

Tris(hydroxymethyl)aminomethan, Tris], und den Chelatbildner 2-({2-[Bis
(carboxymethyl)amino]ethyl}-(carboxymethyl)amino)  Essigsdure [auch  bekannt als
Ethylendiamintetraessigsidure, EDTA] enthilt.
Tab. 3.2: Faltungsmischung fiir zweilagige Nanoscheiben (2LS).
Komponente Ausgangskonzentration Endkonzentration fiir hinzugefligtes
die Faltung Volumen
Scaffold P8064 100 nM 10 nM 10 pl
Staples Mix fiir 2LS 206,6 nM 100 nM 48,4 nl
TE-Puffer 10 x 1 x 10 ul
MgCl, 1M 16 mM 1,6 pl
Millipore Wasser - - 30 pl
Gesamtmenge - - 100 pl
Tab. 3.3: Faltungsmischung fiir 24-Helixbiindel (24HB).
Komponente Ausgangskonzentration Endkonzentration fli hinzugefiigtes
die Faltung Volumen
Scaffold P7560 100 nM 10 nM 10 ul
Staples Mix fiir 24HB 276,24 nM 100 nM 36,2 ul
TE-Puffer 10 x 1 x 10 pl
MgCly M 14 mM 1,4 pl
Millipore Wasser - - 42,4 ul
Gesamtmenge - - 100 pl
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Tab. 3.4: Faltungsmischung fiir 18-Helixbiindel (18HB).

Komponente Ausgangskonzentration Endkonzentration fiir hinzugefligtes
die Faltung Volumen
Scaffold P7560 100 nM 15 nM 15,0 ul
Staples AB 2632 nM 150 nM 5,7 ul
Staples C 299.4 nM 150 nM 50,1 ul
Staples Handles H 5000 nM 300 nM 6,0 ul
TE-Puffer 10 x 1 x 10,0 pl
MgCl, 1M 18 mM 1,8 ul
Millipore Wasser - - 11,4 ul
Gesamtmenge - - 100 pl
Tab. 3.5: Faltungsmischung fiir 14-Helixbiindel (14HB).
Komponente Ausgangskonzentration Endkonzentration fli hinzugefiigtes
die Faltung Volumen
Scaffold P8634 100 nM 10 nM 10 pl
Staples Mix fiir 14HB 226,2 nM 100 nM 442 nl
TE-Puffer 10 x 1 x 10 pl
MgCly M 18 mM 1,8 pul
Millipore Wasser - - 34 ul
Gesamtmenge - - 100 pl
Tab. 3.6: Faltungsmischung fiir 6-Helixbiindel (6HB).
Komponente Ausgangskonzentration Endkonzentration fiir hinzugefiigtes
die Faltung Volumen
Scaffold P7249" 100 nM 5 nM 5ul
Staples Mix fiir 6HB 500 nM 50 nM 10 pl
TAE™-Puffer 10 x 1 x 10 pl
MgCl, 100 mM 10 mM 10 ul
Millipore Wasser - - 65 ul
Gesamtmenge - - 100 pl

() M13mp18 genome Geriiststrang (von Tilibit Nanosystems GmbH, Garching, Deutschland).

(") TAE-Puffer (Tris / Essigsdure / EDTA).
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Tab. 3.7: Experimentelle Details der Synthese von DNA-Nanopartikeln.

Anzahl der Abkiihldauer des Konzentration
Anzahl der
Design | Nukleotide des Faltungsprozesses Pufferlosung von MgCl,
Klammerstringe
Geriiststranges [h] [mM]

1LS 7249 184 4,8 TE 16

2LS 8064 223 19,8 TE 16
24HB 7560 210 25,3 TE 14
18HB 7560 196 25,3 TE 18
14HB 8634 227 24,6 TE 18

6HB 7249 170 1,5 TAE 10

3.1.3 Reinigung der gefalteten 18-Helixbiindel

Wegen des Uberschusses an Klammerstriingen miissen die gefalteten Strukturen gereinigt werden.

Hierzu gibt es verschiedene Methoden.

I. Reinigung durch Gel-Elektrophorese

Die Gel-Elektrophorese ist eine analytische und priparative Methode, um verschiedene Arten von
Molekiilen zu trennen. Sie ist auch als Standardmethode zum Trennen, Identifizieren und Reinigen
von Nukleinsduren geeignet. Zwei oft benutzte Gele sind Agarose und Polyacrylamid. Sie bilden
ein Molekularsieb, das die zu trennenden Molekiile bei der Wanderung in unterschiedlicher, fiir jede
Komponente spezifischer Weise behindert. Sehr kleine Molekiile konnen ungehindert
vorankommen, mittelgroBe Molekiile werden unterschiedlich stark zuriickgehalten, und grofe
Molekiile bewegen sich sehr langsam bis gar nicht. Agarose ist ein natiirliches lineares Polymer,
welches aus Meeresalgen extrahiert wird. Es bildet beim Erhitzen in einer Pufferlosung eine
Gelmatrix durch Wasserstoffbriickenbindungen aus. Daher sind Agarosegele sehr einfach und
schnell herzustellen. Sie sind das beliebteste Medium fiir die Trennung von mittelgroen und groflen
Nukleinsduren und haben einen weiten Trennungsbereich, aber ein relativ geringes
Auflosungsvermogen, da die in den Gelen gebildeten Bander dazu neigen, verschwommen zu sein

und sich im Verlauf des Verfahrens auszubreiten. Dies kann auf die Porengréen zuriickfiihrt werden,
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welche nicht weitgehend kontrolliert werden. Die Konzentration der verwendeten Agarose héngt
von der GroBe der aufzulosenden Fragmente ab. Je niedriger die Agarosekonzentration ist, desto
schneller wandern die DNA-Fragmente. Wenn grofle DNA-Fragmente abgetrennt werden sollen,
sollte im Allgemeinen eine niedrige Konzentration an Agarose verwendet werden, und wenn kleine
DNA-Fragmente abgetrennt werden sollen, wird eine hohe Konzentration empfohlen. Bei einer
wirksamen Trennung von Nukleinsduren kommt es darauf an, ob der pH-Wert in der Gel-Matrix
aufrechterhalten wird. Daher ist die Pufferldsung ein wesentlicher Bestandteil jeder Elektrophorese-
Technik. Dariiber hinaus wird die elektrophoretische Mobilitdt der DNA durch die
Zusammensetzung und die Ionenstirke (Salz) der Pufferlosung beeinflusst [82]. Ohne Salz ist die
elektrische Leitfadhigkeit minimal und die DNA bewegt sich kaum. In einer Pufferlésung mit hoher
Ionenstérke ist die elektrische Leitfahigkeit hoch und es wird eine erhebliche Warmemenge erzeugt.
Dabei wandern geladene Teilchen im elektrischen Feld durch das Gel. Negativ geladene Molekiile
(Anionen) wandern in Richtung der positiv geladenen Anode und positiv geladene Molekiile
(Kationen) in Richtung der negativ geladenen Kathode. Die Wanderungsgeschwindigkeit hingt von
verschiedenen Eigenschaften ab, z. B. von der Gréfle, Masse und Ladung der Teilchen und der
Viskositét des Gels. Je hoher die angelegte Spannung ist, desto schneller wandert die DNA. Aber
eine hohe Spannung verursacht sehr schnell einen enormen Anstieg der Temperatur der Pufferlosung.
Diese gebildete Warme kann zum Schmelzen des Gels fithren, zur Kriimmung der DNA-Banden
und zur Verringerung der Auflosung der DNA-Banden. Es wird empfohlen, elektrische Feldstiarken
von 5 — 8 V/em und Stromstirken von 75 mA fiir Gele mit StandardgroBe nicht zu iiberschreiten.
Wenn die angelegte Spannung jedoch zu niedrig ist, wird die Mobilitdt kleiner DNA-Molekiile
(< 1kb, kilo base) verringert, und es kommt aufgrund von Dispersion und Diffusion zu einer
Bandverbreiterung.

Agarosegel ist relativ groBBporig und eignet sich gut zur Trennung von Nukleinsdure-Strangen (RNA
oder DNA). DNA besteht aus zwei polyanionisch geladenen, antiparallelen Stringen (Abb. 3.2),
deren negative Ladung zur GroBe des Molekiils proportional ist. Das bedeutet, dass die
Wanderungsgeschwindigkeit hauptsichlich von der GroBe des DNA-Molekiils abhéngt. Daher
wandern die {iiberschiissigen DNA-Oligomere schneller als das gefaltete DNA-Origami mit
7000 - 8000 Basenpaaren. Durch das Kontrollieren der Agarosekonzentration wird eine passende

GroBe der Poren im Gel fiir die Wanderung bestimmt. Dariiber hinaus wird ein Ladepuffer der DNA-
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Probe hinzugefiigt, welcher Glycerin oder Saccharose enthélt, um die Dichte der DNA-Ldsung zu
erhdhen. Ansonsten wiirde sich die DNA-Probe im Puffertank 16sen und nicht in die Geltasche
sinken. Der Ladepuffer enthilt auch Farbstoffe, die die Beobachtung der Probe bei Gelbeladung und
Elektrophorese ermdglichen. Die Farbstoffmolekiile sind normalerweise klein, wandern bei der
Elektrophorese schnell durch das Gel und zeigen auch den Fortschritt der Elektrophorese an [83].
Um die abgetrennte DNA im Gel fiir das menschliche Auge sichtbar zu machen, sollte die DNA mit
geringen Konzentrationen eines interkalierenden fluoreszierenden Farbstoffes (z. B.
Ethidiumbromid) eingefarbt werden. Die DNA kann unter ultraviolettem Licht lokalisiert werden.
Dazu wird der Farbstoff in der Pufferlosung und im Gel vor Beginn der Elektrophorese gut

vermischt.
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Abb. 3.2: Negativ geladene DNA-Struktur.
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Fir die Trennung des gefalteten DNA-Origami mit 7000 - 8000 Basenpaaren aus den
iiberschiissigen DNA-Oligomeren ist eine 0,7 % Agaroseldsung sehr gut geeignet. 1,05 g Agarose
wurde in 150 ml 1 x TAE-Pufferlosung mittels Mikrowelle aufgekocht, bis die gesamte Agarose
gelost ist. Nach der Abkithlung auf 65°C wurden 1650 ul 1M MgCl, und 6,5 pul des
fluoreszierenden Farbstoffs ROTI®GelStain beim Schiitteln dazugegeben. AnschlieBend ist der
Farbstoff gut in der Gellosung verteilt. Die DNA-Molekiile selbst sind nicht sichtbar, aber
ROTI®GelStain wird in DNA eingebettet und fluoresziert im ultravioletten Licht. Diese
Farbstoffmolekiile lagern sich beim Laufen in die DNA-Molekiile ein. So kann der Fortschritt der
DNA an der Farbfront abgelesen werden. Vor der Elektrophorese wurde die gemischte Gellosung in
die Gelkammer gegossen. Mit Hilfe eines passenden Kamms wurden viele Ladetaschen auf einer

Seite im Gel ausgespart. Nachdem das Gel fest geworden war, wurde das Gel mit 700 ml 1 mM

N44N



3. Experimentelle Methoden

MgCl; und 1 x TAE-Pufferlosung bedeckt. AnschlieBend wurde der Kamm entfernt. Die DNA-
Probe muss vor der Elektrophorese zundchst mit 10 % (Vol.) Ladepuffer gemischt und dann in eine
Tasche gespritzt werden. Der Gelbehilter wurde danach in ein Eiswasserbad gegeben. Um die
DNA-Molekiile durch das Gel zur positiv geladenen Anode wandern zu lassen, wird eine konstante
elektrische Spannung von 70 V angelegt und eine Stromstirke von ca. 500 mA entsteht. Im
Ladepufter befindet sich ein Farbstoff (Orange G), der ebenfalls negativ geladen ist. Durch die
niedrige Molekiilmasse (452,37 g/mol) dieses Farbstoffes wandert dieser schneller als die kleinsten
DNA-Oligomere (6153 g/mol). Kurz bevor der Farbstoff das andere Ende des Gels erreicht hat,
kann die Elektrophorese beendet werden.

Wenn die elektrophoretische Trennung abgeschlossen ist, kann das geférbte Gel unter einer UV-
Lampe betrachtet werden. Der Faltungsansatz wird in verschiedene Bestandteile aufgetrennt. Die
richtig gefalteten 18-Helixbiindel bilden meist eine relativ scharf abgegrenzte Bande. Die
iiberschiissigen Oligomere sind als helles und diffuses Band mit einer grofleren Laufdistanz zu
erkennen (Abb. 3.3).

Die 18-Helixbiindel-Bande wurde aus dem Gel ausgeschnitten, fiir die weitere Verwendung aus dem
Gel ausgepresst und gesammelt. Mit Hilfe des Spektralphotometers (Nanodrop 2000c, Thermo
Scientific) wurden die Konzentration, und mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie

(TEM) die Qualitdt der 18-Helixbiindel bestimmt.

<— Uberschiissige DNA-Oligomere
<€— 18-Helixblndeln (18HB)

<€— Ladetaschen

Abb. 3.3: 18-Helixbiindel und iiberschiissige DNA-Oligomere in einem mit

ROTI®GelStain gefirbten Agarose-Gel nach der Trennung.

II. Reinigung durch Fiallung
Es kann auch eine andere Trennungsmethode verwendet werden, um die gewiinschten DNA-
Nanopartikel zu reinigen. Sie basiert auf einer groBenselektiven Féallung von DNA-Fragmenten mit
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Polyethylenglycol (PEG) und einem Salz. PEG ist ein wasserlosliches, nichttoxisches
synthetisiertes Polymer (Abb. 3.4). Durch die Hydratisierung des PEG aggregiert die DNA und
bildet einen Niederschlag.

Durch Variieren der PEG-Konzentration kann DNA mit unterschiedlicher Grof3e selektiv ausgefallt
werden, wodurch das gewiinschte DNA-Fragment isoliert wird. PEG ist eines der niitzlichsten
DNA-Aussalzmittel. Es wird hdufig verwendet, um DNA auszufillen. Die Aussalzwirksamkeit von
PEG kann durch die grofle ungiinstige freie Energie bei der Wechselwirkung mit DNA erklart
werden. Wassermolekiile in Losung werden wegen dieser Polymere aus der Solvatisierungsschicht
weggezogen, welche die DNA-Molekiile einhiillt. Sobald die &uBeren Hydrathiillen der DNA-
Molekiile abgebaut werden, wird dadurch die Loslichkeit der DNA-Molekiile herabgesetzt. Dies hat
zur Folge, dass die DNA-Fragmente an ihre Loslichkeitsgrenze gebracht werden und somit die
Ausfillung gefordert wird. Nach dieser Hypothese sollten groBBe DNA-Nanostrukturen stirker

ausgeschlossen werden als kleine, und daher leichter auszufillen sein.

O _H
H O

n

Abb. 3.4: Strukturformel von Polyethylenglycol (PEG).

Dieses Phanomen kann auch durch die Theorie des ausgeschlossenen Volumens (engl.: excluded
volume) erklért werden [84]. PEG kann eine Verdrangung der DNA mit hohem Molekulargewicht
induzieren. Der sogenannte ,,excluded volume* Effekt kann zu erhéhten Konzentrationen der DNA
fithren und wesentliche physikalische Eigenschaften der Losung verdndern. So wird z. B. die
molekulare Beweglichkeit und Dynamik der Molekiile in der Losung verringert.

DNA ist ein polares Molekiil mit negativer Ladung im Riickgrat (POs7). Wasser ist polar mit
teilweise positiver Ladung in der Ndhe des Wasserstoffatoms und teilweise negativer Ladung in der
Nihe des Sauerstoffatoms. Elektrostatisch wechselwirkt die positive Ladung des Wassermolekiils
mit der negativen Ladung der DNA (POs°), wodurch sich ein Kéfig um die DNA-Molekiile bildet.
Dieser Kifig aus Wassermolekiilen hilft, die DNA-Molekiile in Losung zu halten. Diese

Wechselwirkung ist jedoch nicht sehr stark. Bei der DNA-Féllung reagiert ein Salz (z. B.
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Natriumchlorid oder Magnesiumchlorid) mit der DNA, wobei das positiv geladene Natriumion bzw.
Magnesiumion das negativ geladene PO3™ der DNA neutralisiert. Dadurch wird die DNA weniger
hydrophil, weil die negative Ladung der DNA, anstelle der positiven Ladung des Wassers, mit der
positiven Ladung des Salzes wechselwirkt.

Durch die Hydratisierung des zugesetzten PEG weist die Fillung einen groflenselektiven Effekt auf.
Mit 10 % PEG-8000 werden nur Fragmente ab 200 Basenpaaren Léange gefillt. Fiir 6,7 % PEG-
8000 liegt die Untergrenze bei ca. 650 Basenpaaren Lange [85]. Die DNA-Origami konnen mit
Hilfe von PEG-8000 in NaCl-haltiger TE-Pufferlosung geféllt werden. Ein festes Pellet wurde durch
die Zentrifugation am Boden gebildet.

DNA-Origami Proben mit ca. 18 mM MgCl, wurden 1:1 mit Fallungspuffer gemischt, der 15 %
PEG-8000, 1x TE und 500 mM NaCl enthielt. Die Losung wurde durch Umdrehen des
Reagenzrohrchens gemischt und bei 16000 ref (engl.: relative centrifugal force, rcf) bei
Raumtemperatur (RT) 30 min unter Verwendung einer Zentrifuge zentrifugiert. Der Uberstand
wurde vorsichtig abdekantiert und vom Origami entfernt. Das Pellet wurde in Puffer (1x TE mit
18 mM MgCly) gelost und etwa 30 min bei RT geschiittelt. Um die DNA-Origami besser
aufzureinigen, wurde die suspendierte DNA-Losung 1:1 mit Fallungspuffer (15 % PEG-8000,
1x TE und 500 mM NaCl) gemischt und der gesamte Schritt wurde noch zweimal wiederholt. Das

Pellet wurde schlieBlich in 50 pl Puffer (1x TE mit 18 mM MgCl,) resuspendiert.

ITI. Reinigung durch Filtration

Nicht eingebaute DNA-Oligomere kénnen auch in einem Amicon® Ultra 0.5 ml Centrifugal Filter
(100 kilo-Dalton) mittels Zentrifugation abgetrennt werden, da diese von den Filtern nicht
zuriickgehalten werden. Es handelt sich um kleine Einheiten mit einem Filter, durch den alle
Substanzen mit molekularem Gewicht kleiner als 100k-Dalton mittels Zentrifugation
hindurchgepresst werden. Die AusschlussgroBe der Filter orientiert sich an dem molekularen
Gewichtsunterschied zwischen 18-Helixbiindeln (=45931 kilo-Dalton) und Klammerstrang
(= 3 kilo-Dalton). Die DNA-Origami sollen dabei vom Filter zuriickgehalten werden.

Die 100 ul DNA-Origami-Mischung und 300 ul 1 x TE-Puffer mit 11 mM MgCl, wurden jeweils
auf den Amicon-Filter iibertragen. Die Filter wurden 10 min bei Raumtemperatur und 2000 rcf

zentrifugiert. Der Riickstand im Filter wurde durch Zugabe von 400 pul 1 x TE-Puffer mit
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11 mM MgCl, wieder verdiinnt und erneut unter den gleichen Bedingungen zentrifugiert. Insgesamt
wurden drei Wischen durchgefiihrt, bis nahezu vollstdndig alle unerwiinschte Klammerstrange
abgetrennt und die DNA-Origami-Nanopartikel ausreichend konzentriert sind. Nach dem letzten
Waschen wurden die Filter umgedreht, in ein frisches Rohrchen gegeben und 10 min bei
Raumtemperatur 2000 rcf zentrifugiert (Abb. 3.5). Das gereinigte DNA-Origami wurde dann zur

weiteren Charakterisierung gesammelt.

100 pl
Faltungsansatz ‘ Weiter mit 11 mM
in 11 mM MgCl, = —— MgCl, und 1x TE-Puffer

und 1x TE-Puffer zweimal filtrieren

abdekantiert

- - Aufgereinigte
-4 DNA-Origami

Zentrifugieren

Abb. 3.5: Filtrierung von DNA-Origami mittels Amicon® Ultra 0.5 ml

Centrifugal Filter [86], verdndert.

3.1.4 Konzentrationsmessungen

Die Konzentrations- und Reinheitsbestimmung der DNA-Origami wird mit Hilfe des UV/VIS-
Spektralphotometers (Nanodrop 2000c) durchgefiihrt. Die UV/VIS-Spektroskopie ist eine sehr
empfindliche molekiilabsorptionsspektroskopische Methode. Basierend auf dem Lambert-
Beer'schen Gesetz wird es insbesondere zur quantitativen Bestimmung der Substanzen

herangezogen.
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Abb. 3.6: Wenn das Licht mit Ausgangsintensitit I, durch eine Losung geleitet wird,
wird ein Teil des Lichts absorbiert. Hierbei ist I die Intensitdt des Lichts nach

Durchlaufen einer Probe.

Wenn ein Lichtstrahl mit der Intensitét I, eine Probe durchdringt (Abb. 3.6), und die Reflexions-
und Streuungsverluste an den Grenzflichen vernachléssigt werden, dann kann die Fahigkeit der
Probe, das Licht zu absorbieren, durch die Transmission und die Absorption beschrieben werden.

Die Transmission ist durch folgende Gleichung definiert als:

T=— 3.1)

Fiir die Extinktion E einer Probe gilt folgende Gleichung:

E = _loglo T (32)

Das Lambert-Beer'sche Gesetz (Gleichung 3.3) beschreibt die Extinktion einer Probe in
Abhéngigkeit von der Konzentration ¢, dem molaren Extinktionskoeffizient eund der Schichtdicke

d der durchstrahlten Losung:

E=¢-c-d (3.3)

In vielen Situationen ist die Streuung des Lichts vernachlissigbar, wodurch die Absorption und die
Extinktion im Wesentlichen zu austauschbaren Begriffen werden. Das Typische
Absorptionsmaximum von Nukleinbasen liegt bei einer Wellenlédnge von 260 nm. Diese Tatsache
erlaubt es, die Absorption bei 260 nm zu messen und daraus die Konzentration mit Hilfe des
Gesetzes von Lambert-Beer zu errechnen.
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3.1.5 Rasterkraftmikroskopie

Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy, AFM) wird die
Oberflichengeometrie der DNA-Origami-Nanostruktur untersucht. Die Rasterkraftmikroskopie
wurde im Jahr 1986 von Gerd Binnig, Calvin Quate und Christoph Gerber erfunden [87]. Diese
Methode kann eine Auflosung bis in den Nanometerbereich erreichen, um die gefaltete DNA-
Origami-Nanostruktur aufzudecken.

Bei der AFM wird mit einer feinen Spitze im Raster liber die Oberfliche einer Probe gescannt,
wobei die Krifte zwischen den Atomen in der Spitze und an der Probenoberfliche detektiert werden
(Abb. 3.7). Zu den Kriften gehdren die Van-der-Waals-Anziehungskraft und die elektronische
AbstoBungskraft. Die AFM zeichnet die Kraftkonturen auf, welche durch die Uberlappung der
Elektronenwolke von Atomen am Ende der Spitze mit den Elektronenwolken der Oberfldchenatome
der Probe erzeugt werden. Die Sonde des AFMs ist ein flexibler Cantilever, der als ein diminutives
Sprungbrett bezeichnet wird. GemaB dem Feedback-Steuersystem wird der Cantilever mit einem
piezoelektrischen Keramiktreiber verbunden, welcher den Cantilever steuern kann, sodass er eine
Anndhrungs- und Riickzugsbewegung in vertikaler Richtung ausfiihrt. Eine scharfe Spitze ist an der
Unterseite des Cantilever befestigt. Die Wechselwirkungen zwischen der Spitze und Probe fiihren
zu einer Auslenkung des Cantilevers. Die vertikale Auf- und Abwértsbewegung der Spitze folgt der
Atomtopografie der Probenoberfldche. Es wird ein Laser vom Cantilever reflektiert, wobei sich der
Pfad des reflektierten Laserstrahls durch die Bewegung des Cantilevers dndert. Diese Anderungen
werden mit einem positionsempfindlichen Detektor aufgezeichnet, der das reflektierte Licht
sammelt. Nach dem Hook schen Gesetz (F = —kx, k ist die Federkonstante des AFM-Cantilevers
und x ist die Auslenkung des Cantilevers) wird die Wechselwirkung zwischen AFM-Spitze und
Probenoberfliche erfasst. Ein Computer iibersetzt dann die Daten in ein Bild der

Probenoberfldchentopografie.
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Abb. 3.7: Das Funktionsprinzip eines der AFM-Spitze [88].

Das AFM verfiigt iiber drei grundlegende Betriebsmodi: den Kontaktmodus, den Nicht-
Kontaktmodus und den Tapping-Modus (manchmal auch als AC-Modus bezeichnet). Abb. 3.8 zeigt
das anziehende Regime (F<0), in dem die Wechselwirkungskréfte bewirken, dass sich der
Cantilever zur Probe hin biegt, und das Abstoungsregime (F > 0), in dem die Kréfte bewirken, dass

sich der Cantilever von der Probe weg biegt, wenn die Spitze mit ihm in Kontakt kommt.

A
Interaction

Force
repulsive

regime

tip-sample
ol ! separation

attractive

regime

C

Abb. 3.8: Schematische Darstellung, wie sich die Wechselwirkungskraft zwischen
Spitze und Probe als Funktion der Trennung dndert. Die in verschiedenen
Distanzen (A, B oder C) positionierte Spitze entspricht den

verschiedenen Betriebsmodi [89].
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Befindet sich die Spitze im Bereich A (Abb. 3.8), wird der Betriecbsmodus im Kontaktmodus
durchgefiihrt (Abb. 3.9 (a)). Im Kontaktmodus wird das AFM mit einer konstanten Auslenkung des
Cantilever betrieben, sodass die Wechselwirkung zwischen Probe und Sonde wéhrend der
Bildaufnahme konstant bleibt. Das Scannen im Kontaktmodus kann die Probe durch Kratzer
beschédigen.

Befindet sich die Spitze im Bereich C (Abb. 3.8), sind die Wechselwirkungskrifte ausreichend
gering, so dass sich sehr geringe Auslenkungen des Cantilevers ergeben. Da der Abstand zwischen
Substrat und Spitze relativ grol3 ist, wird der Betriebsmodus in diesem Bereich als Nicht-
Kontaktmodus bezeichnet (Abb. 3.9 (b)).

Wenn die Spitze im Bereich B (Abb. 3.8) liegt, wird die Steigung der Wechselwirkungskraft
vergleichbar mit der Riickstellkraft des Cantilevers, was impliziert, dass statische Verschiebungen
der Spitze aufgrund resultierender Instabilititen moglicherweise nicht zuverldssig sind. Diese
Instabilitdten ergeben sich aus dem gleichen Wert der Wechselwirkungskraft an zwei mdglichen
Spitze-Probe-Distanzen (dargestellt durch die horizontale, gepunktete Linie). Oft tritt ein Sprung-
Kontakt auf, da die Spitze spontan in Kontakt mit der Probe einrastet (Abb. 3.9 (¢)). Dies ist
unabhéngig davon, wie sorgfiltig ein Anndherungsvorgang durchgefiihrt wird. Wiahrend der
Bewegung kommt die Spitze regelméBig in Kontakt mit der Probe, was zu einem sogenannten

intermittierenden Kontakt oder Tapping-Modus fiihrt.

(a) contact (b) non-contact, small amplitude ~ (¢) intermittent contact, large

amplitude 'j

Abb. 3.9: Schematische Darstellung der verschiedenen Scanmodi, die hdufig beim AFM
verwendet werden. (a) Kontaktmodus, bei dem die Spitze in stindigem
Kontakt mit der Probe ist. (b) Nicht-Kontaktmodus, bei dem die Spitze mit
kleiner Amplitude sinusférmig schwingt; der Abstand zwischen Spitze und
Probe wird fest beibehalten. (c) Tapping-Modus, bei dem die Spitze wiahrend
des Abtastens auf die Probe klopft. Die Amplitude der Spitzenschwingung ist

typischerweise grofier als in (b) [89].

~ 52 ~



3. Experimentelle Methoden

Das Abtasten im Tapping-Modus eliminiert den Einfluss der Querkraft auf die Probe durch
intermittierendes Berithren. Wéhrend des Tappings wird die Amplitude des schwingenden
Cantilevers detektiert und der piezoelektrische Treiber bewegt sich vertikal, um eine konstante
Amplitude beizubehalten. Die Verschiebungen des Cantilevers in vertikaler Richtung entsprechen
der topografischen Information der Probenoberflache. Abb. 3.10 zeigt zwei typische Kraftkurven,
die bei einem Tapping-Modus erhalten werden und die Anndhrungs- und Riickzugsbewegung der
AFM-Sonde reflektiert. Die Sonde néhert sich zundchst der Probe und beriihrt sie. Vor dem
Beriihren ist die Auslenkung des Cantilevers konstant und der Kraftverlauf gerade (I). Nachdem die
Spitze die Probe kontaktiert hat, dndert sich die Auslenkung des Cantilevers und die Kraftkurve
wird gebogen (II). Wenn die Spannkraft des Cantilevers den voreingestellten Wert erreicht, zieht
sich die Spitze aus der Probe zuriick (II). Die Riickzugskurve wird wieder gerade, wenn die Spitze

von der Probe getrennt wird (IV).

Approach

f

Force

M\l contact point

¥

Retract v

Y

Distance

Abb. 3.10: Schematische Darstellung der Kraftkurven im Tapping-Modus [90]

Die AFM-Bildaufnahme und Charakterisierung der DNA-Nanostrukturen erfolgt meist im
intermittierenden Kontaktmodus (Tapping-Modus), da im Vergleich zum Nicht-Kontaktmodus der
Tapping-Modus unter Umgebungsbedingungen und auch in Fliissigkeiten betrieben werden kann.
Dariiber hinaus gibt es kaum Verschiebungen oder Beschddigungen der Oberfldche. Daher ist der
Tapping-Modus fiir DNA-Origami-Nanostrukturen gut geeignet. In dem Versuch wurden die
gereinigten DNA-Origami-Strukturen auf einer Glimmer-Oberfliche immobilisiert und durch
Rasterkraftmikroskopie (AFM, Agilent 5500 und 5100) im Tapping-Modus unter Verwendung von

Silizium-Cantilevern (HQ:NSC18/AI BS, MikroMasch) analysiert.
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3.1.6 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) erlaubt durch die Verwendung eines
Elektronenstrahls eine direkte Abbildung der Probe im Nanometerbereich. Hierbei werden aus
einem Filament kommende Elektronen durch ein Hochspannungsfeld beschleunigt. Dieser
Elektronenstrahl durchdringt dann eine diinne DNA-Origami-Probe. Nicht von der Probe gestreute
oder absorbierte Elektronen werden mittels elektromagnetischer Objektivlinsen gebiindelt und
gesteuert. Durch die Interaktion mit den Atomen der Proben konnen die Elektronen entweder
elastisch oder unelastisch gestreut werden. Mit Hilfe eines Szintillators werden die Elektronen
spéter in Photonen umgesetzt und weiter zum Detektor geleitet. In diesem Fall treffen diese
entweder auf einen Fluoreszenzschirm oder auf eine CCD-Kamera und erzeugen ein Bild,

(Abb. 3.11).

Kathode
/' (Elektronenquelle)

)

é}‘rAnode
Elektronen-
Kondensor;ﬂ/ ﬁ strahl
linse ¥ —Probe
. elektro-
\ magnetische
/ Objektivliinsen
/" Brennebene
A - der Objektiv-
4= linsen
Projektor-—ﬂ - /’I /
linse . "
A
v Betrachter
Bildschirm

Abb. 3.11: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops [91].

Die meisten biologischen Proben haben einen sehr geringen Kontrast im TEM, daher muss die Probe
negativ gefarbt werden. Schwere Atome wie Uran besitzen eine hohe Massendichte und konnen die
Hohlrdume der Probe ausfiillen. Der Elektronenstrahl wird so unterschiedlich durch die Probe
gestreut, da im Vergleich mit leichteren Atomen, die sich in der DNA befinden, schwere Atome eine

starkere Streuung verursachen. Somit wird der Kontrast der gemessenen Probe erhoht.
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Die Proben wurden unter Verwendung des TEM (Jeol JEM-1011) abgebildet, das bei einer
Spannung von 80 kV betrieben wurde. Zur Bildgebung muss die DNA-Probe zuerst auf einem
plasma-belichteten Kohlenstoff-Formvar-beschichteten TEM-Gitter aufgetragen werden. Um eine
gute Verteilung der DNA-Probe auf dem Gitter zu ermoglichen, sollte die Oberfliche des Gitters
hydrophil sein. Dazu wird das Gitter vor der Nutzung 60 s bei 240 V im Argon-Plasma behandelt.
Je 3 ul Origami-Losung wurden auf das TEM-Gitter pipettiert und 5 Minuten inkubiert.
Uberschiissige Pufferlosung wurde mit einem weichen Filterpapier entfernt. AnschlieBend wurde
die Probe mit einer 1 %igen wissrigen Uranylformat-Losung, die 25 mM NaOH enthielt,
10 Sekunden lang gefarbt. Nach erneuter Entfernung iiberschiissiger Losung wurde das Gitter
15 Minuten an der Luft getrocknet. TEM-Bilder wurden mit einer JEOL JEM-1011 aufgenommen

und analysiert.

3.1.7 Herstellung von Multimeren und Dimeren

Die Verkniipfung von mehreren DNA-Origami-Monomeren ist fiir die Herstellung grofer
strukturell und funktionell unterschiedlicher Aggregate und molekularer Maschinen von
wesentlicher Bedeutung.

In dieser Arbeit wurden verschiedene Origami-Konnektivititen, die die Bildung von Multimeren
oder Dimeren verursachen konnen, untersucht. Die Kante des Origami-Monomers besteht aus einem
Stumpf des Gerliststrangs, welcher tliber funktionalisierte Enden zu komplexen Superstrukturen
fithren kann. Um die Adressierbarkeit und Kontrolle der GréBe der komplexen, auf DNA-Origamis
basierenden Strukturen zu ermoglichen, wurden Origami-Bausteine mit spezifischen

Konnektivititen separat vorbereitet und dann gemischt, um definierte Strukturen zu bilden.

Herstellung von Multimeren

Typischerweise wird die programmierte Verkniipfung durch die Hybridisierung von DNA-Strangen
mit einzigartigen Nukleotid-Sequenzen erreicht, die als Briickenstringe oder Klebeende (engl.:
sticky ends) bezeichnet werden. Ein Briickenstrang ist ein Oligonukleotid, das am Ende eines DNA-

Abschnitts mit wenigen Basen iiber das Ende hinausragt, die zu einem benachbarten Abschnitt
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komplementdr sind. Bei der ,,Weaving-Welding-Methode™ werden die Kanten der Origami-
Einheiten durch eine Reihe von DNA-Stringen miteinander verwoben [92-94]. Auf diese Weise ist
der Abstand zwischen zwei Origami-Monomeren minimal. Origami-Monomere werden unter
Verwendung von Briickenstrdngen mittels komplementérer Basenpaarung miteinander verbunden.
Dadurch werden die Kanten von zwei Origami-Monomeren zusammen gewoben. In den
durchgefiihrten Versuchen wurden an die 18HB-Monomere neun einzigartige Briickenstringe
entweder an der rechten oder an der linken Kante eingebaut. Jeder der Briickenstringe kann iiber
21 - 49 Basenpaare an den Gertiststrang binden, wobei ein liberhdngender Briickenstrang verbleibt.

Die Léange der iiberhdngenden Enden betrdgt jeweils zwei Nukleotide.

(a) n X = # i i % ......
Briickenstrange
rechts
(b) n x = { { { H‘ ......
Briickenstrange
links
(c) n x = { g g % ......
Briickenstrange

rechts und links

Abb. 3.12: Das Multimer von 18HB wird durch Hybridisierung mit jeweils neun
Briickenstridngen auf den Kanten (a) rechts (b) links erzeugt. (c) Um eine
stabile und lange Multimer-Struktur zu erzeugen, werden die beide Kanten
von 18HB mit jeweils 9 Briickenstringen modifiziert. Daraus konnen die

Monomere durch 18 Briickenstrdnge verkniipft werden.
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Die Basensequenz dieser {iiberhdngenden Briickenstringe ist mit der Basensequenz des
Gertiststrangs an demselben Helixbiindel auf der anderen Seite des Monomers gepaart. Bei der
Konstruktion ldsst der Baustein ,,Briickenstrange rechts“ ander 1., 3.,5.,7.,9., 11., 13., 15.und 17.
Helix auf der rechten Kante von 18HB jeweils 2 Basen fiir die Basenpaarung herausragen, um eine
Verkniipfung zu erreichen. ,,Briickenstringe links* ldsst aus den 0., 2., 4., 6., 8., 10., 12., 14. und
16. Helix auf der linken Kante von 18HB jeweils 2 Basen herausragen. Beispielsweise wird bei der
Synthese von 18HB gleichzeitig ,,Briickenstrange rechts* hinzugefligt, d. h. auf der rechten Seite
des 18HB-Monomers befinden sich 9 Briickenstringe, wobei jeder zwei iliberhdngende Basen
besitzt. Am rechten Ende der 1. Helix ragen zwei Basen mit einer Sequenz von ,,GC* hervor,
wihrend die beiden ungepaarten Basen am linken Ende der 1. Helix eine komplementére Sequenz
,,CG* haben. In dhnlicher Weise bilden auch die 3., 5., 7., 9., 11., 13., 15. und 17. Helix durch
Basenpaarung Verkniipfungen. Auf diese Weise kann jedes Monomer mit ,Briickenstringe
rechts® auf der rechten Kante mit der linken Kante des anderen Monomers verbunden werden,
wodurch ein Multimer gebildet wird (Abb. 3.12 (a)).

In dhnlicher Weise kann auch der Baustein ,,Briickenstringe links* auf der linken Kante des
Monomers hinzugefiigt werden, um ein Multimer durch Basenpaarung mit der rechten Kante zu
bilden (Abb. 3.12 (b)).

Das iiberhdngende Ende hat nur zwei Basen zum Verkniipfen, um ein Multimer zu bilden. Da es
aber nur neun Briickenstrange zwischen jeweils zwei Monomeren gibt, kann es passieren, dass das
Multimer méglicherweise nicht sehr stabil ist oder die hoch multimerisierte Struktur nicht erzeugt
werden kann. Es wurde noch eine weitere Methode untersucht, um beide Enden des 18HB-
Monomers mit jeweils neun tiberhdngenden Briickenstringen zu modifizieren, so dass bei der
Verkniipfung 18 Briickenstriange in der Mitte vorhanden sind, was theoretisch zur Bildung einer

Struktur mit einem héheren Multimerisationsgrad beitragen sollte (Abb. 3.12 (¢)).

Herstellung von Dimeren

Die gewliinschte Dimer-Verbindung kann durch die Verwendung stumpfer Origami-Enden (engl.:
blunt-end) mit komplementérer Form und daraus resultierenden Wechselwirkungen erreicht werden
[12]. Im Gegensatz zum klebenden Ende bezeichnet man als stumpfes Ende das Ende eines DNA-

Doppelstrangs ohne Uberhang. Eine Origami-Struktur mit abgestumpften Enden bedeutet, dass eine
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Kante komplett mit komplementdren DNA-Oligomeren ohne {iberhdngende Einzelstrang-Enden
hybridisiert wird. Auf der anderen, nicht dekorierten Kante kann 18HB mit einem Blockierungsende
modifiziert werden. Das Ende kann die unspezifische Origami-Multimerisierung verringern. Im
Prinzip sollte dieser Ansatz ein legoartiges Aggregat von Strukturen mit nahezu jeder gewiinschten
Architektur und GroBe ermoglichen. DNA-Origami-Strukturen neigen dazu, durch Stapeln der
stumpfen Enden an den Origami-Kanten zu Dimerisieren. Die unspezifischen Wechselwirkungen
zwischen den Origami-Monomeren sind auf Wechselwirkungen der stumpfen Enden
zuriickzufiihren, die signifikant schwécher als die Briickenstrang-Hybridisierung sind.

In dem Versuch wurden zwei Proben separat pripariert. Das 18HB-Monomer wurde jeweils mit
zehn ,,Stumpf-Enden rechts“-Strangen bzw. zwolf ,,Stumpf-Enden links“-Stridngen hybridisiert, die
an der rechten bzw. linken Kante des 18HB-Origami eingebaut wurden. Gegeniiber der
Verbindungsseite wird die andere Kante von 18HB jeweils mit CCCC-Ende-Kantenstringen
versehen, um die unkontrollierte Multimerisierung mit ungleichméfiger Lange zu blockieren. Die
linke CCCC-Kante bzw. rechte CCCC-Kante wurde jeweils mit 18 Strdngen modifiziert, die die
Basensequenz CCCC am Schluss enthielten (Abb. 3.13). Die CCCC-Kantenstrange kénnen unter

Umsténden auch unspezifische Wechselwirkungen zwischen den Origami-Monomeren blockieren.

fie
e +

Stumpf-Enden rechts Stumpf-Enden links
und CCCC-Enden an und CCCC-Enden an Dimer
der linken Kante der rechten Kante

Abb. 3.13: Das Dimer von 18HB kann durch die Wechselwirkung der Stumpf-
Enden gebildet werden. Die CCCC-Enden konnen eine unspezifische

Origami Multimerisierung blockieren.

Bei der ,,Stumpf-Enden-Technik® wurden die Stumpf-Enden-Stringe mit dem Geriiststrang an der
Kante komplett hybridisiert, wobei kein einzelner Uberhang hinterlassen wurde (Abb. 3.13). Bei
diesem Design bilden sich Dimere durch Van-der-Waals-Krifte (Ende zu Ende Anziehungskrifte).
Es wurden stibchenformige 18HB-Monomere verwendet, die an der rechten Kante mit zehn
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Stumpf-Enden-rechts-Strangen bzw. an der linken Kante mit zwdlf Stumpf-Enden-links-Stringen
im Zuge des ,,Annealling Prozesses* hybridisiert wurden. Die Dimerisierung wurde durch ein 1:1
Mischen bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Des Weiteren wurde versucht, die Reihenfolge der Zugabe von Stumpf-Enden und CCCC-Enden
zu dndern, um die Auswirkung auf die Struktur der Multimere zu untersuchen. Denn wenn eine
Kante vom 18HB-Monomer mit Stumpf-Enden modifiziert wird, kann die gegenseitige Anzichung
der gleichen Kante des Monomers dazu gefiihrt haben, dass zwei gleiche 18HB-Einheiten schon ein
Dimer bilden, obwohl die benachbarten Kanten in ihrer Form nicht legoartig komplementir sind.
Deshalb wurden die Stumpf-Enden-Strange an den Kanten erst weggelassen, um eine mogliche
Aggregation an den Stumpf-Enden zu vermeiden. CCCC-Striinge sollten in 10-fachem Uberschuss
dem Geriiststrang hinzugefligt werden. Nach der Selbstorganisation durch thermisches Tempern in
dem Thermocycler wurden die Proben dreimal unter Verwendung eines Amicon-Filters gereinigt,
um iberschiissige Klammerstringe zu entfernen. Die zwei Proben wurden im Verhéltnis von 1:1
zusammengemischt und mit Stumpf-Enden-rechts- und Stumpf-Enden-links-Stapelstrangen,
welche auch im 10-fachem Uberschuss vorhanden sind, iiber Nacht inkubiert und anschlieBend
mittels TEM untersucht.

Es wurde auch ein anderes Design ausprobiert. In Abwesenheit von Stumpf-Enden wurden nur

CCCC-Enden verwendet, um zu untersuchen, ob sich auch Dimere bilden (Abb. 3.14).

S g
- i N i
i + - B
FEEEE Ecce
i it it it
CCCC-Enden an CCCC-Enden an .
der linken Kante der rechten Kante Dimer

Abb. 3.14: Moglichkeit zur Bildung von 18HB-Dimeren ohne die
Wechselwirkung der Stumpf-Enden und nur unter Verwendung der

CCCC-Enden gebildet werden.
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3.1.8 Funktionalisierung mit Gold-Nanostiabchen

Gold-Nanopartikel (engl.: gold-nanoparticle, AuNP) zeichnen sich durch spezielle optische
Eigenschaften aus. Wenn Licht der passenden Wellenldnge auf AuNPs fillt, wird eine kollektive
Schwingung des Elektronengases resonant angeregt, welche als Plasmon bezeichnet wird. DNA-
Nanostrukturen kénnen z. B. als Lineale verwendet werden, auf denen die Position und der Abstand
von resonanten plasmonischen AuNPs genau kontrolliert und deren Wechselwirkung untersucht
werden kann. Das heifit, dass die Funktionalisierung der DNA-Origami mit metallischen AuNPs
vielfaltige Anwendungsmoglichkeiten in der Elektronik und Photonik bieten.

Es gibt zwei Reaktionen, die typischerweise an der Bindung von AuNPs an DNA-Origamis beteiligt
sind: die Funktionalisierung von AuNPs mit einzelstrangigen Oligonukleotiden (ssDNA) {iber eine
Thiol-Bindung an die Gold-Oberfldche und die Hybridisierung der DNA-funktionalisierten AuNPs
mit ihren komplementiren einzelstringigen Griffstrangen (engl.: Handle-Staples), welche an einem
Ende mit den DNA-Origami verbunden sind und am anderen Ende als Einzelstringe iiberhdngen.
Zuerst wurden die thio-funktionalisierten ssDNA Strange T19 (SH-5" T19, HPLC gereinigt, Biomers)
mindestens 30 Minuten mit TCEP (Tris(2-carboxyethyl)phosphin mit der Endkonzentration von
20 mM) inkubiert, um Disulfid-Bindungen zu 16sen.

Um die Gold-Nanostébchen (engl.: gold-nanorods, AuNRs) (19 - 25 nm Durchmesser, 63 - 73 nm
Lange, dispergiert in Wasser, 700nm logitudinale Absorption, negativ geladen,
Stammkonzentration von 1,4 nM, Alfa Aesar, Abb. 3.15) zu funktionalisieren, wurden 1 ml
Stammldsung von AuNRs zuerst 20 Minuten bei 6000 rcf zentrifugiert. Der Uberstand wurde
verworfen und die AuNRs wurden in 800 pl 0,03 % SDS (Natriumlaurylsulfat) gelost. Nach dem
Mischen wurde die Losung erneut zentrifugiert (6000 rcf, 20 min), der Uberstand wurde verworfen
und die AuNRs wurde in SDS (800 pl, 0,03 %) gelost. Dieser Prozess wurde insgesamt dreimal
wiederholt. Zur Bestimmung der endgiiltigen AuNR-Konzentration wurde ein UV-VIS-

Spektralphotometer (Nanodrop 2000c) verwendet.
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Abb. 3.15: UV/VIS-Absorptionsspektren von AuNRs in Wasser.

Nach dem Mischen der funktionalisierten AuNRs und der thiol-funktionalisierten ssDNA in 1x TBE
(TRIS-Borat-EDTA) Puffer mit 0,03 % SDS in einem Verhéltnis von AuNR : DNA =1 : 5000,
wurde die Losung auf einem Schiittler {iber Nacht inkubiert. Dann wurden acht Mal je 420 pl
Salzpuffer aus 1M NaCl, 1x TBE und 0,03 % SDS in der Losung hinzugefiigt und anschlieBend
zwei Mal je 65 pl Salzpuffer aus SM NaCl, 1x TBE und 0,03 % SDS zur Losung zugegeben. Das
Ziel ist, dass die gesamte Oberflache der AuNRs dicht mit vielen ssDNA-Oligonukleotiden bedeckt
ist (Abb. 3.16). Es ist bekannt, dass die Hybridisierung dicht bedeckter Nanostdbchen mit mehreren
Bindegliedern zu zuverldssigen Verbindungen fiihrt. Die AuNRs sind auch durch die
elektrostatische Abstofung der dichten Schicht aus hoch negativ geladenen ssDNA-
Oligonukleotiden unter den erforderlichen Salzbedingungen gut vor Aggregation geschiitzt. Um
eine dichte Packung von Oligonukleotiden auf der Goldoberflache zu erreichen, wurde hier NaCl

zugesetzt, um die elektrostatische AbstoBung der Oligonukleotide abzuschirmen.

23 5?? 555;
832 SSScd él’b
AuNR 22 STRY

Thiol-funktionalisierte

ssDNAs
Abb. 3.16: Funktionalisierung von Gold-Nanostdbchen mit thiol-

funktionalisierter ssDNA.
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Bevor die AuNRs an den DNA-Origami-Nanopartikel gebunden wurden, wurde die AuNR-L&sung
von ungebundener, iiberschiissiger thiol-funktionalisierter ssDNA gereinigt. Dieser Schritt ist
wichtig, um die Blockierung der komplementiren Anker-DNA-Sequenzen auf der DNA-Origami-
Struktur durch freie thiol-funktionalisierter sSDNA zu verhindern. Um das AuNR-Gemisch zu
reinigen, wurde es 20 Minuten bei 6000 rcf zentrifugiert. Nach jeder Zentrifugation wurde der
Uberstand verworfen und 1600 pl 0,5 x TBE-Puffer mit 0,03 % SDS wurden zugegeben. Nach drei
Waschschritten wurden die gereinigten AuNRs mit einem Endvolumen von ca. 50 ul erhalten. Die
Konzentration wurde durch UV-VIS-Absorptionsspektroskopie bei der longitudinalen
Resonanzfrequenz der AuNRs bei ca. 680 nm bestimmt. Es ist wichtig, diesen Reinigungsschritt
direkt vor dem Verbinden der AuNRs mit der DNA-Origami-Struktur durchzufithren, um hohe
Ausbeuten an gebundenen AuNRs zu bekommen.

Die gereinigten AuNRs wurden zu den durch Filtrierung (Amicon-Filter) gereinigten DNA-
Origami-Strukturen in einem Molverhéltnis von 1:1 gegeben. Die Mischung wurde zur Inkubation
iiber Nacht auf einem Schiittler bei Raumtemperatur gelegt. Thiol-DNA-funktionalisierte AuNRs
wurden mit Hilfe komplementérer, verlangerter Griffstringe (Handles) auf dem Origami an der
DNA-Origami-Struktur verankert. Durch die Kontrolle der Position und Anzahl der Griffstringe
lassen sich die Gold-Nanostdbchen sehr stabil auf dem Origami positionieren. Hier wurde ein AuNR
durch zehn Griffstringe mit derselben Sequenz (19 Thymin (19 x T)) gebunden. Die Griffstrange
befinden sich in einer ldnglichen Anordnung auf der DNA-Origami-Struktur (Abb. 3.17). Deswegen

lagern die AuNRs parallel zur Langsachse der 18-Helixbiindel auf der Oberfliche.

\“\Sg S /.,‘éﬁ,
Modifizierte AuNR
DNA-Origami
mit
Griffstrangen

Abb. 3.17: Hybridisierung von Griffstraingen mit Gold-Nanostébchen.
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Eine Agarose-Gel-Elektrophorese wurde durchgefiihrt, um die gebundene DNA-Origami-AuNR-
Struktur von {iiberschiissigen und ungebundenen AuNRs abzutrennen. Die Bande mit den
gewiinschten Strukturen wurden aus dem Gel ausgeschnitten und die endgiiltige Losung wurde

durch Pressen dieser Gel-Bande gewonnen. Abb. 3.18 zeigt das Reinigungs-Agarose-Gel.

<€— 18HB + AUNR
<€— Uberschiissige AuUNRs

€— Ladepuffer

Abb. 3.18: Gel-Elektrophorese gereinigter und mit Gold-Nanostibchen dekorierter
DNA-Nanostrukturen. Die erste Bande enthélt die mit Gold-Nanostédbchen
verbundenen 18HB-Origami-Nanopartikel. Die zweite Bande enthilt die

funktionalisierten Gold-Nanostidbchen ohne DNA.

Die Konzentration der mit 18HB-Origami verbundenen AuNRs wurde unter Verwendung der
Absorptionsspektroskopie bei ca. 680 nm berechnet. In diesem Fall betrug die Konzentration der

AuNRs ca. 0,86 nM (Abb. 3.19).

1.2

1t
0.8
0.6

0.4 H

1 mm Absorption

0.2 |

T ——
0 N T T r L

190 290 390 490 590 690 790
Wellenldnge [nm]

Abb. 3.19: Gemessene Absorption von AuNR gebunden mit 18HB.
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Nach der Immobilisierung der gelgereinigten 18HB-AuNR-Struktur auf einem Kohlenstoff-
Formvar-beschichteten Gitter wurde die Probe 10 Sekunden mit 1 % Uranylformat angeférbt. Die

Nanostrukturen wurden unter Verwendung eines Transmissionselektronenmikroskops (JEOL) bei

80 kV abgebildet.
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3.2 Praparation lyotroper chromonischer Fliissigkristalle

3.2.1 Materialien

In diesem Teil wird ein lyotroper chromonischer Fliissigkristall namens Natriumcromoglicat (engl.:
Disodium-cromoglycate, DSCG) verwendet. DSCG ist bekannt als ein anti-asthmatisches
Medikament und auch die fliissigkristallinen Eigenschaften sind sehr gut untersucht. Chromonische
Fliissigkristalle vereinen interessante optische Eigenschaften mit Biokompatibilitit und konnen z. B.
in der Biosensorik angewendet werden. Die Herstellung der Fliissigkristallproben erfolgte mit
DSCG (Sigma-Aldrich) und destilliertem Wasser. Alle Proben wurden auf einer Analysenwaage

(Mettler Toledo) eingewogen. Die Konzentration DSCG ist jeweils als Massenanteil angegeben

(Gew.% = ——2¢¢——.100% ). Fiir die Homogenisierung wurden die Proben auf einer
MpscctMwasser

Magnetriihrheizplatte erwérmt und zeitgleich geriihrt.

3.2.2 Messzellen

Fiir die Praparation der eingesetzten Messzellen wurden Objekttriger (VWR) verwendet. Diese
wurden zunéchst mit Aceton vorgereinigt und dann mit destilliertem Wasser gespiilt. Zum Trocknen
der Substrate wurde Druckluft eingesetzt. Im Anschluss an diese Reinigungsschritte erfolgte eine
15-miniitige Behandlung der Substrate im Plasmareiniger (Harrick Plasma Cleaner/Sterilizer model
PDC-32G), wodurch die restlichen organischen Losungsmittel unter niedrigem Druck entfernt
werden. Fiir die Herstellung von orientierten Fliissigkristallzellen wurden die Substrate mit einer
feinen Polierscheibe (3M) in definierter Richtung gerieben. Im folgenden Schritt wurden die
Glassubstrate mit Hilfe von Zweikomponenten-Epoxidharzkleber (2-K-Epoxidkleber)
zusammengefligt. Der genaue Zellaufbau kann der folgenden Abb. 3.20 entnommen werden. Als

Abstandshalter wurden Mylar-Folien mit einer Schichtdicke von 10 pm eingesetzt.
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Wassrige DSCG-LOsung

\ 2-K-Epoxidkleber

11 um Mylar-Folie Objekttrager

Abb. 3.20: Schematischer Aufbau der hergestellten Messzelle.

Das Einfiillen des Fliissigkristalls oder der jeweiligen Fliissigkristalldispersion erfolgte - abhéngig
von der DSCG-Konzentration - durch verschiedene Methoden. Bei DSCG-Konzentrationen kleiner
als 25 % wurde die Probe direkt mit Hilfe einer Spritze in die auf circa 35 °C erwidrmten Zellen
gefiillt. Die Zelle wurde dann im Anschluss vollstdndig mit 2-K-Epoxidkleber versiegelt. Proben
mit einer DSCG-Konzentration grofler als 25 %, konnten auf diese Weise nicht eingefiillt werden,
da sie zu dickfliissig sind und in der Spritze kristallisierten. Dieses Problem wurde gelost, indem
die jeweilige Probe auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Bei dieser Temperatur lag die kristalline
Phase vor, so dass die Probe mit einem Spatel aufgenommen werden konnte. Da der Klarpunkt der
Proben bei diesen hohen Konzentrationen im Bereich von 60 - 80 °C lagen, wurden die Zellen
entsprechend erwdrmt. Um Wasserverluste und eine damit bedingte Konzentrationsverdnderung
moglichst gering zu halten, wurde ein Teil der Probe an eine offene Seite der nicht gefiillten Zelle
gegeben und die Zelle wurde von der Heizplatte genommen, um einen moglichst schnellen
Kiihleffekt zu erhalten. Die Versiegelung der Zellen erfolgte auch hier direkt im Anschluss mit Hilfe
eines Zweikomponentenklebers.

Der verwendete Zweikomponentenkleber war circa zwei Minuten verarbeitungsfahig und benotigte
zwei Stunden zur vollstindigen Aushértung. Nachdem der Kleber vollstindig ausgehértet war und
die Fliissigkristallzellen somit versiegelt waren, wurden zunéchst die Phaseniibergangstemperaturen
ermittelt. Hierfiir wurden ein optisches Mikroskop (Leica DM4500P) und ein Heiztisch (Mettler
FP82 Hot stage) mit dem dazugehorigen Steuerungsmodul (Mettler FP90) verwendet. Um die
einzelnen Phaseniibergangstemperaturen zu ermitteln, wurden die Proben von Raumtemperatur
ausgehend mit einer Heizrate von 1 °C/Minute erwérmt und beobachtet. Mit einer Digitalkamera
(Leica, DFC 295) und der Software Leica Application Suite wurden Bilder aufgenommen. Die
Phaseniibergangstemperaturen wurden notiert. Zum Vergleich wurden die Proben ausgehend von
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der isotropen Phase mit einer Kiihlrate von 1°C/Minute abgekiihlt und die
Phaseniibergangstemperaturen wurden erneut notiert. Die Betrachtung der Proben erfolgte mit
eingesetztem Polarisator und gekreuztem Analysator. Hierdurch konnten die einzelnen

fliissigkristallinen Phasen charakterisiert werden.

3.2.3 Optische Untersuchung der Phaseniibergange

Die Bestimmung der Phaseniiberginge der DSCG-Losung wurde mit einem Polarisationsmikroskop
durchgefiihrt. Die verschiedenen Fliissigkristallphasen konnen, ihrem Aufbau entsprechend,
charakteristische Direktorkonfigurationen mit typischen Punktdefekten oder Liniendefekten zeigen.
Wenn die doppelbrechende Probe in weilem Licht durch das Polarisationsmikroskop betrachtet

wird, kdnnen die unterschiedlichen Phasen anhand der farbigen Texturen gut identifiziert werden.

rekombinierte Lichtstrahlen nach
Interferenz

= Analyzator

== prdentlicher Strahl
aulerordentlicher

Strahl
doppelbrechende
Probe
linear
polariziertes
Licht .
= Polarizator
Licht aus

Lichtguelle
Abb. 3.21: Strahlengang in einem Polarisationsmikroskop mit einem
anisotropen, doppelbrechenden Material [95].
Um die optischen Eigenschaften des Fliissigkristalles zu untersuchen, werden zwei

Polarisationsfilter im Strahlengang eingesetzt. Bei dem ersten Filter handelt es sich um den
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sogenannten Polarisator, welcher vor der Probe liegt. Meist befindet er sich direkt an der
Lichtaustrittsdffnung unterhalb des Kondensors. An dieser Stelle wird linear polarisiertes Licht
erzeugt, mit welchem die Probe beleuchtet wird. Wegen der optischen Anisotropie werden
Lichtstrahlen durch die Probe in zwei Teilstrahlen aufgespalten. Hinter der Probe wird der zweite
Filter in den Strahlengang gebracht. Dieser wird als Analysator bezeichnet. Wenn linear
polarisiertes Licht durch das doppelbrechende Medium hindurch strahlt und die
Schwingungsrichtungen der beiden herauskommenden Strahlen nach Verlassen des Mediums durch
einen Analysator optisch gefiltert werden, entstehen Interferenzen in verschiedenen Farben
(Abb. 3.21).

Die Intensitit I des durch die Fliissigkristallschicht transmittierten Lichtes unter Verwendung

gekreuzter Polarisatoren ergibt sich aus Gleichung 3.4:
1)
I = I,sin?(2w)sin? (E) (3.4)

w symbolisiert den Azimutwinkel zwischen der Projektion der optischen Achse des Fliissigkristalls
und der Polarisationsebene des linear polarisierten, eingestrahlten Lichtes. [, ist die
Ausgangsintensitit des einfallenden Lichtes. & ist die optische Phasendifferenz der beiden
senkrecht zueinander polarisierten Teilstrahlen beim Austritt aus der Probe, welche abhéngig von
dem Schichtdicke d der Probe, der Lichtwellenlinge A des eingestrahlten Lichts und der

Doppelbrechung An ist (Gleichung 3.5).
§=——"-An (3.5)

Bei den Winkeln w = 0°, 90°, 180° und 270° bewirken die gekreuzten Polarisatoren eine
Ausloschung des Lichtes. Das Maximum erreicht die Intensitit in den Diagonalstellungen. Im

Hellzustand, wenn der Winkel w gleich 45° ist, gilt vereinfacht Gleichung 3.6:

I = I,sin? (g) (3.6)
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3.2.4 Spektroskopische Untersuchungen

Die Absorptionsmessungen erfolgten entweder mit einem UV/VIS/NIR-Spektrometer (Lambda
19DM) von Perkin Elmer oder mit einem Spektralphotometer (Nanodrop 2000c) von Thermo
Fischer Scientific. Bei dem Spektrometer Lambda 19DM handelt es sich um ein Doppelstrahlgerit,
bei dem das Licht gleichzeitig durch die Probe und Referenz geschickt wird. Aus den beiden
Intensitdten berechnet die Messsoftware (sinacsa) die Absorption der Probe. Das Spektrometer
Nanodrop 2000c ist ein platzsparendes Photometer fiir die hochprizise Konzentrationsbestimmung
im Mikrovolumenmafstab. Das patentierte Probenhaltesystem ermdglicht die Messung an einem
Probenvolumen von nur 1 yl, ohne Verbrauchsmaterialien.

Bei der UV/VIS-Spektroskopie werden Valenzelektronen angeregt. Bei der Absorption von
elektromagnetischer Strahlung durch DSCG-Molekiile werden diese vom Grundzustand in einen
energetisch angeregten Zustand versetzt. Dabei wird Energie einer bestimmten Frequenz
aufgenommen bzw. absorbiert. Fiir DSCG wird die Anregung der Valenzelektronen durch die
Aufnahme definierter Quanten im Bereich des ultravioletten Lichtes beobachtet.

Wie in Abb. 3.22 gezeigt, arbeitet das Absorptionsspektrometer Lambda 19DM mit zwei
Strahlengingen. Je nach gewéhltem Wellenldngenbereich wird eine Art von Lampe verwendet (UV:
2H, VIS/NIR: W-Halogen). Das monochromatische Licht wird in einen Probenstrahl und einen
Referenzstrahl aufgespalten. Durch Messung der Differenz der Intensitéten beider Strahlen konnen
die Beitrdge der Kiivette oder Zelle, des Losungsmittels und apparative Einfliisse zum gemessenen
Spektrum kompensiert werden. In diesem Versuchsteil wurde der Referenzstrahlengang bei jeder

Messung immer leer mitgemessen.
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Abb. 3.22: Schematischer Aufbau des Doppelstrahl-UV/VIS/NIS-Spektrometers:
(1) UV oder VIS-Lampe, (2) Monochromator, (3) Strahlenteiler,
(4) Probenstrahlengang, (5) Referenzstrahlengang, (6) Polarisator,

(7) Kiivette, (8) Detektor, (9) Verstarker, (10) Ausgabegerit (Computer).

Beim UV-VIS Spektralphotometer Nanodrop 2000c¢ wird die natiirliche Oberflachenspannung der
Probe verwendet, um die Probe ohne den Einsatz von Kiivetten oder Zellen zu untersuchen. Die
Mikroprobe wird direkt auf der Detektionsoberflache platziert und eine Fliissigkeitssidule zwischen
zwei Messflichen durch die Oberflachenspannung erzeugt. Diese Fliissigkeitssdule bildet einen
vertikalen Strahlengang. Eine Xenon-Blitz-Lampe bildet die Lichtquelle, und ein Spektrometer mit
einem linearen CCD-Array wird verwendet, um das absorbierte Licht zu analysieren.

Das Spektrometer Lambda 19DM lédsst polarisationsabhidngige Messungen an einheitlich

orientierten Proben zu; im Gerit Nanodrop konnen die Proben nicht orientiert werden.

3.2.5 Untersuchung des linearen Dichroismus

Bei fliissigkristallinen DSCG-Proben unterscheidet sich die Absorption fiir den ordentlichen und
auBlerordentlichen Strahl sehr stark. Der linear polarisierte Anteil des Lichts, dessen elektrischer
Feldvektor senkrecht zur optischen Achse des DSCG-Aggregats orientiert ist, wird stirker
absorbiert als das Licht, das parallel zur optischen Achse polarisiert ist. Ist die Absorption in
Richtung der optischen Achse (Aj Absorption parallel zum Direktor) und senkrecht dazu
(A, Absorption senkrecht zum Direktor) unterschiedlich, dann besitzen diese Proben einen linearen

Dichroismus.
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Das dichroitische Verhiltnis R der Absorption ist definiert als R = A;/A; (Gleichung 2.10). Die
langen Achsen von Kolumnaraggregaten von DSCG, die chromonische nematische Phasen bilden,
sind senkrecht zur Ebene der einzelnen Molekiile orientiert. Daher kann der Ordnungsgrad S mittels
der Gleichung S =2(1—R)/(2+R) aus dem dichroitischen Verhiltnis R des linearen

Dichroismus berechnet werden (Gleichung 2.17).
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3.3 Lichtstreuung von DNA-Origami-Nanostibchen

Unter Verwendung der Laserlichtstreuung wurde der statische und dynamische Strukturfaktor
von zwei verschiedenen DNA-Origami-Nanostrukturen (18HB und 24HB) in verdiinnter

Puffer-Losung bei einer Salzkonzentration von 11 mM MgCl, gemessen.

3.3.1 Lichtstreuung-Messsystem

Die Lichtstreuungsmessungen wurden mit einem ALV/CGS-3/MD-8-Multidetektionssystem
der ALV-Laservertriebsgesellschaft (Deutschland, Langen) durchgefiihrt (Abb. 3.23). Als
Lichtquelle wurde ein He-Ne-Laser mit einer Wellenldnge von 632,8 nm und einer Leistung
von 35 mW verwendet. Der primére Laserstrahl wird durch optische Spiegel und Linsen gefiihrt
und auf die Probe fokussiert. Die Kiivette mit der Probe wurde wihrend jeder Messung in einem
Toluol-Bad gestellt, dessen Temperatur mit einem externen Thermostat bei 25 °C konstant

gehalten wurde.

Spiegel
/L —{ He-Ne Laser (A=632,8nm)

Linse

Goniometerarm mit
. integriertem
Spiegel Blendensystem, Lichtleiter

Strahlabschwicher und Photomultiplier

_ Zellgehause
und Strahlteiler

mit Toluolbad

und Kiivette \

Abb. 3.23: Schematische Darstellung des verwendeten kompakten Goniometer-Systems.

Die Brechung des einfallenden und des gestreuten Lichts an den Grenzfldchen zwischen der
Probe und Luft konnte den Streuungsvektor signifikant verdndern, was zu systematischen

Fehlern in der winkelabhidngigen Streuintensitdt fiihrt. Die Verwendung eines
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indexanpassenden Bades um die zylindrische Kiivette ist wichtig, um diese unerwiinschte
Brechung zu unterdriicken. Toluol kann eine sehr kleine Differenz der Brechungsindizes
zwischen dem Auflenraum und der Kiivette bieten [96].

In diesem Streuungsaufbau sind Detektorsysteme am Arm eines Goniometers angebracht,
welche einen Winkelbereich von 30 bis 150° abdecken. Dies entspricht einem g-Bereich in
Wasser von 6,85 - 107 bis 25,55 - 10 nm™!. Die am Detektor eingehende Streuintensitit wird
digitalisiert und in einem Computer gespeichert.

Der gesamte Aufbau muss auf einem speziellen optischen Tisch montiert werden, um ihn vor
dufleren Schwingungen zu schiitzen. Solche Stérungen konnen nicht nur die optische
Ausrichtung des Lasers, der Probe und des Detektors beeintrichtigen, sondern auch

unerwiinschte Beitrdge zur Korrelationsfunktion in der DLS erzeugen [96].

3.3.2 Probenvorbereitung

Um die genaue Streuintensitidt zu messen, muss eine saubere Probenlosung verwendet werden.
Nach der Herstellung einer geeigneten Probenldsung miissen alle Komponenten, die nicht zur
Streuintensitdt beitragen sollen, z. B. Staubpartikel oder Luftblasen, entfernt werden. Die
Entfernung von Luftblasen kann durch Entgasen des verwendeten Ldsungsmittels bei der
Probenvorbereitung erreicht werden, wahrend Staub durch Filtration entfernt werden kann.
Zusitzlich muss die Messkiivette selbst von Staub gereinigt werden. Dies kann durch
Verwendung einer selbstgebauten Destillationskolonne bei 10 bis 15 min unter Riickfluss von
sauberem Aceton erfolgen.

Als nichstes wurde die Probenlésung unter Verwendung einer Handspritze und einer
Filterpatrone mit pordser Membran in die saubere und trockne Kiivette gefiillt. Das Material
des Filters musste entsprechend dem fiir die DNA-Proben verwendeten Losungsmittel
ausgewdhlt, und die PorengroBe musste entsprechend der Grofle der Streupartikel gewihlt
werden. In den hier dargestellten Experimenten wurden 18HB- oder 24HB-Nanopartikel in
einem TAE-Puffer mit einer MgCl, Konzentration von 11 mM geldst und durch eine Membran

mit einem Porendurchmesser von 0,45 pym (Whatman Syringe Filter PTFE Membrane) filtriert.
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Reines und getrocknetes Toluol dient als universelle Referenz in Lichtstreuungsmessungen.
Eine Subtraktion der Streuintensitit des Losungsmittels von der Probenlésung ist notwendig.
Die Filtration fiihrt auch zur Trennung von DNA-Nanostrukturen aufgrund der Verengung
innerhalb der Poren des Filters. Eine konstante Temperatur und ein konstanter pH-Wert sind
entscheidend fiir die Analyse.

Da wir an der Charakterisierung einzelner Partikel interessiert sind, sollte die Probe so verdiinnt
wie moglich sein. Die Wechselwirkung zwischen Partikeln kann die Winkelabhéngigkeit der
detektierten Streuintensitit beeintrachtigen. Dieser Effekt muss unterdriickt werden da sonst
eine grofle Abweichung bei der Analyse von PartikelgroBen in der statischen Lichtstreuung
erzeugt werden wiirde. Die Stokes-Einstein-Gleichung wiére in diesem Fall nicht mehr giiltig
und der durch die dynamische Lichtstreuung bestimmte Diffusionskoeffizient wiirde einen
falschen hydrodynamischen Radius ergeben. Andererseits muss die Konzentration der Proben
auch groB genug sein, um bei allen Streuwinkeln eine ausreichende Streuintensitit zu erzeugen.
Die Lichtstreuung wurde bei verschiedenen Streuwinkeln gemessen, wobei die Messungen der
Streuintensitdt in derselben Kiivette und in einer Reihe von Verdiinnungen nacheinander
durchgefiihrt wurden. Als Brechungsindex wurde fiir die Berechnungen der Wert von Wasser

(n= 1,332 bei T =25 °C) verwendet.
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4. Ergebnisse und ihre Bedeutung

4.1 Herstellung von Orientierungsschichten mit DSCG/DNA

Die Ausrichtung von lyotropen Fliissigkristallen ist herausfordernd, da lyotrope Fliissigkristalle zum
groBten Teil durch Aggregation amphiphiler Molekiilen in einem isotropen Losungsmittel (meist
Wasser) entstehen, was die Orientierung erschwert. Daher wird die Ausrichtungstechnik fiir LCLCs,
welche auf ausgerichteten Polymerschichten, auf Reiben oder dem Behandeln der
Substratoberfldche basieren, in hohem MafBe untersucht [102-105].

In letzter Zeit wurde iiber viele Ausrichtungsinteraktionen zwischen thermotropen und lyotropen
Flissigkristallen berichtet. Beispielsweise wurden einheitlich orientierte Schichten aus getrockneter
lyotroper DNA-L6sung oder aus getrockneten lyotropen Fliissigkristallen erzeugt. Dabei wurde
festgestellt, dass diese zur Kontrolle der Orientierung eines thermotropen Fliissigkristalls sehr gut
geeignet sind. Eine einfache Methode zur Kontrolle der Orientierung von LCLCs ist das Variieren
der Ziehgeschwindigkeit des oberen Substrats wihrend eines induzierten Scherflusses [106-108].
Auf diesem Experiment aufbauend wurde eine neue Ausrichtungstechnik fiir LCLCs entwickelt.
Wie bereits beschrieben [109, 110], wurde bei dieser Methode eines der festen Substrate durch eine

flexible Mylar-Folie (anisotroper Polyethylen Terephthalat Film) ersetzt.

4.1.1 Praparation der Orientierungsschichten

In dieser Arbeit wurde die einheitlich orientierte Schicht entweder aus DSCG oder Hering-DNA
hergestellt. DSCG (Sigma-Aldrich) wurde mit milli-Q Wasser durch wiederholtes Heizen, Riihren
und eine Behandlung im Ultraschallbad mit einer Massenkonzentration von 15 % homogen
gemischt. Hering-DNA (Sigma-Aldrich) wurde in milli-Q Wasser mit einer Massenkonzentration
von 8 % gelost.

Fiir die Substrate wurde Quarzglas verwendet, welches mit Aceton und deionisiertem Wasser
griindlich gereinigt und getrocknet wurde. AnschlieBend erfolgte eine fiinfminiitige Behandlung der
Substrate im Plasmareiniger (Harrick Plasma Cleaner/Sterilizer model PDC-32G), um alle
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organischen Riickstinde zu entfernen. Nach der Reinigung des Quarzglases wurden einige Tropfen
der DSCG-Lo6sung bzw. der Hering-DNA-Ldsung auf die Oberfliache gegeben und sofort mit einer
5 pm Mylar-C-Folie (Dupont Teijin Films Europa, Luxembourg) abgedeckt. Fiir die Herstellung
einer diinnen Schicht zwischen dem unteren Substrat und der Mylar-Folie wurde ein zweites
Quarzglas auf die Mylar-Folie gelegt und mit Hilfe einer inversen Pinzette an dem unteren Substrat
befestigt. Nach 10 min wurde eine Seite der Mylar-Folie fixiert und die andere Seite vorsichtig
entfernt. Das verbleibende Wasser konnte dann bei Raumtemperatur verdampfen, wodurch sich ein

fester organischer Film (DSCG oder DNA) gebildet hat (Abb. 4.1).

Quarzsubstrat z pressen
% |~ I
\ \ il ~
15 %DSCG(Wasser) 5 um Mylar Folie Quarzsubstrat
(a) (b) {e)

trocknen
schalen

‘v\/x /

ziehen
(d) ()
Abb. 4.1: Probenvorbereitung der einheitlich orientierten DSCG/DNA-Filme. a)

Ein Tropfen der DSCG-L&sung wurde auf das Quarzsubstrat aufgetragen,
b) mit einer Mylar-Folie bedeckt und ¢) unter Verwendung eines zweiten
Quarzsubstrats gepresst. d) Die Mylar-Folie wurde entfernt (entweder
abgeschélt oder abgezogen). e) Das restliche Wasser konnte bei

Raumtemperatur verdampfen.

4.1.2 Charakterisierung der orientierten Schicht

Waissrige DSCG-Losungen zeigen die zuvor beschriebenen und bekannten fliissigkristallinen
Mesophasen [5, 73, 74, 111]. Eine nematische Phase tritt bei DSCG-Konzentrationen zwischen 9

und 28 % auf, wihrend eine kolumnare Phase bei Konzentration zwischen 17 und 33 % beobachtet
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wird. Die Grenzkonzentration ist vom pH-Wert und der Salzkonzentration abhingig [112]. Eine
einheitlich planar ausgerichtete nematische Phase zeigt eine einachsige Doppelbrechung. Wenn die
Probe zwischen gekreuzten Polarisatoren platziert wird und die Ausrichtung des Fliissigkristalls bei
einem Azimutwinkel von 45° zur Ebene der Polarisation des einfallenden Lichts liegt, kann die
Doppelbrechung sichtbar gemacht werden. Eine Beleuchtung mit weilem Licht fiihrt zu den
bekannten Interferenzfarben in der Michel-Lévy-Farbkarte (Abb. 4.2). Die Farbe hiangt von der

GroBe des Produkts An - d aus Doppelbrechung und Schichtdicke ab [113, 114].

Experiment

d = 250 ym
I

And/pym= 0
Theorie

Abb. 4.2: Oben: Foto einer mit DSCG-Losung gefiillten Keilzelle (9 % DSCG in
Wasser) zwischen gekreuzten Polarisatoren (Azimutwinkel ¢ =+ 45°).
Am linken Rand betrdgt die Probendicke d = 0 um, an der rechten Kante
d =250 ym. Unten: Michel Lévy Interferenzfarbkarte, welche die
Farben eines einachsig doppelbrechenden Mediums bei zunehmendem

Produkt aus Doppelbrechung An und Probendicke d zeigt.

Der Vergleich der Farben in einer Keilzelle mit einer Probendicken zwischen 0 und 250 pm mit der
Michel-Lévy-Farbkarte (Abb. 4.2) fiihrt zu dem Schluss, dass die Doppelbrechung An = n, — n,,
die Differenz zwischen dem aufBerordentlichen Brechungsindex n, und dem ordentlichen
Brechungsindex n,, in der Groflenordnung von An = — 0,02 liegt, was friihere Ergebnisse bestitigt
[43]. Da die Doppelbrechung der N-Phase aus der Anisotropie der Polarisierbarkeit von einheitlich
orientierten Stapeln aus DSCG-Molekiilen resultiert und das Losungsmittel (Wasser) optisch isotrop

ist, kann erwartet werden, dass die Untersuchung der Doppelbrechung auch ein geeignetes
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Werkzeug ist, um die molekulare Ausrichtung in einem diinnen festen Film zu untersuchen.

Zu diesem Zweck wurde ein aus DSCG hergestellter diinner fester Film auf ein Quarzsubstrat in
einem Polarisationsmikroskop (Leica DM4500 P) unter gekreuzten Polarisatoren untersucht. Wenn
der DSCG-Film gedreht wird, erscheint dieser im Polarisationsmikroskop je nach Azimutwinkel
einheitlich dunkel oder hell (Abb. 4.3 (a-c)). Dies zeigt an, dass die DSCG-Aggregate einheitlich
ausgerichtet sind, d. h. entweder entlang der Polarisationsebene des Polarisators oder entlang der
Polarisationsebene des Analysators. Die Verzdgerung zwischen dem auBerordentlichen und
ordentlichen Lichtstrahl ist klein und liegt somit in erster Ordnung vor, d. h. An-d < A. Wird eine
A-Verzdgerungsplatte mit einem Azimutwinkel von 45° eingelegt, treten Interferenzfarben auf. Die
Verzdgerungen der Probe und der A-Platte konnen sich entweder kompensieren, sodass die
Gesamtverzdgerung weiterhin in der ersten Ordnung vorliegt (Abb. 4.3 (d)), oder sie addieren sich,
sodass die Gesamtverzogerung in die zweite Ordnung verschoben wird (Abb. 4.3 (f)). Da die
Doppelbrechung der DSCG-Aggregate negativ ist, kann gefolgert werden, dass der Direktor npgq¢

horizontal orientiert ist (Abb. 4.3 (e)).

4
W

(d) (e) (f)
Abb. 4.3: Polarisierte optische Mikroskopie (POM): Aufnahmen eines festen
getrockneten DSCG-Films (a)-(c) zwischen gekreuzten Polarisatoren und
(d)-(f) zusammen mit einer A-Verzdgerungsplatte zwischen gekreuzten
Polarisatoren. Der weifle Balken unten links in den POM-Aufnahmen
reprasentiert eine Lange von 200 um. Der rote Pfeil oben rechts zeigt die
langsame Achse der Verzogerungsplatte an.

~ 78 ~



4. Ergebnisse und ihre Bedeutung

Um die Orientierung des Direktors npg-; zu tberpriifen, wurde eine Messung des linearen
Absorptionsdichroismus des festen DSCG-Films mittels UV-VIS Spektrometer (Lambda 19DM,
Perkin Elmer) bei einer Wellenldange von 330 nm durchgefiihrt (Abb. 4.4). Hierzu wurde ein linearer
Polarisator in die Probenkammer eingesetzt. Durch Andern der Ausrichtung des DSCG-Films
(parallel oder senkrecht zu diesem Polarisator) konnten zwei polarisierte Absorptionen gemessen
werden. Durch das Drehen der Probe bei fixiertem Polarisator wurde der Messfehler aufgrund der
polarisationsabhéngigen Empfindlichkeit des Spektrometers vermieden. Wenn ultraviolette (UV)
Strahlung aus einer Xenon-Gasentladungslampe linear und senkrecht zum Direktor mpgeq
polarisiert ist, wird im UV-Bereich die Absorption A; groBer als die Absorption A;, welche
parallel zu npg-; linear polarisiert ist. Dieses Ergebnis bestitigt die Schlussfolgerung aus den

Beobachtungen der Doppelbrechung.
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Abb. 4.4: Absorptionsspektrum eines ausgerichteten DSCG-Films, wenn der Direktor

Npsce senkrecht bzw. parallel zur Polarisationsebene ausgerichtet ist.

Aus dem dichroitischen Verhéltnis R = A;/A, kann der Ordnungsgrad S = %(3605219 — 1), der

Ensemblemittelwert des zweiten Legendre-Polynoms von cos 9, berechnet werden [73 - 75, 111],
wobei 9 den Polarwinkel der molekularen Orientierung in Bezug auf den Direktor beschreibt. Der
Ordnungsgrad ergibt sich aus der Gleichung S = 2(1 —R)/(2+R) = 2(A; — 4)/(2A, + 4))
[116]. Der Ordnungsgrad des getrockneten DSCG-Films betragt S= 0,59 + 0,10.

Um den Ausrichtungsmechanismus genauer zu untersuchen, wurde die abdeckende Mylar-Folie aus

derselben Folie aus verschiedenen Richtungen geschnitten, wodurch der Azimutwinkel ¢ der
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optischen Achse der Mylar-Folie variiert wurde. Abb. 4.5 (a-d) zeigt eine Charakterisierung der
Mylar-Folie, die fiir den Ausrichtungsprozess verwendet wurde. Die Beobachtung der Mylar-Folie
mit vier verschiedenen Orientierungen im Polarisationsmikroskop mit gekreuzten Polarisatoren (die
Polarisationsebene ist mit einem schwarzen Pfeil gekennzeichnet) und einer zusétzlichen
A - Verzogerungsplatte (die langsame Achse ist mit einem roten Pfeil gekennzeichnet) zeigt, dass
die Mylar-Folie doppelbrechend ist. Mylar-Folie wurde so verwendet, wie sie vom Lieferanten
erhalten wurde. Die optische Achse ist in Bezug auf die beiden Kanten der rechteckigen Folie um
34 bzw. 56° geneigt. Im Folgenden wird die Ausrichtung der langsamen Achse der Mylar-Folien in
Bezug auf die horizontale Achse in der Bildebene (x-Achse) mit Hilfe des Azimutwinkel ¢
beschrieben. Abb. 4.5 (e) zeigt eine schematische Darstellung der Schélrichtung, wenn die Mylar-
Folie von den lyotrop nematischen DSCG-Filmen entfernt wird. Die Projektion der Ziehrichtung in
die Filmebene [xy-Ebene] wurde durch einen Azimutwinkel 1P beschrieben. Der Wert 1 = 0°
(Schélen) bedeutet, dass die linke Kante der Mylar-Folie angehoben wurde. Die Mylar-Folie wurde
dann gefaltet und nach rechts zuriickgezogen. Der andere Extremwert 1) = 180° bedeutet, dass die
linke Kante der Mylar-Folie parallel zur Fliissigkristallfilmebene nach links gezogen wurde,

wodurch die Scherkrifte auf die gesamte Fliche des Fliissigkristallfilms ausgeiibt wurden.
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(a) (b) (c) (d)

ziehen

(e)

Abb. 4.5: (a)-(d) Mylar-Folie im Polarisationsmikroskop zwischen gekreuzten
Polarisatoren (oben) und zwischen gekreuzten Polarisatoren mit einer
zusétzlichen A-Verzogerungsplatte (mitte). Die dunklen Pfeile kennzeichnen
die Achsen der groBten Durchlédssigkeit der Polarisatoren. Der rote Pfeil
entspricht der langsamen Achse der Verzogerungsplatte. Die schematischen
Darstellungen (unten) zeigen die jeweilige Ausrichtung der Kanten der Mylar-
Folie (wie vom Lieferanten erhalten) und den Azimutwinkel der optischen
Achse (langsame Achse) der Mylar-Folie. (a) ¢ = 90°, (b) ¢ = —45°, (¢)
@ =0° (d) @ = 45°. (e) Beschreibung der Schil-/Ziehrichtung durch den
Azimutwinkel 1. Der Winkel ist der Azimutwinkel zwischen der Projektion

der Schil-/Ziehrichtung auf die Probenebene und der x-Achse.

Abb. 4.6 zeigt den Einfluss der unterschiedlich entfernten Mylar-Folien auf die Ausrichtung des
getrockneten DSCG-Filmes mit unterschiedlichen Azimutwinkeln ¢ und . Ebenso wurde die
Mylar-Folie in verschiedenen Richtungen von der Oberfliche abgeschilt oder abgezogen. Wéhrend
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unterschiedliche Richtungen von ¢ der optischen Achse der Mylar-Folie bei konstantem Wert von
Y keinen Einfluss auf die Ausrichtung des DSCG-Films haben, hat die Anderung der Schilrichtung
1 einen wesentlichen Einfluss auf die Ausrichtung des DSCG-Films. Das bedeutet, dass die
endgiiltige Ausrichtung der optischen Achse des DSCG-Films von der Schélrichtung abhéngt, nicht
jedoch von der azimutalen Ausrichtung der optischen Achse der Mylar-Folie. Der Direktor npgq¢
des DSCG-Films ist immer entlang der Schilrichtung ausgerichtet (Abb. 4.6 (a - €)). Daraus ldsst
sich schlieBen, dass die Mylar-Folie dabei hilft, eine defektfreie und einheitliche Orientierung vor
der Entfernung der Mylar-Folie zu erreichen. Die endgiiltige Ausrichtung von DSCG nach der
Entfernung der Mylar-Folie ist durch die Schilrichtung bestimmt. Weil die Entfernung der Mylar-
Folie immer mit der Scherung der nematischen DSCG-Losung verbunden ist, wurde auch die
Wirkung der reinen Scherung durch Ziehen untersucht. Dabei wurde die Mylar-Folie parallel zu den
Substraten mit einer Geschwindigkeit zwischen 100 und 800 pm/s abgezogen (Abb. 4.6 (f)). Die
Entfernung der Mylar-Folie fiihrt immer zu einer endgiiltigen Ausrichtung der optischen Achse der
DSCG-Filme entlang der Ziehrichtung.

—— 2cm
N\ NA
N VAN
2c|
(a)

NG

%
@L @m
(b)

Abb. 4.6: Abhéngigkeit der endgiiltigen Ausrichtung der optischen Achse des DSCG-
Films vom Azimutwinkel ¢ der optischen Achse der Mylar-Folie, der
Azimutwinkel 3 der Schélrichtung und einer Scherung entlang der
x - Richtung. (a) ¢ = —56°, Y = 0°(b) ¢ = —11°, ¢ =0° (c) ¢ = 34°,
Y =0°() ¢ =-56° Y =90°(e) ¢ =—56° P =45° (f) Auswirkung
der horizontalen Entfernung der Mylar-Folie durch Scheren entlang der x-

Richtung (¢ = —56°, Y = 180°).
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Die gleiche Methode zur Erzeugung einer Ausrichtungsschicht wurde auch mit einer wéssrigen
DNA-Losung durchgefiihrt. In diesem Fall wurde eine Losung von 8 % Hering-DNA (im
Massenanteil) in Milli-Q Wasser zwischen einem flachen Quarzsubstrat und einer Mylar-Folie
verteilt. Nach der Entfernung der Mylar-Folie wurde das Wasser bei Raumtemperatur verdamptft.
Mikroskopische Untersuchungen mit gekreuzten Polarisatoren (Abb. 4.7 (a-b) und mit eingesetzter
A-Verzdgerungsplatte mit dem Azimutwinkel von 45° (Abb. 4.7 (c-e)) zeigen eine einheitliche
Ausrichtung. Unter Beriicksichtigung der negativen Doppelbrechung der orientierten DNA-Strénge
weisen die helikalen Riickgrate der DNA-Stringe eine einheitlich horizontale Ausrichtung auf,

welche durch den Direktor npy, bestimmt wird.

(d) (e)

Abb. 4.7: POM-Aufnahmen eines getrockneten Hering-DNA-Films. (a), (b) zwischen
gekreuzten Polarisatoren und (c)-(e) zusammen mit einer A-Verzogerungsplatte
zwischen gekreuzten Polarisatoren. Der weille Balken unten links in der
POM - Aufnahmen représentiert eine Lage von 200 um. Der rote Pfeil oben

rechts zeigt die langsame Achse der Verzogerungsplatte an.

~ 83 ~



4. Ergebnisse und ihre Bedeutung

4.1.3 Priaparation einer Testzelle mit dem thermotropen Fliissigkristall

Z1.1-1993

Die Fliissigkristall-Testzelle wurde aus zwei Quarzgldsern, die entweder mit DSCG oder Hering-
DNA als Ausrichtungsschicht beschichtet sind, hergestellt. Als Abstandshalter zwischen den beiden
Quarzgldsern diente Mylar-Folie mit 10 pm Dicke. Hiervon wurden zwei sehr schmale Streifen
zugeschnitten und auf dem unteren Substrat platziert. Anschlieend wurde das beschichtete obere
Substrat vorsichtig in der gewiinschten Orientierung auf der Mylar-Folie platziert und mit einer
inversen Pinzette fixiert. Das Verkleben der Zelle erfolgte mit einem Zweikomponenten-
Epoxidharz-Kleber, der mit einem Spatel punktuell an vier Stellen der Zelle angebracht wurde.

Nach dem Aushirten des Klebstoffes konnte die Testzelle mit einem thermotropen Fliissigkristall
ZLI-1993 (Merck) gefiillt werden. ZLI-1993 ist eine ,,Wirt-Gast* Mischung eines blauen Farbstoffs
(Gast), der in einem thermotrop nematischen Fliissigkristall (Wirt) aufgeldst ist. Zum Fiillen der
Zelle wurden einige Tropfen der Substanz an eine der offenen Seiten der Zelle gehalten. Die

auftretenden Kapillarkrifte zogen den Fliissigkristall dann selbststindig in die Zelle.

4.1.4 Orientierung der Testzelle mit dem thermotropen Fliissigkristall

Z1.1-1993

Durch Messen des Lineardichroismus wurde die Ausrichtung des thermotropen Fliissigkristalls ZLI-
1993 untersucht. Fiir eine dichroitische Fluoreszenzmessung wurde ZLI-1993 mit linear
polarisiertem Licht aus einem Argon-lonen-Laser (Wellenlénge A =488 nm) angeregt. Um eine
unpolarisierte Anregung zu imitieren, wurde die Zelle mit einem Azimutwinkel von 45° zu der
Polarisation des Anregungsstrahls gedreht. Die entweder parallel oder senkrecht zum Direktor der
Orientierungsschicht polarisierten Emissionsbeitrdge wurden durch ein drehbares Prisma
ausgewahlt. AnschlieBend wurde mittels eines achromatischen A/4-Verzogerungsplittchens das
linear polarisierte Licht in zirkular polarisiertes Licht transformiert. Durch eine Multimoden-
Glasfaser wurde das umgewandelte Licht weiter zum Spektrometer (OceanOptics USB2000+U V-

vis-ES, spektrale Auflosung 3 nm) gefiihrt. Die Umwandlung von linearer zu zirkularer Polarisation
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wurde durchgefiihrt, da das Spektrometer die gleiche Empfindlichkeit fiir rechts- und linkshandiges,

zirkular polarisiertes Licht besitzt. So konnten Artefakte vermeiden werden (Abb. 4.8).

Laser (A =488nm)

Fin P Probe

Abb. 4.8: Versuchsaufbau zur Messung des Dichroismus der Fluoreszenz. F:

spektral Filter; P: lineare Polarisatoren; A/4: Viertelwellenplatte.

Die mit ausgerichteten DSCG-Aggregaten bzw. ausgerichteten DNA-Stringen beschichteten
Quarzsubstrate konnen verwendet werden, um eine Fliissigkristall-Zelle aufzubauen, in der ein
thermotroper nematischer Fliissigkristall einheitlich orientiert ist. Um die Ausrichtungsqualitét zu
testen, wurden zwei mit DSCG oder DNA beschichtete Quarzsubstrate wie oben beschrieben zu
einer Sandwichzelle mit einer Zelldicke von 10 um jeweils zusammengebaut. Die Ausrichtung von
DSCG (oder DNA) auf den beiden Quarzsubstraten waren parallel zueinander. Anschlieend wurde

die Zelle mit dem dichroitischen Wirt-Gast-Gemisch ZLI-1993 gefiillt (Abb. 4.9).

"’_—Fr'_.-:‘,:

Abb. 4.9: Sandwichzelle gefiillt mit der dichroitischen thermotrop nematischen
Fliissigkristallmischung ZLI-1993, welche mit linear polarisiertem
Licht fiir zwei orthogonale Polarisationsebenen beleuchtet wurde. Der
schwarze Balken links unten in den Aufnahmen entspricht einer Lange

von 1 cm.
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Der lineare Dichroismus der Fluoreszenz und die Absorption des Farbstoffs wurden gemessen. Der
Fluoreszenzemissionsbeitrag I, mit Polarisation senkrecht zum Direktor npgce bzw. mpy, ist
grofler als der Emissionsbeitrag I parallel zu npgcz (Abb. 4.10) bzw. npy, (Abb. 4.14). Dieses
Ergebnis zeigt, dass die Ubergangsdipolmomente des Farbstoffs und des Direktors des nematischen
Flissigkristalls ZLI-1993 senkrecht zum Direktor (npgce bzw. mpy4) der Ausrichtungsschicht
ausgerichtet sind. Das bedeutet, dass die stdbchenférmigen Molekiile des Fliissigkristalls ZLI-1993
parallel zu den DSCG-Molekiilen (Abb. 4.11) und senkrecht zu den DNA-Stréingen (Abb. 4.15)

ausgerichtet sind.

1,0

T| 7ipsce L pol

Intensitdt [a.u.]

600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800
Wellenldnge [nm]

Abb. 4.10: Polarisierte Fluoreszenzspektren des thermotropen Fliissigkristalls ZLI-
1993 bei unterschiedlichen Temperaturen in einer 10 um Zelle mit

einheitlich orientiertem DSCG-Film als Ausrichtungsschicht.

Lyotrope Thermotrope
chromonische nematische
Flissigkristall Fliissigkristall
(LCLC) Aggregate (NLC) Molekiile
— Nyic
Nicrc

Abb. 4.11: Skizze der ausgerichteten ZLI-1993 Molekiile im Bezug zu den

einheitlich orientierten DSCG-Aggregaten.

Die Absorption ist grofer, wenn die Polarisationsebene senkrecht zum Direktor npge; der DSCG-
Ausrichtungsschicht ist, und kleiner, wenn die Polarisationsebene parallel zu npgq; ist (Abb. 4.12).
Dieser Umstand ( A; > A ) bestitigt die molekulare Ausrichtung der stdbchenformigen
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Fliissigkristall-Molekiile von ZLI-1993. Die Differenz ( Ay — A, ), die proportional zum
Ordnungsgrad S ist, sinkt mit zunehmender Temperatur, wie von der Maier-Saupe-Theorie

vorhergesagt.

Absorption

450 470 490 510 530 550 570 590 610 630 650 670 690 710 730 750

Wellenldnge [nm]

Abb. 4.12: Polarisierte Absorptionsspektren von ZLI-1993 bei verschiedenen
Temperaturen in einer 10 um dicken, mit einem DSCG-Film
beschichteten Zelle. Die jeweiligen Temperaturen T sind in den
berechneten Werten S(T) in Abb. 4.13 dargestellt (mit griinen

Punkten markiert).

Der Unterschied zwischen den Fluoreszenzintensititen (I, — 1) (Abb. 4.10 und 4.14) und der
Unterschied zwischen den Absorptionen (4, — A;) (Abb. 4.12 und 4.16) sinkt mit zunehmender
Temperatur T monoton. Dies ist auf den abnehmenden Ordnungsgrad S des nematischen

Flissigkristalls ZLI-1993 zuriickzufiihren.

0,8
0,7 f
0,6
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03 o S(Absorption)
02 k
0,1

0 1 1 1 1 1 1 1
081 086 08 09 092 09 09 098 1

Reduzierte Temperatur

——S(Maier-Saupe)

Ordnungsgrad

e S(Fluoreszenz)

Abb. 4.13: Temperaturabhédngigkeit des Ordnungsgrades einer mit ZLI-1993
gefiillten und mit DSCG beschichteten Zelle.
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Der Ordnungsgrad kann aus den Fluoreszenzintensititen mittels der Gleichung S = 2(I; —
I))/(21. + 1) berechnet werden [116]. Der Ordnungsgrad von ZLI-1993 bei verschiedenen
Temperaturen wurde aus den Fluoreszenzintensititen (mit roten Punkten markiert) in einer mit
DSCG beschichteten Zelle (Abb. 4.13) bzw. in einer mit DNA beschichteten Zelle (Abb. 4.17)
bestimmt. Die Ergebnisse stimmen sehr gut mit der Maier-Saupe-Theorie iiberein. Auf die gleiche
Weise kann der Ordnungsgrad mittels der Gleichung S = 2(A4,; —A,)/(2A, +A4;) aus den
Absorptionen A, und A, berechnet werden (mit griinen Punkten markiert) [116]. Die
Basislinien der Absorptionsspektren sind jedoch nicht Null (Abb. 4.12 und 4.16). Deswegen kann
nur die Differenz ( A, — A, ), die proportional zum Ordnungsgrad S ist, aus den
Absorptionsspektren verwendet werden. Wenn die unbekannte Proportionalitdtskonstante aus einem
Vergleich der experimentellen Werte mit der Maier-Saupe-Theorie durch Suchen der kleinsten
Summe der Fehlerquadrate berechnet wird, zeigen die resultierenden Werte fiir S die gleiche
Tendenz der abnehmenden Funktion S(T) wie die aus den Fluoreszenzintensitdten erhaltenen
Werte fiir S.

Fiir mit DNA beschichtete Substrate wurde ebenfalls die Fahigkeit zur Ausrichtung eines
thermotropen Fliissigkristalls untersucht. Zwei parallel ausgerichtete Substrate wurden zu einer
Sandwichzelle mit 10 um Dicke zusammengebaut und anschlieBend mit dem dichroitischen
thermotrop nematischen Gemisch ZLI-1993 gefiillt. In diesem Fall wurde linear polarisiertes Licht
stark absorbiert, wenn die Polarisationsebene senkrecht zu dem Direktor npy, (Absorption 4))
ist, und wenig absorbiert, wenn die Polarisationsebene parallel zu npy, (Absorption Aj)ist (Abb.
4.16). Aus diesem Ergebnis kann gefolgert werden, dass der nematische Direktor von ZLI-1993
einheitlich senkrecht zu dem Direktor npy, ausgerichtet ist, wobei sich die stdbchenformigen
Molekiile von ZLI-1993 vorzugsweise senkrecht zum Riickgrat der DNA-Molekiile ausrichten (Abb.

4.15), was die Ergebnisse der Fluoreszenzmessungen bestétigt.
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Abb. 4.14: Polarisierte Fluoreszenzspektren des thermotropen Fliissigkristalls ZLI-
1993 bei unterschiedlichen Temperaturen in einer 10 pm dicken Zelle mit

einem einheitlich orientierten DNA-Film als Ausrichtungsschicht.
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Doppelhelix W\W/
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Abb. 4.15: Skizze der ausgerichteten ZLI-1993 Molekiile in Bezug auf die

einheitlich orientierten DNA-Doppelhelices.
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Abb. 4.16: Polarisierte Absorptionsspektren von ZLI-1993 bei verschiedenen
Temperaturen in einer 10 um dicken, mit DNA beschichteten Zelle. Die
jeweiligen Temperaturen T sind in den berechneten Werten S(T) in

Abb. 4.17 dargestellt (mit griinen Punkten markiert).
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Abb. 4.17: Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsgrades der mit ZLI-1993

gefiillten und mit DNA beschichteten Zellen.

Wihrend der Ordnungsgrad S die Qualitit der Ausrichtung der Molekiile oder Molekiil-Aggregate
in Bezug auf die durchschnittliche lokale Ausrichtung (Direktor) beschreibt, ist die GleichméaBigkeit
der Direktororientierung auf groBe Bereiche der Probe erwdhnenswert. Abweichungen des
Direktors von einer einzigen Ausrichtungsachse reduziert das Kontrastverhéltnis, was fiir praktische
Anwendung sehr wichtig ist. Um diese mdgliche praktische Einschrinkung zu charakterisieren,
wurde eine Methode {ibernommen, die in letzter Zeit zur Beschreibung der Ausrichtung von
lyotropen chromonischen Fliissigkristallen vorgeschlagen wurde [104]. Zu diesem Zweck wurde
die durch die Probe transmittierte Intensitdt mit parallelen Polarisatoren (Intensitit I;) und
gekreuzten Polarisatoren (Intensitdt I, ) gemessen, wihrend die Proben parallel zur
Polarisationsebene des einfallenden Lichts ausgerichtet sind. Das Intensitatsverhéltnis I;/I, wird
durch den Dunkelzustand (I, ) begrenzt und beschreibt das Kontrastverhéltnis. Beim Testen der
Probenflachen (1 cm x 1 cm) mit Polarisatoren weisen diese ein Extinktionsverhiltnis von mehr als
5200 auf. Es wurden Intensititsverhdltnisse von (I;/I.) = 650 + 130 fiir einen orientierten,
getrockneten DSCG-Film und (1, /1,) = 22,7 + 3,3 fiir den thermotropen Fliissigkristall ZLI-1993
in einer 10 pm dicken, einheitlich mit DSCG beschichteten Zelle beobachtet. Das erste Ergebnis
beweist die hohe Ausrichtungsqualitidt der DSCG-Ausrichtungsschicht auch auf einer Fliche von
1 cm?, und das zweite Ergebnis zeigt, dass das Kontrastverhiltnis der thermotropen Fliissigkristall-
Probe kleiner ist. Das bei ZLI-1993 beobachtete Intensitéitsverhéltnis von (I /1) = 22,7 + 3,3 ist
jedoch dhnlich dem Ergebnis, welches fiir lyotrope Fliissigkristalle ausgerichtet auf anisotropen
Oberfldchen mit (I, /I,) = 50 gefunden wurde [104].
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4.1.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass eine Polymerfolie, die mit einem LCLC verwendet
wird, einen Ausrichtungseffekt auf diesen Fliissigkristall aufweist, wenn die Polymerfolie durch
Schilen (b = 0°, 45° oder 90°) oder Scheren (1 = 180°) entfernt wird. Wenn das Losungsmittel
verdampft wird, entsteht ein uniaxial ausgerichteter Feststofffilm, der sich aus den organischen
Komponenten des LCLCs zusammensetzt. Zu diesem Zweck kénnen sowohl DSCG als auch DNA
verwendet werden. Der jeweilige getrocknete Film kann als Ausrichtungsschicht fiir einen
thermotropen Fliissigkristall verwendet werden. Der lineare Dichroismus der Fluoreszenz des
thermotropen  Fliissigkristalls ~ zeigt eine einheitlich  parallele  Ausrichtung. Die
Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsgrades stimmt mit den Erwartungen der Mean-Field-Theorie
(Maier-Saupe-Theorie) iiberein. Fiir die untersuchte Probe ist ein Temperaturbereich von 25 bis
72 °C erreichbar. Die bei einer Fliche von ca. 1 cm? beobachteten Kontrastverhéltnisse beweisen
eine einheitlich nematische Ausrichtung durch die organischen Schichten. Diese Ergebnisse sind
vergleichbar mit den Ergebnissen von Yoon und Mitarbeitern [106-108]. Das Scherexperiment zeigt
denselben Mechanismus, der zuvor ausfiihrlich beschrieben wurde. Eine Ausrichtung des LCLC-
Direktors senkrecht zur Scherrichtung wurde von Yoon und Mitarbeiter bei langsamer
Schergeschwindigkeit (v < 100 pm/s) und eine parallele Ausrichtung zur Scherrichtung wurde bei
schneller Schergeschwindigkeit (v > 300 um/s) beobachtet. Bei Schergeschwindigkeiten im
Bereich von 100 um/s <v < 300 pm/s konnte fiir die Proben, welche im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden, immer eine Ausrichtung des Direktors parallel zur Scherrichtung beobachtet
wurden. Die Abb. 4.6 und 4.9 zeigen, dass eine einheitliche Ausrichtung auf Flaichen von mindestens
einigen cm? erreicht werden kann. Der Dunkelzustand zwischen gekreuzten Polarisatoren muss in
diesem Fall noch verbessert werden. Leider sind getrocknete DSCG- oder DNA-Filme
wahrscheinlich nicht geeignet, um wasserbasierte lyotrope Fliissigkristalle auszurichten, da die
Ausrichtungsschicht (DSCG- oder DNA-Film) in der wissrigen Losung ebenfalls gelost werden
kann. Ausrichtungsschichten aus DSCG oder DNA sind jedoch eine niitzliche Option zum
Ausrichten hydrophober Verbindungen, was fiir die meisten thermotropen Fliissigkristalle zutrifft.
Basierend auf der Arbeit von Yoon zeigen die vorliegenden Beobachtungen, dass die

Ausrichtungstechnik auf die Verwendung einer flexiblen Folie als Substrat erweitert werden kann.
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4.2 Erfahrungen bei der DNA-Origami-Synthese

4.2.1 Herstellung und Reinigung von DNA-Origami

Nach der Herstellung konnen iiberschiissige Klammerstringe durch drei Reinigungsmethoden
entfernt werden. Die Konzentration und die Reinheit der gereinigten Origami-Nanopartikel wurden
mit Hilfe eines Spektralphotometers Nanodrop 2000c bestimmt. Zur Qualititskontrolle wurden die
Proben mittels TEM oder AFM abgebildet.

Um die Reinigungseffekte der drei Reinigungsmethoden zu vergleichen, wird 18HB als Beispiel
verwendet. Dieselbe Probe wurde mit drei verschiedenen Methoden gereinigt. AnschlieBend wurden
die Ausbeute und die Reinheit verglichen, um die beste Methode auszuwéhlen.

Die Molmasse von dsDNA mit 7560 Basenpaaren kann iiber die Anzahl der Basenpaare des DNA-
Molekiils sowie die durchschnittliche molekulare Masse der einzelnen Basenpaare nach der

Gleichung 4.1 umgerechnet werden [173].

Mipya = [(Anzahl der Nukleotide - 607,4) + 157,9] % 4.1
Die TEM-Aufnahme (Abb. 4.18) zeigt, dass die mittels Gel-Elektrophorese gereinigten DNA-
Origami gut voneinander getrennt sind und als einzelne DNA-Origami vorliegen. Allerdings werden
mit dieser Methode Origami mit einer Konzentration von nur 0,9 nM und einer Ausbeute von 9,0 %

erhalten.

Abb. 4.18: TEM-Aufnahme von gefalteten und durch Gel-Elektrophorese

gereinigten 18HB. Die Malistabskala betragt 200 nm.
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Ein wichtiger Nachteil der Reinigung durch Agarose-Gel-Elektrophorese ist die niedrige Ausbeute
bei der Riickgewinnung. Diese Verfahren fiihren immer zu einer verdiinnten Losung, die das
gereinigte Origami in Konzentrationen im niedrigen nanomolaren Bereich enthalten.

Die mit PEG-Fillung gereinigten 18HB hatten eine Konzentration von 9,37 nM, und fiir einen

100 pl Faltungsansatz betrug die Ausbeute 62,4 %.

Abb. 4.19: TEM-Aufnahme von gefalteten und mit PEG-Féllung gereinigten

18HB. Die Malistabskala hat eine Lange von 100 nm.

Abb. 4.19 zeigt gefaltete 18HB-Origami-Nanostébchen. Die Lange jedes Stibchens betrégt 140 nm.
Die unerwiinschte Aggregation der Origamis wurde im ganzen Bereich des TEM-Grids beobachtet.
Die dunklen Stellen in der TEM-Aufnahme konnen aller Wahrscheinlichkeit nach auf das

iiberschiissige PEG zuriickgefiihrt werden.

Abb. 4.20: TEM-Aufnahme von gefalteten und mittels Amicon-Filter filtrierten

18HB-Nanostdbchen. Die MaBstabskala hat eine Lange von 100 nm.
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Die mittels Amicon-Filter filtrierten 18HB-Origami konnten mit einer Ausbeute von 60 % und einer
Konzentration von 15,64 nM erhalten werden. Wie aus der TEM-Aufnahme (Abb. 4.20) ersichtlich
ist, enthélt die Probe nur eine geringe Menge an Verunreinigungen. Die meisten 18HB sind
voneinander getrennt und nur einige iiberlappen sich noch. Das gut erkennbare Streifenmuster
entsteht durch die Uberlagerung von angeordneten DNA-Doppelhelices. Im Vergleich zu den beiden
anderen Reinigungsmethoden ist die Filtration mittels Amicon-Filter im experimentellen Betrieb
einfacher und erreicht die hochste Ausbeute und Konzentration. Deshalb wurde in den meistens
Féllen ein Amicon-Filter verwendet, um die DNA-Proben zu reinigen.

Nach der Synthese wurden 1LS-, 2LS-, 24HB-, 18HB-, 14HB- und 6HB-Origami-Nanopartikel
durch Schleuderfiltration (Amicon® Ultra 0.5 ml, Ultracel 100k, Merck) gereinigt. 6HB wurde mit
Wasser und die anderen Proben wurden mit 11 mM MgCl, - 1x TE-Puffer gewaschen, um

iiberschiissige Klammerstrange zu entfernen.

(b)

Abb. 4.21: Synthetisierte scheibenférmige Origami-Nanopartikel und die
Formmodelle. (a)-(b) AFM-Aufnahmen von 1LS und 2LS, (¢)-(d)
rechteckige Formmodelle von 1LS und 2LS mit k;: lange Kante,

k,: kurze Kante und L: Lange.
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1LS (Abb. 4.21 (a, ¢)) ist eine einschichtige rechteckige Struktur mit 24 Doppelhelices, welche
parallel auf einer nahezu ebenen Fliche angeordnet sind. Die im AFM gemessene lange
Kantenlédnge betrigt kq ey, = 98,41 nm, die kurze Kantenlénge k; ¢y, = 61,45 nm und die Lange
Lexp = 1,99 nm. Fiir einen spiteren Vergleich mit dem zylindrischen Origami mit Helixbiindeln
kann die Fliche des in einen Kreis umgewandelt und der dquivalente Durchmesser berechnet
werden. Fur 1LS betragt der dquivalente Durchmesser Dy, = 87,76 nm. 2LS (Abb. 4.21 (b, d)) ist
eine doppelschichtige rechteckige Struktur mit elf Doppelhelices, welche parallel in jeder Schicht
angeordnet sind. Die mittels AFM gemessenen Dimensionen betragen ky .y, = 68,13 nm,
kzexp =55,50nm und L, =3,23nm. Der édquivalente Durchmesser dieser Scheibe ist
Deyp = 69,40 nm. Die Lange der DNA-Scheiben wird unter der Annahme eines Radius 7 = 1,0 nm
fiir eine einzelne doppelstriangige DNA-Helix und eines Abstands von a =2,6 nm zwischen den
Zentren zweier miteinander verbundener Helices berechnet. Daraus kann ermittelt werden, dass die
theoretische Lange von 1LS L, = 2,0 nm und von 2LS L, = 4,6 nm betragen sollte. Theoretisch
betrdgt der Abstand zwischen benachbarten Basenpaaren 0,34 nm. Die 24 Doppelhelices von 1LS,
welche parallel zueinander angeordnet sind, werden durch die Faltung von 7249 Basenpaaren
gebildet. Jede Doppelhelix sollte etwa 302 Basenpaare aufweisen. Daraus kann geschlossen werden,
dass die theoretische lange Kantenldnge von ILS k; ., = 102,70 nm betrigt. Die kurze Kantenlénge
entspricht dem 23-fachen Abstand von a bzw. dem doppelten Abstande von r, was eine
theoretische Lénge von k;., =61,8 nm entspricht. Daraus kann der theoretische dquivalente
Durchmesser von Dy, = 89,92 nm berechnet werden. Nach der gleichen Methode betragt die
theoretische lange Kantenlidnge von 2LS k; ., = 62,31 nm, die theoretische kurze Kantenlénge
k, tn = 28 nm und der theoretische dquivalente Durchmesser Dg; = 47,14 nm. Tab. 4.1 enthalt eine
Zusammenfassung aller Parameter fiir 1LS und 2LS, die mittels AFM gemessen oder theoretisch

berechnet wurden.
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Tab. 4.1: Zusammenfassung der Parameter fiir 1LS und 2LS. Leyp, L sind die durch das AFM
gemessenen und theoretisch berechneten Scheibenldngen; Kiexp, koexp sind die durch das AFM
gemessenen langen und kurzen Kantenlangen; ki m, ko sind die theoretisch berechneten langen und
kurzen Kantenldnge; Dexp, Din sind die durch das AFM gemessenen und theoretisch berechneten

dquivalenten Durchmesser.

DNA-
. . Lexp Lth kl,exp k2,exp Dexp kl,th kZ,th Dth
Origami-
. [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Design
1LS 1,99 2,00 98,41 61,45 87,76 102,70 61,80 89,92
2LS 3,23 4,60 68,13 55,50 69,40 62,31 28,00 47,14

(d)

Abb. 4.22: Alle synthetisierten Origami-Nanostédbchen und deren Strukturen.
(a)(b)(d) AFM - Aufnahmen und (c) TEM-Aufnahme von (a) 6HB,

(b) 14HB, (c) 18HB, (d) 24HB.

Abb. 4.22 zeigt AFM- und TEM-Aufnahmen der gefalteten DNA-Origami-Nanostibchen. 6HB,
14HB, 18HB und 24HB sind quasi-zylindrische Strukturen mit verschiedenen doppelstringigen
Helixbiindeln. In Abb. 4.23 sind die Querschnitte der DNA-Origami-Strukturen 6HB, 14HB, 18HB
und 24HB dargestellt. Theoretisch betrdgt der Abstand zwischen den Helices a = 2,6 nm, welche
mit einem doppelstrangigen DNA-Radius von r = 1,0 nm und einem Spalt zwischen den Helices
von 0,6 nm berechnet wurde. Darauf basiert das Modell von 6HB mit einem Radius von Rgyp =

a+r, 14HB mit einem Radius von Rysyp = V3a +r, 18HB mit einem Radius von Rigyp =
(3 +%) a+7r und 24HB mit einem Radius von Ry4up =V7a+r. Tab. 4.2 enthilt eine

Zusammenfassung aller Parameter fir 6HB-, 14HB-, 18HB- und 24HB-Origami, die durch

AFM/TEM gemessen oder theoretisch berechnet wurden.
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6HB
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Abb. 4.23: Querschnitt der stdibchenformigen DNA-Origami-Struktur mit 6HB,

14HB, 18HB und 24HB.

Tab. 4.2: Lange und Durchmesser von verschiedenen DNA-Origami-Nanostdbchen mit 6, 14, 18

und 24 Helixbiindeln.
DNA-Origami-
. Lt [nm] Lexp [nm] D [nm] Dexp [nm]

Design

6HB 410,78 405,00 7,20 1,58
14HB 209,68 237,00 11,00 4,09
18HB 142,80 139,78 13,60 4,46
24HB 107,10 105,00 16,76 4,66

Die mittels AFM gemessene Lange Ly, stimmtim Wesentlichen mit dem theoretischen Wert Ly,
tiberein, aber der gemessene Durchmesser D,y ist kleiner als der theoretische Wert Dgy. Dies
kann auf die Empfindlichkeit der AFM-Sonde zuriickfiihrt werden. Wenn die Sondenspitze
erheblich grofler als die abgetasteten feinen Nanostrukturen ist, kann die Spitze die genaue Kante
der Nanostruktur nicht prizise darstellen, wodurch solch ein Fehler bei der Messung verursacht

werden kann.

~ 97 ~



4. Ergebnisse und ihre Bedeutung

4.2.2 Herstellung von 18HB-Multimeren und 18HB-Dimeren

Zunichst wurde die Verbindungsmethode mit Briickenstrédngen getestet, um das 18HB-Multimer zu
erhalten. Im ersten Versuch wurden bei der Synthese von 18HB nur rechts (oder nur links)
Briickenstringe hinzugefiigt. Aus der TEM-Aufnahme ist ersichtlich, dass die 18HB-Monomere
bereits miteinander verbunden werden kénnen, um ein Multimer zu bilden (Abb. 4.24 (a-b)). Das
heif3t, die neun Briickenstrange auf der rechten Kante (oder auf der linken Kante), die sich jeweils
iiber zwei ungepaarte Basen erstrecken, sind mit der linken Seite des anderen 18HB verbunden.
Dennoch sind wéhrend der Bildung der Multimere immer noch viele nicht verkniipfte 18HB-
Monomere vorhanden. Dariiber hinaus ist der Multimerisationsgrad nicht hoch und die gebildeten
Strukturen sind meist Dimere, Trimere und Tetramere. In einem zweiten Versuch wurden
Briickenstriange auf der rechten und linken Kante von 18HB gleichzeitig hinzugefiigt. Mit Hilfe von
18 Briickenstringen wurden 18HB-Multimere erfolgreich synthetisiert (Abb. 4.24 (c)). Die Lénge
eines einzelnen 18HB-Monomers betrdgt ca. 139,78 nm. Aus dem Vergleich der verkniipften
Struktur in der Abb. 4.24 kann festgestellt werden, dass der Multimerisationsgrad des Multimers
beim Verbindungsverfahren mittels 18 Briickenstriangen signifikant héher ist als der mit nur 9
Briickenstringen. Dariiber hinaus existieren fast keine 18HB-Monomere, woraus gefolgert werden

kann, dass fast alle Monomere an der Verbindung beteiligt sind.

Abb. 4.24: (a) TEM-Aufnahme des verkniipften 18HB-Multimers unter Verwendung
des Monomer-Bausteins ,,Briickenstrange rechts“. (b) TEM-Aufnahme des
verkniipften 18HB-Multimers unter Verwendung des Monomer-Bausteins
»Briickenstringe links*. (¢) TEM-Aufnahme von 18HB-Multimeren, deren

rechte und linke Kante mit Briickenstrangen funktionalisiert wurden.
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Um Dimere zu erzeugen, wurde eine Verbindungsmethode getestet, die die unspezifischen
Wechselwirkungen zwischen legoartige Stumpf-Enden von Origami-Monomeren verwendet. Beim
18HB-Design ohne die Briickenstringe wurden in TEM-Aufnahmen nur Monomere beobachtet.
Um die Selbstdimerisierung und Selbstmultimerisierung zu vermeiden, wurde eine Kante von 18HB
mit CCCC-Oligomeren funktionalisiert. Dies wirkt der Multimerbildung entgegen, da zwei CCCC-
Enden nicht komplementir zueinander sind. An der anderen Kante befinden sich Stumpf-Enden,
welche die Bildung der Dimere fordern konnen. Das heiflt, es wurden zwei 18HB-Monomere
getrennt synthetisiert und dann zusammengemischt. An der linken Kante sind 18HB-Links-
Monomere mit den CCCC-Enden-Striangen funktionalisiert, und an der rechten Kante enthalten sie
die Stumpf-Ende-Stringe. Im Gegensatz dazu tragen 18HB-Rechts-Monomere an der rechten Kante
CCCC-Enden, und an der linken Kante sind sie mit dem Stumpf-Ende versehen. Dieser Ansatz
ergab jedoch kein reines Dimer. Aus der TEM-Aufnahme ist ersichtlich, dass es neben den
iiberwiegend vorkommenden Dimeren gleichzeitig auch eine kleine Menge an Monomeren und
Multimeren mit unterschiedlichen Multimerisationslédngen gibt (Abb. 4.25 (a)). Das Vorhandensein
der Monomere kann damit erkldrt werden, dass die Stumpf-Ende-Oligonukleotide nicht erfolgreich
an einer Kante der 18HB-Monomere angebunden sind, so dass sich kein Dimer bilden kann. In
Bezug auf die Entstehung von Multimeren kann vermutet werden, dass im ersten Schritt, wenn die
rechte Kante des 18HB-Links-Monomers erfolgreich mit dem Stumpf-Ende-Oligonukleotid
verbunden wurde, die linke Kante nicht mit dem CCCC-Ende-Oligonukleotid funktionalisiert ist,
und umgekehrt. Beim Zusammengeben von 18HB-Links und 18HB-Rechts konnen nun die
verbleibenden Stumpf-Ende-Oligonukleotide, die in der 18HB-Links-Losung zur linken Kante
komplementir waren, mit der nicht besetzten linken Kante des 18HB-Rechts-Monomers verbunden
werden. In dhnlicher Weise konnen die in der 18HB-Rechts-Losung verbliebenen Stumpf-Ende-
Oligonukleotide, die zur rechten Kante komplementér sind, mit der ungepaarten rechten Kante der
18HB-Rechts-Monomeren verbunden werden. Viele solcher 18HB-Monomere, die an beiden
Kanten mit Stumpf-Ende-Oligonukleotiden funktionalisiert sind, konnen zu Multimeren verkniipft
werden.

Uberraschenderweise sind Homodimere und Homomultimere unterschiedlicher Linge aufgetreten,
wenn nur 18HB-Links (Abbildung 4.25 (b)) oder nur 18HB-Rechts vorhanden war. Neben dem

Monomer enthélt die Reaktionslosung dann iiberwiegend Homodimere. Dies zeigt, dass zwei
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gleiche 18HB-Monomere, deren Kanten nicht legoartig zueinander passen, auch durch

unspezifische Wechselwirkungen zwischen stumpfen Enden miteinander verbunden werden konnen.

Abb. 4.25: (a) TEM-Aufnahme der unter Verwendung des Stumpf-Enden und
CCCC-Enden synthetisierten Origamis. (b) TEM-Aufnahme der
Produkte von 18HB-Links Bausteinen, deren linke Kante mit CCCC-

Enden und rechte Kante mit Stumpf-Enden funktionalisiert sind.

Es wurde auch versucht, die Reihenfolge der hinzufiigten funktionellen Gruppen zu dndern, um die
Herstellung von Homodimeren zu unterdriicken und die Ausbeute des Heterodimers zu verbessern.
Zunichst wurde das 18HB-Monomer hergestellt, bei dem jeweils nur an einer Kante CCCC-Enden,
aber noch keine Stumpf-Ende-Gruppen vorhanden sind. Erst im zweiten Schritt wurden die zwei
Monomere-Teile, sowie ihre komplementiren Stumpf-Ende-Oligonukleotide zusammengegeben.
Dennoch hat dieser Versuch die Erwartungen noch nicht erfiillt konnen. Neben dem gewiinschten
Dimer weist die synthetisierte Origami-Struktur noch eine groe Anzahl an Multimeren auf
(Abb. 4.26 (a)). Der Grund dafiir kdnnte darin liegen, dass auch nach dem Mischen viele 18HB-
Monomere vorhanden sind, die an beiden Kanten mit Stumpf-Ende-Oligonukleotiden
funktionalisiert sind, was zum Auftreten von Multimeren fiihrt.

Wenn die Zugabe von Stumpf-Ende-Oligonukleotiden die Ursache fiir die Bildung von
Homodimeren und Multimeren ist, sollte keine Multimerisation des 18HB-Monomers auftreten,
wenn die Stumpf-Ende-Oligonukleotide in der Synthese nicht zugesetzt werden. Um diese
Vermutung zu tiberpriifen, wurden die beiden 18HB-Monomer-Teile im ersten Schritt nur mit dem
CCCC-Ende getrennt funktionalisiert, und im zweiten Schritt ohne die Stumpf-Enden 1:1 gemischt.

Das erwartete reine Monomer wurde jedoch nicht erhalten. In diesem Fall erschienen jedoch im
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ersten Schritt, neben dem nur mit CCCC-Enden funktionalisierten 18HB-Monomeren schon
Homodimere und Homomultimere mit unterschiedlicher Linge (Abb. 4.26 (b)). Die beiden
Monomere, die das Dimer bilden, sind nicht nahtlos und glatt miteinander verbunden. In den
meisten Féllen haben sich die Monomere nicht linear verbunden, sondern haben einen
Verbindungswinkel zwischen den beiden Monomeren aufgespannt. Diese Verbindung ist vermutlich

noch schwicher als die Verbindung durch die Wechselwirkung zwischen stumpfen Enden.

Abb. 4.26: (a) TEM-Aufnahme des synthetisierten 18HB-Multimers unter
Verwendung des Stumpf-Enden- und CCCC-Enden-Designs. (b)
TEM-Aufnahme von 18HB-Origami, deren rechte Kanten mit

CCCC-Enden funktionalisiert wurden.

4.2.3 Herstellung von 18HB mit Gold Nanostibchen (AuNR)

Nach der Reinigung mittels Gelelektrophorese ist der grofite Teil des 18HB mit den Gold-
Nanostidbchen verbunden. Wie aus Abb. 4.27 (a-b) ersichtlich, wurden fast alle AuNRs eher parallel
als senkrecht mit 18HB verbunden, da diese Art von Verbindung die stirkste und auch
energiegiinstigste ist. Dennoch gibt es ein paar wenige AuNRs, die senkrecht zu 18HB ausgerichtet
wurden (Abb. 4.27 (c)). In den TEM-Aufnahmen konnte auch beobachtet werden, dass ein AuNR
mit einer parallelen Anordnung zwei 18HB verbinden kann (Abb. 4.27 (d)). Dies bestétigt, dass die
gesamte Oberfliche der AuNRs mit vielen ssDNA-Oligonukleotiden bedeckt ist. Daher kénnen
Gold-Nanostibchen an verschiedenen Positionen mit einem DNA-Origami-Partikel oder

gleichzeitig mit mehr als einem DNA-Origami-Partikel verbunden sein.
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Abb. 4.27: TEM-Aufnahmen von mit 18HB dekorierten AuNRs. AuNRs
neigen dazu, mit ihren langen Achsen parallel zur Lingsachse der

DNA-Origami-Nanostédbchen angeordnet zu sein.
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4.3 Selbstorganisierte lyotrop chromonische Fliissigkristalle in

wassriger Losung

In den durchgefiihrten Untersuchungen wurde DSCG als mesogenes Losungsmittel fiir DNA-
Origami-Nanopartikel verwendet [118]. DNA-Nanostrukturen in einem Fliissigkristall zu
dispergieren, bietet eine Moglichkeit, ihre Ausrichtung zu steuern, wodurch anisotrope
Metamaterialien mit ungewohnlichen Eigenschaften mdglich werden. Dieser ehrgeizige Traum
stellt jedoch einige Anforderungen an das fliissigkristalline Losungsmittel, um die Stabilitit der
DNA-Nanostrukturen sicherzustellen. Es ist bekannt [27], dass die DNA-Nanostrukturen nur in
einer leicht alkalischen TE-/TAE-Pufferlosung stabil sind. Zusétzlich ist eine ausreichende
Konzentration an Metallkationen erforderlich, um die abstoende Wechselwirkung der negativ
geladenen Phosphatgruppen der DNA zu kompensieren [27, 120]. Typischerweise wird zu diesem
Zweck Magnesiumchlorid in Konzentrationen von 10 — 20 mM zugesetzt. Dabei musste festgestellt
werden, dass ein stabiles homogenes DSCG-Gemisch mit MgCl, Konzentrationen von 10 — 20 mM
nicht hergestellt werden konnte [118]. Der Einfluss monovalenter Kationen auf LCLC-
Phasendiagramme wurde bereits untersucht [57, 121-124]. Detaillierte Untersuchungen zum
Einfluss divalenter Kationen auf das Phasendiagramm fehlen jedoch. Daher werden in diesem
Kapitel zunédchst das Phasenverhalten und die ausgeprigten optischen Texturen von DSCG in
reinem Wasser analysiert. Dann wird die Stabilitdt der nematischen und kolumnaren Phasen
gegeniiber dem Ersatz von Wasser durch eine Pufferlosung und mit verschiedenen Konzentrationen

von Magnesiumkationen untersucht.

4.3.1 Phasendiagramm von DSCG in Wasser

Waissrige DSCG-Losungen in deionisiertem Wasser zeigen das bekannte bindre Phasendiagramm.
Bei DSCG-Konzentrationen bis zu 22 % tritt bei Raumtemperatur eine nematische (N) Phase auf
(Abb. 4.28), die eine charakteristische Schlierentextur aufweist (Abb. 4.29 (b)). Friihere
Rontgenuntersuchungen haben gezeigt, dass die N-Phase durch gleichmidBig ausgerichtete, kurze
kolumnare Aggregate der DSCG-Molekiile (Lénge ~ 8 nm, ~ 23 Molekiile) gebildet wird [17]. Bei
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Konzentrationen von 25 % und mehr tritt bei Raumtemperatur eine kolumnare (M) Phase auf und
zeigt eine band- oder facherartige Textur (Abb. 4.29 (d)). Es wurde zuvor festgestellt, dass die M-
Phase aus groBeren kolumnaren Aggregaten besteht, die in einer zweidimensionalen hexagonalen
Anordnung vorliegen [67]. Das gesamte Phasendiagramm enthélt groe Bereiche, in denen beide
Phasen koexistieren. Bei Raumtemperatur koexistieren die N- und M-Phasen im Bereich der DSCG-
Konzentrationen zwischen 22 % und 25 % (Abb. 4.29 (¢)). In der Ndhe der Klartemperatur treten
breite Koexistenzbereiche zwischen der isotropen (I) Phase und der N-Phase (Abb. 4.29 (a)) oder
zwischen der I-Phase und der M-Phase (Abb. 4.29 (e)) auf. Die Ubergangstemperatur der jeweiligen
Mesophase zur isotropen fliissigen Phase steigt mit zunehmender DSCG-Konzentration
gleichmidBig an. Diese Beobachtungen stimmen mit frilheren FErgebnissen {iberein

[40, 41, 51, 52, 60, 122, 123].
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Abb. 4.28: Phasendiagramm von DSCG/Wasser im DSCG-Konzentrationsbereich
von 10-36 % mit isotroper Phase (I), nematischer Phase (N) und

kolunmarer Phase (M).
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Abb. 4.29: Texturen der Mesophasen, die in einem Polarisationsmikroskop

beobachtet wurden: (a) Koexistenz von I- und N-Phasen, (b) N-Phase,
(¢) Koexistenz von N- und M-Phasen, (d) M-Phase und (¢) Koexistenz

von I- und M-Phasen.

4.3.2 Absorption von DSCG in Wasser

DSCG wurde in Wasser mit verschiedener Konzentration gelost und im Absorptionsspektrometer
Nanodrop 2000c untersucht. Die Beobachtungen werden in Abb. 4.30 und 4.32 dargestellt. Dabei
zeigt sich, dass die Konzentration einen starken Einfluss auf das Absorptionsverhalten hat. Mit
steigender Konzentration bis 5% wird ein Absorptionsmaximum bei kleiner Wellenldnge
(A = 296 nm) schrittweise geldscht, und ein zweites Absorptionsmaximum bei groBBerer Wellenldnge

(A 2 357 nm) wird mit zunehmender Konzentration rotverschoben.
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Abb. 4.30: Absorptionsspektren von DSCG/Wasser-Dispersionen  bei
verschiedenen Konzentrationen. Die Konzentrationen betragen

0,5 %, 1%, 2 %, 5 % und 10 %.

Das Absorptionsspektrum der DSCG-Losung mit einer Konzentration von 0,5 % hat zwei Maxima
bei 296 nm und 357 nm, aber nur ein Maximum bei 381 nm fir eine Konzentration von 5 %. Fiir
solche chromonischen DSCG/Wasser-Dispersionen ist das Absorptionsspektrum stark abhingig von
ihrem Aggregatszustand. Die Absorptionsmaxima stammen entweder von einzelnen DSCG-
Molekiilen oder von Molekiil-Aggregaten. Die DSCG-Aggregatbildung kann durch das
isodesmische Wachstumsmodel erklart werden [126]. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die
Bindungskonstante fiir jeden Wachstumsschritt gleich grofl und unabhéngig von der Lange des
bereits gebildeten DSCG-Aggregats ist. Dadurch gibt es keine kritischen Temperaturen oder
Konzentrationen, die fiir die Selbstorganisation der DSCG-Aggregate notwendig sind. Das bedeutet,
dass die Bildung von DSCG-Aggregaten ein kontinuierlicher Prozess ist. In verdiinnter Losung
bildet eine kleine Menge Molekiile ein kleines Aggregat, wobei die meisten Molekiile als einzelne
DSCG-Molekiile vorliegen. Die Menge und Groe der DSCG-Aggregate nehmen mit steigender
Konzentration zu, und der Anteil einzelner DSCG-Molekiile wird immer kleiner. Dazwischen gibt
es keine kritische Konzentration, bei der die Selbstorganisation stattfindet. Wahrscheinlich
entspricht das Absorptionsmaximum bei kleiner Wellenldnge dem Signal aus einzelnen DSCG-
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Molekiilen, welche mit zunehmender Konzentration schrittweise verschwinden. Die maximale
Absorption bei hoheren Wellenldngenbereich sollte sich aus der charakteristischen Absorption des

gebildeten DSCG-Aggregats im Stapel ergeben.

Absorptionskoeffizient
(%-1cm-1)
N

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Konzentration (%)

Abb. 4.31: Absorptionskoeffizienten der DSCG/Wasser-Dispersionen
bei 296 nm fiir unterschiedliche Konzentrationen. Die

Konzentrationen betragen 0,5 % bis 10 %.

In Abb. 4.31 sind die Absorptionskoeffizienten der einzelnen DSCG-Molekiile bei 296 nm in
Abhiéngigkeit von der Konzentration aufgetragen. Ab 1 % ist das Maximum nicht mehr bei 296 nm.
Der Absorptionskoeffizient bei dieser Wellenlidnge fillt steil ab, wenn die DSCG-Konzentration von

0,5 % auf 2 % steigt. Bei einer Konzentration von 5 % ist der Absorptionskoeffizient nahezu 0.
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Abb. 4.32: Absorptionsspektren von DSCG/Wasser-Dispersionen bei verschiedenen

Konzentrationen. Die Konzentrationen betragen 5 %, 10 %, 15 % und 20 %.

In Abb. 4.32 sind die Absorptionsspektren fiir die Konzentrationsbereiche von 5 bis 20 %
zusammengefasst. Das Absorptionsmaximum bei kleiner Wellenlénge ist in diesem Bereich bereits
verschwunden. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich das Absorptionsmaximum von DSCG-
Aggregaten mit zunehmender DSCG-Konzentration auch leicht zu groBeren Wellenldngen
verschiebt. Diese Rotverschiebung (auch bathochromer Effekt) lasst sich vielleicht iiber die Struktur

des DSCG-Aggregats erkléren.
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Abb. 4.33: Rotverschiebung (bathochromer Effekt) des Absorptionsmaximums
von DSCG/Wasser-Dispersionen bei verschiedenen Konzentrationen.
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Abb. 4.33 zeigt, dass das Absorptionsmaximum der DSCG-Aggregate bei hohen Konzentrationen
(z. B.20 %) im Vergleich mit den Spektren bei kleinen Konzentrationen (z. B. 0,5 %) rotverschoben
ist, worin sich der bathochrome Effekt der selbstorganisierten Aggregate bemerkbar macht.
Chromonische Kolumnen bestehen typischerweise aus gestapelten Molekiilen mit einer ,,face-to-
face“-Anordnung [52, 98]. Trotz des scheinbar einfachen Stapelaggregationsmodus gibt es auch die
Aggregation zwischen den Kolumnen. Die maximale Absorption bei léngeren
Wellenldangenbereichen entspricht der charakteristischen Absorption des gebildeten DSCG-
Aggregats im Stapel. Nach der Kasha-Regel weist eine Rotverschiebung der Absorption der
Aggregate gegeniiber dem Einzelmolekiil typischerweise auf Aggregate von Typ J hin [127, 128],
bei denen die Molekiile Kopf-zu-Schwanz nebeneinander angeordnet sind. Aufgrund der
Rotverschiebung kann davon ausgegangen werden, dass bei hoheren Konzentrationen J-Aggregate

von DSCG-Stapeln ausgebildet werden (Abb. 4.34).

-~
_ S
_—_—
—_—

Abb. 4.34: J-Aggregation von DSCG-Stapel in der nematischen Phase.

DSCG-Molekiile bestehen aus vielen konjugierten Doppelbindungen (C=C und C=0) bzw.
7 - Bindungen. Dabei beteiligen sich alle parallelen p-Orbitale an der Uberlappung. Die -
Elektronen in solchen Orbitalen werden daher von ihren Atomzentren geteilt. Die GroBe des
Aggregats entscheidet, wie weit die m-Elektronen delokalisieren kénnen. Die Elektronen werden
durch Anregung von ihrem stabilen Grundzustand in einen angeregten Zustand iiberfiihrt. Je grofer
die m-Elektronendelokalisierung ist, desto kleiner ist die Energiedifferenz zwischen dem Grund-
und dem Anregungszustand, da alle m-Elektronen aufgrund der Delokalisierung immer schwécher
an dem Atomkern gebunden sind. Das bedeutet, dass bei zunehmender Ausdehnung des
konjugierten 7 -Systems der DSCG-Aggregate die Absorptionsbande des m — m* -Ubergangs
stirker in den langwelligen Bereich verschoben wird.
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DSCG/Wasser-Dispersionen mit Konzentrationen von 15 % und 20 % sind nicht mehr transparent.
Je groBer die Konzentration des DSCG ist, desto langer sind die DSCG-Aggregate. In diesem Fall
ist die Losung bei Raumtemperatur triib und das hindurchgelassene Licht ist wegen seiner geringen
Intensitdt schwer zu detektieren. Dies bedeutet, dass hochkonzentrierte DSCG-Losungen fiir das
Spektrometer auch eine groBe scheinbare Absorption im nicht charakteristischen
Absorptionswellenldngenbereich aufweisen. In Abb. 4.32 zeigen die DSCG-Proben mit den
Konzentrationen von 15 % und 20 % in einem Wellenldngenbereich von 210 —370 nm und

410 — 450 nm groBe Signale, die vermutlich auf Streuung zuriickzufiihren sind.

4.3.3 Linearer Dichroismus von DSCG

Durch die einheitliche Orientierung der DSCG-Molekiile werden auch die Ubergangsdipolmomente
der Absorption entsprechend angeordnet. Zur Messung des Absorptionsdichroismus wurde das
Spektrometer mit einem linearen Polarisator umgeriistet, wodurch das Messlicht linear polarisiert
wurde. AnschlieBend wurde die DSCG-Probe mit ihrer optischen Achse entweder parallel oder
senkrecht zur Polarisationsebene des polarisierten Lichts ausgerichtet und bestrahlt. Als
Polarisationsebene wird im Folgenden die Ebene bezeichnet, die aus der Ausbreitungsrichtung und
der elektrischen Feldstérke des Lichts gebildet wird (vgl. Seite 70).

Dabei sind 10 pym dicke orientierte Zellen mit 15 % DSCG/Wasser Dispersion gefiillt worden. Es
wurde dann der Polarisationszustand des absorbierten Lichts analysiert, indem die Zelle mit ihrer

Reibrichtung parallel und senkrecht zum Polarisationszustand ausgerichtet wurde.
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Abb. 4.35: Linear polarisierte Absorptionsspektren von 15 %ige DSCG/Wasser-
Dispersionen in einer 10 ym Zelle bei verschiedenen Einstellungen. Blaue
Linie: Reibrichtung senkrecht zur Polarisationsebene, orange Linie:

Reibrichtung parallel zur Polarisationsebene.

Entsprechend der Absorptionsspektren aus Abb. 4.35 betrigt das dichroitische Verhéltnis R fiir die
15 %ige DSCG/Wasser-Dispersion R = 0,46 im Wellenlédngenbereich von 320 bis 360 nm. Daraus

ergibt sich ein ,,mittlerer* Ordnungsgrad von 0,44.

4.3.4 Einfluss des pH-Werts und der Salzkonzentration auf das DSCG-

Phasendiagramm

Der Einfluss der Protonenkonzentration auf das Phasendiagramm wéssriger DSCG-Lsungen
wurde in einem Konzentrationsbereich von 11 — 33 % DSCG untersucht. Der pH-Wert wurde durch
Pufferlosungen auf Natriumhydroxidbasis (Fluka) gesteuert, welche Zitronensédure (pH 5,0 oder 6,0),
Natriumtetraborat (pH 10,0) oder Dinatriumhydrogenphosphat (pH 12,0) enthielten. Fiir einen pH-
Wert von 8,0 wurde ein TAE-Puffer (Tris/Essigsdaure/EDTA) (,,Rotiphorese®, Carl Roth) verwendet,
der ein iibliches Losungsmittel fiir DNA ist.

Es iiberrascht nicht, dass das bindre Phasendiagramm unverindert bleibt, wenn deionisiertes Wasser

durch eine neutrale Pufferlosung (pH 7,0) ersetzt wird. Die Verwendung einer sauren Pufferldsung
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kann jedoch das Phasenverhalten erheblich verdndern. Abb. 4.36 zeigt einen Vergleich der
Phaseniibergangstemperaturen fiir pH 7,0 und 5,0. Bei niedrigen DSCG-Konzentrationen wurden
die Ubergangstemperaturen erhdht. Aus den veréinderten Phaseniibergangstemperaturen lisst sich

schlieen, dass kurze kolumnare Aggregate bei méBiger Sdure thermisch stabiler sind.
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Abb. 4.36: Einfluss saurer Pufferlosungen auf das Phasendiagramm
DSCG/Wasser. Ubergangstemperaturen gegen die DSCG-

Konzentration fiir pH 7,0 (blaue Punkte) und pH 5,0 (rote Punkte).

DSCG fillt jedoch bei hoheren Konzentrationen aus, und kann folglich keine Mesophase bilden.
Abb. 4.37 zeigt den Einfluss der pH-Werte im Bereich von 5,0 bis 7,0 auf die kritische
Konzentration, bei der DSCG beginnt auszufallen. Diese kritische Konzentration nimmt mit
zunehmender Protonenkonzentration von > 42 % bei pH 7,0 auf 18 % bei pH 5,0 ab. Gleichzeitig
verschiebt sich der Ubergang von der N-Phase zur M-Phase mit zunehmender
Protonenkonzentration (abnehmender pH-Wert) zu einer héheren DSCG-Konzentration. Die
beobachtete Ausfillung von DSCG mit zunehmender Aziditdt kann durch die Verschiebung der
Gleichgewichtskonzentration des Sé#urerestanions erkldrt werden, da die zunehmende
Protonenkonzentration die Bildung der nicht dissoziierten Cromoglicinsdure unterstiitzt. Wahrend
das Séurerestanion und seine ionischen Konglomerate in Wasser leicht 16slich sind, zeigt die bei

niedrigen pH-Werten gebildete nichtionische Séure eine begrenzte Loslichkeit und féllt somit aus.
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5 | von Fliissigkristallen
und DSCG Kristallen
4 1 1 1 1 1 1 1

15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45
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Abb. 4.37: Einfluss des pH-Wertes auf die kritischen Konzentrationen fiir die
Uberginge N — (N + M) und (N + M) — M (dunkelrote Kurven) und den

Beginn der Ausfillung von DSCG-Kristallen (blaue Kurve).

Im Gegensatz zum groBen Einfluss saurer Puffer haben alkalische Puffer nur einen geringen
Einfluss auf die thermische Stabilitit der DSCG-Mesophasen (Abb. 4.38). Bei einem Anstieg des
pH-Wertes von 7,0 auf 12,0 éndert sich die Ubergangstemperatur von der jeweiligen Mesophase in

den Zweiphasenbereich oder vom Zweiphasenbereich in die homogene isotrope Phase nicht

signifikant.
80
70
(%)
o 60
5
= * pH=7
© 50
8_ * pH=8
H=10
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2 o pH=12
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Abb. 4.38: Einfluss alkalischer Pufferlosungen auf das DSCG/Wasser-Phasendiagramm.
Ubergangstemperaturen gegen die DSCG-Konzentration fiir pH 7,0 (blaue
Punkte), pH 8,0 (dunkelrote Punkte), pH 10,0 (griine Punkte) und pH 12,0
(lila Punkte).
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Es zeigt sich, dass eine Verringerung der Protonenkonzentration unter 10”7 M einen geringen
Einfluss auf die Mesophasenbildung von DSCG hat. Die relative Stabilitdt der beiden Mesophasen
(N- und M-Phase) édndert sich bei einer mittleren DSCG-Konzentration nur geringfiigig. Die
maximale DSCG-Konzentration fiir das Auftreten der N-Phase verschiebt sich von 23 % bei pH 7,0
auf > 25 % bei pH 12,0, wéhrend sich die minimale DSCG-Konzentration fiir das Auftreten der M-
Phase von > 25 % bei pH 7,0 auf > 28 % bei pH 12,0 verschiebt (Abb. 4.39). In Bezug auf die
relative Stabilitdt der N- und M-Mesophasen zeigen die Ergebnisse aus Abb. 4.37 und 4.39, dass
eine neutrale wissrige Losung dazu neigt, die Bildung regelmiBiger zweidimensionaler
Anordnungen der kolumnaren Aggregate und damit die Bildung der M-Phase zu unterstiitzen,
wihrend jede Abweichung von der neutralen Umgebung (pH # 7), die getrennten kolumnaren

Aggregate der Molekiile stabilisiert und damit eine N-Phase begiinstigt.

14
12 +
t N
QU
S10 | N
* + M
o M
8_
6 1 1 1 1 1 L

22 23 24 25 26 27 28 29
DSCG Konzentration [%]

Abb. 4.39: Einfluss des pH-Wertes auf die kritischen Konzentrationen fiir die Ubergiinge

N — (N + M) (blaue Linien) und (N + M) — M (dunkelrote Linien).

SchlieBlich wurde getestet, ob DSCG-Losungen als ,,Wirt“ fiir DNA-Origami-Nanopartikel
geeignet sind. Dafiir wurde der Einfluss divalenter Mg?*-Ionen auf die Mesophasenbildung
untersucht. DNA-Nanopartikel wurden iiblicherweise in einer TE-Pufferlosung (Tris/ EDTA) (pH
8,0) hergestellt und in einer TAE-Pufferlosung (Tris/Essigsdure/EDTA) mit Magnesiumchlorid in
Konzentrationen von 10 bis 20 mM gelagert, wodurch eine erforderliche lonenstérke bereitgestellt
wird, um die Entfaltung der DNA-Nanostruktur zu verhindern. Um die Mesophasenstabilitit unter

dhnlichen Bedingungen zu testen, wurde ein TAE-Puffer als Losungsmittel verwendet und das
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Phasenverhalten bei verschiedenen Konzentrationen von DSCG und MgCl, wurde untersucht. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Zugabe einer beliebigen Konzentration von MgCl, iiber 1 mM eine
Ausfillung von DSCG verursacht (Abb. 4.40) und somit die Herstellung eines homogenen

fliissigkristallinen Gemisches behindert.

Abb. 4.40: DSCG fillt aus, wenn die Konzentration von Magnesiumchlorid 1 mM

entspricht. Rot markierte Bereiche: DSCG-KTristalle.

Um die Grenzen der Loslichkeit zu testen, wurden verschiedene Gemische mit MgCl,-
Konzentrationen unter 1 mM hergestellt. Eine Ausfillung wurde bei Konzentrationen von
0,725 mM und hoher beobachtet. Die hochste Konzentration, bei der eine homogene
fliissigkristalline Mischung erreicht wurde, betrug 0,599 mM. Abb. 4.41 zeigt den Einfluss des
MgCl, auf das DSCG-Phasendiagramm mit den Konzentrationen von weniger als 0,6 mM. Bei
diesen niedrigen Konzentrationen verschiebt die Zugabe von MgCl, die Phasengrenze um einige

Grad Celsius zu hoheren Temperaturen.
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Abb. 4.41: Ubergangstemperatur gegen die DSCG-Konzentration in einer TAE-
Pufferlosung fiir verschiedene Konzentrationen von Magnesiumchlorid.
Blaue Punkte: DSCG in TAE-Puffer, kein MgCl,. Dunkelrote Punkte:
0,050 mM MgCl,. Griine Punkte: 0,189 mM MgCl. Lila Punkte: 0,389 mM

MgCl,. Orange Punkte: 0,599 mM MgCl..

4.3.5 Zusammenfassung

Die Aggregation von DSCG-Molekiilen fithrt zum Auftreten verschiedener Phasenzustinde, welche
durch die Temperatur und die Konzentration gemeinsam gesteuert wurden. Die charakteristische
Absorptionswellenlédnge eines einzelnen DSCG-Molekiils liegt bei ca. 296 nm, wihrend der
maximale Absorptionspeak des DSCG-Aggregats je nach Lénge zwischen 355 und 390 nm
erscheint. Mit der selbst hergestellten Testzelle wurde der Dichroismus einer DSCG-Losung in der
N-Phase gemessen und daraus der Ordnungsgrad mit dem Wert von 0,44 ermittelt.

Die Untersuchungen des Einflusses vom pH-Wert und der Salzkonzentration auf das DSCG-
Phasendiagramm veranschaulichen, dass die Bildung einer homogenen fliissigkristallinen
Mesophase in wissriger DSCG-Losung sowohl durch hohe Konzentrationen an
Wasserstoffkationen (¢ > 10 M) als auch durch hohe Konzentrationen an Magnesiumkationen
(¢c>0,6 mM) behindert wird. Ein Vergleich von DSCG-Mischungen in verschiedenen

Pufferlosungen weist darauf hin, dass DSCG in saurer Losung ausfillt.
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Dies kann durch die Bildung von nichtionischer Cromoglicinsdure erklart werden, welche in Wasser
schlechter 16slich ist als die Saurerestanionen und ihre kolumnaren Aggregate. Im Gegensatz dazu
verdndert die Anwendung von alkalischen Pufferlosungen die Stabilitdt von Mesophasen oder die
Ubergangstemperatur nicht wesentlich, mit Ausnahme einer Verschiebung der DSCG-
Konzentration, bei der die M-Phase zu erscheinen beginnt. In einer neutralen Losung erscheint die
Anordnung der kolumnaren Aggregate von DSCG-Molekiilen in der zweidimensionalen Ordnung
in der M-Phase bei einer Konzentration, die niedriger ist als in saurer oder alkalischer Losung. Die
Zugabe von Magnesiumchlorid in eine DSCG-Mischung hat einen gro3en Effekt auf die Loslichkeit
von DSCG. Bei niedriger Konzentration (0,05 mM < ¢yg¢, < 0,6 mM) konnen die
Phaseniibergangstemperaturen im Vergleich zur DSCG-Mischung ohne Salzzusatz leicht ansteigen.
DSCG fillt jedoch bei Konzentration grofer als 0,599 mM bis 0,725 mM aus, sodass keine
homogene fliissigkristalline Mischung bei millimolaren Mg?*-Konzentration erhalten werden kann.
Dieses Verhalten unterscheidet sich stark von dem Einfluss der monovalenten Kationen wie z. B.
alkalischer Metallionen [122, 123]. Es wurde keine Ausfillung bei einer Na™-Konzentration von
1 M oder hoher, dafiir jedoch bei einer Mg?*-Konzentration unter 1 mM beobachtet.

Waihrend die Menge an Magnesiumchlorid, die eine niedrige kritische Konzentration iiberschreitet,
die Bildung einer homogenen fliissigkristallinen Phase verhindert, wird bei einer Menge von
Magnesiumchlorid unterhalb der kritischen Konzentration ein Anstieg der Ubergangstemperatur
von N+I — I mit steigender MgCl, Konzentration beobachtet. Dieser Befund zeigt, dass die
nematische Phase in Bezug auf die isotrope Phase stabilisiert ist. Eine dhnliche Konkurrenz
zwischen stabilisierenden und destabilisierenden Effekten wurde jedoch auch in anderen Systemen
und mit unterschiedlichen Zusammensetzungen beobachtet. Beispielsweise wurde eine
stabilisierende Wirkung der Salzzugabe fiir Alkali- und Ammoniumsalze in Losungen von DSCG
[123], Indanthron Derivat Blue 250 [129] und SSY [44] gefunden. Ein Vergleich verschiedener
Salze, die der DSCG-Losung zugesetzt wurden, hat gezeigt, dass die Verschiebung der
Ubergangstemperaturen entweder positiv oder negativ sein kann und durch die Art der Kationen
und das Verhiltnis zwischen der Kationenkonzentration und der DSCG-Konzentration bestimmt
wird, wihrend die Anionen nur eine kleine Rolle spielen [123]. Kleinwinkel-Neutronenstreuung
und Kryo-Transmissionselektronenmikroskopie zeigten nicht nur eine Verbesserung der Bildung

kolumnarer Aggregate, sondern auch die Bildung von Aggregatbiindeln bei Zugabe von
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Alkalisalzen [123]. Ahnlich wie bei den hier berichteten Ergebnissen, konnte von anderen Autoren
ein Anstieg der Ubergangstemperaturen bei moderaten Konzentrationen (in diesem Fall von 10~ auf
102 M), eine Verbreiterung des zweiphasigen Temperaturbereichs und ein Verschwinden der
nematischen Phasen bei hoheren Konzentrationen (von 102 auf 10-! M) bei Zugabe von Lil, Na,SO4
oder (NH4)2SOj4 in Losungen von Blue 250 [129] beobachtet werden. Dieses Verhalten kdnnte auf
eine Zunahme der Aggregatldnge und der Polydispersitit der Aggregate zuriickgefiihrt werden.
Wihrend die Aggregatlinge die Bildung der nematischen Phase fordert, kann die Zunahme der
Polydispersitit zu einer Verbreiterung der zweiphasigen Region fiihren [130, 131]. Die untersuchten
Lasungen von Sunset Yellow (SSY) zeigen einige Ahnlichkeiten, aber auch einen bemerkenswerten
Unterschied im Vergleich zu den DSCG-L&sungen.

Es wurde festgestellt, dass eine Verringerung des pH-Werts durch Zugabe von HCI zu einer SSY-
Losung zu einer Verringerung der Aggregatldnge und einer Destabilisierung der Mesophasen fiihrt
[132]. Ein Anstieg der Ubergangstemperaturen bei Zugabe monovalenter Salze wurde auf eine
zunchmende Aggregatdichte (verringerte elektrostatische AbstoBung der Aggregate) [133] und
kollektive Bewegungen der Molekiile in der isotropen Phase zuriickgefiihrt [134]. Allerdings
konnen nicht nur NaCl, sondern auch MgCl> und MgSO. die Ubergangstemperatur N+1 — I in einer
SSY-Losung bei Konzentrationen iiber 500 mM bzw. 1 M erhéhen [44]. Dieser stabilisierende
Effekt auf die nematische Phase von Mg?"-Ionen ist dabei groBer als der von Na*-Ionen [44].

In Bezug auf die vorgeschlagene Verwendung der durch DSCG gebildeten LCLCs als anisotropes
Losungsmittel fiir anisometrische DNA-Origami-Nanopartikel [118] kann folgendes geschlossen
werden. Das DSCG-Phasendiagramm bleibt im Wesentlichen unveréndert, wenn anstelle von
deionisiertem Wasser eine alkalische Pufferlosung verwendet wird. Daher besteht kein Hindernis
fiir die Anwendung des leicht alkalischen TAE- oder TE-Puffers (pH 8,0), der {iblicherweise in der
DNA-Origami-Technik verwendet wird. Die Konzentrationen von Magnesiumchlorid (cpg¢;, von
1 x 102 bis 2 x 102 M), die typischerweise zur Stabilisierung gefalteter DNA-Nanopartikel
verwendet werden, tiberschreiten die kritische Konzentration, bei der DSCG ausfillt (cpg¢;, von
ca. 0,6 bis 0,7 mM) um mehr als eine Groflenordnung. Daher muss Magnesiumchlorid durch ein

anderes Salz (z. B. Natriumchlorid) ersetzt werden.
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4.4 Lichtstreuung von DNA-Origami in einer isotropen Losung

In einer Studie iiber die Verbesserung der Stabilitdt von DNA-Origami-Strukturen wurden die DNA -
Origami in eine schiitzende Silica-Hiille eingekapselt [135]. Bei hochkonzentrierten DNA-Origami-
Proben wickelt die Silica-Hiille gelegentlich nicht nur ein einzelnes DNA-Origami ein, sondern
viele Origami werden zusammen von Silica umhiillt. Das ldsst den Schluss zu, dass bei hoher
Konzentration eine molekulare Aggregation von DNA-Origami-Nanopartikeln auftreten kann. Um
die Dispergierbarkeit der DNA-Origami-Nanopartikel in TAE-Puffer-Losung mit 11 mM MgCl, zu
iiberpriifen, wurden Lichtstreuungsexperimente durchgefiihrt.

Historisch gesehen wurde die Lichtstreuung durch die Pionierarbeiten von Rayleigh [136], Mie
[137], Smoluchowsk [138], Einstein [139], Debye [140], und Zimm [141] inspiriert. Es wird
zwischen statischer Lichtstreuung und dynamischer Lichtstreuung unterschieden. Statische
Lichtstreuungsmessungen (SLS) sind niitzlich, um die Masse von Makromolekiilen zu
bestimmen und deren molekulare Aggregation zu  ermitteln.  Dynamische
Lichtstreuungsmessungen (DLS) eignen sich zur Qualitdtskontrolle und zur Beurteilung der
Probenhomogenitdt, zur Bestimmung der PartikelgroBe und zur Untersuchung der
Wechselwirkungen zwischen Makromolekiilen.

SLS und DLS sind schnell, nicht invasiv und erfordern nur geringe Mengen an Probenlosung.
SLS nutzt die Beziehung zwischen der Intensitit des gestreuten Lichts und der Konzentration
des Molekiils, um die gewichtsmittlere Molmasse zu bestimmen [141, 142]. DLS zeichnet die
Schwankungen des von den Molekiilen gestreuten Lichts als Folge der Brown’schen Bewegung
auf und leitet ihre GroBe ab [143-145]. DLS ist ideal fiir die Suche nach langsam
diffundierenden Partikeln oder Aggregaten und gibt innerhalb von Sekunden die

GroBenverteilung in einem Mikroliter Losung an [146].
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4.4.1 Ergebnisse der statischen Lichtstreuung fiir 18HB- und 24HB-

Losungen

Das einfallendende Licht wird in alle Raumrichtungen gestreut (Abb. 4.42). Die Intensitét des
gestreuten Lichts hiangt von der Polarisierbarkeit ab, welche wiederum vom Molekulargewicht
abhingt. Diese Eigenschaft macht es zu einem wertvollen Werkzeug zur Messung des
Molekulargewichts. Neben der Molekulargewichtabhiangigkeit besitzt die Lichtstreuung auch
eine direkte Abhangigkeit von der Partikelgrofe. Basierend auf dieser GroBenabhéngigkeit

kann der Tréagheitsradius des Partikels gemessen werden.

Streulicht
Einfallendes Licht

Abb. 4.42: Lichtstreuung bei verdiinnten Lésungen mit einer Partikelgrofie

d > N20.

Fir groBere Partikel ist die Streuintensitdt abhdngig vom Streuwinkel. Der sogenannte
Streuvektor g, der experimentell durch den Streuwinkel 6 und die Wellenlinge des
Laserlichts 1 bestimmt wird. Abb. 4.43 zeigt, wie der Wert von ¢ aus einer Streugeometrie

abgeleitet wird.

Partikel _.

x|
Q|

Abb. 4.43: Skizze der Definition des Streuvektors q = k — E;.
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kT) und k sind die Wellenvektoren des einfallenden und des gestreuten Lichtstrahls, 6 ist der

Streuwinkel. Der Streuvektor q ist die Differenz der beiden Wellenvektoren, d. h. q = k—

4mng sing
A

kT). Fiir einen elastischen Streuprozess ist |kT)| = |E| = 2%, und daher ist |g| = q =
mit dem Brechungsindex des Losungsmittels (Wasser) ng = 1,332 bei T.=25°C

Die Zimm-Gleichung [141] der SLS von Molekiilen (Durchmesser d > A\/20) in Lésung lautet:

K-c_ 1
ARy  M-P(q)

+24,-c (4.2)

Rg gibt das Rayleigh-Verhéltnis der summierten Streuintensitdt zur einfallenden
Lichtintensitét an, ARy die Nettostreuintensitit der gelosten Molekiile (ARy = Ry 1ssung —
Rg 1sg.mitter) » M die Masse der Partikel, ¢ die Konzentration und A, ist der zweite

Virialkoeffizient, der die Wechselwirkungen zwischen Partikeln charakterisiert. K ist eine

. . 2 d . . . .
optische Konstante und definiert als K = ;LN- (ng -a—:)z, wobei A, die Wellenldnge im
0'VA

. d . . ..
Vakuum, N, die Avogadro-Konstante und a—: das Brechungsindexinkrement mit einem Wert

von 0,17 ml/g fir DNA sind [148]. Der Formfaktor P(q) [147] héngt mit der Partikelgrofie

2
zusammen und kann durch eine Reihenentwicklung zu P(q) = 1 — R?g - q% angenihert werden.

Die Grofle Rg ist der quadratische Tragheitsradius der Streuelemente. Dies ist der gemittelte

quadratische Abstand aller N Streusegmente eines Molekiils von dessen Massenmittelpunkt

und kann durch Ré = % - YN r? ausgedriickt werden. Durch Einfiigen von P(q) in Gleichung

4.2 und unter Annahme der Ndherung i =~ 1 + x wurde die wichtige Darstellung der Zimm-

Gleichung abgeleitet:

K-c 1 R?

g 2
— =4+ —Z. 24, - 4.3
AR, M tTam T tdzc (43)

Aus die Lichtstreuungsexperimenten kénnen die gewichtsmittlere Molmasse M,, und der z-
gemittelte quadratische Tragheitsradius (Rﬁ)z erhalten werden. Mit der zuvor getroffenen

Annahme ergibt sich die Zimm-Gleichung fiir polydisperse Systeme, und es wird vorausgesagt,
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L . . Kc . . .
dass in einem Zimm-Diagramm Ta In q? linear ist.
0

K-c 1 (R}),

= 2424, 4.4
AR, M, 3Mm, 2°¢ 44

Die Reihe von Lichtstreuungsexperimenten besteht aus der Messung unterschiedlicher
Konzentrationen bei verschiedenen Streuwinkeln. Abb. 4.44 zeigt das Zimm-Diagramm von
24HB-Proben mit 3 verschiedenen Konzentrationen. Fiir Proben mit hohen Konzentrationen
(97 nM und 65 nM) entsprechen die gemessenen Punkte nicht genau einer linearen Beziechung.
Dies ist wahrscheinlich auf die schlechte Verteilung der Partikel in hochkonzentrierten Proben
zuriickzufithren. Mit anderen Worten kdnnte es sein, dass die Partikel in der Losung nicht mehr

monodispers sind, weil auch Aggregate vorliegen.

200
Y
r"".—“
_ 160 . ® _._.—.’.—
o -
3 o “‘.._._.,.—0— ©97nM 24HB
£ ,eé®
Y ©65nM 24HB
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I 80 ° _-- o-* %°
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Abb. 4.44: Zimm-Diagramm der SLS-Daten fiir 24HB-Origami-Nanostibchen
mit verschiedenen Konzentrationen im TAE-Puffer mit einer MgCl»-

Konzentration von 11 mM bei 25 °C.

Der Achsenabschnitt im Zimm-Diagramm kann verwendet werden, um die gewichtsmittlere
Molmasse M,, von dispergierten Partikeln in der Losung bei verschiedenen Konzentrationen
zu berechnen. Dies ist auch ein wichtiger Beweis dafiir, ob die Partikel monodispers sind.

Tab. 4.3 zeigt die durch SLS berechnete gewichtsmittlere Molmasse und den Trégheitsradius
~ 122 ~



4. Ergebnisse und ihre Bedeutung

von 24HB-Proben mit unterschiedlichen Konzentrationen. Die theoretische Molmasse der
durch den Geriiststrang P8064 gefalteten 24HB-Origami-Struktur betrigt 4,89 - 10° g/mol. Die
berechneten Molmassen der Proben mit Konzentrationen von 97 nM und 65 nM sind zwei bzw.
eine GroBenordnung grofer als die theoretischen Werte. 24HB sind steife zylindrische Partikel
mit einer theoretischen Lénge von 114,24 nm, und einem theoretischen Durchmesser von

16,76 nm. Der Triagheitsradius fiir ein zylindrisches Stibchen mit der Lange L und dem Radius

R (bzw. g) ist gegeben durch R, = /R?Z + % Das heifit, der theoretische Trégheitsradius
betrigt Rg,4up= 33,51 nm. Die durch SLS erhaltenen Werte des Trégheitsradius R, der
beiden hochkonzentrierten 24HB-Proben sind viel grofer als der theoretische Wert. Basierend
auf den beiden Werten (M,, und R;) kann festgestellt werden, dass 24HB-Partikel in der
Loésung mit hoher Konzentration stark agglomerieren, was zu einer groflen Abweichung
zwischen der berechneten Werte und dem theoretischen Wert fiihrt. In diesem Fall wird das
Signal von aus mehreren Partikeln gebildeten Aggregaten detektiert. Die Agglomeration der
Partikel wird mit zunehmender Konzentration schwerwiegender, so dass die Abweichung
immer grofBer wird.

Der zweite Virialkoeffizient A, in der Zimm-Gleichung kann die Wechselwirkung zwischen
den Partikeln beschreiben. Dabei erlaubt er eine Aussage iiber die Qualitit eines Losungsmittels.
Positive Werte fiir A, ergeben sich bei abstoBender Wechselwirkung, d.h. es kann
Losungsmittel in das Molekiil eindringen und demzufolge liegt ein gutes Losungsmittel vor. Ist
A, negativ, herrschen anziehenden Wechselwirkungen bzw. es handelt sich um ein schlechtes
Losungsmittel. Dies steht im Einklang mit der Vermutung iiber die Partikelaggregation, d. h.
die Agglomeration der Origami-Partikel in hohen Konzentrationen verursacht einen negativen

Virialkoeffizient.
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Tab. 4.3: Die durch SLS berechneten Molekulargewichte M,, und Trégheitsradien R; von

24HB mit unterschiedlichen Konzentrationen.

Konzentration [nM] My [g/mol] R; [nm]
97 1,81 - 10® 239
65 7,66 - 107 190
5,84 8,50 - 10° 50

Des Weiteren wurde die Dispergierbarkeit von DNA-Origami-Nanostiben in verdiinnten Losungen

untersucht. Mit einer Konzentration kleiner als 5,84 nM ergibt die Auftragung von fT'C gegen g2
0

nahezu eine Gerade bei jeder gemessenen 24HB (aus dem Geriiststrang P7560) -Konzentration.

Bei 18HB (aus dem Geriiststrang P7560) hingegen weichen einige Messpunkte von der linearen

Beziehung ab (Abb. 4.45). Da diese Abweichungen nicht schwerwiegend sind, wurden
ebenfalls auch eine Gerade fiir 18HB verwendet, um die Beziechung zwischen ITZ und g% zu
beschreiben. Daraus wurde der Zusammenhang zwischen den Messpunkten mittels einer
linearen Regression verbessert, die auch fiir SLS im Zimm-Regime erwartet wird. Abb. 4.45

zeigt das Zimm-Diagramm fir 18HB und 24HB bei jeweils vier verschiedenen

Konzentrationen.
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Abb. 4.45: Zimm-Diagramm der SLS-Daten fir 18HB- und 24HB-Origami-
Nanostdbchen im TAE-Puffer mit einer MgCl,-Konzentration von 11 mM

bei 25 °C.

Der Achsenabschnitt Mi + 24, - ¢ ergibt das Molekulargewicht, wenn die Wechselwirkung

2
{Rg)z enthilt den

zwischen die Partikel vernachlidssigt werden, und die Steigung
Trégheitsradius. Es muss erwidhnt werden, dass die erhaltenen Werte fir M, und R, als
,scheinbar angesehen werden miissen, da die Messung noch konzentrationsabhéngig ist. Die
untersuchten  Konzentrationen waren extrem niedrig und der Effekt von
Interpartikelwechselwirkungen konnte vernachlissigt werden. Das bedeutet, dass in der Zimm-
Gleichung 4.4 der Teil 24, - ¢ nicht in den Achsenabschnitt einbezogen werden kann. Um das
gewichtsmittlere Molekulargewicht M,, und den durchschnittlichen Tragheitsradius R, zu

erhalten, wurden zwei Extrapolationen in der Zimm-Auswertung durchgefiihrt.

Aus den Messdaten wird ;%; als Funktion von g?dargestellt. Dabei ist ein Korrekturverfahren
mit einer Extrapolationstechnik verkniipft, welche die Lichtstreuungsintensitit auf den
Streuwinkel Null extrapoliert. Basierend auf dieser Methode wurden zunichst die zugehorigen

Werte

und Ry gy, flir jede Konzentration berechnet, da sich die gemessene Losung
w,app

nicht in einem idealen Zustand befindet. Eine Analyse von dem erhaltenen scheinbaren
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Achsenabschnitt

und der scheinbaren Steigung Ry .y, erfordert eine weitere
w,app

Extrapolation auf eine Konzentration von Null. Der y-Achsenabschnitt in den Abb. 4.46 und
Abb. 4.47 gibt das gewichtsmittlere Molekulargewicht M,, und den mittleren quadratischen

Trégheitsradius R, in Abhdngigkeit von der Konzentration wieder.

400
y = -99.74 x + 320.38
S 300 {
= §
S .
2 & T
) L #18HB
=200 | * _
3 24HB
2
100 | y = -25.42 x + 243.07
0 ' : ' ' '
0 1 2 3 4 5 6
c [nM]
Abb. 4.46: Der Wert von 18HB und 24HB indert sich mit der
w,app

Konzentration c. Im Vergleich zu 24HB entspricht fiir 18HB eher

einer linearen Beziehung.

Die Auftragung von gegen ¢ flir 18HB stimmt mehr mit einer linearen

w.app

Regressionsbeziehung iiberein als fiir 24HB. Durch Extrapolation auf eine Konzentration von
Null kann der Wert M,, ausgerechnet werden. Dies ergab das durch SLS ermittelte M,, mit
einem Wert von 3,12 - 10° g/mol fiir I8HB und von 4,11 - 10° g/mol fiir 24HB. Diese Werte
miissen mit theoretischen Daten verglichen werden, welche M, 1gyp= 4,59 - 10° g/mol fiir
18HB mit 7560 Basenpaare und My, 455= 4,89 - 10° g/mol fiir 24HB mit 8064 Basenpaare

entsprechen (Tab. 4.4).
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Tab. 4.4: Die durch SLS berechneten gewichtsmittleren Molekulargewicht M,, von 18HB und

24HB und ihre entsprechenden theoretischen Werte.

18HB 24HB
My exp. [g/mol] 3,12 - 108 4,11-10°
My, theo. [g/mol] 4,59 - 10° 4,89 - 10°
Abweichung [%] 32% 16%

Obwohl die experimentellen Werte in der Groflenordnung der theoretisch erwarteten Werte
liegen, ist das durch SLS gemessene M,, von 18HB 32 % kleiner als der theoretische Wert,
und von 24HB 16 % kleiner. Diese bestimmte M,, sind nur dann realistisch, wenn die
Intensitét linear mit der Konzentration variiert. Es gibt jedoch eine groBe Abweichung bei den
gemessenen Daten. Ein anderer moglicher Grund dafiir ist, dass die fiir die Auswertung
verwendete Konzentration nicht korrekt ist bzw. die Konzentration nicht der tatsdchlichen
Konzentration in der gefilterten Losung entspricht. In Bezug auf die Konzentration war die
urspriingliche Idee, dass nach Abschluss der SLS-Messung die Konzentration der letzten
verdiinnten Probe mit dem Absorptionsspektrometer bestétigt wird, um die anderen drei
Konzentrationen vor der Verdiinnung umzurechnen und diese Konzentration dann fiir die
Datenauswertung zu verwenden. Die Konzentration der Losung nach drei Verdiinnungen kann
jedoch nicht mehr mit Absorptionsspektrometer bestimmt werden, da sie sich in diesem Fall
bereits unter der niedrigsten Nachweisgrenze befindet. Deshalb konnte die Konzentration nicht
durch den charakteristischen Absorptionspeak der dsDNA abgeleitet werden, wodurch die
Konzentrationen vor dem Filtern in dem obigen Zimm-Diagramm verwendet wurden.
Erfahrungsgemal tritt wihrend des Filtrationsprozesses oft ein gewisser Materialverlust auf.
Viele Partikel wurden auf der inneren Oberflache der Poren in der Membran adsorbiert, bis die
innere Oberflache bedeckt ist. Wenn ein Filter mit einer geeigneten Porengrofe ausgewdhlt
wird, verursacht dies keinen groflen Konzentrationsverlust. In einen Folgeexperiment konnte
versuch werden, die dritten und vierten Tropfen der gefilterten Losung zu nehmen, um die
Konzentration nach der Filtration im Absorptionsspektrometer erneut zu bestimmen, da ein Teil

der Partikel im ersten und zweiten entnommenen Tropfen sehr wahrscheinlich noch in den
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Poren adsorbiert ist, so dass die daraus gemessene Konzentration niedriger als die
Konzentration der endgiiltig gefilterten Losung ist.

Der Messpunkt mit der niedrigsten Konzentration weist eine relative grole Abweichung auf.
Wenn die Losung nicht genug Streuzentren enthalten (z. B. stark verdiinnte Losung), welche
das Streusignal erhohen. Dies erzeugt einen experimentellen Fehler, der Einfluss auf die

Konzentration oder auf die Intensitét hat, was zu Fehlern bei M,,, fiihren kann.

120

100

80-§'

§§§ y =11.89x + 76.94

®18HB

= 24HB
40 y = -0.21 x + 5453

Rg,app [nm]

0 1 2 3 4 5 6
c [nM]

Abb. 4.47: Der Wert Ry .,, von 18HB und 24HB éndert sich mit der

Konzentration c. Der experimentelle Tragheitsradius kann direkt aus

dem y-Achsenabschnitt abgeleitet werden.

18HB und 24HB sind steife zylindrische Partikel mit jeweils einer theoretischen Ldnge L von
142,80 nm und 107,10 nm, und einem theoretischen Durchmesser D von 13,60 nm und

16,76 nm. Der Tréigheitsradius fiir ein zylindrisches Stabchen mit der Lénge L und dem Radius

R (bzw. g) ist gegeben durch R, = /R?Z + % Das heifit, der theoretische Trégheitsradius
betrigt jeweils Rgigup = 41,50 nm und Ry ,4pp = 31,48 nm. Der durch SLS erhaltene
Tragheitsradius R; von 18HB ist 76,94 nm und der von 24HB ist 54,53 nm (Abb. 4.47,
Tab. 4.5). Es zeigt sich, die experimentellen Werte beider Proben fast doppelt so hoch wie die
theoretischen Werte sind.

Eine Kombination des durch SLS untersuchten Tragheitsradius und des durch DLS gewonnen
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hydrodynamischen Radius liefert einen struktursensitiven Parameter p. Er ist definiertals p =
Ry /Ry. Der Quotient p ist eine experimentelle GroBe und liefert einen wichtigen Hinweis auf
die Streupartikeltopologie. Uber den Wert von p konnen einige Vorhersagen beziiglich der
Partikelform getroffen werden. Fiir eine diinne stibchenformige Struktur hat dieses
strukturempfindliche Verhiltnis einen typischen Wert von 2 [149, 150]. Mit abnehmender
Steifigkeit der Struktur sinkt der Wert ab. Ein extremes Beispiel fiir diesen Fall ist ein
sphérisches Polymer-Kniuel mit einem Wert von p = 1,2 bis 1,6 [151, 152].

Fiir stdbchenféormige 18HB- und 24HB-Origami sollte unter idealen Bedingungen der
entsprechende Wert p = 2 sein. Durch Kombinieren der aus der Zimm-Gleichung berechneten
GroBe von Ry eyp bzw. der theoretischen GroBe von Ry ipe, kann der erwartete Wert von
Ry experwartet = Rg,exp/ 2 bzw. Rptheoerwartet = Rg,theo/ 2 fir 18HB und 24HB

berechnet werden (Tab. 4.5).

Tab. 4.5: Der durch SLS berechnete Tragheitsradius von 18HB und 24HB, die entsprechenden

theoretischen Werte und der erwartete hydrodynamische Radius fiir die stibchenformige

Struktur.
18HB 24HB
Rg,exp [nm] 76,94 54,53
Rgtheo [Nnm] 41,50 31,48
Ry, experwartet [NM] 38,47 27,27
R theo,erwartet [nM] 20,75 15,74

Es wird die angendherte Formel Lg;,p, = /12 -Rgz, die Linge von der stibchenformigen
Struktur aus dem Trigheitsradius geschlossen werden kann, verwendet. Dazu kann geschétzt
werden, dass die Liange von 18HB L;gyp=266,53 nm und von 24HB L,,y5= 188,90 nm
betrédgt. Fiir beide Proben zeigt das Experiment ungefahr 1,8-mal hohere Werte fiir L als der
theoretische Wert.

Eine Vermutung war, dass wihrend des Filtrationsprozesses einige Klammerstringe vom

Geriiststrang durch Basenpaarung gefalteten Origami-Struktur aufgrund einer bestimmten
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Wechselwirkung abgefallen sind. Die urspriinglich kompakte Struktur begann sich zu lockern und
die Strukturlinge wurde linger. Diese Anderungen konnen eine Abnahme des gewichtsmittleren
Molekulargewichts M,, und eine Zunahme der Lénge verursachen. Um die DNA-Origami-
Struktur derselben Probe vor und nach der Filtration zu iiberpriifen, wurden 18HB als Beispiel

mittels AFM untersucht.

Abb. 4.48: AFM-Aufnahme der 18HB-Struktur nach dem Filtern. Die Lénge betragt
ungefihr 136,98 nm und der Durchmesser betragt ungefahr 6,17 nm, was
sich nicht von der GroBe vor der Filtration (L=139,78 nm und

D = 4,46 nm) unterscheidet.

Wie aus der AFM-Aufnahme (Abb. 4.48) ersichtlich ist, anderte sich die GroBe der 18HB-Origami-
Nanostédbchen nach der Filtration nicht signifikant, was bedeutet, dass der Filtrationsprozess die

Origami Struktur nicht beschidigte. Diese Spekulation wurde somit entkréftet.

4.4.2 Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung fiir 18HB- und

24HB-Losungen

Da sich aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung die Orientierung und der Abstand der
Teilchen mit der Zeit dndern, kommt es zu einer Fluktuation der Intensitit des Streulichts. Je

kleiner die Partikel in der Lésung sind, umso schneller ist diese Fluktuation. In der DLS werden
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diese Fluktuationen im Streulicht als Funktion der Zeit bei einem festen Streuwinkel beobachtet.

Aus zeitlichen Schwankungen der Streulichtintensitdit wird eine Intensitits-Zeit-
. . . 1T . .
Korrelationsfunktion (I(t) - I(t + 1)) = 711_1)1(’)10 p fT:oI (&) - I(t +7)dt gemessen, die die

Bewegung der untersuchten Molekiile beschreibt und als Integral des Produkts der Intensitdten
zum Zeitpunkt ¢ und zum verzogerten Zeitpunkt t + 7 ausgedriickt wird. Dabei ist T die

Verzogerungszeit zwischen den beiden Zeitpunkten. Diese Intensitét-Zeit-Korrelationsfunktion

kann als g,(7) = % normiert werden [153]. Die Klammern bedeuten die Mittelung

der Eigenschaften tiber die Dauer des Experiments. Es ist nicht moglich, aus g,(7) zu wissen,
wie sich jedes Teilchen in der Losung bewegt. Die Bewegung von Partikeln relativ zueinander

kann jedoch mittels der elektrischen Feld-Zeit-Korrelationsfunktion g;(t) korreliert werden,

welche die korrelierte Partikelbewegung darstellt und als g4(7) = % definiert

werden kann.

Bei kurzen Verzogerungszeiten ist die Korrelation hoch. Die Partikel konnen sich weitgehend
nicht aus ihrem jeweiligen Initialzustand bewegen. Daher bleiben die beiden Streusignale nach
einem sehr kurzen Zeitintervall im Wesentlichen unveridndert. Wenn die Zeitverzégerungen
langer werden, nimmt die Korrelation ab. Nach einer ausreichend langen Zeit besteht keine
Korrelation mehr zwischen der Streuintensitit des Anfang- und Endzustands. Dieser Zerfall
hingt mit der Bewegung der Partikel und dem Diffusionskoeffizienten der Partikel zusammen.
Die Funktionen g;(t) und g,(r) konnen durch die Siegert-Beziehung g,(t) =1+
[g1(7)]? miteinander gekoppelt werden [154]. Fiir monodisperse Teilchen fillt g,(zr) = e 7
exponentiell ab und héngt von einer Zeitkonstante I' fiir Molekiile ab. Die Zeitkonstante I’
steht in Zusammenhang mit dem Diffusionsverhalten von Molekiilen, wie in der Gleichung
I'=D - q? ausgedriickt wird. D ist der translatorische Diffusionskoeffizient der Teilchen. Er
ist von der Teilchen-Konzentration ¢ und von q abhéngig. Daher wird er auch als scheinbarer
Diffusionskoeffizient D, bezeichnet, dhnlich dem gewichtsmittleren Molekulargewicht
(M,,) bei der SLS. Der wahre durchschnittliche Diffusionskoeffizient D, wird durch
Extrapolation des scheinbaren Diffusionskoeffizienten zum Streuvektor g = 0 bestimmt.
Diese Extrapolation in Analogie zur Zimm-Gleichung lautet Dypp, = Do (1 +kp-c+C -

Rg - q?) [155, 156]. Die Konstante C hingt sowohl von der Polydispersitit der Probe als auch
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von der Partikeltopologie ab und kj beschreibt die Konzentrationsabhidngigkeit von I'. Die
Auftragung von Dg,, gegen q? kann zu einer linear ansteigenden Funktion fiihren, deren
Schnittpunkt mit g= 0 dem durchschnittlichen Diffusionskoeffizienten D, entspricht (Abb.

4.49).

7.0

50 | y =-0.09 x + 6.04

40 | %'5 ©18HB
y =-0.31x + 455
=30 | 24HB

pum?2/s]

Do

20 1
10 t

OO 1 1 1 1 1

¢ [nM]

Abb. 4.49: Die Anderung des Translationsdiffusionskoeffizienten D, bei
verschiedenen Konzentrationen. In der 18HB-Probe mit einer
Konzentration von 0,65 nM liegt ein groBer Messfehler vor. Bei der
linecaren Regressionsanalyse des Messpunkts wurde dieser Messpunkt

nicht berticksichtigt.

Die bei verschiedenen Konzentrationen erhaltenen Werte D, von 24HB zeigen kaum eine
Veranderung. Mit zunehmender Konzentration nimmt D, nur geringfiigig ab. Um den
konzentrationsunabhingigen Wert D, zu erhalten, wurde eine lineare Regression durchgefiihrt
und die Konzentration auf unendliche Verdiinnung extrapoliert. Die Intensitit-Zeit-
Korrelationsfunktion der Probe mit einer Konzentration kleiner als 0,65 nM kann wéhrend
einer zeitabhdngigen DLS nicht detektiert werden. Bei sehr stark verdiinnten Losungen kann
der Detektor nur ein sehr schwaches Signal der Pufferlosung erfassen, wodurch bei der DLS
Messung der 0,65 nM 18HB-Probe ein groBBer Messfehler aufgetreten ist. Dieser Fehler wird
an D, weitergegeben. Daher wurde dieser Messpunkt bei der linearen Regressionsanalyse der

18HB-Proben verworfen.

~ 132 ~



4. Ergebnisse und ihre Bedeutung

Zudemist Dy bei der Bestimmung des wichtigen hydrodynamischen Radius (Ry,) niitzlich, der
als Radius einer hypothetischen Kugel definiert wird, welche mit der gleichen Geschwindigkeit
wie das untersuchte Teilchen diffundiert. R; kann durch die Stokes-Einstein-Gleichung Rj, =
kpT 1

e D, erhalten werden [157]; kg ist die Boltzmann Konstante, T ist die
0

Temperatur und 7 ist die Viskositét der Losung.

®18HB

24HB

y =4.22 x + 5355
50 | &0 y = 0.72 x + 40.40

0 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

¢ [nM]

Abb. 4.50: Anderungen des hydrodynamischen Radius R, von 18HB und 24HB
in Abhédngigkeit von den Konzentrationen. Da die Konzentration
0,65 nM von 18HB zu niedrig ist, weist das von der DLS erfasste
Signal einen groflen Fehler auf. In der linearen Regressionsanalyse

wurde dieser Messpunkt nicht bertiicksichtigt.

Was durch DLS gemessen und berechnet wird, ist nicht die tatsdchliche Gro3e der Nanopartikel,
sondern der hydrodynamische Radius der Nanopartikel in der Losung, welcher groB3er ist als die mit
dem TEM oder AFM gemessenen Daten. Die DLS-Messung ergibt einen
Translationsdiffusionskoeffizienten. Aus diesem kann der Radius R, eines (eventuell
hypothetischen)  kugelférmigen  Teilchens  berechnet  werden, das  denselben
Translationsdiffusionskoeffizienten besitzt. Fiir nicht-sphérische Nanopartikel ist der
Zusammenhang zwischen diesem hydrodynamischen Radius R, und den Abmessungen der

Teilchen kompliziert und kann nur einen Grofenbereich angeben oder einen Trend beschreiben.
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Tab. 4.6: Die durch DLS berechneten hydrodynamischen Radien Rp, ¢yp von zylindrischen 18HB
und 24HB und die erwarteten hydrodynamischen Radien Ry oxp erwartet fir 18HB- und 24HB-

Origami mit R exp von 76,94 nm bzw. 54,53 nm (Tab. 4.5).

18HB 24HB
Rh,exp [nm] 53,55 40,40
Rh,exp,erwartet [nm] 38,47 27,27

Der experimentelle hydrodynamische Radius von 18HB ist etwa 1,4-mal groBer als sein erwarteter
Wert, wihrend der experimentelle Wert von 24HB 1,5-mal groBer ist (Tab. 4.6). Aus den tatséchlich
gemessenen Daten und ihren Abweichungen ist der hydrodynamische Radius von 24HB
zuverlassiger als der von 18HB. 18HB mit nur zwei zuverldssigen Messpunkten erzeugt einen

groBeren Fehler als 24HB mit 4 Messpunkten (Abb. 4.50).

4.4.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Lichtstreuungsmessungen von 18HB und 24HB
in wissriger Losung vorgestellt. Es sollte erwartet werden, dass die Origami-Nanopartikel mit
steifer stdbchenférmiger Form ein gut geeignetes Modellsystem fiir die statische und
dynamische Lichtstreuungsmessung sind. Wichtig ist, dass alle Partikel in GroBBe und Form
identisch sind, was zu einer genau definierten monodispersen Lichtstreuungsprobe fiihrt, falls
die Aggregation in Losung vernachlissigt werden kann. Die SLS ist eine sehr geeignete Technik
zur Bestimmung der Masse und Struktur von Filamentartigen-Partikeln in verdiinnter Lésung
mit Trégheitsradien R; im Bereich von 10 — 200 nm und Molmassen M,, im Bereich von
5x10° — 1x10® g/mol [158]. Anhand der berechneten Ry und M,, kann ihre Dispersion oder
Aggregation bestimmt werden. Mit der DLS kann die Verteilung der Relaxationszeiten in
Losung gemessen werden [159,160], aus denen die Diffusionskoeffizienten bzw.
hydrodynamische Radien extrahiert werden konnen.

Bei hochkonzentrierten 24HB-Proben (c =97 nM und 65 nM) liegen die aus dem Zimm-

Diagramm berechnete Molmasse und der Tragheitsradius nicht in der gleichen Gré3enordnung
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wie der theoretische Wert, da sie viel groBer sind. Dies zeigt, dass die Losung Agglomerate von
24HB-Origami-Nanopartikeln enthalt.

Das Zimm-Diagramm zeigt ein besseres Ergebnis fiir 1 8HB- und 24HB-Nanostdbchen bei niedrigen
Konzentrationen. Wie erwartet, ergibt die Datenanpassung fiir 18HB eine kleinere Molmasse und
einen groBeren Tragheitsradius als fiir 24HB. Diese beiden Werte weichen jedoch leicht vom
theoretischen Wert ab. Wihrend die Molmasse offensichtlich kleiner als der theoretische Wert ist,
ist der Tragheitsradius offensichtlich groBer als der theoretische Wert. Eine Erklarung dafiir ist, dass
die in der Berechnung verwendete Konzentration zu hoch ist. Im Zimm-Diagramm sollten sich alle
linearen Beziehungen um eine bestimmte Strecke nach unten bewegen, wodurch alle erhaltenen
Ordinatenabschnitte kleiner als der in dem Zimm-Diagramm gezeigte Wert sind. Daher ist sein
Kehrwert, d. h. die Molmasse, grofler als der berechnete Wert. Unkorrekte Konzentrationen
konnen leicht zu einem Fehler um den Faktor zwei und damit zu fehlerhaften Interpretationen
des molekularen Gewichts (M,,) fithren.

Es ist sehr kompliziert, den theoretischen hydrodynamischen Radius von DNA-Origami-
Nanopartikeln genau abzuschétzen, aber die vorhandenen theoretischen Daten konnen verwendet
werden, um einen theoretischen hydrodynamischen Radius abzuleiten. Fiir eine stdbchenformige
Struktur mit einem strukturempfindlichen Verhidltnis p von 2 betrdgt ihr theoretischer
Trégheitsradius Ry 1gnp(theoy = 41,50 nm und Ry s4np(theoy = 31,48 nm. Daraus ergibt sich
der entsprechende theoretische, hydrodynamische Radius von Ry 1gup(theo) erwarter = 20,75 nm
und Ry, 24HB(theo)erwartet = 15,74 nm. Beim Vergleich dieses Wertes mit den durch DLS
berechneten hydrodynamischen Radien Ry 1gnp(exp) = 53,55 nmund Ry 541p(exp) = 40,40 nm,
konnte festgestellt werden, dass die experimentellen Werte der beiden Proben etwa 2,57 - mal
groBer als die theoretische erwartete Werte sind.

Die Agglomeration der DNA-Origami-Nanopartikel bei hoher Konzentration ist fiir die
Untersuchung des Einflusses von DNA-Origami-Nanopartikel mit wohl-definierter Form auf die
Orientierung von DSCG ungiinstig. Um die Wechselwirkung zwischen den DNA-Nanopartikeln
und der DSCG-Aggregate genauer zu analysieren, wurden die DNA-Origami-Proben mit niedriger

Konzentration (c< = 10 nM) zum Mischen mit der DSCG-Losung verwendet.
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4.5 Einbetten von DNA-Origami in einen lyotropen

chromonischen Flissigkristall

Es ist bekannt, dass der Ordnungsgrad von der Temperatur und vom Aspektverhéltnis der Einheiten
(Molekiile, Molekiilaggregate oder kolloidale Partikel), die den Fliissigkristall bilden, abhéngt [39].
In einem Fliissigkristall-Nanokomposit mit niedriger Nanopartikeldichte konnen sich
stabchenformige oder scheibenformige Nanopartikel lokal parallel oder senkrecht zum Direktor
n(r) ausrichten. Bei hoheren Konzentrationen kdnnen auch benachbarte Partikel miteinander
wechselwirken, was durch die komplexe Topologie des verzerrten Direktorfelds in ihrer Néhe
vermittelt wird. Dieser Effekt kann zur Bildung von Ketten oder regelméBigen Gittern der Partikel
filhren. Es muss betont werden, dass sich diese Dispersionen von Nanopartikeln in einem
flissigkristallinen Losungsmittel von kolloidalen Fliissigkristallen unterscheiden, welche meistens
aus anisometrischen Partikeln bestehen, die in einem isotropen Losungsmittel dispergiert sind [167-
169].

Das mesogene Verhalten von DNA wurde haufig in verschiedenen Arten von Systemen untersucht
[20, 37, 162-165]. Wissrige DNA-Losungen konnen einen LCLC bilden [37, 162-163], Gemische
von DNA und geeigneten Tensiden konnen einen thermotropen Fliissigkristall bilden [165] und
Nanopartikel mit genau definierter Form, welche unter Verwendung der DNA-Origami-Methode
hergestellt werden, konnen kolloidale Fliissigkristalle bilden, wenn sie bei hohen
Nanopartikelkonzentrationen in einem isotropen Losungsmittel dispergiert werden [20, 167]. In der
vorliegenden Arbeit wird eine vierte Art von System untersucht, ndmlich eine stark verdiinnte
Dispersion von DNA-Nanopartikeln mit genau definierter Form in einem LCLC, welcher ein
anisotropes Losungsmittel darstellt. Hier wird der Einfluss stdbchenférmiger oder scheibenartiger
Nanopartikel auf den Ordnungsgrad des LCLC im Bereich kleiner Konzentrationen untersucht, wo
die Wechselwirkung der Nanopartikel vernachlissigt werden kann. Die DNA-Origami-Technik
wurde verwendet, um Nanopartikel mit priziser Form zu synthetisieren. Fliissigkristall-
Nanopartikel-Komposite (LC-NP-Komposite) haben auch das Potenzial fiir die Entwicklung
komplexer Systeme, da die durch die DNA-Origami-Technik erhaltenen hochprizisen

maBgeschneiderten NPs durch LC-NP Wechselwirkung in groBerem Malstab geordnet werden
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konnen. Dadurch wird die Liicke zwischen NP-Synthese und NP-Assemblierung geschlossen und
es konnen schlieBlich die makroskopischen Materialeigenschaften gesteuert werden. Die gefaltete
Form kann sehr vielfiltig sein. Die Genauigkeit der NP-Struktur wird durch den Abstand
benachbarter Nukleotide (= 0,34 nm), den Durchmesser der DNA-Doppelhelix (= 2 nm) und den
Helixabstand (= 10,5 Nukleotideabstinde) bestimmt. Dieses Mall an Kontrolle fiithrt zu einer
nahezu atomaren Herstellung [169, 170]. Die Funktionalisierung mit Chromophoren, halbleitenden,
plasmonischen oder magnetischen Partikeln und photo- oder biosensitiven molekularen Einheiten,
der Einbau von molekularen Federn oder einzelstringigen DNA-Handles und andere
Modifikationen haben nicht nur die Herstellung sehr préziser statischer und dynamischer
Nanostrukturen fiir die mikroskopische Grundlagenforschung erleichtert, sondern auch
Anwendungen in den Bereichen Photonik, Materialwissenschaften, Biologie und Medizin
ermoglicht [67, 79, 97, 99-101, 115, 117, 119, 125, 161, 166].

Wihrend sich frithere Studien zu DNA-Origami-Nanostrukturen hauptsichlich auf isotrope
Losungen oder zweidimensionale Anordnungen auf den Oberflichen konzentrierten, wurde hier
versucht, die DNA-Origami-Nanopartikel in einer einheitlich orientierten chromonischen

fliissigkristallinen DSCG-Losung zu analysieren.

4.5.1 Herstellung der Nanokomposite-Testzellen

Um dies zu untersuchen, wurden Proben hergestellt, die aus einem fliissigkristallinen Losungsmittel
mit 10 % DSCG und darin geldsten DNA-Origami (ca. 10 nM) bestehen. DSCG (Sigma-Aldrich)
wurde griindlich mit Milli-Q Wasser durch wiederholtes Erhitzen, Riihren und Exponieren im
Ultraschallbad gemischt, bis eine homogene 20 %ige DSCG-Mischung erhalten wurde.

Da MgCl, bereits bei geringer Konzentration eine Ausfiallung von DSCG verursachen kann
(Kapitel 4.3.4), wurden gefaltete DNA-Nanopartikel durch Dialyse vom Faltungspuffer (1x TE,
10 — 18 mM MgCl,) auf eine Mg?*-freie Pufferlésung (1x TE, 0,5 M NaCl) iibertragen, um die
Ausfillung von DSCG zu vermeiden. Die Konzentration der synthetisierten DNA-Nanopartikel
wurde auf 20 nM verdiinnt, und erneut unter Verwendung eines Spektralphotometers (Nanodrop

2000c) bestitigt. Nach diesem Salzaustausch wurde die jeweilige DNA-Origami-Probe mit einer
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wissrigen Losung von 20 % DSCG in einem Mischungsverhdltnis von 1:1 (nach Volumen)
gemischt. Die Ausbeuten der synthetisierten 1LS und 2LS sind sehr gering, daher ist die
Konzentration dieser beiden DNA-Nanopartikel in dem Gemisch signifikant niedriger als die der
anderen. Um die Ausrichtung der DNA-Origami-Nanopartikel zu untersuchen, wurde das
Nanokomposit mit einem dichroitischen interkalierenden Fluoreszenzfarbstoft, Acridinorange (AO),

mit einer Konzentration von 50 UM dotiert (Tab. 4.7).

Tab. 4.7: Endkonzentration von DNA-Nanopartikeln, DSCG, Acridinorange (AQO), NaCl und Puffer

in dem Gemisch.

DNA- Endkonzentration | Endkonzentration | Endkonzentration | Endkonzentration | Endkonzentration
Nanopartikel von DNA [nM] von DSCG [%] von AO [uM] von NaCl [M] vom Puffer
1LS 1,81 10 50 0,25 1 x
2LS 3,88 10 50 0,25 1%
24HB 8,90 10 50 0,25 1%
18HB 12,00 10 50 0,25 1 x
14HB 9,63 10 50 0,25 1%
6HB 12,28 10 50 0,25 1 x

Flussigkristall-Testzellen wurden aus zwei Glassubstraten hergestellt (von der Firma E.H.C. Co.,
LTD., Tokio, Japan), die mit antiparallel geriebenem Polyimid beschichtet waren. Die EHC-
Substrate wurden ohne Reinigung verwendet und direkt im Oj-Plasma (Harrick Plasma
Cleaner/Sterilizer Modell PDC-32G, 10 min Anregungszeit) behandelt, um alle Riickstinde
vollstandig zu entfernen. Zwei Substrate wurde unter Verwendung von zwei 23 um dicken Mylar-
A- Folien zu einer Zelle zusammengesetzt.

Vor dem Zusammenbau der Glaser wurden 20 pl Nanokomposit-Losung in die Mitte der unteren
Substratoberfliche getropft. AnschlieBend wurden zwei Substrate mit Zweikomponenten-
Epoxidkleber fixiert und wihrend des Aushirtens mit einer Kunststoffnylonfederklemme

festgeklemmt.
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4.5.2 Charakterisierung der ausgerichteten Probe

Um die Ausrichtungsqualitét einer mit Nanokomposit gefiillten Zelle zu charakterisieren, wurden
zwei gekreuzte Polarisatoren verwendet. Eine rdumlich gleichmdBige Helligkeit kann eine
einheitliche Ausrichtung des DSCG-Direktors anzeigen. Das Drehen der Probe zwischen
gekreuzten Polarisatoren fiihrt zu einer periodischen Variation der Intensitit des durchgelassenen
Lichts I, was auf eine planare Ausrichtung hinweist, wobei I = I,,q, * Sin?(2¢) erwartet wird (¢
ist der Azimutwinkel der optischen Achse bzw. des Direktors). Eine A-Verzogerungsplatte erster
Ordnung bei ¢ = 45° wurde eingesetzt, um die Ausrichtung des Direktors eindeutig zu testen. Zu
diesem Zweck werden die bekannten Interferenzfarben von uniaxial doppelbrechenden Proben
untersucht, die im bekannten Michel-Lévy-Diagramm (vgl. Abb. 4.2 auf Seite 77) zu finden sind.

Die Ausrichtung des dichroitischen Fluoreszenzfarbstoffs, Acridinorange (AO), wurde durch
Messung ihres linearen Dichroismus mittels des in Kapitel 4.1.4 gezeigten Fluoreszenzaufbaus

untersucht.

4.5.3 Die Anderung der Orientierungsordnung

Basierend auf fritheren Erfahrungen mit Dispersionen kolloidaler Partikel in DSCG-L&sung [5, 66,
112, 118] wurde eine nematische Losung von 10 % DSCG in Wasser mit DNA-Nanopartikeln
unterschiedlicher gestreckter und abgeflachter Form dotiert [Abb. 4.51 (a-f)]. Die Synthese folgte
dem Standardverfahren der DNA-Origami-Technik [27, 172-176]. Details zum Design und zum

Protokoll sind in Kapitel 3.1.2, Kapitel 4.2.1 und im Anhang 7.1 angegeben.
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Abb. 4.51: Alle verwendeten Nanopartikel und ihre Strukturen. (a)-(¢) AFM-
Aufnahmen und (d) TEM-Aufnahmen von (a) 1LS, (b) 2LS, (c) 24HB,

(d) 18HB, (e) 14HB und (f) 6HB.

Der skalare Ordnungsgrad S kann durch Untersuchung des linearen Dichroismus gemessen werden.
Wenn die Ubergangdipolmomente fluoreszierender Farbstoffmolekiile eine bevorzugte Ausrichtung
zeigen, sind die Fluoreszenzemissionsintensititen parallel und senkrecht zu dieser Ausrichtung
unterschiedlich. Die urspriingliche Absicht war es, den Grad der Ausrichtung der im Fliissigkristall
dispergierten anisometrischen DNA-Nanopartikel zu messen. Zu diesem Zweck wurden die
Nanokomposite mit dem interkalierende Fluoreszenzfarbstoft Acridinorgange (AO) dotiert (Abb.

4.52).

Abb. 4.52: Chemische Struktur eines AO Molekiils.

Interkalierende Farbstoffe konnen zwischen benachbarten Basenpaaren doppelstrangiger DNA
binden und bei Interkalation normalerweise eine Verstirkung der Fluoreszenz erzeugen. AO ist ein
dichroitischer fluoreszierender DNA-Marker aus stibchenférmigen Molekiilen. Es kann sich mit
den Ubergangsdipolmomenten senkrecht zum DNA-Riickgrat ausrichten, wie in Abb. 4.53 gezeigt
[52]. Daher wurde erwartet, dass die Ausrichtung des DNA-Riickgrats anhand der Anisotropie der

Fluoreszenzintensitit nachweisbar ist.
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AO

Interkalation

Abb. 4.53: Interkalation des dichroitischen Farbstoffs AO.

Die Nanokomposite, welche DSCG und DNA-Nanopartikel mit AO enthielten, wurden in einer
Testzelle ausgerichtet. Wenn die Zelle zwischen gekreuzten Polarisatoren gedreht wird, erscheinen
gleichmaBig dunkle und helle Zustinde (Abb. 4.54 (a)). Wenn eine A-Verzogerungsplatte mit einem
Azimutwinkel von 45° eingesetzt wird, erscheinen Interferenzfarben (Abb. 4.54 (b)). Da bekannt
ist, dass die Doppelbrechung von DSCG negativ ist, kann geschlossen werden, dass der Direktor

der DSCG-Aggregate Tipg-; horizontal in den Proben ist, wie in Abb. 4.55 gezeigt.

Abb. 4.54: Eine gleichméfige Ausrichtung und Orientierungsordnung in
chromonischen DSCG-Proben. (a) und (b) sind polarisierte optische
Aufnahmen eines Nanokomposits, das DSCG und DNA-Nanopartikel
enthdlt. Mit DSCG-L&sung gefiillte antiparallel geriebene Polyimid-Zelle,
(a) zwischen gekreuzten Polarisatoren (obere rechte Ecke:
Polarisationsebenen) und (b) zusammen mit einer A-Verzogerungsplatte

(langsame Achse rot markiert) zwischen gekreuzten Polarisatoren.
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Abb. 4.55: Michel-Lévy-Diagramm der Interferenzfarben aus doppelbrechenden Proben.

Der Fluoreszenzintensitétsbeitrag I, mit Polarisation senkrecht zum Direktor des DSCG (npgcs)
ist grofBer als der Intensitétsbeitrag [ parallel zu npgce (Abb. 4.56 (a)). Dieser Befund zeigt an,
dass die Ubergangsdipolmomente, bzw. die langen Achsen der AO Molekiile vorzugsweise
senkrecht zu mnpg-; ausgerichtet sind. Der skalare Ordnungsgrad S kann aus den
Fluoreszenzintensititen unter Verwendung der Beziehung S = 2(I, —I;)/(2I, + I;) berechnet
werden.

Uberraschenderweise wurde ein dichroitisches Verhalten von AO auch in Gegenwart von nur 10 %
DSCG, sogar ohne DNA gefunden (Abb. 4.56 (b)). Dies zeigt an, dass AO nicht nur in der DNA
interkaliert, sondern auch mit den kolumnaren Aggregaten von DSCG wechselwirkt (Abb. 4.57).
Dariiber hinaus blieb die Verstirkung der Fluoreszenzintensitdt, die bei vielen interkalierten
Farbstoffen auftritt, bei der Wechselwirkung von AO mit DNA in den verwendeten
Konzentrationsbereichen aus. Es kann daraus gefolgert werden, dass die Messung des
Fluoreszenzdichroismus der Nanokomposite, die nur einen kleinen Anteil an DNA-Nanopartikeln
enthilt, im Wesentlichen vom Ordnungsgrad des DSCG abhingt, nicht vom Ordnungsgrad der

DNA-Nanopartikel.
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Abb. 4.56: (a) Polarisierte Fluoreszenzspektren von 50 uM AO in Gegenwart von
10 % DSCG und 8,9 nM 24HB. (b) Polarisierte Fluoreszenzspektren von
50 yM AO in Gegenwart von 10 % DSCG ohne DNA-Nanopartikel. Die
auffallende Ahnlichkeit der Fluoreszenzintensitéit der DSCG-Proben (a) mit
DNA-Nanopartikeln und (b) ohne DNA-Nanopartikel zeigt, dass der
Fluoreszenzdichroismus die Ausrichtung der DSCG-Aggregate anzeigt

(nicht die DNA-Ausrichtung).

) e—

~ —

Npsca S\

— DSCG Molekiile
<

Abb. 4.57: Mogliche Wechselwirkung des Farbstoffs Acridinorgange (AO)

mit kolumnaren DSCG-Aggregaten.

Um die Wechselwirkung zwischen AO, DNA-Origami und DSCG genauer zu untersuchen, wurde
AO entweder mit verschiedenen DNA-Origami-Nanostabchen oder 10 % DSCG dotiert.
Untersuchungen der maximalen Fluoreszenzintensitét bei 530 nm zeigten, dass die Fluoreszenz
einer mit AO dotierten Losung von 10 % DSCG stérker ist als die Fluoreszenz, welche von den mit
AO dotierten DNA-Nanostibchen stammt (Abb. 4.58). Somit zeigt der Fluoreszenzdichroismus von
AO-dotierten Nanokompositen im Wesentlichen die Ausrichtung von DSCG (Abb. 4.57), nicht die

Ausrichtung von DNA-Origami-Nanostidbchen.
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Abb. 4.58: Vergleich der  Fluoreszenzintensitit  verschiedener  Proben.
Fluoreszenzintensitit von AO gelost in 24HB (6,9 nM), 18HB

(11,0 nM), 14HB (9,5 nM), 6HB (5,9 nM) und DSCG (10 %).

Um die Beziehung zwischen der Orientierungsordnung und der Form der DNA-Origami-
Nanopartikel aufzuklaren, wurden n-Helixbiindel (nHB, mit n = 6, 14, 18 und 24) und m-Schicht-
Scheiben (mLS, mit m =1, 2) (Abb. 4.51 (a-f)) untersucht, die unterschiedlich Linge-zu-Breite-
Verhéltnisse (L/D) aufweisen (Tab. 4.8). Die Ausrichtung der 10 % DSCG-L6sung wurde durch die
Anwesenheit der DNA-Nanopartikel verringert (Abb. 4.59). Das Ausmal dieser Senkung variiert
mit der Form der Nanopartikel. Der Ordnungsgrad S nimmt mit zunehmendem Aspektverhiltnis
(L/D) zu. Dieser Befund zeigt, dass stibchenféormige DNA-Nanopartikel mit hohem
Aspektverhéltnis sehr gut mit der parallelen Ausrichtung der stibchenformigen kolumnaren
Aggregate von DSCG-Molekiilen kompatibel sind, die die nematische Phase der fliissigkristallinen
Matrix bilden. Im Gegensatz dazu stdren scheibenformige DNA-Nanopartikeln die parallele

Ausrichtung der DSCG-Aggregate und reduzieren somit den Ordnungsgrad der N-Phase von DSCG.
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Tab. 4.8: Ordnungsgrad von 10 %igen DSCG-Proben, die mit DNA-Origami-Nanopartikeln dotiert

sind und unterschiedliche Aspektverhéltnisse aufweisen.

DNA-Origami-

. Lth [nm] Dth [nm] Lth/Dth S
Design
1LS 2,00 89,92 0,04 0,51
2LS 4,60 47,14 0,20 0,53
24HB 107,10 16,76 6,39 0,53
18SHB 142,80 13,60 10,50 0,54
14HB 209,68 11,00 19,06 0,54
6HB 410,78 7,20 57,05 0,55
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Abb. 4.59: Vergleich des Ordnungsgrades verschiedener Proben und die
Abhingigkeit des DSCG-Ordnungsgrades vom Aspektverhéltnis der

hinzugefiigten DNA-Nanopartikel.

Um diese interessanten Ergebnisse zu vervollstdndigen, sind weitere Untersuchungen notwendig,
die die Ausrichtung der DNA-Nanopartikel unabhéngig von der Ausrichtung der DSCG-Aggregate
zeigen konnen. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen jedoch, dass zu diesem Zweck komplexere
Experimente als Messungen des makroskopischen Fluoreszenzdichroismus erforderlich sind. Durch

die Beobachtungen wird ersichtlich, dass der interkalierende Farbstoff AO nicht nur mit DNA,
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sondern auch mit DSCG wechselwirkt, wodurch solche Experimente behindert werden.

Das EinschlieBen der markierten DNA-Molekiile in eine Hille, um das Auslaufen der
fluoreszierenden Farbstoffmolekiile in die Fliissigkristall-Matrix zu verhindern, kdnnte eine
Moglichkeit sein, dieses Problem zu umgehen. In diesem Fall muss die absolute Konzentration der
Farbstoffmolekiile reduziert werden, da die gewiinschte Emissionsverstirkung nur bei einem
niedrigen Verhéltnis von AO zu DNA-Basenpaarung stattfinden kann [65], wéihrend ein von dieser
Interkalation abweichender Bindungsmodus stattfindet, wenn die AO-Konzentration ein Verhéltnis
von 0,2-0,3 Mol AO pro 1 Mol DNA-Phosphat iiberschreitet [55]. Bei diesen geringen
Konzentrationen erfordert die Untersuchung der Ausrichtung der DNA-Nanopartikel
hochempfindliche Bedingungen, die nahezu der Einzelmolekiil-Fluoreszenzmikroskopie
entsprechen. Ein anderer Ansatz kdnnte die Verwendung einer anderen Art der Kennzeichnung sein,
wie z. B. die Bindung plasmonischer, metallischer Nanostébchen an die DNA-Nanopartikel und die

Messung der plasmonischen Resonanzen in einem Dunkelfeldmikroskop.

4.5.4 Zusammenfassung

Ergénzend zu fritheren Studien iiber LCLCs aus DNA [37, 162-164], zu thermotropen LCs aus DNA
[165] und zu kolloidalen Suspensionen von DNA-Nanopartikeln in einer isotropen Fliissigkeit
[20, 167], konzentrierten sich die vorgestellten Experimente auf verdiinnte Suspensionen von
priazisen, maBgeschneiderten, anisometrischen DNA-Nanopartikeln in einem lyotrop
chromonischen Fliissigkristall. Es wurde festgelegt, dass der Ordnungsgrad durch das Einbetten von
stabchenformigen Nanopartikeln nur geringfiigig und von scheibenféormigen Nanopartikeln
signifikant reduziert wurde. Steife Nanostdbchen mit einem groBen Linge-zu-Breite-Verhéltnis
neigen dazu, die Orientierungsordnung beizubehalten. Kompakte Nanostibchen und insbesondere
Nanoscheiben reduzieren den Ordnungsgrad stirker. Obwohl es einen Unterschied zwischen der
GroBe der DNA-Nanopartikel und der stdbchenformiger kolumnarer Aggregate von DSCG gibt,
scheint die Ahnlichkeit zwischen den Formen der beiden besser mit der Orientierungsordnung des
Fliissigkristalls vereinbar zu sein.

Der Einfluss der Nanopartikel auf die Orientierungsordnung des umgebenden nematischen DSCG
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kann wie folgt erklart werden. Der gemessene DSCG-Ordnungsgrad ist ein makroskopischer
Durchschnittswert. Es wird erwartet, dass sein lokaler Wert in einem mikroskopischen Volumen bei
konstanter Temperatur ebenfalls konstant ist. Aufgrund der Existenz von Nanopartikeln, kann die
Abnahme des Durchschnittswerts auf die Abweichungen des Direktors von einer gleichméfigen
Ausrichtung zuriickgefiihrt werden. Die Verzerrung des nematischen Direktorfeldes n(r) kann
von den konkurrierenden Einfliissen der elastischen Eigenschaften des LC und der Verankerung des
Direktors an der Partikeloberflache abhdngen. Diese konkurrierenden Einfliisse von Elastizitidt und
Verankerung konnen durch die Extrapolationslinge & := K /W beschrieben werden, wobei K
(Einheit: N) ein effektiver Mittelwert der Elastizitéitskoeffizienten istund W (Einheit: J - m™~2) die
Verankerungsenergie pro Oberfldche ist.

Ein kleiner (groBBer) Wert von & entspricht einer relativ starken (schwachen) Verankerung, die eine
groBe (kleine) Verzerrung des Direktorfeldes verursachen kann. Kolloidale Partikel mit einer GroS3e,
die viel kleiner als die Extrapolationslédnge ist, beeinflussen die gleichméBige Ausrichtung des
Direktors nicht, wihrend groBere Partikel das Direktorfeld verformen konnen, wodurch
topologische Defekte entstehen und die elastische freie Energie erhoht wird. Fiir eine nematische
DSCG-Losung ist ein Wert von & = 2 um zu erwarten [102], d. h. die verwendeten DNA-
Nanopartikel befinden sich an der schwachen Verankerungsgrenze. In anderen Systemen wurde die
Ausrichtung von stibchenformigen Partikeln sowohl fiir die tangentiale [54] als auch fiir die
senkrechte Verankerung [53] untersucht. In beiden Fillen wurde die geringste Verzerrung des
Direktorfelds festgestellt, wenn sich die Nanostébchen entlang des Direktors ausrichten [53, 54]. Im
vorliegenden Fall von DNA-Nanostdbchen konnen die beobachteten Auswirkungen auf den
durchschnittlichen Ordnungsgrad qualitativ durch das Verhéltnis zwischen dem Durchmesser der
jeweiligen Stidbchen und der Extrapolationsldnge erkléart werden. Langere Nanostédbchen storen das
Direktorfeld in geringerem Mafle, da ihr Durchmesser viel kleiner als die Extrapolationsldnge ist.
Der Fall von Nanoscheiben ist komplizierter. Erstens ist bekannt, dass 1-Schicht-Scheiben (1LS)
hochflexibel sind und dazu neigen, sich zu verdrehen [46, 48], was zu komplizierteren Verzerrungen
des Direktors fithren kann. Zweitens wird erwartet, dass die Ausrichtung von scheibenformigen
Partikeln von der Oberflichenverankerung abhéngt. Die Ausrichtung der Oberflichennormalen
senkrecht zum Direktor npgc; wird fiir die tangentiale Verankerung erwartet (wie in der Literatur

[54] beobachtet), und die Ausrichtung der Oberflachennormalen entlang des Direktors npgc; wird
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fiir die senkrechte Verankerung erwartet. Fiir beide Verankerungen wird aufgrund der groBen
lateralen Ausdehnung der Nanoscheiben senkrecht zu mnpge; ein groferer Einfluss der
Nanoscheiben auf das Direktorfeld erwartet als fiir die Nanostdbchen. Die in diesen Versuchen

beschriebenen experimentellen Ergebnisse bestitigen diese Erwartungen.
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5. Zusammenfassung der Ergebnisse der Dissertation

Diese Arbeit handelt vom Einfluss von DNA-Schichten und von DNA-Nanopartikeln mit wohl-
definierten Formen auf die Orientierung von Fliissigkristallen. Im ersten untersuchten wéssrigen
DNA- oder DSCG-System wurde eine neue Ausrichtungstechnik entwickelt, um einheitlich
ausgerichtete Filme aus DNA oder DSCG ohne Reiben oder Biirsten herzustellen. Zwei Substrate
mit diesen gut ausgerichteten DNA- oder DSCG-Schichten wurden wiederum verwendet, um
thermotrope Fliissigkristallproben einheitlich auszurichten. Aus den Fluoreszenz- und
Absorptionsspektren ist ersichtlich, dass der Ausrichtungseffekt der DNA- oder DSCG-Schicht sehr
gut ist. Der Ordnungsgrad des thermotropen Fliissigkristalls bei verschiedenen Temperaturen liegt
sehr nahe am jeweiligen theoretischen Wert, welcher sich aus der Maier-Saupe-Theorie ergibt.

Im zweiten System wurde die Dispergierbarkeit von gefalteten DNA-Origami-Nanopartikeln in
einer wiéssrigen Pufferlosung mit Magnesiumchlorid (ohne die fliissigkristalline Matrix) mittels
statischer und dynamischer Lichtstreuung untersucht. Aus den erhaltenen Daten zur
durchschnittlichen Molekiilmasse und zum Trégheitsradius kann geschlossen werden, dass die
Origami-Strukturen in hoher konzentrierten Dispersionen Agglomerate bilden. Dies warf die Frage
auf, unter welchen Bedingungen die DNA-Nanopartikel noch monodispers in der Losung vorliegen.
Daher wurde das Aggregationsverhalten von DNA-Nanopartikeln in Losungen mit niedrigen
Konzentrationen weiter untersucht. Wenn die DNA-Origami Konzentration auf etwa 6 nM abfillt,
liegen die durchschnittliche Molekiilmasse und der Triagheitsradius in der gleichen GréBenordnung
wie der theoretische Wert. Das bedeutet, dass bei geringer Konzentration die DNA-Origami-
Nanopartikel in der Losung monodispers sein sollten, und die mogliche Agglomeration in diesem
Fall keine wichtige Rolle spielt.

Im dritten System sollte geklart werden, ob DNA-Origami-Nanopartikel mit niedriger
Konzentration in DSCG Losung eingebettet werden kdnnen und ob sie die Orientierung von DSCG
beeinflussen. Diese Aufgabe stellte jedoch einige Anforderungen an das Losungsmittel, um die
Stabilitdt der DNA-Nanopartikel sicherzustellen. Es ist bekannt, dass die DNA-Nanostrukturen nur
in einer leicht alkalischen TE-/TAE-Pufferlosung (pH 8,0) stabil sind [27]. Zusétzlich ist eine

ausreichende Konzentration an Metallkationen erforderlich, um die abstoende Wechselwirkung
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der negativ geladenen Phosphatgruppen der DNA zu kompensieren [27, 120]. Zu diesem Zweck
wurde Magnesiumchlorid in Konzentrationen von 10— 18 mM zugesetzt. Eine systematische
Variation der Mg?*-Konzentration in DSCG Ldsungen zeigte, dass die Konzentration nicht die
Grenze von 0,6 mM tiberschreiten darf, um fliissigkristalline Phasen zu bilden. Ein Pufferaustausch
durch Dialyse von MgCl-haltigem TE-Puffer, der fiir das DNA-Origami Faltungsverfahren
verwendet wurde, zu NaCl-haltigem TE-Puffer, der fiir die Mesophasenbildung verwendet wurde,
erwies sich als praktische Methode zur Herstellung stabiler Komposite von DNA-Nanopartikeln in
gepufferter wissriger DSCG-Losung. Fiir die Analyse der Orientierung wurde versucht, DNA-
Origami-Nanopartikel mit einem Fluoreszenzfarbstoff zu markieren und durch Untersuchung des
linearen Fluoreszenzdichroismus selektiv den Ordnungsgrad der Nanopartikel (unabhingig vom
Ordnungsgrad des DSCG) zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurden die dispergierten DNA-
Nanopartikel mit einem interkalierenden Fluoreszenzfarbstoft aus stibchenformigen Molekiilen -
Acridine Orange (AO) - markiert. AO kann zwischen benachbarten Basenpaaren doppelstringiger
DNA binden und zeigt normalerweise eine starke Verstirkung der Fluoreszenz bei der Interkalation.
Uberraschenderweise konnte ein dichroitisches Verhalten von AO jedoch bereits ohne DNA in
Gegenwart von DSCG beobachtet werden. Dies zeigt, dass AO nicht nur mit der DNA, sondern
auch mit Aggregaten von DSCG wechselwirkt. Durch Experimente konnte herausgefunden werden,
dass der Fluoreszenzdichroismus von AO-dotierten Nanokompositen im Wesentlichen die
Ausrichtung von DSCG und nicht die Ausrichtung der DNA-Partikel zeigt. Um die Beziehung
zwischen der Orientierungsordnung von DSCG und der Form der DNA mit verschiedenen
Aspektverhiltnissen (Lange/Breite = L/D) zu analysieren, wurden verschiedene DNA-Origami-
Nanopartikel synthetisiert. Der Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass die DNA-Nanopartikel den
Ordnungsgrad des Fliissigkristalls nur geringfiigig herabsetzen. Besitzen die DNA-Nanopartikel —
ebenso wie die Aggregate der fliissigkristallinen DSCG Matrix — eine Stibchenform, so ist dieser
Effekt geringer, wiahrend scheibenformige DNA-Nanopartikel den Ordnungsgrad von DSCG
stirker herabsetzen. Diese neuen Erkenntnisse sind wichtig auf dem Weg zu einem besseren
Verstindnis und entscheidend fiir die Weiterentwicklung komplexer nanostrukturierter Materialien
mit makroskopischer Orientierungsordnung.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Anderung des Ordnungsgrads von fliissigkristallinen

DSCG-Losungen vom Aspektverhéltnis der DNA-Origami-Nanopartikel abhidngt. Um DNA-
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Origami-Nanostrukturen zur Verfiigung zu haben, bei denen das Aspektverhiltnis noch stirker
variiert werden kann, konnten stdbchenformige DNA-Origami-Nanopartikel mit verschiedenen
Multimerisationsgraden hergestellt werden und ihr Einfluss auf die DSCG-Anordnung konnte
analysiert werden. Eigene Vorexperimente hierzu zeigten jedoch, dass die Ausbeute an Dimeren
gering war und die Reinigung sehr schwierig ist. Diese Vorexperimente wurden daher nicht
weitergefiihrt. Das grofite Problem lag im Auftreten einer groBen Anzahl von Multimeren. Fiir die
selektive Verkniipfung von DNA-Origami-Monomeren zu monodispersen DNA-Origami-Dimer
sollte besser auf die Verwendung derselben DNA-Origami verzichtet und von zwei grundsétzlich
unterschiedlichen Monomer-Einheiten ausgegangen werden. Im nichsten Schritt kann versucht
werden, zwei verschiedene DNA-Origami-Designs zu verwenden und diese iiber komplementire
iiberhdngende Briickenstringe zu verbinden.

Eine weitere Herausforderung ist die Untersuchung der Orientierung der DNA-Origami-
Nanopartikel in einem fliissigkristallinen Losungsmittel. In Vorexperimenten wurden zu diesem
Zweck DNA-Origami-Helixblindel mit Gold-Nanostdbchen parallel zum DNA-Stibchen
funktionalisiert. Es wurde erwartet, dass ausgerichtete Komposite einen ungewdhnlich hohen
linearen Dichroismus aufgrund der Plasmonenresonanz von Gold-Nanostdbchen aufweisen. Aber
die makroskopischen dichroitischen Absorptionsmessungen von Gold-Nanostibchen mit Hilfe des
UV-VIS-Spektrometers lieferten keine eindeutigen Ergebnisse. Der Grund hierfiir diirfte die sehr
geringe Konzentration der Gold-Nanostébchen in den Proben sein. Im Hinblick auf eine Fortsetzung
der Arbeiten sollte die Herstellungsmethode von DNA-Origami-Nanopartikeln, welche mit Gold-
Nanopartikeln funktionalisiert sind, verbessert werden, so dass es moglich ist, eine hohere Ausbeute
zu erhalten. Ebenfalls kdnnen andere, mikroskopische Detektionsmethoden in Betracht gezogen

werden, die fiir Gold-Nanopartikel-Signale empfindlich sind, wie z. B. die Dunkelfeldmikroskopie.
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7.1 Basensequenz der Geriiststringe und Klammerstringe fiir

die DNA-Origami-Nanostrukturen

Basensequenz des einzelstringigen Geriiststrangs p7249

AATGCTACTACTATTAGTAGAATTGATGCCACCTTTTCAGCTCGCGCCCCAAATGAAAATATAGCTAAACAGGTTATTGACCATTTGCGAAATGTA
TCTAATGGTCAAACTAAATCTACTCGTTCGCAGAATTGGGAATCAACTGTTATATGGAATGAAACTTCCAGACACCGTACTTTAGTTGCATATTTA
AAACATGTTGAGCTACAGCATTATATTCAGCAATTAAGCTCTAAGCCATCCGCAAAAATGACCTCTTATCAAAAGGAGCAATTAAAGGTACTCTCT
AATCCTGACCTGTTGGAGTTTGCTTCCGGTCTGGTTCGCTTTGAAGCTCGAATTAAAACGCGATATTTGAAGTCTTTCGGGCTTCCTCTTAATCTTTTTG
ATGCAATCCGCTTTGCTTCTGACTATAATAGTCAGGGTAAAGACCTGATTTTTGATTTATGGTCATTCTCGTTTTCTGAACTGTTTAAAGCATTTGAGGGG
GATTCAATGAATATTTATGACGATTCCGCAGTATTGGACGCTATCCAGTCTAAACATTTTACTATTACCCCCTCTGGCAAAACTTCTTTTGCAAAAGCC
TCTCGCTATTTTGGTTTTTATCGTCGTCTGGTAAACGAGGGTTATGATAGTGTTGCTCTTACTATGCCTCGTAATTCCTTTTGGCGTTATGTATCT
GCATTAGTTGAATGTGGTATTCCTAAATCTCAACTGATGAATCTTTCTACCTGTAATAATGTTGTTCCGTTAGTTCGTTTTATTAACGTAGATTTTT
CTTCCCAACGTCCTGACTGGTATAATGAGCCAGTTCTTAAAATCGCATAAGGTAATTCACAATGATTAAAGTTGAAATTAAACCATCTCAAGCCC
AATTTACTACTCGTTCTGGTGTTTCTCGTCAGGGCAAGCCTTATTCACTGAATGAGCAGCTTTGTTACGTTGATTTGGGTAATGAATATCCGGTT
CTTGTCAAGATTACTCTTGATGAAGGTCAGCCAGCCTATGCGCCTGGTCTGTACACCGTTCATCTGTCCTCTTTCAAAGTTGGTCAGTTCGGTT
CCCTTATGATTGACCGTCTGCGCCTCGTTCCGGCTAAGTAACATGGAGCAGGTCGCGGATTTCGACACAATTTATCAGGCGATGATACAAATCT
CCGTTGTACTTTGTTTCGCGCTTGGTATAATCGCTGGGGGTCAAAGATGAGTGTTTTAGTGTATTCTTTTGCCTCTTTCGTTTTAGGTTGGTGCCT
TCGTAGTGGCATTACGTATTTTACCCGTTTAATGGAAACTTCCTCATGAAAAAGTCTTTAGTCCTCAAAGCCTCTGTAGCCGTTGCTACCCTCGTTCCGAT
GCTGTCTTTCGCTGCTGAGGGTGACGATCCCGCAAAAGCGGCCTTTAACTCCCTGCAAGCCTCAGCGACCGAATATATCGGTTATGCGTGGGC
GATGGTTGTTGTCATTGTCGGCGCAACTATCGGTATCAAGCTGTTTAAGAAATTCACCTCGAAAGCAAGCTGATAAACCGATACAATTAAAGGCTCC
TTTTGGAGCCTTTTTTTTGGAGATTTTCAACGTGAAAAAATTATTATTCGCAATTCCTTTAGTTGTTCCTTTCTATTCTCACTCCGCTGAAACTGTTGAAAG
TTGTTTAGCAAAATCCCATACAGAAAATTCATTTACTAACGTCTGGAAAGACGACAAAACTTTAGATCGTTACGCTAACTATGAGGGCTGTCTGTGGAATG
CTACAGGCGTTGTAGTTTGTACTGGTGACGAAACTCAGTGTTACGGTACATGGGTTCCTATTGGGCTTGCTATCCCTGAAAATGAGGGTGGTGGC
TCTGAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGTACTAAACCTCCTGAGTACGGTGATACACCTATTCCGGGCTATACTTATAT
CAACCCTCTCGACGGCACTTATCCGCCTGGTACTGAGCAAAACCCCGCTAATCCTAATCCTTCTCTTGAGGAGTCTCAGCCTCTTAATACTTTCATGTTT
CAGAATAATAGGTTCCGAAATAGGCAGGGGGCATTAACTGTTTATACGGGCACTGTTACTCAAGGCACTGACCCCGTTAAAACTTATTACCAGT
ACACTCCTGTATCATCAAAAGCCATGTATGACGCTTACTGGAACGGTAAATTCAGAGACTGCGCTTTCCATTCTGGCTTTAATGAGGATTTATTTGTTT
GTGAATATCAAGGCCAATCGTCTGACCTGCCTCAACCTCCTGTCAATGCTGGCGGCGGCTCTGGTGGTGGTTCTGGTGGCGGCTCTGAGGGTGGTG
GCTCTGAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGCTCTGAGGGAGGCGGTTCCGGTGGTGGCTCTGGTTCCGGTGATTTTGATTATGAAAAGAT
GGCAAACGCTAATAAGGGGGCTATGACCGAAAATGCCGATGAAAACGCGCTACAGTCTGACGCTAAAGGCAAACTTGATTCTGTCGCTACTGATTACG
GTGCTGCTATCGATGGTTTCATTGGTGACGTTTCCGGCCTTGCTAATGGTAATGGTGCTACTGGTGATTTTGCTGGCTCTAATTCCCAAATGGCTCAAGT
CGGTGACGGTGATAATTCACCTTTAATGAATAATTTCCGTCAATATTTACCTTCCCTCCCTCAATCGGTTGAATGTCGCCCTTTTGTCTTTGGCGCTGGTA
AACCATATGAATTTTCTATTGATTGTGACAAAATAAACTTATTCCGTGGTGTCTTTGCGTTTCTTTTATATGTTGCCACCTTTATGTATGTATTTTCTACGTT
TGCTAACATACTGCGTAATAAGGAGTCTTAATCATGCCAGTTCTTTTGGGTATTCCGTTATTATTGCGTTTCCTCGGTTTCCTTCTGGTAACTTTGT
TCGGCTATCTGCTTACTTTTCTTAAAAAGGGCTTCGGTAAGATAGCTATTGCTATTTCATTGTTTCTTGCTCTTATTATTGGGCTTAACTCAATTCT
TGTGGGTTATCTCTCTGATATTAGCGCTCAATTACCCTCTGACTTTGTTCAGGGTGTTCAGTTAATTCTCCCGTCTAATGCGCTTCCCTGTTTTT
ATGTTATTCTCTCTGTAAAGGCTGCTATTTTCATTTTTGACGTTAAACAAAAAATCGTTTCTTATTTGGATTGGGATAAATAATATGGCTGTTTATTT
TGTAACTGGCAAATTAGGCTCTGGAAAGACGCTCGTTAGCGTTGGTAAGATTCAGGATAAAATTGTAGCTGGGTGCAAAATAGCAACTAATCTTGA
TTTAAGGCTTCAAAACCTCCCGCAAGTCGGGAGGTTCGCTAAAACGCCTCGCGTTCTTAGAATACCGGATAAGCCTTCTATATCTGATTTGCTTGCTATT
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GGGCGCGGTAATGATTCCTACGATGAAAATAAAAACGGCTTGCTTGTTCTCGATGAGTGCGGTACTTGGTTTAATACCCGTTCTTGGAATGATA
AGGAAAGACAGCCGATTATTGATTGGTTTCTACATGCTCGTAAATTAGGATGGGATATTATTTTTCTTGTTCAGGACTTATCTATTGTTGATAAACAGG
CGCGTTCTGCATTAGCTGAACATGTTGTTTATTGTCGTCGTCTGGACAGAATTACTTTACCTTTTGTCGGTACTTTATATTCTCTTATTACTGGCTCGAAA
ATGCCTCTGCCTAAATTACATGTTGGCGTTGTTAAATATGGCGATTCTCAATTAAGCCCTACTGTTGAGCGTTGGCTTTATACTGGTAAGAATTTGTATAA
CGCATATGATACTAAACAGGCTTTTTCTAGTAATTATGATTCCGGTGTTTATTCTTATTTAACGCCTTATTTATCACACGGTCGGTATTTCAAACCATTAAAT
TTAGGTCAGAAGATGAAATTAACTAAAATATATTTGAAAAAGTTTTCTCGCGTTCTTTGTCTTGCGATTGGATTTGCATCAGCATTTACATATAGTTATATAA
CCCAACCTAAGCCGGAGGTTAAAAAGGTAGTCTCTCAGACCTATGATTTTGATAAATTCACTATTGACTCTTCTCAGCGTCTTAATCTAAGCTATCGCTA
TGTTTTCAAGGATTCTAAGGGAAAATTAATTAATAGCGACGATTTACAGAAGCAAGGTTATTCACTCACATATATTGATTTATGTACTGTTTCCATTAAAAA
AGGTAATTCAAATGAAATTGTTAAATGTAATTAATTTTGTTTTCTTGATGTTTGTTTCATCATCTTCTTTTGCTCAGGTAATTGAAATGAATAATTCGC
CTCTGCGCGATTTTGTAACTTGGTATTCAAAGCAATCAGGCGAATCCGTTATTGTTTCTCCCGATGTAAAAGGTACTGTTACTGTATATTCATCTGA
CGTTAAACCTGAAAATCTACGCAATTTCTTTATTTCTGTTTTACGTGCAAATAATTTTGATATGGTAGGTTCTAACCCTTCCATTATTCAGAAGTATAATCCA
AACAATCAGGATTATATTGATGAATTGCCATCATCTGATAATCAGGAATATGATGATAATTCCGCTCCTTCTGGTGGTTTCTTTGTTCCGCAAAATGATAAT
GTTACTCAAACTTTTAAAATTAATAACGTTCGGGCAAAGGATTTAATACGAGTTGTCGAATTGTTTGTAAAGTCTAATACTTCTAAATCCTCAAATGTATTA
TCTATTGACGGCTCTAATCTATTAGTTGTTAGTGCTCCTAAAGATATTTTAGATAACCTTCCTCAATTCCTTTCAACTGTTGATTTGCCAACTGACCAGATA
TTGATTGAGGGTTTGATATTTGAGGTTCAGCAAGGTGATGCTTTAGATTTTTCATTTGCTGCTGGCTCTCAGCGTGGCACTGTTGCAGGCGGTGTTAATA
CTGACCGCCTCACCTCTGTTTTATCTTCTGCTGGTGGTTCGTTCGGTATTTTTAATGGCGATGTTTTAGGGCTATCAGTTCGCGCATTAAAGACTAATAGC
CATTCAAAAATATTGTCTGTGCCACGTATTCTTACGCTTTCAGGTCAGAAGGGTTCTATCTCTGTTGGCCAGAATGTCCCTTTTATTACTGGTCGTGT
GACTGGTGAATCTGCCAATGTAAATAATCCATTTCAGACGATTGAGCGTCAAAATGTAGGTATTTCCATGAGCGTTTTTCCTGTTGCAATGGCTG
GCGGTAATATTGTTCTGGATATTACCAGCAAGGCCGATAGTTTGAGTTCTTCTACTCAGGCAAGTGATGTTATTACTAATCAAAGAAGTATTGCTACAACG
GTTAATTTGCGTGATGGACAGACTCTTTTACTCGGTGGCCTCACTGATTATAAAAACACTTCTCAGGATTCTGGCGTACCGTTCCTGTCTAAAATCC
CTTTAATCGGCCTCCTGTTTAGCTCCCGCTCTGATTCTAACGAGGAAAGCACGTTATACGTGCTCGTCAAAGCAACCATAGTACGCGCCCTGTA
GCGGCGCATTAAGCGCGGCGGGTGTGGTGGTTACGCGCAGCGTGACCGCTACACTTGCCAGCGCCCTAGCGCCCGCTCCTTTCGCTTTCTT
CCCTTCCTTTCTCGCCACGTTCGCCGGCTTTCCCCGTCAAGCTCTAAATCGGGGGCTCCCTTTAGGGTTCCGATTTAGTGCTTTACGGCACCT
CGACCCCAAAAAACTTGATTTGGGTGATGGTTCACGTAGTGGGCCATCGCCCTGATAGACGGTTTTTCGCCCTTTGACGTTGGAGTCCACGTTCTT
TAATAGTGGACTCTTGTTCCAAACTGGAACAACACTCAACCCTATCTCGGGCTATTCTTTTGATTTATAAGGGATTTTGCCGATTTCGGAACCACCATCA
AACAGGATTTTCGCCTGCTGGGGCAAACCAGCGTGGACCGCTTGCTGCAACTCTCTCAGGGCCAGGCGGTGAAGGGCAATCAGCTGTTGC
CCGTCTCACTGGTGAAAAGAAAAACCACCCTGGCGCCCAATACGCAAACCGCCTCTCCCCGCGCGTTGGCCGATTCATTAATGCAGCTGGCA
CGACAGGTTTCCCGACTGGAAAGCGGGCAGTGAGCGCAACGCAATTAATGTGAGTTAGCTCACTCATTAGGCACCCCAGGCTTTACACTTTAT
GCTTCCGGCTCGTATGTTGTGTGGAATTGTGAGCGGATAACAATTTCACACAGGAAACAGCTATGACCATGATTACGAATTCGAGCTCGGTACC
CGGGGATCCTCTAGAGTCGACCTGCAGGCATGCAAGCTTGGCACTGGCCGTCGTTTTACAACGTCGTGACTGGGAAAACCCTGGCGTTACCC
AACTTAATCGCCTTGCAGCACATCCCCCTTTCGCCAGCTGGCGTAATAGCGAAGAGGCCCGCACCGATCGCCCTTCCCAACAGTTGCGCAGC
CTGAATGGCGAATGGCGCTTTGCCTGGTTTCCGGCACCAGAAGCGGTGCCGGAAAGCTGGCTGGAGTGCGATCTTCCTGAGGCCGATACTG
TCGTCGTCCCCTCAAACTGGCAGATGCACGGTTACGATGCGCCCATCTACACCAACGTGACCTATCCCATTACGGTCAATCCGCCGTTTGTTCC
CACGGAGAATCCGACGGGTTGTTACTCGCTCACATTTAATGTTGATGAAAGCTGGCTACAGGAAGGCCAGACGCGAATTATTTTTGATGGCGTTCC
TATTGGTTAAAAAATGAGCTGATTTAACAAAAATTTAATGCGAATTTTAACAAAATATTAACGTTTACAATTTAAATATTTGCTTATACAATCTTCCTGTTTTT
GGGGCTTTTCTGATTATCAACCGGGGTACATATGATTGACATGCTAGTTTTACGATTACCGTTCATCGATTCTCTTGTTTGCTCCAGACTCTCAGGCAATG
ACCTGATAGCCTTTGTAGATCTCTCAAAAATAGCTACCCTCTCCGGCATTAATTTATCAGCTAGAACGGTTGAATATCATATTGATGGTGATTTGAC
TGTCTCCGGCCTTTCTCACCCTTTTGAATCTTTACCTACACATTACTCAGGCATTGCATTTAAAATATATGAGGGTTCTAAAAATTTTTATCCTTG
CGTTGAAATAAAGGCTTCTCCCGCAAAAGTATTACAGGGTCATAATGTTTTTGGTACAACCGATTTAGCTTTATGCTCTGAGGCTTTATTGCTTA

ATTTTGCTAATTCTTTGCCTTGCCTGTATGATTTATTGGATGTT

Basensequenz des einzelstringigen Geriiststrangs p7560

AGCTTGGCACTGGCCGTCGTTTTACAACGTCGTGACTGGGAAAACCCTGGCGTTACCCAACTTAATCGCCTTGCAGCACATCCCCCTTTCGC
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CAGCTGGCGTAATAGCGAAGAGGCCCGCACCGATCGCCCTTCCCAACAGTTGCGCAGCCTGAATGGCGAATGGCGCTTTGCCTGGTTTCCG

GCACCAGAAGCGGTGCCGGAAAGCTGGCTGGAGTGCGATCTTCCTGAGGCCGATACTGTCGTCGTCCCCTCAAACTGGCAGATGCACGGT

TACGATGCGCCCATCTACACCAACGTGACCTATCCCATTACGGTCAATCCGCCGTTTGTTCCCACGGAGAATCCGACGGGTTGTTACTCGCTC

ACATTTAATGTTGATGAAAGCTGGCTACAGGAAGGCCAGACGCGAATTATTTTTGATGGCGTTCCTATTGGTTAAAAAATGAGCTGATTTAACAAAAATT

TAATGCGAATTTTAACAAAATATTAACGTTTACAATTTAAATATTTGCTTATACAATCTTCCTGTTTTTGGGGCTTTTCTGATTATCAACCGGGGTACATATGA

TTGACATGCTAG ACGATTACCGTTCATCGATTCTCTTGTTTGCTCCAGACTCTCAGGCAATGACCTGATAGCCTTTGTAGATCTCTCAAAAAT

AGCTACCCTCTCCGGCATTAATTTATCAGCTAGAACGGTTGAATATCATATTGATGGTGATTTGACTGTCTCCGGCCTTTCTCACCC GAATCTT

TACCTACACATTACTCAGGCATTGCATTTAAAATATATGAGGGTTCTAAAAA TATCCTTGCGTTGAAATAAAGGCTTCTCCCGCAAAAGTATTAC

AGGGTCATAATG TGGTACAACCGATTTAGCTTTATGCTCTGAGGCTTTATTGCTTAATTTTGCTAATTCTTTGCCTTGCCTGTATGATTTATTGGA

TGTTAATGCTACTACTATTAGTAGAATTGATGCCACCTTTTCAGCTCGCGCCCCAAATGAAAATATAGCTAAACAGGTTATTGACCATTTGCGAAATGTATCTA

ATGGTCAAACTAAATCTACTCGTTCGCAGAATTGGGAATCAACTGTTATATGGAATGAAACTTCCAGACACCGTACTTTAGTTGCATATTTAAAACATG

TTGAGCTACAGCATTATATTCAGCAATTAAGCTCTAAGCCATCCGCAAAAATGACCTCTTATCAAAAGGAGCAATTAAAGGTACTCTCTAATCCTGACC

TGTTGGAGTTTGCTTCCGGTCTGGTTCGCTTTGAAGCTCGAATTAAAACGCGATATTTGAAGTCTTTCGGGCTTCCTCTTAATCTTTTTGATGCAATCC

GCTTTGCTTCTGACTATAATAGTCAGGGTAAAGACCTGATTTTTGATTTATGGTCATTCTCGTTTTCTGAACTGTTTAAAGCATTTGAGGGGGATTCA

ATGAATATTTATGACGATTCCGCAGTATTGGACGCTATCCAGTCTAAACATTTTACTATTACCCCCTCTGGCAAAACTTCTTTTGCAAAAGCCTCTCG

CTATTTTGG TATCGTCGTCTGGTAAACGAGGGTTATGATAGTGTTGCTCTTACTATGCCTCGTAATTCCTTTTGGCGTTATGTATCTGCATTAGTT

GAATGTGGTATTCCTAAATCTCAACTGATGAATCTTTCTACCTGTAATAATGTTGTTCCGTTAGTTCGTTTTATTAACGTAGATTTTTCTTCCCAACGTCCTGA

CTGGTATAATGAGCCAGTTCTTAAAATCGCATAAGGTAATTCACAATGATTAAAGTTGAAATTAAACCATCTCAAGCCCAATTTACTACTCGTTCTGGT

GTTTCTCGTCAGGGCAAGCCTTATTCACTGAATGAGCAGCTTTGTTACGTTGATTTGGGTAATGAATATCCGGTTCTTGTCAAGATTACTCTTGATGA

AGGTCAGCCAGCCTATGCGCCTGGTCTGTACACCGTTCATCTGTCCTCTTTCAAAGTTGGTCAGTTCGGTTCCCTTATGATTGACCGTCTGCGCCTC

GTTCCGGCTAAGTAACATGGAGCAGGTCGCGGATTTCGACACAATTTATCAGGCGATGATACAAATCTCCGTTGTACTTTGTTTCGCGCTTGG

TATAATCGCTGGGGGTCAAAGATGAGTGTTTTAGTGTATTCTTTTGCCTCTTTCGTTTTAGGTTGGTGCCTTCGTAGTGGCATTACGTATTTTACCCGT

TTAATGGAAACTTCCTCATGAAAAAGTCTTTAGTCCTCAAAGCCTCTGTAGCCGTTGCTACCCTCGTTCCGATGCTGTCTTTCGCTGCTGAGGGTG

ACGATCCCGCAAAAGCGGCCTTTAACTCCCTGCAAGCCTCAGCGACCGAATATATCGGTTATGCGTGGGCGATGGTTGTTGTCATTGTCGGC

GCAACTATCGGTATCAAGCTGTTTAAGAAATTCACCTCGAAAGCAAGCTGATAAACCGATACAATTAAAGGCTCCTTTTGGAGCCTTTTTTTTGGAGAT
TTTCAACGTGAAAAAATTATTATTCGCAATTCCTTTAGTTGTTCCTTTCTATTCTCACTCCGCTGAAACTGTTGAAAGTTGTTTAGCAAAATCCCATACAG
AAAATTCATTTACTAACGTCTGGAAAGACGACAAAACTTTAGATCGTTACGCTAACTATGAGGGCTGTCTGTGGAATGCTACAGGCGTTGTAGTTTGTA
CTGGTGACGAAACTCAGTGTTACGGTACATGGGTTCCTATTGGGCTTGCTATCCCTGAAAATGAGGGTGGTGGCTCTGAGGGTGGCGGTTCT
GAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGTACTAAACCTCCTGAGTACGGTGATACACCTATTCCGGGCTATACTTATATCAACCCTCTCGACGGCA
CTTATCCGCCTGGTACTGAGCAAAACCCCGCTAATCCTAATCCTTCTCTTGAGGAGTCTCAGCCTCTTAATACTTTCATGTTTCAGAATAATAGGTT
CCGAAATAGGCAGGGGGCATTAACTGTTTATACGGGCACTGTTACTCAAGGCACTGACCCCGTTAAAACTTATTACCAGTACACTCCTGTATCATC
AAAAGCCATGTATGACGCTTACTGGAACGGTAAATTCAGAGACTGCGCTTTCCATTCTGGCTTTAATGAGGATTTATTTGTTTGTGAATATCAAG
GCCAATCGTCTGACCTGCCTCAACCTCCTGTCAATGCTGGCGGCGGCTCTGGTGGTGGTTCTGGTGGCGGCTCTGAGGGTGGTGGCTCTG
AGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGCTCTGAGGGAGGCGGTTCCGGTGGTGGCTCTGGTTCCGGTGATTTTGATTATGAAAAGATGGCAA
ACGCTAATAAGGGGGCTATGACCGAAAATGCCGATGAAAACGCGCTACAGTCTGACGCTAAAGGCAAACTTGATTCTGTCGCTACTGATTACG
GTGCTGCTATCGATGGTTTCATTGGTGACGTTTCCGGCCTTGCTAATGGTAATGGTGCTACTGGTGATTTTGCTGGCTCTAATTCCCAAATGGCTCA
AGTCGGTGACGGTGATAATTCACCTTTAATGAATAATTTCCGTCAATATTTACCTTCCCTCCCTCAATCGGTTGAATGTCGCCCTTTTGTCTTTGGCGCTG
GTAAACCATATGAATTTTCTATTGATTGTGACAAAATAAACTTATTCCGTGGTGTCTTTGCGTTTCTTTTATATGTTGCCACCTTTATGTATGTATTTTCTACGTT
TGCTAACATACTGCGTAATAAGGAGTCTTAATCATGCCAGTTCTTTTGGGTATTCCGTTATTATTGCGTTTCCTCGGTTTCCTTCTGGTAACTTTGTT
CGGCTATCTGCTTACTTTTCTTAAAAAGGGCTTCGGTAAGATAGCTATTGCTATTTCATTGTTTCTTGCTCTTATTATTGGGCTTAACTCAATTCTTGT
GGGTTATCTCTCTGATATTAGCGCTCAATTACCCTCTGACTTTGTTCAGGGTGTTCAGTTAATTCTCCCGTCTAATGCGCTTCCCTGTTTTTATGTTAT
TCTCTCTGTAAAGGCTGCTATTTTCATTTTTGACGTTAAACAAAAAATCGTTTCTTATTTGGATTGGGATAAATAATATGGCTGTTTATTTTGTAACTGGCAAAT
TAGGCTCTGGAAAGACGCTCGTTAGCGTTGGTAAGATTCAGGATAAAATTGTAGCTGGGTGCAAAATAGCAACTAATCTTGATTTAAGGCTTCAAAACCT

CCCGCAAGTCGGGAGGTTCGCTAAAACGCCTCGCGTTCTTAGAATACCGGATAAGCCTTCTATATCTGATTTGCTTGCTATTGGGCGCGGTAATGAT
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TCCTACGATGAAAATAAAAACGGCTTGCTTGTTCTCGATGAGTGCGGTACTTGGTTTAATACCCGTTCTTGGAATGATAAGGAAAGACAGCCGATT
ATTGATTGGTTTCTACATGCTCGTAAATTAGGATGGGATATTATTTTTCTTGTTCAGGACTTATCTATTGTTGATAAACAGGCGCGTTCTGCATTAGCTGAACA
TGTTGTTTATTGTCGTCGTCTGGACAGAATTACTTTACCTTTTGTCGGTACTTTATATTCTCTTATTACTGGCTCGAAAATGCCTCTGCCTAAATTACATGTTG
GCGTTGTTAAATATGGCGATTCTCAATTAAGCCCTACTGTTGAGCGTTGGCTTTATACTGGTAAGAATTTGTATAACGCATATGATACTAAACAGGCTTTTT
CTAGTAATTATGATTCCGGTGTTTATTCTTATTTAACGCCTTATTTATCACACGGTCGGTATTTCAAACCATTAAATTTAGGTCAGAAGATGAAATTAACT
AAAATATATTTGAAAAAGTTTTCTCGCGTTCTTTGTCTTGCGATTGGATTTGCATCAGCATTTACATATAGTTATATAACCCAACCTAAGCCGGAGGTTAAAAA
GGTAGTCTCTCAGACCTATGATTTTGATAAATTCACTATTGACTCTTCTCAGCGTCTTAATCTAAGCTATCGCTATGTTTTCAAGGATTCTAAGGGAAAATTAA
TTAATAGCGACGATTTACAGAAGCAAGGTTATTCACTCACATATATTGATTTATGTACTGTTTCCATTAAAAAAGGTAATTCAAATGAAATTGTTAAATGTAAT
TAATTTTGTTTTCTTGATGTTTGTTTCATCATCTTCTTTTGCTCAGGTAATTGAAATGAATAATTCGCCTCTGCGCGATTTTGTAACTTGGTATTCAAA
GCAATCAGGCGAATCCGTTATTGTTTCTCCCGATGTAAAAGGTACTGTTACTGTATATTCATCTGACGTTAAACCTGAAAATCTACGCAATTTCTTTATTTCT
GTTTTACGTGCAAATAATTTTGATATGGTAGGTTCTAACCCTTCCATTATTCAGAAGTATAATCCAAACAATCAGGATTATATTGATGAATTGCCATCATCTGAT
AATCAGGAATATGATGATAATTCCGCTCCTTCTGGTGGTTTCTTTGTTCCGCAAAATGATAATGTTACTCAAACTTTTAAAATTAATAACGTTCGGGCAAAGG
ATTTAATACGAGTTGTCGAATTGTTTGTAAAGTCTAATACTTCTAAATCCTCAAATGTATTATCTATTGACGGCTCTAATCTATTAGTTGTTAGTGCTCCTAAAG
ATATTTTAGATAACCTTCCTCAATTCCTTTCAACTGTTGATTTGCCAACTGACCAGATATTGATTGAGGGTTTGATATTTGAGGTTCAGCAAGGTGATGCT
TTAGATTTTTCATTTGCTGCTGGCTCTCAGCGTGGCACTGTTGCAGGCGGTGTTAATACTGACCGCCTCACCTCTGTTTTATCTTCTGCTGGTGGTTC
GTTCGGTATTTTTAATGGCGATGTTTTAGGGCTATCAGTTCGCGCATTAAAGACTAATAGCCATTCAAAAATATTGTCTGTGCCACGTATTCTTACGCTTT
CAGGTCAGAAGGGTTCTATCTCTGTTGGCCAGAATGTCCCTTTTATTACTGGTCGTGTGACTGGTGAATCTGCCAATGTAAATAATCCATTTCAGACGA
TTGAGCGTCAAAATGTAGGTATTTCCATGAGCGTTTTTCCTGTTGCAATGGCTGGCGGTAATATTGTTCTGGATATTACCAGCAAGGCCGATAGTTT
GAGTTCTTCTACTCAGGCAAGTGATGTTATTACTAATCAAAGAAGTATTGCTACAACGGTTAATTTGCGTGATGGACAGACTCTTTTACTCGGTGGCC
TCACTGATTATAAAAACACTTCTCAGGATTCTGGCGTACCGTTCCTGTCTAAAATCCCTTTAATCGGCCTCCTGTTTAGCTCCCGCTCTGATTCTAACGA
GGAAAGCACGTTATACGTGCTCGTCAAAGCAACCATAGTACGCGCCCTGTAGCGGCGCATTAAGCGCGGCGGGTGTGGTGGTTACGCGCAG
CGTGACCGCTACACTTGCCAGCGCCCTAGCGCCCGCTCCTTTCGCTTTCTTCCCTTCCTTTCTCGCCACGTTCGCCGGCTTTCCCCGTCAA
GCTCTAAATCGGGGGCTCCCTTTAGGGTTCCGATTTAGTGCTTTACGGCACCTCGACCCCAAAAAACTTGATTTGGGTGATGGTTCACGTAGT
GGGCCATCGCCCTGATAGACGGTTTTTCGCCCTTTGACGTTGGAGTCCACGTTCTTTAATAGTGGACTCTTGTTCCAAACTGGAACAACACTCAACCC
TATCTCGGGCTATTCTTTTGATTTATAAGGGATTTTGCCGATTTCGGAACCACCATCAAACAGGATTTTCGCCTGCTGGGGCAAACCAGCGTGGA
CCGCTTGCTGCAACTCTCTCAGGGCCAGGCGGTGAAGGGCAATCAGCTGTTGCCCGTCTCACTGGTGAAAAGAAAAACCACCCTGGCGCC
CAATACGCAAACCGCCTCTCCCCGCGCGTTGGCCGATTCATTAATGCAGCTGGCACGACAGGTTTCCCGACTGGAAAGCGGGCAGTGAGCG
CAACGCAATTAATGTGAGTTAGCTCACTCATTAGGCACCCCAGGCTTTACACTTTATGCTTCCGGCTCGTATGTTGTGTGGAATTGTGAGCGGATAAC
AATTTCACACAGGAAACAGCTATGACCATGATTACGAATTCGAGCTCGGTACCCGGGGATCCTCCGTCTTTATCGAGGTAACAAGCACCACGTAG
CTTAAGCCCTGTTTACTCATTACACCAACCAGGAGGTCAGAGTTCGGAGAAATGATTTATGTGAAATGCGTCAGCCGATTCAAGGCCCCTATAT
TCGTGCCCACCGACGAGTTGCTTACAGATGGCAGGGCCGCACTGTCGGTATCATAGAGTCACTCCAGGGCGAGCGTAAATAGATTAGAAGCGG
GGTTATTTTGGCGGGACATTGTCATAAGGTTGACAATTCAGCACTAAGGACACTTAAGTCGTGCGCATGAATTCACAACCACTTAGAAGAACAT

CCACCCTGGCTTCTCCTGAGAA

Basensequenz des einzelstringigen Geriiststrangs p8064

GGCAATGACCTGATAGCCTTTGTAGATCTCTCAAAAATAGCTACCCTCTCCGGCATTAATTTATCAGCTAGAACGGTTGAATATCATATTGATGGT
GATTTGACTGTCTCCGGCCTTTCTCACCCTTTTGAATCTTTACCTACACATTACTCAGGCATTGCATTTAAAATATATGAGGGTTCTAAAAATTTTTAT
CCTTGCGTTGAAATAAAGGCTTCTCCCGCAAAAGTATTACAGGGTCATAATGTTTTTGGTACAACCGATTTAGCTTTATGCTCTGAGGCTTTATTGCTTA
ATTTTGCTAATTCTTTGCCTTGCCTGTATGATTTATTGGATGTTAATGCTACTACTATTAGTAGAATTGATGCCACCTTTTCAGCTCGCGCCCCAAATGAA
AATATAGCTAAACAGGTTATTGACCATTTGCGAAATGTATCTAATGGTCAAACTAAATCTACTCGTTCGCAGAATTGGGAATCAACTGTTATATGGA
ATGAAACTTCCAGACACCGTACTTTAGTTGCATATTTAAAACATGTTGAGCTACAGCATTATATTCAGCAATTAAGCTCTAAGCCATCCGCAAAAA
TGACCTCTTATCAAAAGGAGCAATTAAAGGTACTCTCTAATCCTGACCTGTTGGAGTTTGCTTCCGGTCTGGTTCGCTTTGAAGCTCGAATTAAA

ACGCGATATTTGAAGTCTTTCGGGCTTCCTCTTAATCTTTTTGATGCAATCCGCTTTGCTTCTGACTATAATAGTCAGGGTAAAGACCTGATTTTTGATTTA
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TGGTCATTCTCGTTTTCTGAACTGTTTAAAGCATTTGAGGGGGATTCAATGAATATTTATGACGATTCCGCAGTATTGGACGCTATCCAGTCTAAACATTTT
ACTATTACCCCCTCTGGCAAAACTTCTTTTGCAAAAGCCTCTCGCTATTTTGGTTTTTATCGTCGTCTGGTAAACGAGGGTTATGATAGTGTTGCTCTTAC
TATGCCTCGTAATTCCTTTTGGCGTTATGTATCTGCATTAGTTGAATGTGGTATTCCTAAATCTCAACTGATGAATCTTTCTACCTGTAATAATGTTGTTCC
GTTAGTTCGTTTTATTAACGTAGATTTTTCTTCCCAACGTCCTGACTGGTATAATGAGCCAGTTCTTAAAATCGCATAAGGTAATTCACAATGATTAAAGTT
GAAATTAAACCATCTCAAGCCCAATTTACTACTCGTTCTGGTGTTTCTCGTCAGGGCAAGCCTTATTCACTGAATGAGCAGCTTTGTTACGTTGATTTGG
GTAATGAATATCCGGTTCTTGTCAAGATTACTCTTGATGAAGGTCAGCCAGCCTATGCGCCTGGTCTGTACACCGTTCATCTGTCCTCTTTCAAAGTTG
GTCAGTTCGGTTCCCTTATGATTGACCGTCTGCGCCTCGTTCCGGCTAAGTAACATGGAGCAGGTCGCGGATTTCGACACAATTTATCAGGCGA
TGATACAAATCTCCGTTGTACTTTGTTTCGCGCTTGGTATAATCGCTGGGGGTCAAAGATGAGTGTTTTAGTGTATTCTTTTGCCTCTTTCGTTTTAGGT
TGGTGCCTTCGTAGTGGCATTACGTATTTTACCCGTTTAATGGAAACTTCCTCATGAAAAAGTCTTTAGTCCTCAAAGCCTCTGTAGCCGTTGCTACC
CTCGTTCCGATGCTGTCTTTCGCTGCTGAGGGTGACGATCCCGCAAAAGCGGCCTTTAACTCCCTGCAAGCCTCAGCGACCGAATATATCGGT
TATGCGTGGGCGATGGTTGTTGTCATTGTCGGCGCAACTATCGGTATCAAGCTGTTTAAGAAATTCACCTCGAAAGCAAGCTGATAAACCGATACAATTA
AAGGCTCCTTTTGGAGCCTTTTTTTTGGAGATTTTCAACGTGAAAAAATTATTATTCGCAATTCCTTTAGTTGTTCCTTTCTATTCTCACTCCGCTGAAACT
GTTGAAAGTTGTTTAGCAAAATCCCATACAGAAAATTCATTTACTAACGTCTGGAAAGACGACAAAACTTTAGATCGTTACGCTAACTATGAGGGCTGT
CTGTGGAATGCTACAGGCGTTGTAGTTTGTACTGGTGACGAAACTCAGTGTTACGGTACATGGGTTCCTATTGGGCTTGCTATCCCTGAAAATG
AGGGTGGTGGCTCTGAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGTACTAAACCTCCTGAGTACGGTGATACACCTATTCC
GGGCTATACTTATATCAACCCTCTCGACGGCACTTATCCGCCTGGTACTGAGCAAAACCCCGCTAATCCTAATCCTTCTCTTGAGGAGTCTCAGCCT
CTTAATACTTTCATGTTTCAGAATAATAGGTTCCGAAATAGGCAGGGGGCATTAACTGTTTATACGGGCACTGTTACTCAAGGCACTGACCCCGTTAAAA
CTTATTACCAGTACACTCCTGTATCATCAAAAGCCATGTATGACGCTTACTGGAACGGTAAATTCAGAGACTGCGCTTTCCATTCTGGCTTTAAT
GAGGATTTATTTGTTTGTGAATATCAAGGCCAATCGTCTGACCTGCCTCAACCTCCTGTCAATGCTGGCGGCGGCTCTGGTGGTGGTTCTGG
TGGCGGCTCTGAGGGTGGTGGCTCTGAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGCTCTGAGGGAGGCGGTTCCGGTGGTGGCTCTGGTTCC
GGTGATTTTGATTATGAAAAGATGGCAAACGCTAATAAGGGGGCTATGACCGAAAATGCCGATGAAAACGCGCTACAGTCTGACGCTAAAGGCA
AACTTGATTCTGTCGCTACTGATTACGGTGCTGCTATCGATGGTTTCATTGGTGACGTTTCCGGCCTTGCTAATGGTAATGGTGCTACTGGTGATTTTG
CTGGCTCTAATTCCCAAATGGCTCAAGTCGGTGACGGTGATAATTCACCTTTAATGAATAATTTCCGTCAATATTTACCTTCCCTCCCTCAATCGGTTG
AATGTCGCCCTTTTGTCTTTGGCGCTGGTAAACCATATGAATTTTCTATTGATTGTGACAAAATAAACTTATTCCGTGGTGTCTTTGCGTTTCTTT
TATATGTTGCCACCTTTATGTATGTATTTTCTACGTTTGCTAACATACTGCGTAATAAGGAGTCTTAATCATGCCAGTTCTTTTGGGTATTCCGTTATTATTG
CGTTTCCTCGGTTTCCTTCTGGTAACTTTGTTCGGCTATCTGCTTACTTTTCTTAAAAAGGGCTTCGGTAAGATAGCTATTGCTATTTCATTGTTTCTTGC
TCTTATTATTGGGCTTAACTCAATTCTTGTGGGTTATCTCTCTGATATTAGCGCTCAATTACCCTCTGACTTTGTTCAGGGTGTTCAGTTAATTCTCCCGT
CTAATGCGCTTCCCTGTTTTTATGTTATTCTCTCTGTAAAGGCTGCTATTTTCATTTTTGACGTTAAACAAAAAATCGTTTCTTATTTGGATTGGGATAAAT
AATATGGCTGTTTATTTTGTAACTGGCAAATTAGGCTCTGGAAAGACGCTCGTTAGCGTTGGTAAGATTCAGGATAAAATTGTAGCTGGGTGCAAA
ATAGCAACTAATCTTGATTTAAGGCTTCAAAACCTCCCGCAAGTCGGGAGGTTCGCTAAAACGCCTCGCGTTCTTAGAATACCGGATAAGCCTT
CTATATCTGATTTGCTTGCTATTGGGCGCGGTAATGATTCCTACGATGAAAATAAAAACGGCTTGCTTGTTCTCGATGAGTGCGGTACTTGGTTT
AATACCCGTTCTTGGAATGATAAGGAAAGACAGCCGATTATTGATTGGTTTCTACATGCTCGTAAATTAGGATGGGATATTATTTTTCTTGTTCAG
GACTTATCTATTGTTGATAAACAGGCGCGTTCTGCATTAGCTGAACATGTTGTTTATTGTCGTCGTCTGGACAGAATTACTTTACCTTTTGTCGG
TACTTTATATTCTCTTATTACTGGCTCGAAAATGCCTCTGCCTAAATTACATGTTGGCGTTGTTAAATATGGCGATTCTCAATTAAGCCCTACTGTT
GAGCGTTGGCTTTATACTGGTAAGAATTTGTATAACGCATATGATACTAAACAGGCTTTTTCTAGTAATTATGATTCCGGTGTTTATTCTTATTTAACGCCT
TATTTATCACACGGTCGGTATTTCAAACCATTAAATTTAGGTCAGAAGATGAAATTAACTAAAATATATTTGAAAAAGTTTTCTCGCGTTCTTTGTCT
TGCGATTGGATTTGCATCAGCATTTACATATAGTTATATAACCCAACCTAAGCCGGAGGTTAAAAAGGTAGTCTCTCAGACCTATGATTTTGATAAAT
TCACTATTGACTCTTCTCAGCGTCTTAATCTAAGCTATCGCTATGTTTTCAAGGATTCTAAGGGAAAATTAATTAATAGCGACGATTTACAGAAGCAAGGT
TATTCACTCACATATATTGATTTATGTACTGTTTCCATTAAAAAAGGTAATTCAAATGAAATTGTTAAATGTAATTAATTTTGTTTTCTTGATGTTTGTTTCAT
CATCTTCTTTTGCTCAGGTAATTGAAATGAATAATTCGCCTCTGCGCGATTTTGTAACTTGGTATTCAAAGCAATCAGGCGAATCCGTTATTGTTTCTCCC
GATGTAAAAGGTACTGTTACTGTATATTCATCTGACGTTAAACCTGAAAATCTACGCAATTTCTTTATTTCTGTTTTACGTGCAAATAATTTTGATATGGTAG
GTTCTAACCCTTCCATTATTCAGAAGTATAATCCAAACAATCAGGATTATATTGATGAATTGCCATCATCTGATAATCAGGAATATGATGATAATTCCGCTC
CTTCTGGTGGTTTCTTTGTTCCGCAAAATGATAATGTTACTCAAACTTTTAAAATTAATAACGTTCGGGCAAAGGATTTAATACGAGTTGTCGAATTGTTT

GTAAAGTCTAATACTTCTAAATCCTCAAATGTATTATCTATTGACGGCTCTAATCTATTAGTTGTTAGTGCTCCTAAAGATATTTTAGATAACCTTCCTCA
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ATTCCTTTCAACTGTTGATTTGCCAACTGACCAGATATTGATTGAGGGTTTGATATTTGAGGTTCAGCAAGGTGATGCTTTAGATTTTTCATTTG
CTGCTGGCTCTCAGCGTGGCACTGTTGCAGGCGGTGTTAATACTGACCGCCTCACCTCTGTTTTATCTTCTGCTGGTGGTTCGTTCGGTATTTT
TAATGGCGATGTTTTAGGGCTATCAGTTCGCGCATTAAAGACTAATAGCCATTCAAAAATATTGTCTGTGCCACGTATTCTTACGCTTTCAGGTCA
GAAGGGTTCTATCTCTGTTGGCCAGAATGTCCCTTTTATTACTGGTCGTGTGACTGGTGAATCTGCCAATGTAAATAATCCATTTCAGACGATTGA
GCGTCAAAATGTAGGTATTTCCATGAGCGTTTTTCCTGTTGCAATGGCTGGCGGTAATATTGTTCTGGATATTACCAGCAAGGCCGATAGTTTGAGTTCTT
CTACTCAGGCAAGTGATGTTATTACTAATCAAAGAAGTATTGCTACAACGGTTAATTTGCGTGATGGACAGACTCTTTTACTCGGTGGCCTCACTGATTAT
AAAAACACTTCTCAGGATTCTGGCGTACCGTTCCTGTCTAAAATCCCTTTAATCGGCCTCCTGTTTAGCTCCCGCTCTGATTCTAACGAGGAAAGCA
CGTTATACGTGCTCGTCAAAGCAACCATAGTACGCGCCCTGTAGCGGCGCATTAAGCGCGGCGGGTGTGGTGGTTACGCGCAGCGTGACCGC
TACACTTGCCAGCGCCCTAGCGCCCGCTCCTTTCGCTTTCTTCCCTTCCTTTCTCGCCACGTTCGCCGGCTTTCCCCGTCAAGCTCTAAATCG
GGGGCTCCCTTTAGGGTTCCGATTTAGTGCTTTACGGCACCTCGACCCCAAAAAACTTGATTTGGGTGATGGTTCACGTAGTGGGCCATCGCC
CTGATAGACGGTTTTTCGCCCTTTGACGTTGGAGTCCACGTTCTTTAATAGTGGACTCTTGTTCCAAACTGGAACAACACTCAACCCTATCTCG
GGCTATTCTTTTGATTTATAAGGGATTTTGCCGATTTCGGAACCACCATCAAACAGGATTTTCGCCTGCTGGGGCAAACCAGCGTGGACCGCTT
GCTGCAACTCTCTCAGGGCCAGGCGGTGAAGGGCAATCAGCTGTTGCCCGTCTCACTGGTGAAAAGAAAAACCACCCTGGCGCCCAATACG
CAAACCGCCTCTCCCCGCGCGTTGGCCGATTCATTAATGCAGCTGGCACGACAGGTTTCCCGACTGGAAAGCGGGCAGTGAGCGCAACGCA
ATTAATGTGAGTTAGCTCACTCATTAGGCACCCCAGGCTTTACACTTTATGCTTCCGGCTCGTATGTTGTGTGGAATTGTGAGCGGATAACAATTT
CACACAGGAAACAGCTATGACCATGATTACGAATTCGAGCTCGGTACCCGGGGATCCTCAACTGTGAGGAGGCTCACGGACGCGAAGAACAG
GCACGCGTGCTGGCAGAAACCCCCGGTATGACCGTGAAAACGGCCCGCCGCATTCTGGCCGCAGCACCACAGAGTGCACAGGCGCGCAGT
GACACTGCGCTGGATCGTCTGATGCAGGGGGCACCGGCACCGCTGGCTGCAGGTAACCCGGCATCTGATGCCGTTAACGATTTGCTGAACA
CACCAGTGTAAGGGATGTTTATGACGAGCAAAGAAACCTTTACCCATTACCAGCCGCAGGGCAACAGTGACCCGGCTCATACCGCAACCGCGC
CCGGCGGATTGAGTGCGAAAGCGCCTGCAATGACCCCGCTGATGCTGGACACCTCCAGCCGTAAGCTGGTTGCGTGGGATGGCACCACCGA
CGGTGCTGCCGTTGGCATTCTTGCGGTTGCTGCTGACCAGACCAGCACCACGCTGACGTTCTACAAGTCCGGCACGTTCCGTTATGAGGATG

TGCTCTGGCCGGAGGCTGCCAGCGACGAGACGAAAAAACGGACCGCGTTTGCCGGAACGGCAATCAGCATCGTTTAACTTTACCCTTCATCA

CTAAAGGCCGCCTGTGCGGCTTTTTTTACGGGATTTTTTTATGTCGATGTACACAACCGCCCAACTGCTGGCGGCAAATGAGCAGAAATTTAAG
TTTGATCCGCTGTTTCTGCGTCTCTTTTTCCGTGAGAGCTATCCCTTCACCACGGAGAAAGTCTATCTCTCACAAATTCCGGGACTGGTAAACAT
GGCGCTGTACGTTTCGCCGATTGTTTCCGGTGAGGTTATCCGTTCCCGTGGCGGCTCCACCTCTGAAAGCTTGGCACTGGCCGTCGTTTTACA
ACGTCGTGACTGGGAAAACCCTGGCGTTACCCAACTTAATCGCCTTGCAGCACATCCCCCTTTCGCCAGCTGGCGTAATAGCGAAGAGGCCC
GCACCGATCGCCCTTCCCAACAGTTGCGCAGCCTGAATGGCGAATGGCGCTTTGCCTGGTTTCCGGCACCAGAAGCGGTGCCGGAAAGCT
GGCTGGAGTGCGATCTTCCTGAGGCCGATACTGTCGTCGTCCCCTCAAACTGGCAGATGCACGGTTACGATGCGCCCATCTACACCAACGTG
ACCTATCCCATTACGGTCAATCCGCCGTTTGTTCCCACGGAGAATCCGACGGGTTGTTACTCGCTCACATTTAATGTTGATGAAAGCTGGCTACA
GGAAGGCCAGACGCGAATTATTTTTGATGGCGTTCCTATTGGTTAAAAAATGAGCTGATTTAACAAAAATTTAATGCGAATTTTAACAAAATATTAACGTT
TACAATTTAAATATTTGCTTATACAATCTTCCTGTTTTTGGGGCTTTTCTGATTATCAACCGGGGTACATATGATTGACATGCTAGTTTTACGATTACCG

TTCATCGATTCTCTTGTTTGCTCCAGACTCTCA

Basensequenz des einzelstringigen Geriiststrangs p8634

AATGCTACTACTATTAGTAGAATTGATGCCACCTTTTCAGCTCGCGCCCCAAATGAAAATATAGCTAAACAGGTTATTGACCATTTGCGAAATGTA
TCTAATGGTCAAACTAAATCTACTCGTTCGCAGAATTGGGAATCAACTGTTATATGGAATGAAACTTCCAGACACCGTACTTTAGTTGCATATTTA
AAACATGTTGAGCTACAGCATTATATTCAGCAATTAAGCTCTAAGCCATCCGCAAAAATGACCTCTTATCAAAAGGAGCAATTAAAGGTACTCTC
TAATCCTGACCTGTTGGAGTTTGCTTCCGGTCTGGTTCGCTTTGAAGCTCGAATTAAAACGCGATATTTGAAGTCTTTCGGGCTTCCTCTTAAT
CTTTTTGATGCAATCCGCTTTGCTTCTGACTATAATAGTCAGGGTAAAGACCTGATTTTTGATTTATGGTCATTCTCGTTTTCTGAACTGTTTAAA
GCATTTGAGGGGGATTCAATGAATATTTATGACGATTCCGCAGTATTGGACGCTATCCAGTCTAAACATTTTACTATTACCCCCTCTGGCAAAAC
TTCTTTTGCAAAAGCCTCTCGCTATTTTGGTTTTTATCGTCGTCTGGTAAACGAGGGTTATGATAGTGTTGCTCTTACTATGCCTCGTAATTCCTT
TTGGCGTTATGTATCTGCATTAGTTGAATGTGGTATTCCTAAATCTCAACTGATGAATCTTTCTACCTGTAATAATGTTGTTCCGTTAGTTCGTTTT

ATTAACGTAGATTTTTCTTCCCAACGTCCTGACTGGTATAATGAGCCAGTTCTTAAAATCGCATAAGGTAATTCACAATGATTAAAGTTGAAATTA
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AACCATCTCAAGCCCAATTTACTACTCGTTCTGGTGTTTCTCGTCAGGGCAAGCCTTATTCACTGAATGAGCAGCTTTGTTACGTTGATTTGGG
TAATGAATATCCGGTTCTTGTCAAGATTACTCTTGATGAAGGTCAGCCAGCCTATGCGCCTGGTCTGTACACCGTTCATCTGTCCTCTTTCAAA
GTTGGTCAGTTCGGTTCCCTTATGATTGACCGTCTGCGCCTCGTTCCGGCTAAGTAACATGGAGCAGGTCGCGGATTTCGACACAATTTATCA
GGCGATGATACAAATCTCCGTTGTACTTTGTTTCGCGCTTGGTATAATCGCTGGGGGTCAAAGATGAGTGTTTTAGTGTATTCTTTTGCCTCTTT
CGTTTTAGGTTGGTGCCTTCGTAGTGGCATTACGTATTTTACCCGTTTAATGGAAACTTCCTCATGAAAAAGTCTTTAGTCCTCAAAGCCTCTGT
AGCCGTTGCTACCCTCGTTCCGATGCTGTCTTTCGCTGCTGAGGGTGACGATCCCGCAAAAGCGGCCTTTAACTCCCTGCAAGCCTCAGCG
ACCGAATATATCGGTTATGCGTGGGCGATGGTTGTTGTCATTGTCGGCGCAACTATCGGTATCAAGCTGTTTAAGAAATTCACCTCGAAAGCAA
GCTGATAAACCGATACAATTAAAGGCTCCTTTTGGAGCCTTTTTTTTGGAGATTTTCAACGTGAAAAAATTATTATTCGCAATTCCTTTAGTTGTT
CCTTTCTATTCTCACTCCGCTGAAACTGTTGAAAGTTGTTTAGCAAAATCCCATACAGAAAATTCATTTACTAACGTCTGGAAAGACGACAAAAC
TTTAGATCGTTACGCTAACTATGAGGGCTGTCTGTGGAATGCTACAGGCGTTGTAGTTTGTACTGGTGACGAAACTCAGTGTTACGGTACATG
GGTTCCTATTGGGCTTGCTATCCCTGAAAATGAGGGTGGTGGCTCTGAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCGGTAC
TAAACCTCCTGAGTACGGTGATACACCTATTCCGGGCTATACTTATATCAACCCTCTCGACGGCACTTATCCGCCTGGTACTGAGCAAAACCCC
GCTAATCCTAATCCTTCTCTTGAGGAGTCTCAGCCTCTTAATACTTTCATGTTTCAGAATAATAGGTTCCGAAATAGGCAGGGGGCATTAACTGT
TTATACGGGCACTGTTACTCAAGGCACTGACCCCGTTAAAACTTATTACCAGTACACTCCTGTATCATCAAAAGCCATGTATGACGCTTACTGGA
ACGGTAAATTCAGAGACTGCGCTTTCCATTCTGGCTTTAATGAGGATTTATTTGTTTGTGAATATCAAGGCCAATCGTCTGACCTGCCTCAACC
TCCTGTCAATGCTGGCGGCGGCTCTGGTGGTGGTTCTGGTGGCGGCTCTGAGGGTGGTGGCTCTGAGGGTGGCGGTTCTGAGGGTGGCG
GCTCTGAGGGAGGCGGTTCCGGTGGTGGCTCTGGTTCCGGTGATTTTGATTATGAAAAGATGGCAAACGCTAATAAGGGGGCTATGACCGAA
AATGCCGATGAAAACGCGCTACAGTCTGACGCTAAAGGCAAACTTGATTCTGTCGCTACTGATTACGGTGCTGCTATCGATGGTTTCATTGGT
GACGTTTCCGGCCTTGCTAATGGTAATGGTGCTACTGGTGATTTTGCTGGCTCTAATTCCCAAATGGCTCAAGTCGGTGACGGTGATAATTCA
CCTTTAATGAATAATTTCCGTCAATATTTACCTTCCCTCCCTCAATCGGTTGAATGTCGCCCTTTTGTCTTTGGCGCTGGTAAACCATATGAATTT
TCTATTGATTGTGACAAAATAAACTTATTCCGTGGTGTCTTTGCGTTTCTTTTATATGTTGCCACCTTTATGTATGTATTTTCTACGTTTGCTAACAT
ACTGCGTAATAAGGAGTCTTAATCATGCCAGTTCTTTTGGGTATTCCGTTATTATTGCGTTTCCTCGGTTTCCTTCTGGTAACTTTGTTCGGCTAT
CTGCTTACTTTTCTTAAAAAGGGCTTCGGTAAGATAGCTATTGCTATTTCATTGTTTCTTGCTCTTATTATTGGGCTTAACTCAATTCTTGTGGGT
TATCTCTCTGATATTAGCGCTCAATTACCCTCTGACTTTGTTCAGGGTGTTCAGTTAATTCTCCCGTCTAATGCGCTTCCCTGTTTTTATGTTATT
CTCTCTGTAAAGGCTGCTATTTTCATTTTTGACGTTAAACAAAAAATCGTTTCTTATTTGGATTGGGATAAATAATATGGCTGTTTATTTTGTAACT
GGCAAATTAGGCTCTGGAAAGACGCTCGTTAGCGTTGGTAAGATTCAGGATAAAATTGTAGCTGGGTGCAAAATAGCAACTAATCTTGATTTAA
GGCTTCAAAACCTCCCGCAAGTCGGGAGGTTCGCTAAAACGCCTCGCGTTCTTAGAATACCGGATAAGCCTTCTATATCTGATTTGCTTGCTAT
TGGGCGCGGTAATGATTCCTACGATGAAAATAAAAACGGCTTGCTTGTTCTCGATGAGTGCGGTACTTGGTTTAATACCCGTTCTTGGAATGAT
AAGGAAAGACAGCCGATTATTGATTGGTTTCTACATGCTCGTAAATTAGGATGGGATATTATTTTTCTTGTTCAGGACTTATCTATTGTTGATAAA
CAGGCGCGTTCTGCATTAGCTGAACATGTTGTTTATTGTCGTCGTCTGGACAGAATTACTTTACCTTTTGTCGGTACTTTATATTCTCTTATTACT
GGCTCGAAAATGCCTCTGCCTAAATTACATGTTGGCGTTGTTAAATATGGCGATTCTCAATTAAGCCCTACTGTTGAGCGTTGGCTTTATACTGG
TAAGAATTTGTATAACGCATATGATACTAAACAGGCTTTTTCTAGTAATTATGATTCCGGTGTTTATTCTTATTTAACGCCTTATTTATCACACGGTC
GGTATTTCAAACCATTAAATTTAGGTCAGAAGATGAAATTAACTAAAATATATTTGAAAAAGTTTTCTCGCGTTCTTTGTCTTGCGATTGGATTTG
CATCAGCATTTACATATAGTTATATAACCCAACCTAAGCCGGAGGTTAAAAAGGTAGTCTCTCAGACCTATGATTTTGATAAATTCACTATTGACT
CTTCTCAGCGTCTTAATCTAAGCTATCGCTATGTTTTCAAGGATTCTAAGGGAAAATTAATTAATAGCGACGATTTACAGAAGCAAGGTTATTCAC
TCACATATATTGATTTATGTACTGTTTCCATTAAAAAAGGTAATTCAAATGAAATTGTTAAATGTAATTAATTTTGTTTTCTTGATGTTTGTTTCATCA
TCTTCTTTTGCTCAGGTAATTGAAATGAATAATTCGCCTCTGCGCGATTTTGTAACTTGGTATTCAAAGCAATCAGGCGAATCCGTTATTGTTTC
TCCCGATGTAAAAGGTACTGTTACTGTATATTCATCTGACGTTAAACCTGAAAATCTACGCAATTTCTTTATTTCTGTTTTACGTGCAAATAATTTT
GATATGGTAGGTTCTAACCCTTCCATTATTCAGAAGTATAATCCAAACAATCAGGATTATATTGATGAATTGCCATCATCTGATAATCAGGAATATG
ATGATAATTCCGCTCCTTCTGGTGGTTTCTTTGTTCCGCAAAATGATAATGTTACTCAAACTTTTAAAATTAATAACGTTCGGGCAAAGGATTTAA
TACGAGTTGTCGAATTGTTTGTAAAGTCTAATACTTCTAAATCCTCAAATGTATTATCTATTGACGGCTCTAATCTATTAGTTGTTAGTGCTCCTAA
AGATATTTTAGATAACCTTCCTCAATTCCTTTCAACTGTTGATTTGCCAACTGACCAGATATTGATTGAGGGTTTGATATTTGAGGTTCAGCAAG
GTGATGCTTTAGATTTTTCATTTGCTGCTGGCTCTCAGCGTGGCACTGTTGCAGGCGGTGTTAATACTGACCGCCTCACCTCTGTTTTATCTTC

TGCTGGTGGTTCGTTCGGTATTTTTAATGGCGATGTTTTAGGGCTATCAGTTCGCGCATTAAAGACTAATAGCCATTCAAAAATATTGTCTGTGC
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CACGTATTCTTACGCTTTCAGGTCAGAAGGGTTCTATCTCTGTTGGCCAGAATGTCCCTTTTATTACTGGTCGTGTGACTGGTGAATCTGCCAA
TGTAAATAATCCATTTCAGACGATTGAGCGTCAAAATGTAGGTATTTCCATGAGCGTTTTTCCTGTTGCAATGGCTGGCGGTAATATTGTTCTGG
ATATTACCAGCAAGGCCGATAGTTTGAGTTCTTCTACTCAGGCAAGTGATGTTATTACTAATCAAAGAAGTATTGCTACAACGGTTAATTTGCGT
GATGGACAGACTCTTTTACTCGGTGGCCTCACTGATTATAAAAACACTTCTCAGGATTCTGGCGTACCGTTCCTGTCTAAAATCCCTTTAATCG
GCCTCCTGTTTAGCTCCCGCTCTGATTCTAACGAGGAAAGCACGTTATACGTGCTCGTCAAAGCAACCATAGTACGCGCCCTGTAGCGGCGC
ATTAAGCGCGGCGGGTGTGGTGGTTACGCGCAGCGTGACCGCTACACTTGCCAGCGCCCTAGCGCCCGCTCCTTTCGCTTTCTTCCCTTCC
TTTCTCGCCACGTTCGCCGGCTTTCCCCGTCAAGCTCTAAATCGGGGGCTCCCTTTAGGGTTCCGATTTAGTGCTTTACGGCACCTCGACCC
CAAAAAACTTGATTTGGGTGATGGTTCACGTAGTGGGCCATCGCCCTGATAGACGGTTTTTCGCCCTTTGACGTTGGAGTCCACGTTCTTTAA
TAGTGGACTCTTGTTCCAAACTGGAACAACACTCAACCCTATCTCGGGCTATTCTTTTGATTTATAAGGGATTTTGCCGATTTCGGAACCACCAT
CAAACAGGATTTTCGCCTGCTGGGGCAAACCAGCGTGGACCGCTTGCTGCAACTCTCTCAGGGCCAGGCGGTGAAGGGCAATCAGCTGTT
GCCCGTCTCACTGGTGAAAAGAAAAACCACCCTGGCGCCCAATACGCAAACCGCCTCTCCCCGCGCGTTGGCCGATTCATTAATGCAGCTG
GCACGACAGGTTTCCCGACTGGAAAGCGGGCAGTGAGCGCAACGCAATTAATGTGAGTTAGCTCACTCATTAGGCACCCCAGGCTTTACACT
TTATGCTTCCGGCTCGTATGTTGTGTGGAATTGTGAGCGGATAACAATTTCACACAGGAAACAGCTATGACCATGATTACGAATTCGAGCTCGG
TACCCGGGGATCCATTCTCCTGTGACTCGGAAGTGCATTTATCATCTCCATAAAACAAAACCCGCCGTAGCGAGTTCAGATAAAATAAATCCCC
GCGAGTGCGAGGATTGTTATGTAATATTGGGTTTAATCATCTATATGTTTTGTACAGAGAGGGCAAGTATCGTTTCCACCGTACTCGTGATAATA
ATTTTGCACGGTATCAGTCATTTCTCGCACATTGCAGAATGGGGATTTGTCTTCATTAGACTTATAAACCTTCATGGAATATTTGTATGCCGACTC
TATATCTATACCTTCATCTACATAAACACCTTCGTGATGTCTGCATGGAGACAAGACACCGGATCTGCACAACATTGATAACGCCCAATCTTTTT
GCTCAGACTCTAACTCATTGATACTCATTTATAAACTCCTTGCAATGTATGTCGTTTCAGCTAAACGGTATCAGCAATGTTTATGTAAAGAAACAG
TAAGATAATACTCAACCCGATGTTTGAGTACGGTCATCATCTGACACTACAGACTCTGGCATCGCTGTGAAGACGACGCGAAATTCAGCATTTT
CACAAGCGTTATCTTTTACAAAACCGATCTCACTCTCCTTTGATGCGAATGCCAGCGTCAGACATCATATGCAGATACTCACCTGCATCCTGAA
CCCATTGACCTCCAACCCCGTAATAGCGATGCGTAATGATGTCGATAGTTACTAACGGGTCTTGTTCGATTAACTGCCGCAGAAACTCTTCCAG
GTCACCAGTGCAGTGCTTGATAACAGGAGTCTTCCCAGGATGGCGAACAACAAGAAACTGGTTTCCGTCTTCACGGACTTCGTTGCTTTCCA
GTTTAGCAATACGCTTACTCCCATCCGAGATAACACCTTCGTAATACTCACGCTGCTCGTTGAGTTTTGATTTTGCTGTTTCAAGCTCAACACG
CAGTTTCCCTACTGTTAGCGCAATATCCTCGTTCTCCTGGTCGCGGCGTTTGATGTATTGCTGGTTTCTTTCCCGTTCATCCAGCAGTTCCAGC
ACAATCGATGGTGTTACCAATTCATGGAAAAGGTCTGCGTCAAATCCCCAGTCGTCATGCATTGCCTGCTCTGCCGCTTCACGCAGTGCCTG
AGAGTTAATTTCGCTCACTTCGAACCTCTCTGTTTACTGATAAGTTCCAGATCCTCCTGGCAACTTGCACAAGTCCGACAACCCTGAACGACC
AGGCGTCTTCGTTCATCTATCGGATCGCCACACTCACAACAATGAGTGGCAGATATAGCCTGGTGGTTCAGGCGGCGCATTTTTATTGCTGTG
TTGCGCTGTAATTCTTCTATTTCTGATGCTGAATCAATGATGTCTGCCATCTTTCATTAATCCCTGAACTGTTGGTTAATACGCATGAGGGTGAAT
GCGAATAATAAAGCTTGGCACTGGCCGTCGTTTTACAACGTCGTGACTGGGAAAACCCTGGCGTTACCCAACTTAATCGCCTTGCAGCACATC
CCCCTTTCGCCAGCTGGCGTAATAGCGAAGAGGCCCGCACCGATCGCCCTTCCCAACAGTTGCGCAGCCTGAATGGCGAATGGCGCTTTGC
CTGGTTTCCGGCACCAGAAGCGGTGCCGGAAAGCTGGCTGGAGTGCGATCTTCCTGAGGCCGATACTGTCGTCGTCCCCTCAAACTGGCA
GATGCACGGTTACGATGCGCCCATCTACACCAACGTGACCTATCCCATTACGGTCAATCCGCCGTTTGTTCCCACGGAGAATCCGACGGGTT
GTTACTCGCTCACATTTAATGTTGATGAAAGCTGGCTACAGGAAGGCCAGACGCGAATTATTTTTGATGGCGTTCCTATTGGTTAAAAAATGAG
CTGATTTAACAAAAATTTAATGCGAATTTTAACAAAATATTAACGTTTACAATTTAAATATTTGCTTATACAATCTTCCTGTTTTTGGGGCTTTTCTG
ATTATCAACCGGGGTACATATGATTGACATGCTAGTTTTACGATTACCGTTCATCGATTCTCTTGTTTGCTCCAGACTCTCAGGCAATGACCTGA
TAGCCTTTGTAGATCTCTCAAAAATAGCTACCCTCTCCGGCATTAATTTATCAGCTAGAACGGTTGAATATCATATTGATGGTGATTTGACTGTCT
CCGGCCTTTCTCACCCTTTTGAATCTTTACCTACACATTACTCAGGCATTGCATTTAAAATATATGAGGGTTCTAAAAATTTTTATCCTTGCGTTG
AAATAAAGGCTTCTCCCGCAAAAGTATTACAGGGTCATAATGTTTTTGGTACAACCGATTTAGCTTTATGCTCTGAGGCTTTATTGCTTAATTTTG

CTAATTCTTTGCCTTGCCTGTATGATTTATTGGATGTT
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Tab. 7.1: Ubersicht iiber die Basensequenz der Klammerstriinge, die zur Assemblierung des 1LS-

Origami-Nanoscheiben.

Start End Sequenz Lange
12[79] 10[80] AAATTAAGTTGACCATTAGATACTTTTGCG 30
2[271] 0[272] GTTTTAACTTAGTACCGCCACCCAGAGCCA 30
19[96] 21[95] CTGTGTGATTGCGTTGCGCTCACTAGAGTTGC 32
18[255] 20[248] AACAATAACGTAAAACAGAAATAAAAATCCTTTGCCCGAA 40
4[143] 3[159] TCATCGCCAACAAAGTACAACGGACGCCAGCA 32
9[192] 11[191] TTAGACGGCCAAATAAGAAACGATAGAAGGCT 32
12[271] 10[272] TGTAGAAATCAAGATTAGTTGCTCTTACCA 30
1[128] 4[128] TGACAACTCGCTGAGGCTTGCATTATACCAAGCGCGATGATAAA 44
18[47] 16[48] CCAGGGTTGCCAGTTTGAGGGGACCCGTGGGA 32
14[207] 12[208] AATTGAGAATTCTGTCCAGACGACTAAACCAA 32
16[207] 14[208] ACCTTTTTATTTTAGTTAATTTCATAGGGCTT 32
4[255] 6[248] AGCCACCACTGTAGCGCGTTTTCAAGGGAGGGAAGGTAAA 40
8[175] 6[176] ATACCCAACAGTATGTTAGCAAATTAGAGC 30
9[128] 11[127] GCTTCAATCAGGATTAGAGAGTTATTTTCA 30
6[175] 4[176] CAGCAAAAGGAAACGTCACCAATGAGCCGC 30
6[47] 4[48] TACGTTAAAGTAATCTTGACAAGAACCGAACT 32
20[47] 18[48] TTAATGAACTAGAGGATCCCCGGGGGGTAACG 32
11[128] 13[127] TTTGGGGATAGTAGTAGCATTAAAAGGCCG 30

20[111] 18[112] CACATTAAAATTGTTATCCGCTCATGCGGGCC 32
21[224] 23[223] CTTTAGGGCCTGCAACAGTGCCAATACGTG 30
4[239] 2[240] GCCTCCCTCAGAATGGAAAGCGCAGTAACAGT 32
12[207] 10[208] GTACCGCAATTCTAAGAACGCGAGTATTATTT 32

1[64] 4[64] TTTATCAGGACAGCATCGGAACGACACCAACCTAAAACGAGGTCAATC 48

2[143] 1[159] ATATTCGGAACCATCGCCCACGCAGAGAAGGA 32
15[224] 17[223] CCTAAATCAAAATCATAGGTCTAAACAGTA 30
11[160] 12[144] CCAATAGCTCATCGTAGGAATCATGGCATCAA 32
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13[64] 15[63] | TATATTTTGTCATTGCCTGAGAGTGGAAGATT 32
9[96] 11[95] | CGAAAGACTTTGATAAGAGGTCATATTTCGCA 32
7[224] 9[223] | AACGCAAAGATAGCCGAACAAACCCTGAAC 30
1[96] 3[95] | AAACAGCTTTTTGCGGGATCGTCAACACTAAA 32
13[128] 15[127] | GAGACAGCTAGCTGATAAATTAATTTTTGT 30
11[64] 13[63] | GATTTAGTCAATAAAGCCTCAGAGAACCCTCA 32
14[271] 12[272] | TTAGTATCACAATAGATAAGTCCACGAGCA 30
6[143] 5[159] | GATGGTTTGAACGAGTAGTAAATTTACCATTA 32
12[111] 10[112] | TAAATCATATAACCTGTTTAGCTAACCTTTAA 32
4[207] 2[208] | CCACCCTCTATTCACAAACAAATACCTGCCTA 32
0[175] 0[144] | TCCACAGACAGCCCTCATAGTTAGCGTAACGA 32
22[239] | 20[240] | TTAACACCAGCACTAACAACTAATCGTTATTA 32
18[271] 16[272] | CTTTTACAAAATCGTCGCTATTAGCGATAG 30
71248] 9[255] | GTTTATTTTGTCACAATCTTACCGAAGCCCTTTAATATCA 40
3[224] 5[223] | TTAAAGCCAGAGCCGCCACCCTCGACAGAA 30
12[175] 10[176] | TTTTATTTAAGCAAATCAGATATTTTTTGT 30
17[32] 19[311 | TGCATCTTTCCCAGTCACGACGGCCTGCAG 30
17[96] 19[95] | GCTTTCCGATTACGCCAGCTGGCGGCTGTTTC 32
10[143] 9[159] | CCAACAGGAGCGAACCAGACCGGAGCCTTTAC 32
16[143] 15[159] | GCCATCAAGCTCATTTTTTAACCACAAATCCA 32
0[47] 11311 | AGAAAGGAACAACTAAAGGAATTCAAAAAAA 31
15[128] 18[128] | TAAATCAAAATAATTCGCGTCTCGGAAACCAGGCAAAGGGAAGG 44
23[96] 22[112] | CCCGATTTAGAGCTTGACGGGGAAAAAGAATA 32
10[239] 8[240] | GCCAGTTAGAGGGTAATTGAGCGCTTTAAGAA 32
18[63] 20[56] | ATTAAGTTTACCGAGCTCGAATTCGGGAAACCTGTCGTGC 40
10[47] 8[48] | CTGTAGCTTGACTATTATAGTCAGTTCATTGA 32
16[47] 14[48] | ACAAACGGAAAAGCCCCAAAAACACTGGAGCA 32
8[79] 6[80] | AATACTGCCCAAAAGGAATTACGTGGCTCA 30
13[160] 14[144] | GTAATAAGTTAGGCAGAGGCATTTATGATATT 32
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16[79] 14[80] | GCGAGTAAAAATATTTAAATTGTTACAAAG 30
4[79] 2[80] | GCGCAGACAAGAGGCAAAAGAATCCCTCAG 30
10[111] 8[112] | TTGCTCCTTTCAAATATCGCGTTTGAGGGGGT 32
21[160] | 22[144] | TCAATATCGAACCTCAAATATCAATTCCGAAA 32
10[271] 8[272] | ACGCTAACACCCACAAGAATTGAAAATAGC 30
22[47] 20[48] | CTCCAACGCAGTGAGACGGGCAACCAGCTGCA 32
15[64] 18[64] | GTATAAGCCAACCCGTCGGATTCTGACGACAGTATCGGCCGCAAGGCG 48
1[224] 3[223] | GTATAGCAAACAGTTAATGCCCAATCCTCA 30
10[79] 8[80] | GATGGCTTATCAAAAAGATTAAGAGCGTCC 30
13[256] 15[255] | GTTTATCAATATGCGTTATACAAACCGACCGT 32
20[175] 18[176] | ATTATCATTCAATATAATCCTGACAATTAC 30
23[192] | 22[208] | ACCCTTCTGACCTGAAAGCGTAAGACGCTGAG 32
14[143] 13[159] | CAACCGTTTCAAATCACCATCAATTCGAGCCA 32
3[96] 5[95] | ACACTCATCCATGTTACTTAGCCGAAAGCTGC 32
12[143] 11[159] | TTCTACTACGCGAGCTGAAAAGGTTACCGCGC 32
22[111] | 20[112] | GCCCGAGAGTCCACGCTGGTTTGCAGCTAACT 32
0[207] 111911 | TCACCAGTACAAACTACAACGCCTAGTACCAG 32
14[175] 12[176] | CATGTAATAGAATATAAAGTACCAAGCCGT 30
4[191] 6[184] | CACCCTCAGAAACCATCGATAGCATTGAGCCATTTGGGAA 40
4[111] 2[112] | GACCTGCTCTTTGACCCCCAGCGAGGGAGTTA 32
12[47] 10[48] | TAAATCGGGATTCCCAATTCTGCGATATAATG 32
6[79] 4[80] | TTATACCACCAAATCAACGTAACGAACGAG 30
21[120] | 23[127] | CCCAGCAGGCGAAAAATCCCTTATAAATCAAGCCGGCG 38
11[192] 13[191] | TATCCGGTCTCATCGAGAACAAGCGACAAAAG 32
20[79] 18[80] | TTCCAGTCGTAATCATGGTCATAAAAGGGG 30
8[239] 6[240] | AAGTAAGCAGACACCACGGAATAATATTGACG 32
2[47] 0[48] | ACGGCTACAAAAGGAGCCTTTAATGTGAGAAT 32
10[175] 8[176] | TTAACGTCTAACATAAAAACAGGTAACGGA 30
14[239] 12[240] | AGTATAAAGTTCAGCTAATGCAGATGTCTTTC 32
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9[32] 11[31] | TTTACCCCAACATGTTTTAAATTTCCATAT 30
5[224] 7[223] | TCAAGTTTCATTAAAGGTGAATATAAAAGA 30
4[271] 2[272] | AAATCACCTTCCAGTAAGCGTCAGTAATAA 30
23[256] | 22[272] | CTTTAATGCGCGAACTGATAGCCCCACCAG 30
1[256] 4[256] | CAGGAGGTGGGGTCAGTGCCTTGAGTCTCTGAATTTACCGGGAACCAG 48
15[96] 17[95] | ATATTTTGGCTTTCATCAACATTATCCAGCCA 32
8[207] 6[208] | AAGGAAACATAAAGGTGGCAACATTATCACCG 32
o[111] 1[95] | TAAATGAATTTTCTGTATGGGATTAATTTCTT 32
0[239] 1[223] | AGGAACCCATGTACCGTAACACTTGATATAA 31
11[96] 13[95] | AATGGTCAACAGGCAAGGCAAAGAGTAATGTG 32
7[120] 9[127] | CGTTTACCAGACGACAAAGAAGTTTTGCCATAATTCGA 38
9[224] 11[223] | AAAGTCACAAAATAAACAGCCAGCGTTTTA 30
21[96] 23[95] | AGCAAGCGTAGGGTTGAGTGTTGTAGGGAGCC 32
1[32] 3311 | AGGCTCCAGAGGCTTTGAGGACACGGGTAA 30
14[47] 12[48] | AACAAGAGGGATAAAAATTTTTAGCATAAAGC 32
5[32] 7[31] | CATCAAGTAAAACGAACTAACGAGTTGAGA 30
18[239] 16[240] | CCTGATTGCAATATATGTGAGTGATCAATAGT 32
23[64] 22[80] | AAAGCACTAAATCGGAACCCTAATCCAGTT 30
2[175] 0[176] | TATTAAGAAGCGGGGTTTTGCTCGTAGCAT 30
15[192] 18[192] | TCAAATATAACCTCCGGCTTAGGTAACAATTTCATTTGAAGGCGAATT 48
8[111] 6[112] | AATAGTAAACACTATCATAACCCTCATTGTGA 32
6[207] 4[208] | TCACCGACGCACCGTAATCAGTAGCAGAACCG 32
18[79] 16[80] | GATGTGCTTCAGGAAGATCGCACAATGTGA 30
9[160] 10[144] | AGAGAGAAAAAAATGAAAATAGCAAGCAAACT 32
22[271] | 20[272] | CAGAAGATTAGATAATACATTTGTCGACAA 30
19[32] 21[31] | GTCGACTTCGGCCAACGCGCGGGGTTTTTC 30
2[79] 0[80] | CAGCGAAACTTGCTTTCGAGGTGTTGCTAA 30
7[56] 9[63] | ATGCAGATACATAACGGGAATCGTCATAAATAAAGCAAAG 40

18[111]

16[112]

TCTTCGCTGCACCGCTTCTGGTGCGGCCTTCC

32
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22[175] | 20[176] | ACCTTGCTTGGTCAGTTGGCAAAGAGCGGA 30
9[256] 11[255] | GAGAGATAGAGCGTCTTTCCAGAGGTTTTGAA 32
2[207] 0[208] | TTTCGGAAGTGCCGTCGAGAGGGTGAGTTTCG 32
22[207] | 20[208] | AGCCAGCAATTGAGGAAGGTTATCATCATTTT 32
21[56] 23[63] | AGCTGATTGCCCTTCAGAGTCCACTATTAAAGGGTGCCGT 40
12[239] 10[240] | CTTATCATTCCCGACTTGCGGGAGCCTAATTT 32
18[207] 16[208] | CGCGCAGATTACCTTTTTTAATGGGAGAGACT 32
18[175] 16[176] | CTGAGCAAAAATTAATTACATTTTGGGTTA 30
17[160] 18[144] | AGAAAACAAAGAAGATGATGAAACAGGCTGCG 32

9[64] 11[63] | CGGATTGCAGAGCTTAATTGCTGAAACGAGTA 32

18[127] | 20[120] | GCGATCGGCAATTCCACACAACAGGTGCCTAATGAGTG 38
1[160] 2[144] | TTAGGATTGGCTGAGACTCCTCAATAACCGAT 32
0[271] 1[255] | CCACCCTCATTTTCAGGGATAGCAACCGTACT 32
21[248] | 23[255] | AGATTAGAGCCGTCAAAAAACAGAGGTGAGGCCTATTAGT 40

7[32] 9[31] | TTTAGGACAAATGCTTTAAACAATCAGGTC 30

13[192] 15[191] | GTAAAGTAATCGCCATATTTAACAAAACTTTT 32
15[160] 16[144] | ATCGCAAGTATGTAAATGCTGATGATAGGAAC 32

20[143] 19[159] | AAGCCTGGTACGAGCCGGAAGCATAGATGATG 32

23[160] | 22[176] | TAAAAGGGACATTCTGGCCAACAAAGCATC 30

20[271] 18[272] | CTCGTATTAGAAATTGCGTAGATACAGTAC 30

5[96] 7[95] | TCATTCAGATGCGATTTTAAGAACAGGCATAG 32

14[111] 12[112] | GAGGGTAGGATTCAAAAGGGTGAGACATCCAA 32
11[256] 13[255] | GCCTTAAACCAATCAATAATCGGCACGCGCCT 32
0[79] 1[63] | ACAACTTTCAACAGTTTCAGCGGATGTATCGG 32
18[191] | 20[184] | ATTCATTTTTGTTTGGATTATACTAAGAAACCACCAGAAG 40
3[160] 4[144] | TTGACAGGCCACCACCAGAGCCGCGATTTGTA 32
11[32] 13[31] | AACAGTTTTGTACCAAAAACATTTTATTTC 30
0[143] 1[127] | TCTAAAGTTTTGTCGTCTTTCCAGCCGACAA 31
19[224] | 21[223] | CTACCATAGTTTGAGTAACATTTAAAATAT 30
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16[239] 14[240] | GAATTTATTTAATGGTTTGAAATATTCTTACC 32
2[111] 0[112] | AAGGCCGCTGATACCGATAGTTGCGACGTTAG 32
4[47] 2[48] | GACCAACTAATGCCACTACGAAGGGGGTAGCA 32
7[160] 8[144] | TTATTACGAAGAACTGGCATGATTGCGAGAGG 32
8[143] 7[159] | CTTTTGCAGATAAAAACCAAAATAAAGACTCC 32
7[184] 9[191] | CGTAGAAAATACATACCGAGGAAACGCAATAAGAAGCGCA 40

8[47] 6[48] | ATCCCCCTATACCACATTCAACTAGAAAAATC 32

3[32] 5311 | AATACGTTTGAAAGAGGACAGACTGACCTT 30
22[143] | 21[159] | TCGGCAAATCCTGTTTGATGGTGGACCCTCAA 32
16[175] 14[176] | TATAACTAACAAAGAACGCGAGAACGCCAA 30
16[111] 14[112] | TGTAGCCATTAAAATTCGCATTAAATGCCGGA 32
15[256] 18[256] | GTGATAAAAAGACGCTGAGAAGAGATAACCTTGCTTCTGTTCGGGAGA 48
23[128] | 23[159] | AACGTGGCGAGAAAGGAAGGGAAACCAGTAA 31
23[224] | 22[240] | GCACAGACAATATTTTTGAATGGGGTCAGTA 31
20[207] 18[208] | GCGGAACATCTGAATAATGGAAGGTACAAAAT 32

4[63] 6[56] | ATAAGGGAACCGGATATTCATTACGTCAGGACGTTGGGAA 40
17[224] 19[223] | CATAAATCTTTGAATACCAAGTGTTAGAAC 30
11[224] 13[223] | GCGAACCTCCAAGAACGGGTATGACAATAA 30
14[79] 12[80] | GCTATCAGAAATGCAATGCCTGAATTAGCA 30
4[127] 6[120] | TTGTGTCGTGACGAGAAACACCAAATTTCAACTTTAAT 38
2[239] 0[240] | GCCCGTATCCGGAATAGGTGTATCAGCCCAAT 32
22[79] 20[80] | TGGAACAACCGCCTGGCCCTGAGGCCCGCT 30
21[32] 23[31] | TTTTCACTCAAAGGGCGAAAAACCATCACC 30
20[239] 18[240] | ATTTTAAAATCAAAATTATTTGCACGGATTCG 32
10[207] 8[208] | ATCCCAATGAGAATTAACTGAACAGTTACCAG 32
8[271] 6[272] | AATAGCTATCAATAGAAAATTCAACATTCA 30
4[175] 2[176] | CACCAGAAAGGTTGAGGCAGGTCATGAAAG 30
13[224] 15[223] | ACAACATGCCAACGCTCAACAGTCTTCTGA 30

7[96] 9[95] | TAAGAGCAAATGTTTAGACTGGATAGGAAGCC 32
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6[111] 4[112] ATTACCTTTGAATAAGGCTTGCCCAAATCCGC 32
5[160] 6[144] GCAAGGCCTCACCAGTAGCACCATGGGCTTGA 32
19[160] 20[144] GCAATTCACATATTCCTGATTATCAAAGTGTA 32
13[32] 15[31] AACGCAAAATCGATGAACGGTACCGGTTGA 30
23[32] 22[48] CAAATCAAGTTTTTTGGGGTCGAAACGTGGA 31
13[96] 15[95] TAGGTAAACTATTTTTGAGAGATCAAACGTTA 32
21[184] 23[191] TCAACAGTTGAAAGGAGCAAATGAAAAATCTAGAGATAGA 40
15[32] 17[31] TAATCAGCGGATTGACCGTAATCGTAACCG 30
16[271] 14[272] CTTAGATTTAAGGCGTTAAATAAAGCCTGT 30
6[239] 4[240] GAAATTATTGCCTTTAGCGTCAGACCGGAACC 32
6[271] 4[272] ACCGATTGTCGGCATTTTCGGTCATAATCA 30
1[192] 4[192] GCGGATAACCTATTATTCTGAAACAGACGATTGGCCTTGAAGAGCCAC 48
18[143] 17[159] CAACTGTTGCGCCATTCGCCATTCAAACATCA 32

Tab. 7.2: Ubersicht iiber die Basensequenz der Klammerstriinge, die zur Assemblierung des 2LS-

Origami-Nanoscheiben.

Start End Sequenz Lénge
20[167] 24[168] TGAATATAATCATATTCCTGATTATTTGAGTA 32
37(88] 33[87] AGGGAGAAAATTTTCTAAGAGTAATCAGTGAA 32
33[168] 37[167] AGAGATAGTGGATTATTTACATTGTACTTCTT 32
15[24] 11[23] GAAACGTAGGGGGATGTGCTGCAAACTGTTGG 32
41[4] 38[24] 7777AAAATCCCTTATAAATCAAAAGAAAGTGAGAC 36
39[120] 35[119] CCACGCATACTAAAGGAATTGCGATCAACAGT 32
8[167] 12[168] CAGTAGGGTTAATTTCATCTTCTGGATGCAAA 32
3[120] 1[135] TTTAACGTTTTTGAAGCTTACCAACGCTAAC 31
25(88] 21[87] CCAGATACGGCCTTGAGACTGGATTTTAAACA 32
38[197] 35[186] 77?°CTGAGAAGTGTTTTTATAAAATAACATAGTAGAAGATGGAAATACC 49
14[23] 10[24] GAGCCGCCAACGCCAGGGTTTTCCCCGGAAAC 32
37[72] 41[71] CAGACGGTGTCGAAATCCGCGACCAAAACGAA 32
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12[103] 16[104] TATGGTTTGCCATTTGGGAATTAGACCAATGA 32
32[103] 36[104] ACCAGTACTTTTGCTAAACAACTTATAATAAT 32
43[13] 40[8] CGTGGACTCCAACGTCAAATTTGATGGTGGTTCCGAAATCGGC 43
14[151] 17[135] ATCAAAATCATAGAGGTAAATATGCCTTTA 30
17[5] 20[5] ??7?CTCTCACGGTACATCGATCCCGTAGCGGTCCG??? 38
33[136] 32[136] CGTCCAGTAATAAAAGGAATGGCTATTAGTAG 32
8[135] 11[143] TTTTTAACACCACGGAAACTTT 22
23[120] 19[119] AGAATGGATCCCTCAGAGCCGCCAAAAATCAC 32
2[197] 5[167] 77?CGCACTCATCGAGAACAAGCAAGCCGTTTTTATTTGCGCCTGT 46
22[151] 25[135] AGGGTTAGAACCTCGCCGCCAGCCAGTGCC 30
25[40] 22[40] CGGGCGCGGTTGCATAGTAAGAGGAATCGTCATACATAACGGAACG 46
15[120] 11[119] AAATCACCTTGTCACAATCAATAGAAAAGAAA 32
29[40] 26[40] CACTGCGCGCCTATACCAGTCAGGAATTACGAGGCGGTATGAGCCG 46
12[167] 16[168] TCCAATCGAATTAATTTTCCCTTACAGTACAT 32
21[168] 25[167] AGAAATAATGGATTATACTTCTGACTCGTATT 32
32[49] 37[39] TCCTCACAGTTGAGGATAATTGCGTCAACATACGGTTTGCG 41
8[87] 4[88] AGTAGCATAAGCCTCACAATAATACGCACGCA 32
41[72] 40[88] AGAGGCAAGGGTAAAATCGAGGTGCCGTAAAGCACTAAATGGGAACAC 48
30[23] 26[24] GCGGCGGGGCATCAGACGATCCAGTTGCCCTG 32
39[40] 36[50] ACGCTGGTTTGCAACAAAGTACAGATGAACGGTGCCG 37
2[119] 0[104] TTTGCCAGTCCTGAATCCTTAAATCAAGATTA 32
20[103] 24[104] ACCGCCACAACAAATAAATCCTCACATACATG 32
5[40] 2[40] GCCTTCCTGTAGATGACCCTGTAGTCAAATCACCTGTCAATCATAT 46
41[40] 38[40] GATAGGGTTGAGGGCACCAACCTTGCTCCATGTTGGGTGGTTTTTC 46
7[144] 2[152] AACGCCAACATGTAATTTTACGAGTGCAGAACTCATCGTA 40
28[167] 32[168] CCTCAATCGCCCTAAAACATCGCCATACGTGG 32
6[119] 2[120] AGAGAGATTGAACACCCTGAACAAGAGCCTAA 32
41[136] 40[136] AGCACCACCACACCCGAGAATCAGAGCGGTTC 32
9[40] 6[40] CTCCAGCCAGCTATTTGGGGCGCCCAAAAACATTCCAGCTTTCATC 46
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24[71] 28[72] | CGAGAGGCGATTTAGGAATACCACGAACAACA 32
22[197] 19[186] | ?2?CAATATAATCCTGATTGTTAGAAATTGCAGGTTTAATACCAAGTTA 49
1[62] 5711 | ATATTCAACCGTTCTAGCAGAAAGGCCGGAGACAATACTTTT 42
38[151] | 41[135] | GTCTGTCCATCACCGGTTTATCACGAGGGT 30
10[23] 6[24] | CAGGCAAAAGTATCGGCCTCAGGAATGTGAGC 32
5[168] 9[167] | TTATCAACGGTAAAGTAATTCTGTAGTATCAT 32
22[119] 18[120] | GAGGTTGAGCCGCCACCAGAACCAGCGCGTTT 32
41[88] 37[87] | ACTAAATCTGATACCGTAAATTGTCAATCATA 32
30[119] | 26[120] | GTACCGCCAAGTATAGCCCGGAATCCCGTATA 32
7[120] 3[119] | ATAGCTATTTTACAGAGAGAATAAATTTTTTG 32
21[104] | 25[103] | CCCTCAGAGGCAGGTCAGACGATTAGGAGTGT 32
16[49] 21[39] | GAATTTGTGAGAGATAGCGGCCTTTTGCCGCCACTCCGGCC 41
18[151] | 21[135] | ATGATGAAACAAATCAGACTGTACCACCAG 30
39[144] | 34[152] | AAACAGGAGGCCGATTCTTGCTGGTGTAGCAAGCAGATTC 40
12[71] 16[72] | GTTGATTCTGATAAGAGGTCATTTACAGGTCA 32
40[87] 36[88] | TCATCTTTTCGCCTGAATAGTTGCGTTACCGA 32
30[151] | 33[135] | CACCGCCTGCAACCCGTACTCAGTAGTTAG 30
20[135] | 23[143] | AACCGCCAAGCGCAGTCACCAG 22
17[72] 21[71] | GCTTCAAAATTAAGAGGAAGCCCGAATCCCCC 32
37[104] | 41[103] | AAAAAAAGAATTTCTTAAACAGCTGTCACCCT 32
8[71] 12[72] | AATAAATCTTAGTTTGACCATTAGATATAACA 32
33[5] 36[5] | 72?TAATCATGGTGTAAAGCTAATGAGATTAATGA??? 38
4[167] 8[168] | CATCCTAATTAGGCAGAGGCATTTACGCTCAA 32
17[40] 14[40] | ATCAAACTTAAAATATCGCGTTTTAATGCTGTAGGACGGCCAGTGC 46
18[197] 15[186] | ?2?CGCAGAGGCGAATTATTCAATTTGAATAATGGAAAGAATCCTTGAA 49
6[151] 9[135] | CGACAATAAACAATAATTGAGCGCAAAAGA 30
7[24] 4[5] TTGACCGTTTAAATCAGCTCATTTTTTAACCA??? 35
33[72] 37[71] | CTGCTCATTCTTGACAAGAACCGGACGAGGCG 32
8[103] 12[104] | AAGTTACCAAAGGTGGCAACATATAAAATTCA 32
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42[186] | 39[197] | ?2?GCGGGCGCGCGCGTACTTGACGAGGGAACGGTACGCCAGAATC??? 49
0[135] 3[167] | CGGGAGGCAAAAATGAAATCAATAATCGGCTGTCTTTCCTTATCAT 46
36[135] | 39[143] | AGGAACAAACCGATATAGAGCT 2
40[103] 41[87] | GCTTTTGCCGGAACCCTTCATGAGGAAGTTTCCATTAAACAAGAATAC 48
35[24] 31[23] | CTCACATTCCCCGGGTACCGAGCTTCTGCCAG 32
36[167] | 40[168] | CTATCGGCAAAGGGATTTTAGACACACGTATA 32
21[72] 25[71]1 | TCAAATGCAGCGTCCAATACTGCGCAACACTA 32
35[144] | 30[152] | TACCGCCAGCCATTGCATATTTTTGGACATTCAGTATTAA 40
42[175]1 | 42[128] | TAGGGCGCTGGCAAGTGTAGCGGTCACGCTGCGCGTAAACGGCTACA 47
37[168] | 41[167] | TGATTAGTTCAGTGAGGCCACCGAAATGCGCC 32
17[104] | 21[103] | ATCAGTAGATTTTCGGTCATAGCCAGCCACCA 32
40[49] 42[24] | AGCAGGCGAAAATCCTGGGGCGAAATTGGAACAAGAGTCCA 41
12[135] | 15[143] | GTTTATTAGTAGCACCACTTCT 2
17[136] | 16[136] | GCGCATCAAGAAAACAGTGAATAACCTTGTTA 32
10[197] 7[186] | 72?2AAATACCGACCGTGTGATATACAAATTTAAAGCCATCGAGCCAGTA 49
42[127] | 38[120] | GAGGCTTTGAGGACTAAAAGACAGCATCGGAAGCTTGCTT 40
33[104] | 37[103] | GTAGCATTCAGACGTTAGTAAATGAATCTCCA 32
30[197] | 27[186] | 222CCACCAGCAGAAGATAAAAAAAGCATCACCTCAAATATCTTTAGGA 49
12[49] 17[39] | TACGCCAGCTGGCGAAACAGCGCCACAAGCTTTAACAGCGG 41
24[135] | 27[143] | GAATTTACTCAAGAGAATCAAC 2
26[23] 22[24] | CGGCTGGTCAGGCGCTTTCGCACTTTGTAGAA 32
38[119] | 34[120] | TCGAGGTGGCTCCAAAAGGAGCCTAGTTTTGT 32
19[40] 16[50] | AGTGATGAAGGGCCTGACTATTAGAGTACCTTTACCG 37
11[120] 7[119] | CGCAAAGAGAAAAGTAAGCAGATAAAATAGCA 32
36[49] 41[39] | CTTTCCAGTCGGGAAACAGCGGTCCTTTTCACCTAGCCCGA 41
21[88] 17[87] | GTTCACAGCCCTTATTTCAAAAAGGCGAACCA 32
19[120] | 15[119] | CGGAACCACAAGGCCGGAAACGTCAGCCAGCA 32
35[120] | 31[119] | TTCAGCGGTGTACCGTAACACTGACTCATTTT 32
24[167] | 28[168] | ACATTATCGGAAGGTTATCTAAAATATCAAAC 32
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4[49] 9[39] | TTCGCATTAAATTTTTGAATGGGATAACATTAAAGATCGCA 41
14[119] 10[120] | ATTATTCACGACATTCAACCGATTAGACTCCT 32
11[40] 8[50] | GGGCCTCTTCGCAACGAGTAGATATACAGGCAAGTGT 37
31[40] 28[50] | TCGCGTCCGTGAGCTTGAGATGGGGTAGAAAGATTTA 37
38[23] 34[24] | GGGCAACAACGCGCGGGGAGAGGCGAGCCGGA 32
11[24] 7123] | GAAGGGCGCCGTGCATCTGCCAGTACGGCGGA 32
21[40] 18[40] | AGAGCACATCCTAATATTCATTGAAAGACTTCAATTTCTGCTCATT 46
6[197] 4[168] | ?7?2ATATAAAGTACCGACAAAAAATAGATAAAGAAAAATAATATCC 46
3[0] 0[15] | 72?GAAGATTGTATAAGCAAATATTTAAATTGCTGGAGCAAACAA???? 49
12[87] 8[88] | TTCATTCCATACATTTACATACATAGAATAGT 32
13[88] 9[87] | GTCTGAGCTAGAAAATCGCAAATGATCAATTC 32
26[197] | 23[186] | 22?AACTAATAGATTAGAGCCGTGCCCGAATTTAAAAGTCAGATGATGG 49
27[40] 24[50] | TTCAGCAAATCGTCATCAGTTGATTTTGCAAAAGTCC 37
29[88] 25[87] | TAATACCGTCGGAACCAATGCAGACTCGTTTA 32
9[104] 13[103] | GAAACGCAAGTATGTTAGCAAACGGCCAAAGA 32
22[23] 18[24] | CGTCAGCGTCTCGTCGCTGGCAGCGCAGTTGG 32
27[120] | 23[119] | TGAGACTCCCGTTCCAGTAAGCGTTTAAAGCC 32
21[136] | 20[136] | AGCACCATATCAAAATGTACCTTTTACATCGG 32
20[49] 25[39] | AGTTAAACGATGCTGATCAGCACCGTGCCGGACCAATCCGC 41
10[119] 6[120] | TATTACGCATAATAACGGAATACCCTAATATC 32
43[120] | 39[119] | TTTAGAGCGAGGCTTGCAGGGAGTACCATCGC 32
9[72] 13[71] | AAGGTGGCGTCAATAACCTGTTTATTAAATAT 32
29[168] | 33[167] | AAAAATCTCAGAGGTGAGGCGGTCTGGCCAAC 32
24[49] 29[39] | CACGCAACCAGCTTACGCTGGTGTGGGTCACTGCGCAGTGT 41
19[144] 14[152] | GAAACAATAACGGATTATATGTGAAAATTAATGTGAATTT 40
15[144] 10[152] | GTAAATCGTCGCTATTCAAGACAACCTTTTTAAGAATAAA 40
19[24] 15[23] | CGCACAGGACTTTCTCCGTGGTGACAATCGGC 32
36[87] 32[88] | ACTGACCACCTTCATCGTATGGGAAAACTTGC 32
13[72] 17[711 | GCAACTAAGCTTAATTGCTGAATATAATTCGA 32
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1[136] 0[136] GAGCGCCCAATAGCAACGAACCTCCCGACTTG 32
34[197] 31[186] 77?GACGCTCAATCGTCTGAAAAACCCTTCGCGTAAGAATTAAAAATAC 49
9[168] 13[167] ATGCGTTAAATAAGGCGTTAAATAACCTCCGG 32
4[71] 8[72] GAACCCTCGCAAAATTAAGCAATATAACATCC 32
9[136] 8[136] ACTATTACTAGAAAAAAGAATCGCCATATCCC 32
17[88] 13[87] GACCGGCAACCGTCACGGCTTAGAAGTACGGT 32
34[23] 30[24] AGCATAAAGTCATAGCTGTTTCCTGCCAGAAT 32
32[135] 35[143] GAACCCAAGTGAGAATAAATAT 22
27[24] 23[23] CCCTTACAGCTGGAGGTGTCCAGCGCAAGAAT 32
4[87] 0[72] AGGATAAAAAGATTCATTATCCCATTTCCGGAGAGGGTAGCTATTTTT 48
37[40] 34[40] TATTGGGCGCCAACTTAGCCGGAATATTCATTACCACAATTCCACA 46
13[40] 10[40] ACGTTGTAAAACCTCAACATGTTGCTATATTTTCTTCCGGCACCGC 46
32[87] 28[88] CCTGACGAATCATTGTACCGCCACGTGAAACG 32
26[151] 29[135] TTAGAAGTATTAGAGTAACAGTGAGGTGTA 30
28[49] 33[39] ACGGCATCAGATGCCGGCCTGTTCTGTGCTGCGGTGTGAAA 41
6[23] 8[5] GAGTAACAACCCGTCGGGGAACAATTGAGGGG??? 35
13[168] 17[167] CTTAGGTTCTGAGAAGAGTCAATATACATTTA 32
16[71] 20[72] GGATTAGATAGTCAGAAGCAAAGCACCATAAA 32
0[175] 1[175] TTCTAAGAACGCGAGGCGTTTTAGGCAAATCAGATATAGAAGGCTTAT 48
37[136] 36[136] TATGCAAATTAACCGTTAATATCCAGAACGAA 32
13[5] 16[5] ?7?AGTTGGGTACGGGAACACCGGAAAAGGGATAG??? 38
33[88] 29[87] TAAGGCTACCCTCAGAGAATTACCATCTACGT 32
3[40] 0[50] AATATTTTGTTAATGCAATGCCTTACAAAGGCTATCA 37
40[167] 43[186] ACGTGCTTAAGGAAGGGAAGAAAGCGAAAGGA??? 35
20[71] 24[72] TCAAAAATGAGGGGGTAATAGTAACAAAATAG 32
0[71] 4[72] GAGAGATCGAGTAATGTGTAGGTAAATTTTTA 32
23[40] 20[50] TCGGTGGTGCCAAAGTTTTGCCACAGGTCTTTACTAA 37
39[16] 35[23] TGAGAGAGTTGCAGCACTGTCGTGCCAGCTGCTGAGCTAA 40
36[103] 40[104] TTTTTCACGCCGACAATGACAACATAAAGGCC 32
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15[40] 12[50] | TGTTTACCAGTCATTGCTCCTTTCCAATTCTGCGTAT 37
25[136] | 24[136] | TTGACTTTACAAACAAGAACAAAGAAACCTCT 32
26[119] | 22[120] | AACAGTTATAAGTTTTAACGGGGTATTGACAG 32

S[88] 1[103] | TTTCAATTCATATTATAAAGGGTGTGATAAATTAATGGCACCCAGCTA 48
4[103] 8[104] | CAGGGAAGAGAGCAAGAAACAATGGCCGAACA 32
18[23] 14[24] | GCGGTTGTGAAAAAGAGACGCAGACAGAGGTG 32
11[144] 6[152] | TTCAAATATATTTTAGCTTAATTGGCCTGTTTCCAGACGA 40
32[71] 36[72] | AGAACGAGCGCATAGGCTGGCTGAACTTTGAA 32
16[167] | 20[168] | AAATCAATCGCCTGATTGCTTTGAACGTCAGA 32
24[103] | 28[104] | GCTTTTGATGAAACATGAAAGTATAGTACCAG 32
31[144] | 26[152] | AATGCGCGAACTGATAAATATCTGGAGCCAGCTTGAGGAT 40
16[103] | 20[104] | AACCATCGCCATCTTTTCATAATCCCCTCAGA 32
23[144] 18[152] | AAGGAGCGGAATTATCCAGTAACATATTTGCAAAAAGAAG 40
32[167] | 36[168] | CACAGACAAACAGGAAAAACGCTCAACTCAAA 32
40[135] | 43[143] | GGTCGCTTTGACGGGGAAAGCC 22
29[104] | 33[103] | GTTGATATACCCTCAGAACCGCCACAACGCCT 32

9[5] 12[5] | 222ACGACGACGCGCCATTGCTGCGCAGGCGATTA??? 38
34[151]7 | 37[135] | ACCAGTCACACGAAACGATCTAATTAATTG 30
2[151] 5[135] | GGAATCATTACCGCGTCTTTCCAAGTCAGA 30
4[135] 7[143] | AGCAGCCCTTACCGAAGTTAAC 22

21[5] 24[5] | ?2?TTTTTTCGTGGTGCTGCAGCAACCATCAGCGG??? 38

8[49] 13[39] | AGATGGGCGCATCGTAAATCGGTGCTTCTGGTGCAGTCACG 41

25[5] 28[5] | ?2?GGTCATTGAATGGGTATGCTCGTCGGTGCCGG??? 38

1119] 11611 | GAGAATCGATGAACGGTAATCGTAAAACTAGCAATCAATATG 42
40[71] 42[40] | GCGATTATTTTTGGGGTACGTAATGCCACTACGAATGTTGTTCCAGT 47
5[136] 4[136] | GGGCATGTTCAGCTAACATGTAGAAACCAAAT 32
29[72] 33[71] | GAAGAAAATTATGCGATTTTAAGATAACAAAG 32
27[144] | 22[152] | AGTTGAAAGGAATTGAATTTTGCGTTCGACAAATAATGGA 40
5[104] 9[103] | GAATTAACAACCCACAAGAATTGAAAACCGAG 32
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24[87] 20[88] | ATAAAAACAATGTTTATATTCACACCTGAAAA 32
17[168] | 21[167] | ACAATTTCTTTCAATTACCTGAGCCGTAAAAC 32
25[168] | 29[167] | AAATCCTTTCAATAGATAATACATAGCAAATG 32
13[104] 17[103] | CAAAAGGGTTAAAGGTGAATTATCGCACCGTA 32
28[87] 24[88] | AACTAACGATTCAACTTATTATTCTGACGACG 32
43[144] | 38[152] | GGCGAACGTGGCGAGATCCTCGTTCCGCGCTTGTAAAAGA 40

9[88] 5[87] | TACTAAGGGTTAAGCCGAGCATAAAGCCTTTA 32
16[87] 12[88] | AAACTCCATTGCGGATCGACTTGAACCGAAGT 32

29[5] 32[5] | ?2?TGCCCCCTCCGTTTTCCGGGGGTTCGAATTCG??? 38
31[120] | 27[119] | CAGGGATATAGCGGGGTTTTGCTCTAAGAGGC 32
34[119] | 30[120] | CGTCTTTCCCACAGACAGCCCTCAGAGGTTTA 32
1[104] 5[103] | CAATTTTATTACAAAATAAACAGCAGACGGGA 32
36[71] 40[72] | AGAGGACAACGGAGATTTGTATCAGACCCCCA 32
33[40] 30[40] | TTGTTATCCGCTCCAAATCAACGACTGGCTCATTGTGCACTCTGTG 46
18[119] 14[120] | TCATCGGCCGACAGAATCAAGTTTTGACGGAA 32
0[103] 4[104] | GTTGCTATATCCAAATAAGAAACGCATAAAAA 32

37[5] 39[15] | ?2?2ATCGGCCAGCTGATTGCCTGGCCC 27
28[135] | 31[143] | TTAGGATGCAAGCCCAATCTTT 22
13[136] 12[136] | GGAGTCTGAGAGACTAAGAACGCGAGAAATAA 32
3[168] 3[197] | TCCAAGAACGGGTATTAAACCAAGTAC??? 30

0[49] 5[39] | GGTCATTGCCTGAGAGTTAAACGTTGTACCCCGCGCGTCTG 41
25[104] | 29[103] | ACTGGTAAATGCCCCCTGCCTATTTCGAGAGG 32
29[136] | 28[136] | TCAAGTGCCACGCTGAGTCAGTTGGCAAAGGA 32
43[40] 40[50] | AACCGTCTATCACAAATCAAGTTACCAAGCGCGACCC 37
16[135] 19[143] | CCATTAGGAGCCACCACCGGGA 22
3124] 27[23] | CACGCGTGGTTACCTGCAGCCAGCATAAACAT 32
23[24] 19[23] | GCCAACGGTGCCGTTCCGGCAAACAAAAAAGC 32
28[71] 32[72] | TTATTACATTTAATTTCAACTTTAGAAACACC 32

14[197]

11[186]

77?GATAGCTTAGATTAAGACGGGGTTATATAAATGCTACCTAAATTTA

49
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10[151] 13[135] CACCGGAATCATAGGCATGATTAGAGGGAG 30
28[103] 32[104] GCGGATAACCTCAGAGCCACCACCGTTTCGTC 32
35[40] 32[50] TGCGCTCACTGCTACAGACCAGGTAGTAAATTGGGCC 37
20[87] 16[88] CGAGAATGGGATTGCAAGCGTTTGATAGAAGC 32

5[72] 9[71] GCGGGAGAAGCTAAATCGGTTGTAGAGCTGAA 32
41[104] 43[119] CAGCAGCGAAGACTTTTAAAGGGAGCCCCCGA 32
25[72] 29[71] TCATAACCTACATAACGCCAAAAGGACGTTGG 32

7[40] 4[50] AGGTCACGTTGGGCAAAGAATTAATATATTTTAAAAA 37

Tab. 7.3: Ubersicht iiber die Basensequenz der Klammerstriinge, die zur Assemblierung des 24HB-

Origami-Nanostébchen.

Start End Sequenz Lénge
13[225] 1[223] CAACAGCAGAGGCATTTTAATTTAGCG 27
11[112] 18[116] | TAACGGACCAGTCAGAAAGACGTCAGAATCAGGTCGGC 38
20[153] 16[147] | AAACGAAATGCCACAGACTTTCGGCTACCGTCACC 35

6[41] 11[48] GGGATTAGGCTGCGCAACTGTAGCGCCACCAGCCAGTATCGGGGCGCAT 49
22[230] 7[230] AGGTTATAAGGGAAGAAAGCGCAAGAACGGGTAAACATCCTA 42

8[97] 0[91] CATTGACCATTAGACTATATTTTCATACCTTCAAA 35
14[197] 13[195] | AAACGCAAGCCGCCACACCACCAGAGCCGC 30

6[167] 7[185] TCAGCGGAACAGTTAATGCCCCCTGCCTATTT 32
17[77] 17[107] | AAAATTTTTAGAACCCTCATATATAATCTTG 31
7[231] 11[237] | ATTTACGACAAGAAGCTAATGACGACGAAAGAGAA 35
23[210] 5[213] CGTGGCGAGACGGGTAAC 18
14[229] 14[198] | AGTATAAAGCCGTTACCAGAAGGAAACCGAGG 32
18[195] 4[203] CGGAACTTATGTTAGCAAACGTAGAAAAACGCAAACCAAATAAAATAGC 49
1[224] 9[216] AACCTCCCCCAGCTATGTTCAAAATAATATAATTGAGCGCTAGAAACAA 49
8[202] 7[216] AGAGATATAACACCCTGAACAAAGTCAG 28

10[97] 10[98] ATTTGGGGCGCGAGGTAGCATTACTACGTTAATAATTTAGGA 42

13[136] 13[135] | CAACTCGCTGAGGCTTGTAGTAAATGATTTTAAGAACAATGA 42
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19[203] | 19[202] | GTCACAACAACCGATTGAGAAACGTCACGCTAAGTTTATTTT 42
7121] 6[21] | TCCCCGGGTACCCAAGCTACGTGGTGCT 28
15[36] 19[31] | CAATAGGAATTCATGCGCATGCATTTCCTGATTGGCCC 38
14[51] 15[35] | GTAGCCAGCTTTCATCAACATTTTGGTTTAAC 32
4[311] 21[311] | CTCAAATATCATAAACAGGAGG 22
6[141] 0[129] | CAAAAGAAGTTTTGCCTCGTCATTACC 27
5[266] 22[259] | CATCAATTAATGGAAGGGTTCCTGGCAATAGGTCT 35
5[203] 22[196] | GAGAGAAAGAATTAACTGATTGGAAAGCCGTCACC 35

18[167] | 14[168] | TTTTCGACGAAGTGCCGTCGAGTATCACACCACCGACCGCCA 42
1[287] 8[280] | GCACTAAATTAGACTATTTTTTAAAAATACTTGCA 35
17[14] 16[14] | TTTTCACCAGTGAGAGAGGCGGTTTGCG 28
23[21] 22[21]1 | GAACAAGAGTCCACGAATAGCCCGAGAT 28

10[153] | 10[154] | TAATTGTTCTTAAACAAAATAAATCCTCCAGGAGTGTGCCTT 42

14[146] | 10[140] | TATTCGGAACCATCCGATAGTGTGAATTATCGGTT 35

16[251] 1[262] | GATAAATTTTAGTAGCTTATCTTTTGAAGCCTTTCCTTT 39
6[279] 13[276] | TTCTGAAATAATCCACAATTCTATTAATACAAAATTGAG 39
21[44] 5[48] | GATGAAACGACGGCCAGATCTGTGCTGCAAGGC 33
5[105] 13[111] | ATAGCGTCGTTTTAGAAGCCCGGACGTTGAATTAC 35

18[260] 5[248] | TCGTCGCTATTAATTAAGATATAATTTTCACATC 34
22[69] 4[63] | TCAGGTCACTAGCATTCCCAG 21
5[49] 20[52] | GATTAAGGTTGTAAACGGTAACGGT 25

16[167] | 16[168] | ATCAAAATCACCATAGAGGCTTTATCGGCATTTTCTTTCATA 42
0[307] 53111 | GAGGATTGCAAATGAAAA 18
5[119] 7[135] | TGCGGAAAGAGGGGATAAAAACCAAAATAGC 31

22[258] | 15[265] | GAGAGACGATGCAACGTTTTTGACGGAATTTTGAGTCCAAAATTAATTA 49

15[287] 3[282] | GAACAATCTAAAATATCTTTACGG 24
12[97] 8[98] | AAAATACACAAAGATTAAGAGATTCGAGCACATTCACACTAT )
5[91] 21[106] | GTCTGGAAATGCTGGACCTGCTCCATGTTA 30

17[255] | 18[261] | GGTTTGAAATGGAAACAGTGCTTCTGTAAA 30
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10[139] 5[149] | TATCAGCTCTCCAAACCCATGAAATATTCATTGGTATG 38
22[195] | 18[196] | GACTTGACAAGGCCGATTAGCGTATTTATCCCAATGACACCA 42
8[55] 22[49] | CAGGCAATGGGAAGCAGCTGGGACTCCAGAGAGTC 35
1[17] 12[17] | GTGCGGCCCTGCTAATGAGTGA 22
16[304] | 17[284] | AAACTATCGGCCTTGCTGGTAATTTATCAA 30
9[63] 5[76] | CTTCTTCAATAACCAAGCAAAGGTATGC 28
4[202] 4[213] | AGCCTAGGGGGAGGGAAGGTAAATATTGAAAA 32
5[294] 1[307] | GCCAGCATAGAAGTCAACTAATAGATTA 28
19[77] 20[60] | AATCACCAATTAATGCCGGTCAATCATATGT 31
19[140] | 19[139] | ATACGTAAGAGGCAAAAGAATCATAAGGGCTAAACGGGTAAA 42
5[21] 0[17] | ATGAGTATACGCTCGCCC 18
19[182] | 23[188] | CAAGTTTCAATGAACCATTAGGCCATTTTTAGAGC 35
17[134] 4[140] | ACGAGGGTAGCAATTCATGAAAGTTTTCTAATCC 34
17[49] 3[59] | GTTAATATTTTGTTTTCAAAAAAGC 25
9[39] 8[17] | ACTTTCGCCATTGAGCTCGAATTCGTAA 28
11[17] 11[38] | TAAAGCCTGGGGTTTGGTGTAG 2
15[98] 19[94] | GGCTTGCGGATTGCATCAACTTTGCTGATTAAATGTGAT 39
11262] | 11[261] | GAAAAGGCGAATTTTAACAACGCCATACCGACAAAAGCGGGA 42
23[157] 3[153] | CGGAGCGATTATACCAAGACTCATCGAATTTTGTCGTCT 39
3[105] 14[105] | TCAAAAAGCAAAGCCCTGACGGAGATGG 28
9[167] 9[191] | TAAGTTTTAACGGGGTCTGAGTTAA 25
8[244] 22[231] | GTCCTGAAGCATGTATCATTCAAAGGAGTTAACCTCCGGCTT 42
3[154] 18[168] | TTCCAGAGGACTAATACGAAGGCTAATCAGTAGCGTAGCGCG 42
17[285] 3[304] | TATATTGATCTTCTTGATATATCTGGTCAGTTGG 34
4[167] 20[154] | CGGATTTAGTAAATTTTGACCCAACCTA 28
13[238] | 17[254] | TAATTGAATACAAAAAGCCTGAAGGCGTTCTGACCTAAATTTAAT 45
0[251] 5[265] | AAGATTACGCCTGTTTATCGCGTAGATTCGTATTAAACAATT )
8[279] 11[279] | CGTAAAATTAACGTTACAGTAGGATTCG 28

15[48]

1[62]

CATCAAAAATAATTCGATGTTCTTGTCAA

29
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19[224] | 19[247] | ATATGGTTTACCAAAACTTTTTCC 24
21[286] 5[293] | AATCAGAGCGGGAGCAACCCTCAATCACATTTGAGA 36
18[115] | 20[111] | TGACGGTGTACAGACCAGGAACCGAACTGACCA 33
19[255] | 18[276] | TCCTTGAAAACATAGCGATAGCTAAATAA 29
6[311] 23[311] | CACCGCCTGCAGCCGCGCTTAA 22
5[168] 13[174] | TTCAAGCCACCCTCCACCCTCGGCCTTGCCGCCAC 35
3[14] 2(14] | TTGAATCGGCTGACCTGTAAGCAACTCG 28
7[266] 6[280] | CCTACCATATCAAAATTATCGATTATAC 28
15[226] | 19[223] | AATTACGCGAGGCGTTTTGATTTTTTAACATATAAAATTC 40
4[62] 8[56] | TCACGACTTGGGTAATTACGCGGCGATCGGTGCGGGGGGTGCCGGAAAC 49
10[118] 8[118] | TTCATCAGCAGATACATAACGTTACGAGG 29
11[73] 15[69] | TACTACAGGCAAACAGGTTGATAAGAGGTCTGGCGTTGT 39
10[307] | 11[307] | GCGTAAGAATACGTATTCTGGCCAACAG 28
16[146] 8[140] | CTCAGCAAGGCCGCAGACAGCAACTACAAATAGGAAAAAAAGATTTTTT 49
11[238] | 18[238] | TATAAAGACATGTACGGGAGGCGGTATTGCAAATCATTTTCA 42
8[151] 9[166] | TAATAGCTCCAAAAGGAACTGGTAA 25
5[214] 12[202] | ATATATCCTGAGCCTAAGAAAAGTAAGCATGA 32
22[48] 6[42] | TGGAGCAAACAAAATATTAAAGAACGTGCGAAAGG 35
18[82] 17[76] | GAGTAATGTGTAGGTAAAGAAAAACGCAAGGATA 34
20[110] 18[83] | ACTTTGAAAGAACCGTTCTAGCTGATAATCAATACAATGCCT 42
3[229] 14[230] | CAATAGCAACTAAGAACTAGAAATTCTTACC 31
9[17] 4211 | TGAAATTGTTATCCGCGAATCTATTAACAGGGAAATCATTTCTCCG 46
9[217] 20[217] | TGAAAACACAATTTAAAACAGAACGTCAACGGAAAAAAAGGG 42
2[205] 8[203] | ATATTTCCAGAATCTTAAGAGCAAATATCAG 31
13[154] 0[161] | CACCACCCTCAGAGATATTCACAAACGCTAGTTTAGTACCGCATTTTCA 49
7[294] 9[311] | CACCAGCTCGCCATGAATGGCTATTAGTCTTT 32
12[201] | 11[195] | CAGGAGGTTGAGGCAGGTCAGGAAAGCGCAGTCT 34
7[217] 22[217] | AGGGTCCGCGCATTAGAAAGGTCATTAA 28
10[170] 2[179] | ATAATTAAAGCCAGAATGACGATTAGAACCGAAT 34
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2121] 20[21] | ATCCCTTATAAATCCGAAAATCCTGTTT 28
16[51] 17[48] | TTTTTGTTAAATCAGCTCATTTGGACGGGCAACTAAATTGTAAAC 45
11[196] | 11[227] | CTGAATTTACCGAAGCCCTTTTTCGAGCCAGT 32
19[58] 19[76] | GAAAGGCCGGAGACAGTCA 19
1[189] 15[195] | CAGAAACGAGCGTCAACAGCCATATTATAGATAAT 35
13[277] 1[286] | CAAAATCAATCGTCTGAGGGAATACCAAGTTTTTAGGA 38
8[117] 22[111] | CATAGTGACGACGGTAATAGCCCAAATATCATCGC 35
0[90] 12[98] | GCGAACCAGAGAGTATCCAATATTAAGCAATTTAATCATTGTGGGAAGA 49
11[280] 0[284] | CCTGATTGCTTTACGGCACAGACGAATACAGATAATTT 38
4[111] 5[104] | ACGAGAATGACCATAGACTGG 21
10[265] | 10[245] | CTTTTACATGTAAAGTAATTC 21
19[32] 18[42] | CAGCACCCCAAAAACAGTAAGCAA 24
17[215] | 16[230] | ACATAAAGGTGTTAATTTCATCTTAAATAAG 31
14[272] | 10[266] | GAAACAAAATTACCCGCGCAGCAATAACACAGTAC 35
20[311] | 19[304] | AACGGTACGCCAGAATCCGAGTAAAAGAG 29
16[229] 2[206] | AATAAACACCGCATGATTAAGACTCCTTACCCAACAAA 38
14[304] | 15[286] | TGGAAATACCTACATTTTGACGCGAATATCCA 32
14[167] 2[161] | CCCTCAGAGCCATAGGGGAACCAGAGCCCGTACTC 35
0[128] 11[135] | GTATCGTCACACTGGCTCATTATAACAACATTATTAGCTTT 41
0[48] 13[69] | TAACCCCTCCTTAGCGTAATGGTAACAACCCGTCGGATTCTCCGTGGGC 49
10[76] 0[49] | GGTGGCATCGTTTGAGGGGACGACGACAGCTTTCCGCCAAAA 42
7191] 22[83] | TTAGTTATCATTCCGGCCCACTCGAAATCCGAGAGA 36
2[160] 14[147] | AGGAGGCATTCCACTTTTGCGACCGATA 28
18[304] | 17[304] | TTGTAGCAATATAGTAATAACA 22
22[289] | 23[286] | TAACGTGCTTTCTTATCAAAATCAGTGTAGCGGTCACGCTGCGCG 45
19[14] 18[14] | GTCCACGCTGGTTTCCCTTCACCGCCTG 28
15[133] 2[122] | GAGTTAAGCGAAAGACAGCACCCAAATCCCAGAACTATT 39
22[311] | 22[290] | TGGTTGCTTTGACGAGCACGTA 22
21[77] 14[84] | GTAGCTATTTTTGCTAGCTCAAGCTTAATTAATTGGACCCTGAAGCCTC 49
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16[83] 8[771 | CGGGAGAACATTATCTCCTTTCAGGATTAGACCGGTGTTTAGTACATTT 49

1[63] 11[72] | CCTTACCAGGAACAAACGGCGGTGCATCTGCCAAATTC 38
4[266] 21[285] | TGATGGGCATAAGAGTCAATAGTGAATCTCGTTAG 35
22[139] 3[132] | CAAAGTACAACGGAAGACGGTATGCTTTTGCGTAA 35
19[248] | 23[251] | CTTAAGACAAAAAATGCTTACCTTTCGGGCGC 32
21[107] | 23[135] | CTTAGCCGGAACGAGGCGCGATTTGTCAAGTTTTTTGGGGTCG 43
123071 | 13[307] | ACCAGTAATAAAAGAATGGATTATTTAC 28
15[14] 14[14] | ATCGGCCAACGCGCTCCAGTCGGGAAAC 28
13[175] | 17[180] | CAGAACCCCTCAGAGAACCGCGCCATCTGGTCAT 34
14[104] 15[97] | TTTAATTTCAACTATAAATAA 21
8[170] 8[152] | ACAGTGCCCGTATTGCGAA 19
11[49] 11521 | CGTAACCGATTGACTGCT 18
18[275] | 16[252] | CCTTACATAAGAATTACCTTTTTTAATACCGACCGTGT 38
13[112] | 17[118] | CTTATGCTGGGCTTAGAAACAAACGTAAGAACCGG 35
15[196] 11188] | AACGGAATATTACGCAGTATTAGCGTTTCTCCCTCAGCCCGGCCACCCT 49
22[216] | 23[209] | AGGTGAATTATCACCGGCGAA 21
3[133] 17[133] | CGATCTAGGAAGTTTCCATGCTTATCGGA 29
13[262] | 13[261] | TTTCACATCAAGAAAAATATGCGTTGAATCGCCATATATTCA )
23[252] 0[252] | TAGGGCGGGCTGTCAACAAGCAAAAATC 28
11[228] | 10[200] | AATCAATAAACATAGCAATAGCTATCTTACCGTT 34
4[212] 15[225] | TGAAGAAACGCCAGTTAAAGAACTGGGAATCAT 33
4[139] 22[140] | CCCTCAACAATACACTAAAACCGCGAAA 28
18[237] 3[228] | AATATATTTTAGGCGTGCC 19
17[181] 6[182] | AGCCCCCTTTAGCGTGATATAAGGGGTTTCCTCAAGATGAAAG 43
22[82] 5[90] | TCTACATCTATCAGGGCGATATATAACGTACGGT 34

5[77] 22[70] | AACTAAAAGTTGATTCCCACTAAAACCGAAGGCTA 35
19[95] 3[104] | ATTCAGGACAGATGAACCTTCATCAAGAGTTATATAAA 38

1[53] 19[57] | GAATTCTAAGTCAGGAGGGTTGTAGAAGAGTGA 33

8[76] 7190] | CGCAAATGCATTCTGCGAACGAGTAGAT 28
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11263] 8[266] | GCCCGAACGTGACAACTTTCAGGTCAGAAAT 31
14[83] 10[77] | AGAGCATTAGCAAAAAATCATAATAGTACTGAAAA 35
15[70] 16[52] | ACCAAAAAGCCTTTATTTCAATTCGCATTAAA 32
13[17] 12[35] | GCTCACTGCCCGCAAATGTGAGCGAGGATAGG 32
10[199] 5[202] | CCAGAATAATACCAACGCTTTTACA 25
5[150] 13[153] | GGATCAAGCCCACGCCTGTTGATACGCCCACG 32
13[196] | 13[224] | CGCCAGCATGATAGCCGAACAAAAACGCT 29
22[167] 6[168] | GCAAACAACCCTAAAGGGAGCAGCAGTT 28
5[231] 13[237] | CCAAGTATTTTGCACGACTTGATTTAGGTAGGGCT 35
13[70] 14[52] | AAAGAATAAAGCTAAATCGGTCTGGCCTTCCT 32
7[136] 23[156] | GAGAGGCTTAACAACTAAAGGAATAAGTGAGAAAT 35
23[189] 0[188] | TTGACGGCTGAAACAGAAGGATACCGCCA 29
0[283] 412771 | ACAATGATTGTTCATATTCCT 21
20[289] | 19[254] | AAGTGTTTTTATTAGATTAAGACGCTGAGCCAATCGCAGAA 41
15[266] 41267] | CATTTAAGAGTAACATTATCACAAAGAAACCACCAATCAGA 41
4[276] 14[273] | GATTGAAGGAGAAAGTTTCAATTTCAGATGAT 32
21232] 5[230] | TATAACAATCATTACCGCTTGGTTAAA 27
6[181] 22[168] | TATTAAGCCCCGATGGGAATTAGAGCCA 28
2[304] 15[304] | AGGAAGGTTATATTACCGCCAG 22
0[187] 20[175] | CCCTCAGAGCCACTGAGACTTGCTCAGACCATTAACCATCG 41
11[136] | 15[132] | CGAGTGCGCCGCAGTACACCTCATAGTTAGACGAGCAGG 39
20[59] 23[62] | ACCCTCGTAAAATTGCCTACGTCAA 25
8[265] 8[245] | AAAGAAATTAACAATAGATAA 21
23[136] 6[142] | AGGTGCCGTAAAGCACTAATAGAAAGGTTG 30
12[34] 9[38] | TCACGGCCCACGACTTAAGTGGCTTCTATCGC 32
2[178] 19[181] | AGGTGAGGGTTCAGACTGACAGAAT 25
2[121] 4[112] | ATATTGAGTTACACTCAAATATCGCCAATACTCAGAAA 38

3[60] 21[76] | CAGGGATTTTTGCGGATGGCTTAGACATGTTTTAAATTTGAGAGG 45
18[41] 15[47] | ATATTAGACTGCCAAGCTTTCTGGTTGTGAACGC 34

~ 189 ~




7. Anhang

7[105] 11[111] | TTTACCAAAGAGCAAACTAATGTTGAGAAACGAAC 35
17[119] 4[119] | ATATTCAATAGGCTTTTACCCAAACAGT 28
11[39] 10[17] | ATGCCTCAGGAATCACAATTCCACACAA 28
0[160] 5[167] | GGGATAGTTTGCTAAACAACT 21
10[244] | 20[241] | TGTCCAGCAGAACGGTTGCTACCGCACTTCGTAGGTATATGTGAAC 46
20[216] | 17[214] | CGACATTTCAATAGAAAAGAATACAT 26
20[51] 21[43] | TGATAATCAGAAAAGGGAAGAGAATC 26
8[139] 10[119] | CACGTTGAAAGGAACCAAAAATTCAGGTAGAAAGA 35
23[63] 9[62] | AGGGCGACTTCGCTACGCCAGCTTGACAATGTCCCGGCACCG 42
9[192] 10[171] | GCCCTAAGCGTCATACATGGCTTTTGATG 29
22[110] 7[104] | CTGATAAATTGTGTACGTGAACCATCATAAAATGTTTAGTTACCCTCG 48
3[283] 20[290] | AATTTGAGTGATCAGTGAGGCCACCTGAG 29
5[249] 7[265] | GAGTTTCCTTAGAAACCAATCAATAATAGAA 31
17[108] 16[84] | ACAACAAAGCTGCTCATTCAGTGATACTTTTG 32
8[311] 7[311] | GCCCTAAAACAAGAAGATAAAA 22
7[186] 8[171] | CGGAACCTATACCCACAAGAATAGTGCCTTGAGTA 35
23[287] 71293] | TAACCACCACACCCACAGTGCCACGCGGAACGAAC 35
20[240] | 21[231] | GCGAGAGCGCCAAAGACTTGGGTTA 25
20[174] 4[168] | ATAGCAGCACCGACCCATCACCAGTAGCTACCAGG 35

Tab. 7.4: Ubersicht {iber die Basensequenz der Klammerstriinge, die zur Assemblierung des 18HB-

Origami-Nanostébchen.

Start End Sequenz Lénge
0[223] 5[216] ATCCCTTATAAATCTAAGCAGGGAAACGAAATACAAAAGACAACATTCA 49
6[146] 4[140] ACCAAGTGCGTTTTGCTATTT 21
0[391] 5[384] GGCGGTTTGCGTATGTGAGCTTCCGCTCAGGGCTTCGGCTGACGCTTCT 49
11[336] 0[329] TCAAAAATCTTTGCCAGAGGGTGTGTCGACAGCTG 35
15[56] 0[56] TTGCCCGATAGATTAGCGTAACTATTAGGGCGAGATTTGGGG 42

6[41] 4[35] AGAAGAAGCCACCGGAACGGT 21
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4[412] 13[412] | GGTGGGCCTCGATAGCCATTCGCCAGCTAGCTGATGTCAATC 42
6[356] 17[349] | GTGCTGAATTGTAAGCGAAAGGACATTCCATATAAGCATCAATTCTACT 49
15[266] 3[272] | ACCCTCAGAGCCAACGATAGCCCGGAATCGACAATGGCTCCATTAAACG 49
11[77] 0[77] | AACAGGAAAACTTTAGTATAAAGCCACAAGCGAAAACCATCA )
15[392] 0[392] | AAGATTCTGCCGGAAAGATCGGAACAAAATTAATTGGGGAGA 42
0[181] 2[161] | GTTGTTCCAGTTTGAAATAGCTTATGAAAATAGCA 35
11[189] 6[189] | GCCTCCCCTTTTCATAGCGTCCGATAGCGAGCCAGAAAGGTG 42
5[343] 4[350] | TGCAACCTTATGACCTCCGAA 21
13[119] | 11[125] | TAGATTAATGTAAATCTGACC 21
13[287] | 11[293] | TCAAATAAGATTAAATCCCCC 21
0[97] 12[91] | GGCCCACTACGTGAGGTCAGAGGGTAATTCTTACCTTCAAATAAGACAA 49
5[406] 15[412] | GAGTGACGGGTGGACGTTGTATTATGACTGAGAAA 35
6[335] 4[329] | ATGCGATAACTTTAATTCATT 21
12[69] 17[76] | AGCCAGCAATTGAGACAACTAAACGTTATTGCGGAACTTCTGAATAATG 49
2[328] 12[322] | GGAACGAGATAAATGGTAATAAGAATGATATTATA 35
14[272] 0[266] | CCTCATTTCCAAAAAAACAACCCCAGCGGCCCCAG 35
3[343] 14[343] | CTTGACTTACGCCAAACCGTGATGTCAG 28
12[111] | 17[118] | GCAAATCACATAGCTGTAAATGAGCAAAAAGTTACTATTTGCACGTAAA 49
6[230] 15[223] | GCAGGGAAGGTAAATACCATTCGTATAAGGTCAGT 35
12[405] | 17[412] | AGCAAATCTAGCATAAATTAAAAAAGGGCCTGTAATTAGCAAAATTAAG 49
15[224] 8[231] | GCCTTGATAAAGCCTCTAAAGGAATTGCCAGCTTG 35
5[217] 4[224] | ACCGATTGAGGGTTTATAAAA 21
13[308] | 11[314] | GAGCTTCGCAAAGCCAGTTCA 21
6[209] 4[203] | GGAAATTAAGGGCGCCACGGA 21
2[244] 3[237] | AAACGAAAGAGGACAAAGGAC 21
13[350] | 13[349] | CCTGAGAAATTTTTGTTAAAGGTCTTTAAAACTCCAACAGTG 42
13[98] 11[104] | CTTGAAACAATCGCATATTTT 21
4[391] 13[391] | CTTGAATAAGCTACGCAACTGCCTCAGGGAGGGTACGGTAAT 42

13[245]

11[251]

AGTTTCGTAGCGTATAGTAAA

21
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17[56] 2[56] | GGATTATACAAAGACGCTCATGAAATGGACGTATAGTGTAGC )
5[18] 15[34] | TTTTTATAATCAGTGAGCTCAAACTTACCGCTATCATCAACAATT 45
13[182] | 11[188] | TTGAGGCAGCCGCCCGGAACC 21
17[308] 2[308] | TTCATTTAACGAGTGGTAGAAAACGCCAGGCGCATACGGTCA 42
0[370] 5[363] | CAGGGTGGTTTTTCAAAGCCTCATACGATGGTTGGATCATTTAATGTCC 49
17[371] 2[371] | CAATAAATATTTCATAAGTTGGGGCGATAGTAAACACAATTC )
3[91] 15[97] | CCTAATTGCAGAACAGGGCTTATTAATTAATTTATTTTTATTCATTTCA 49
13[35] 11[41] | GTCAGTTATCACCTAGATAAA 21
17[18] 7[38] | CAGATGATGGCAATTCATCAATATGCGGAATCAGC 35
2[160] 12[154] | GCCTTTAAGCAAGAAATAAACTGTGATATTTAACC 35
13[392] | 11[398] | CGTAAAAATTTAAAGTCTGGC 21
5[175] 5[174] | TCATATGACCGTCACCGACATCATTCCACTTGCGGGAGGTAT 42
14[342] | 15[349] | GATTAGAGTCTGGAAGTTTAC 21
11[147] 6[147] | CCGACCGACCGGAAGCATTTTCAAAAGGTCAATAAGTATTAA 42
15[161] 3[167] | AATTTCATTTGAGGAAGTAACAGTACCTTCTTTCCATATAAATTAACGT 49
2[412] 12[406] | CATAGCTGCTCACTCGGATTCTAGCCAGTTGTATA 35
4[181] 8[175] | CAATAGAGACTCCTTAATCAG 21
17[287] 2[287] | AATAACCCATTAGATAACGGAGCATAGTAGATGAAGAACTGA )
11[357] 6[357] | TTTAACCACGTTGGCAGTTTGGGCCTCTTGCTGCAGTCCTTA 42
6[377] 4[371] | CGCACGAATAACCCCGCATTT 21
2[202] 12[196] | AACGGAACTTTTTATTGCCATTCAGAGCAGAACCA 35
0[286] 2[266] | GTCCACGCTGGTTTATTATACTGAATACGTAATGC 35
15[35] 0[35] | CGACAACATAATACATAGAACACTGATAACGGGGAAGCACTA 42
17[77] 6[84] | GAAGGGTGTAACATTTCAACAATAGATATCATTAC 35
17[1611 | 17[181] | GATGAATATACACATGAAAGT 21
4[118] 13[118] | CCTGAATTAAACAGTAAACAAATATTTATTGCTTCGATAGCT 42
4[244] 5[237] | ACAGAGGCTTTGCAGCAGGGA 21
0[265] 5[258] | CAGGCGAAAATCCTACTCATCAAGGCACTGAGGAAGGGTAGCTTGCGGG 49
5[385] 15[391] | AATCTATGTTGTGACCAGGGTGCGGGAGGTAGGTA 35
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8[174] 15[181] | TAGCGGATTTTGAGCCATTTGATTCTGACTTTTGA 35
15[98] 0[98] | ATTACCTCGTCGCTAATTGAGTACAAATTGAGCGCGGGCGAT 42
4[265] 13[265] | GGAACGAGTTTCCAAAAGGAGGAAAATCTTCAGGGTACAAAC )
17[245] 2[245] | CGGATAAACTCAGGGCTTGATTTGTATCTTTTTCACAACCTA )
15[77] 8[84] | TAAAAGTCTTTAGGGAACGCTCAACAGTGCGCCTG 35
13[161] | 14[168] | ATCATAGGTCTGGAATATTAC 21
13[266] | 14[273] | TACAACGCCTGTCGTTACCAC 21
4[223] 13[223] | GAAACGCTACATAAAGGCCGGGGCATTTAGAATGGAAACAAA )
3[273] 4[266] | GGTAAAATGAAAGACAGCATC 21
17[98] 2[98] | TCAAAATAAAATCGAACAAGAAGCTAATTGCCAGTCTGAACA 42
2[370] 12[364] | CACACAAGGGGTGCATAGGTCAATAGGATAAAATT 35
2[391] 12[385] | ATTGTTAAACTCACCGGCGGAAATTCGCTTGTAAA 35
12[216] | 17[223] | TCAGAGCTATTCACAAAGCGCTTAACGGACAGTTAGGATTAGGATTAGC 49
2[349] 3[342] | GCTGCTCCATGTTAGAGTAAT 21
12[300] | 17[307] | ATCAAAATCGCGTTTTTTTGCGCTGTAGGTTTGACTGTTTAGCTATATT 49
2[76] 11[76] | TAGGGCGGGAAGAAATATTTTCGCCTGC 28
5[322] 15[328] | TAATTTCTTTAAGATCAGTTGTTCCCAAAACTAAA 35
13[203] | 11[209] | GCCTTGACGCCACCCGCCACC 21
15[371] 0[371] | TGCCTGATTGAGAGGACGACATAATGGGCTAATGATGGGCGC 42
0[118] S[111] | AAAACCGTCTATCATAATATCGAATTAATACAAAACTTACCATATAGAA 49
15[140] 0[140] | ACAAAATATAAATCGGCAGAGTCATAATAGCCCAAGAACGTG 42
12[132] | 17[139] | TAACTATAGACGCTGTGAGTGCAAACATCGCCTGATAAAGAAATTGCGT 49
0[244] 12[238] | GGTGGTTCCGAAATTTCAAAAGAATACAGAGAATACAGACGTACGATCT 49
2[286] 9[279] | CCAACTTCAAGCGCGGAATCGTCATACTAAATCAT 35
4[55] 13[55] | GGGATTTGACGAGCATTATTTACCTGAAAGAGCCGCAACAGT 42
11[252] 6[251] | TGAATTTAGTTTCATCACGTTCCTTTAAACCGATACGCATAAC 43
15[329] 8[336] | GTACGGTGAGTACCTGCAAAAGAAGTGTGCACCAC 35
11[42] 6[42] | ACAGAGGTGCGCGACCTTCTGACATTGGTGCAACACCTGAGT 42
8[230] 2[224] | CTTTCCAAGGTGGCCAGAAGG 21
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4[97] 5[90] | CGAGCGTCTTTCGACCCAATA 21
2[118] 12[112] | GACGGGAAGAGAGATATCATATTCATCTTGCTGAT 35
15[287] 0[287] | ATATAATGGATGGCGTTTACCATACTGCGAAACAAGCAAGCG 42
15[308] 0[308] | TGTTTTATTGATAAACCAAAAGTTTAGATTGTATCCCTGGCC 42
6[125] 4[119] | GAACAAGCCGGTATATTTTAT 21
11[378] 6[378] | CAAAAATTTGACCGGTATCGGTTGGGAAGGTAACGATTCATG )
11[294] 6[294] | TCAAATGGCGTCCAAGACGACTTACGAGACAACATGGACGTT 42
11[231] 0[224] | GTCTTTCGAAAGGAACAACGGAACAAAGCGGCAAA 35
15[245] 0[245] | ACCGCCAGCCCAATAATTTTTGCGGAGTCTAAAACGTTTGAT 42
6[429] 4[413] | TTTCTCAGGAGAAGCCATCTATGAACTCGTC 31
5[154] 15[160] | CTCCCGAAGAACGGTCGGCTGTTTACATATTTAAC 35
5[196] 15[202] | AAGACAAATTCATTCAAAATCCTGCCTAACTGGTA 35
12[90] 13[97] | AGAACGCATTCCCTTAGAATC 21
4[286] 8[280] | CTTGCCCAGAGGACAAGAGCA 21
6[104] 4[98] | TTTCATCAATCAGAACGCTAA 21
4[202] 13[202] | ATAAGTTTTAGCAAAAACCATAGACTGTGAATTTAACGATTG )

5[91] 17[97] | GCAAGCAGTAGGAAAGTCCTGCGCAGAGGCGAAGATAGAACCTACCATA 49
17[350] 2[350] | AATAGTAATTTTTAGGGGATGTCGCTATGACCTCCGCCGGAA 42
17[266] | 17[286] | GTTGATATAAGTCAAATGGTC 21
4[370] 13[370] | CACATAATGTAATGCGGTGCGAGGGGACATCTACAGCAAACA )
6[398] 4[392] | CTAAGTGTTACGCTTAGGGGC 21
4[349] 5[342] | CTCAAGAACCGGATATCATTG 21
4[307] 13[307] | CTGCTCACAGACCAAAAGGAAGATAAAAGAGGTCATTAATTC 42
0[160] 5[153] | AGTCCACTATTAAATAATAAGCAGAGAGAAACGATATTAGTTAGCGAAC 49

5[49] 15[55] | GAGTCTGTCACTTGGGAAAAAAACCACCAAATCCT 35
15[203] 0[203] | ATAAGTTAGTCTCTAGCGCGTTTAGCGTAGAAAAGAAAAGAA 42

0[55] 5[48] | TCGAGGTGCCGTAAAAGCCGGCTGCGCGTTGCTTTTAGACAGAGTAAAA 49
5[301] 15[307] | TAAATTGCCAGTCATATTACAAGATTTACTCAACA 35
4[160] 13[160] | AATCAAGTTTTTGTGTACCGACGAGCCAAATGGAATATCAAA 42
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2[139] 12[133] TAAAAACTGAGTTATACTAGAAATGGTTGGTTATA 35
8[335] 2[329] ATTCAACTCATCAACTTAGCC 21
17[140] 2[140] AGATTTTAACAATAAAACCAATAAAGTAAAATAAGAATAACA 42
4[34] 13[34] ACGCCAGGGCGCGTACCAGTCAACAGAGATTTGAGATATCTG 42
15[119] 0[119] GATGAAAAATAACCACAACGCTGTTTAGTAACCCAAGGGCGA 42
12[321] 17[328] GTCAGAAAAAGCGAGCTCCTTAATATGCTTCTGCGGGGGCGCGAGCTGA 49
15[350] 0[350] CCTCATATCAGGTCCATCTGCTGTAGATAAAGTGTTTTTCAC 42
5[259] 15[265] ATCGTCATCGCCCAGTTGCGCAGGTGTAAACCGCC 35
2[97] 3[90] CCCTGAACAAAGAGCACAGAG 21
5[280] 5[279] GAGAAACAAAATCTACGTTCAACAACCACCCTCAGCAGCGAC 42
13[224] 12[217] TAAATCCTGGAGCCACCACCC 21
9[280] 13[286] AACCCTCTTAGAGCAAAGACT 21
12[258] 17[265] TCATAGTTCACCAGATAGCAACCCTCAGTCACCGTGTGCCGTCGAGAGG 49
5[364] 15[370] CGCCAAACTTAAGTAGGCGATACGCAAGAATGCAA 35
13[56] 11[62] TGAAAGGAGCAAATGTCAGTA 21
11[126] 6[126] TAAATTTAAAAGCCCAACATGCCAGACGTTACGAGTCATCGA 42
4[328] 13[328] ACCCAAACTGACCTTAATGCAAGGCTTTTTTAATTACCAGAC 42
12[279] 12[280] CCAGCATTCCACAGGGGATTTTGAATATTCATTGAGAGGAAG 42
4[139] 13[139] TGCACCCCCAATCCATTCTGTTAATTTAAATATATGAGAAGA 42
17[119] 2[119] ACAGAAATTGCTTTTCCTAATACGACAACCATATTCGCATTA 42
11[399] 6[399] CTTCCTGTCCGTGGCACTCCAGCCATTCGTCACGATGTTCTT 42
5[238] 17[244] GTTAAAGATTCGGTTTAAACAAGGTTTAGTACCAATGCTCAGTACCAGG 49
13[329] 11[335] CGGAAGCCCCTGACCCATAAA 21
0[76] 5[69] CCCAAATCAAGTTTAAGGAAGCTGGCAAACGTGCTGGAGGCCCGCAAAT 49
0[349] 11[356] CAGTGAGACGGGCAAAATCCGCGACCATGGGCGCATCATCAGCTCATTT 49

8[83] 2[77] TTTATTGTTAGAATCGGGCGC 21
15[413] 0[413] GGCCGGACCGTTCTTTCCGGCAACCCGTGCCCGCTTTAATGA 42
0[202] 5[195] TAGCCCGAGATAGGCGAAGCCTACCCAACAGTATGTATTTTGAGCGCCA 49
2[55] 12[49] GGTCACGCGAACGTTCTTTAATGAGGCGGAAAAAT 35
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17[224] 6[231] | GGGGTTTCAGTGCCAGGAGGTGAATTTCCGCTGAG 35
13[77] 12[70] | ATCTAAAGATGCCACGCTGAG 21
13[371] | 11[377] | AGAGAATATTTTGTACGCCAT 21
11[210] 6[210] | CTCAGAACCCCTTATTTCATCAAACGTCGCACCATTATTGAC 42
12[195] | 17[202] | CCACCAGAGGTCAGCCGTTCCGGAGTGTTTTCGGAGGCTGAGACTCCTC 49
15[182] 0[182] | TGATACAAGTAAGCTTGCCTTTAATCAAATCTTACGTTGAGT 42
6[250] 4[245] | CGATATGCCGCTTAACGGCT 20
6[293] 4[287] | GGGAAGAACCAGAAAATAAGG 21
17[413] 2[413] | CAATAAAAAAAACAAAACGACGCAAAGCAAGACGGTCATGGT 42
0[307] 5[300] | CTGAGAGAGTTGCAAGTACAAGGGAACCCGGTGTATTCAGTGCGAGTAG 49
11[168] | 11[167] | CGCAGAGCCACCACGCCAGCATTAGAGACTACCTTAATAAGG 42
2[223] 11[230] | AAACCGAATAGCCGTCATAGCCCGCCACCCTCATC 35
8[279] 15[286] | ACACTAAGAAATAAAACGAACTACATTTTTGCTGA 35
0[139] 5[132] | GACTCCAACGTCAACAAGAATAGGGAAGATTTATCAGCTACATCTAAGA 49
9[175] 13[181] | ATCAAGTGTCATACCAGGAGG 21
0[412] 5[405] | ATCGGCCAACGCGCGCGTTGCGTTTCCTTTGTTACACGAATACGCCCTG 49
13[140] | 11[146] | GTCAATATAGGTTGTGAAATA 21
6[314] 4[308] | CATTATAGGCTTGAAACAAAG 21
3[238] 15[244] | TAAAGACGGTTTATGAATAATAGGAACCCATGTATGTGCCACCCTCAGA 49
17[182] 2[182] | ATTAAGAACCTATTGGAATTAAGCACCGTATTACGAAGAACT 42
11[105] 6[105] | AGTTAATTGCGTTAAATCGCCCATGTTCAAAATAATTTTTAT 42
12[48] 17[55] | CTAAAGCGGCAAATTCAATAGTCGTATTAGAAGGAAATCCTGATTGTTT 49
3[168] 4[161] | CAAAAAAAATTTGAAGCCTTA 21
12[153] | 17[160] | TCCGGCTGTGAATTACAGTACTAATTACCGGGAGACAGGTTTAACGTCA 49
11[315] 6[315] | GAAAACGGTAAAATTAGCGAGGATACATAGATTCAACTGGCT 42
6[62] 4[56] | AATAACATCCATCAGATTAAA 21

5[70] 4771 | TAACCGTTGTAGCGGCGGGAG 21
S[133] 15[139] | ACGCGAGACCGCACCATGTAGACGGATTCAAGAAA 35
0[328] 5[321] | ATTGCCCTTCACCGATCGCCTGGCGCAGAGGCTGGTCAACGTGATGGTT 49
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2[181] 9[174] | GGCATGAAATAGCTAATCACCGGAACTTGAACAGA 35
6[188] 4[182] | AATTATCGTTTACCTCACAAT 21
11[63] 6[63] | TTAACACTGAATGGGAATACGATCGTCTGGAAATAGATTAGT )
12[384] | 17[391] | CGTTAATCGATGAAGCTATTTGTAATGTAAGCCTTTCATACAGGCAAGG 49
17[203] 2[203] | AAGAGAAATGCCCCACCAGTAACCAATGACGTAGACAATAAT 42
12[237] | 13[244] | AAAGTTTTCACCGTAACACTG 21
2[265] 12[259] | CACTACGTTTGACCTTTCAACTCTGTATACAGCCC 35
7[39] 2[35] | CATCAGATTCACTATGGTAACCAC 24
17[392] 2[392] | CAAAGAATACTTTTTTTCCCAAGGCTGCGTGGTGCGTGTGAA 42
2[307] 12[301] | ATCATAACGGAGATCTGGATACTTTAAAGGATTGC 35
6[83] 15[76] | CGCAATACTTCTTTCCTACATTATCATTTTAATTT 35
4[76] 13[76] | CTAAACATTCCTCGACGCTCATGGCACAAGCACTAGAAGGTT 42
5[112] 15[118] | GGCTTATCAAGCCGTATCCCAGAATACCAGAAGAT 35
17[329] 6[336] | AAAGGTGCAGTTGAAGATTTAGGAATTGTTACCTT 35
12[363] | 17[370] | CGCATTAGTCTGGAAAGGCTATATTTTAGATAAAAGTAGCATTAACATC 49
14[167] 0[161] | CTTTTTTGTAATAAAAATAAGAACAATGGAACAAG 35

Tab. 7.5: Ubersicht iiber die Basensequenz der Klammerstriinge, die zur Assemblierung des 14HB-

Origami-Nanostébchen.

Start End Sequenz Lénge
13[613] 7[622] TTTCGTAATGACTGGATAGCGTCCTAATAGTCAAAATA 38
0[279] 2[266] CAAAGGAAATAATACCTTATCATTCCAC 28
12[499] 0[469] AAAGTAGCTCGAGCTTAATTGCTGAATCACGTTGGTGTAGATGGG 45
2[603] 12[592] | GCAGCGAAACTTTTGCCAGCTCATTC 26
5[22] 4[22] 7?77?ACCACCACACCCGCCGGGTCACGCTGCGCGTA???? 40
9[19] 6[44] 777?GTACGCCAGAATCCTGAGAAGTGTTTGATTAAACAGAGCGTGGTT 49
5[154] 13[164] | GTATTGGCAACGCGTGCGTTGCGCTCACGCCTGGGCGCT 39
4[93] 10[91] GAAGCTCATGAAAACATATTTTTGAATGGCTTCGCCAACAGAGAT 45
2[299] 2[300] ATCAATCACTCATCGGACCTGGAAGAGCGCATCGCTAAACCA 42
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0[300] 12[301] | GTCTGACACGAGCATGTAGATAGACCTT 28
7[350] 0[343] | GCTATATATAGATGTAAGAGCTGCGTGATCGGTGCAAGCGCCATTCGCC 49
6[211] 2[203] | GTAGATGAAGCAGACAATTGGGCGGAGTTTTTAGCTG 37
8[146] 0[133] | AGCTACCTAGCGATGAGTGAAAGGAGCGGAACGTGGACTCCA 42
1[336] 11[328] | GTTGGGATGCCCGTTAGTAACTATCGACTCAATGGTGACGACTGGAACT 49
10[134] | 6[126] | AGAAAACAAATTTCAAAAAATCGCTGATTGCAGTAAC 37
8[184] 2(182] | TGAAATTTATATGGAGAGAATGATGACCGTAATGGCGAAAATCCT 45
0[570] 11[556] | CAGGGCTGAGGGCAACGGCTACATTAAACAGCCGATATAAGAACGAAGCA 50
10[488] | 11[461] | AAGGATAATAGCTATTTTTGAGAGATCTACAAAGAGCTGAT 41
16[177] | 16[175] | 222 3
3[50] 3[49] | AGCGGGCGCTAAGAATTCGACAGACGGGGAAAGCGCGAAAGG 42
71382] 2[373] | AAACAGAAATAGAAGAAACATCATAAAACGAAGGGTTTAGCGA 43
11[485] | 2[474] | TTTTAGACAGTCTATAAGTTGCTCATTTTTTAACTGGCCTGAGCGAGTA 49
7019] 8[19] | 2?22GTGCTTTCCTCGTTAGAATGGGATTTTAGACAGGAACG???? 46
0[510] 2[495] | TGGCTTAAACATGTAGTTTCATTCCACATC 30
10[384] | 11[379] | ACGTAGAAAATAGTAACGGAATA 23
5[483] 5[482] | ATCAGTTTAGCTATGTAGCATTAACATTGTATAAGTTGTTAA 42
4[419] 8[427] | CCACCCCCCATTAGCAAGGCCACCACCGCACCCTCAGGATTAAATTTAC 49
0[552] 13[556] | TACCTTTGCATAACTTGATACTTTCGAGGTGAATTCAAAAGGTAAA 46
3[322] 10[329] | GGCAGTTCTCCTGTCCCACAAATCAAAATGCGCTAACAGTAGTAATGAA 49
9[485] 11[503] | GGAGCAAACAACCAAAAACCCTTTATCATATAT 33
8[426] 5[426] | CGTTCTAAATCCTCTGGCCTTGATATTCCAAGAACCACCACC 42
3[450] 3[449] | AGCCGCCACCCAATTCTCCGTTTCATAATCAAACTCCCTCAG 42
0[216] 3[223] | TCTTCACTGAGTATATACCGTATAAATGAGTATCA 35
0[266] 3[258] | GATCGGTTTTGTAAAAGATAAGAACAACATAATTCT 36
2412] 12[420] | CCAATGATCATCGGATAGCCGTCCCCGTATAAACAGTTAATGCTGAGAC 49
8[314] 0[301] | AGCAGATTATCAGATTGACGCTACGGGGTATCTGCATATGAT 42
0[179] 3[174] | TGTTCCAGTTTGCCCGAGAGGTGGTTGCGGTCC 33
5[532] 13[545] | GGAATTGGTGAGAATCCAGACGTTAGTACTAAAGTCCCTCAG 42
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10[405] 7[412] | TATTACGAGAAACGCAATCAACGATTGAGGGAGAA 35
12[251] 1[237] | TGATGCACAACAATAGATAACGCTTGTGAAAATGCTTGCGCC 42
4[649] 5[649] | ?27222ATTCATTGAATCCCCCCGGAATCGTCATAAAT??2? 40
4[103] 8[114] | CAGTTGAATCCTGATTGTTTGGATTATTAAAACATAATTTTGCTGC 46

0[97] 4[94] | GGCCCACTACGTGATTAATTTGGATTTAAGCCGTCAATAGATAAAG 46
3[175] 8[199] | ACGCTGGTTTGCCCCAGCAACATTGCAAGTTATCAATAGGTCTCTG 46
6[545] 9[538] | CAGCGGACGAATAAAATTGTATCGGTATACCGCCATTTGTCGAGCATTC 49
4[454] 9[461] | AACCGCCAGTACCATCATATGTGATACAGGAGGCT 35
13[546] 7[559] | AACCGAGAGCCTTTTAATTTTTTCACGTACTTTCATTTCTGT 42
12[128] | 4[140] | CTGAATCCTTAAATTATAGATTTTCAGGTTTAACGTGCCCCCTAC 45
11[462] 6[472] | AAATTAAATGATATAAGTGCCGAACGCCTTCGCATTAAATTTCAAA 46

5[68] 7[74] | CCTCAAATAATCTAAAAGGTG 21
12[591] 5[598] | AGTGATCATTGCCAACCTACTCATCTTTG 29
0[426] 2[413] | AGTATCGGGTCATAAGCCGGAAACGTCA 28

7175] 0[78] | AGGCGGTCAAAAAATAGCAACAGATTATTTAACGTTAACCATC 43
7[148] 7[147] | ATTAATCGGGGAGAGCAGATGAATATACTTTGAATAACTCAC 42
2[265] 11[270] | GACAATATCCTGAACATTAGAATTTGTTTAACG 33
2[649] 3[649] | 2727AATCAAAAATCAGGTCAACGAGAATGACCATA??? 40

6[43] 6[19] | GCTTTGACGAGCACGTATAAC???? 25
11[97] 098] | ATTCTGATTTGAATTTATTTTGACGCTCATTGAGTAGGGCGAT 43
9[352] 10[364] | GACGCTTGCCAGTTCGAAGTGAGCGAAATTAATCGGACTT 40
10[175] | 10[176] | TGTGTGAACGAGCCGGAAGCGATACCGTGATTAGCTGTTTCC 42
7[308] 4[308] | AGCGTGAGTATTACTGCTAAACTGGAAACTTGTTGCACTGCA 42
22[487] | 22[485] | 7 3
13[605] 0[592] | TATGGGAACAAGGGATCGCGAGCTTCAAAGCGAAC 35
12[447] | 4[455] | AAACATGTTTGCTCACCCTCACATTGACAGATTTTGTTAAAAATCTCAG 49
1[238] 10[231] | TGTTTATAATCCAAAAATATAAATGGTTTGAAATA 35
6[125] 1[115] | AGTACCTATTGCGTTTGCACGACTTCTGCAGATGATGGCAATCATT 46
14[74] 14[72] | 222 3
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9[121] 12[129] | TATTCAATTAATTTAATGGAAACAGTGCTT 30
8[440] 0[427] | GTCTCTGGCGGGGTAAAGTATTATTAGCGAGGGGACGACGAC 42
7[606] 7[605] | CCTGCTCCACAAAATGTTTCGATTATACCAAGAAATCCGCGA 42
11[71] 11[70] | GTCACACTGAAAGCGCGAGTAAAAGAGATACTTCTTTCACCA 42
0[342] 3[321] | ATTCAGGCTGCGTCAGGATGCAGGTGAGTTGGAGGATCATTATTTCTGC 49
11[271] 5[277] | TCAAAAATGAAAACAGACCCTGATTCATCGATCAG 35
10[642] 9[645] | 272?ATACCACATCAACACTATCAT???? 29
1[347] 9[351] | CGAAGCGGCAAGAGAGGGAGGATCTGGAACTGGAAACTGCGTGCGAA 47
5[599] 2[604] | ACCCCCAGAGCCACTACCATTAAACCTCA 29
12[216] | 4[224] | CTGAACTCTACCTTCAAAAAGTCACGAAGGGCCATATTTAACTATTAGA 49
2[473] 11[484] | ACAACTTGACCGCATCAATTGCCGGAGAGGGAAAT 35
2[75] 3[711 | AGACTTTACAAACCACTAACAA 22
3[141] 10[135] | AGAATGTATCATCATATTCCCACCAGATAACCTTACATAAACATCA 46
9[78] 13[87] | TGGCACTTCTGACCGACCAGTAATAAAGAAATGGGAAA 38
4[139] 8[147] | CATATCAGAAAACAAAGTTACTTACCTGAGCAAAAGAAGAAAATGAGTG 49
1[154] 5[153] | AATCAAAACAGGAGAATGGGTAGCTTAGTTCACCGGGTTTGC 42
13[291] 0[280] | GGGGAGAGAACTAATTTGCTGGCATTCGCAT 31
12[419] 0[406] | TCCTCAGCATTTTCGCCTCAGGAAGATC 28
6[167] 2[154] | AATCGGCGCGCCAGACAGCTGGCAGCAACCGAAATCGGCAAA 42
13[22] 12[22] | 772?2AAACTATCGGCCTTGCCTGAGTAGAAGAACTC?27? 40
11[217] 6[212] | TTTATGCCCTCTCTGTACAAAGGTGGAAAGACAAACCATGAATTTAT 47
13[206] 0[180] | GAGACGCTACGATCGGGTAGCGATGCCAGAGTCTGTAGTGTCAGGTGT 48
2[494] 10[489] | AACATTAATGCTGGCCGGAGAACCCTTTCAACGC 34
7[560] 0[553] | ATGGGATCGAACTGGGCTTGAAAACACCTTCGGTCTCAGGATTAGAGAG 49
9[382] 11[398] | AGGTGGCAACATATAAACAGTATGGGCATGA 31
3[22] 2[22] | 277?2AAAGGAAGGGAAGAAACGGCGAACGTGGCGAG??7? 40
7[278] 13[290] | ACTTGCGGGAGGTTTTCACCCAGCAGA 27
10281] 72771 | ATCCAAATATAATTTGTTTATCCTCCCG 28
1[483] 8[490] | ATAGGTATAAATGTTCCTGTAGCCAGCTAATAACCATAGCCCGTAGAGA 49
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5[427] 6[441] | AGAGCCGAGACGATATTAAAGCCAGAATGGAAACCGGTTGAG 42
2[202] 10[194] | AAACGACCTCAAACGCGGGTTCAATCCTGATGATTAA 37
13[557] 6[546] | TTGACTAGCGTAACGATAATGAATACAGTTT 31
0[615] 10[616] | TTTAATTTCTCAGAAGCAAAGTAAAACGGATTCATATGCAGA 42

1[59] 1[48] | TATTTTTGGGGTCGAGGTGCCGTAAGATTTAG 32
5[520] 11[513] | AAAACGACCATTTTCTGCGGTACGGTGTCTGGATTTAAATAAGATTCGCA 50
2[246] 3[239] | AGCTAATGCAGAACTAAAGTACCGA 25
8[113] 13[122] | GCGAACTGAGTGAAACAATAACGGATTCGCCGCAGAGCCCT 41
12[649] | 13[649] | ?2222TTGGGAAGAAAAATCTTATACCAGTCAGGACG??7? 40
4[622] 9[624] | CTTTATAAAGAACTACGATAAAGGCATAGT 30
8[576] 11[587] | ATACAGATGAACGGTGTTCAAGAGAAATCAA 31
2[620] 2[621] | ACTATTATAGACCGGGTAAAAAACAGTTCAGAATTTACCCTG 42
10[530] | 10[531] | CCAGTACAAACACCTGAGTAATGAGCCACCACCCTTTCGTCA 42

9[56] 1[58] | CAGTGAGGCCACTAAACCACCAGCAGCAACAATATATTAGTATCG 45
10[328] 8[315] | CGGGAAAGAAACCAAGGATATCTCAACG 28
20[384] | 20[382] | 727 3

1[22] 0[22] | 272?CCTAAAGGGAGCCCCCAGCACTAAATCGGAAC??2? 40
6[324] 1[335] | TATGAAGGTGTTATCTCCAGCAAAGAATTGACAATGCAGTCAACT 45
1[532] 5[531] | CAACCATCCGCCACCCTCAGTGTTTAGTTTAGTTTAACTAAA 42
0[405] 4[409] | GCACTCCCGCGTTTAACCATCCAGTAGCACCATTAGACT 39
11[441] 8[441] | CGGAACCTATTACTTGTACTGGTAATAACTTTTGATAGCGCA 42
18[280] | 18[278] | ?2? 3
11[329] | 4[336] | GCTGGTCAGTAAACGAGCAGGGTTAAGCTTCACCC 35
6[353] 1[346] | AATAGGGATTACTTTATTGCGATTATGGCGAAAGGGGGAAGGG 43
0[383] 3[391] | ACCGCTGCCTTTAAATCAGTTCCCAGTCACAGCA 34
4[179] 6[168] | GTGAGAATAGTGCTATAAAGTGTAAATGCCCGCATTAATG 40
7[623] 0[616] | GCGAGAGCCAGACGGGCTCATACGTTAACGGATTGTTCAAATATCGCGT 49
3[240] 9[246] | CAAAACAGTAATGGTTATAGGAATCAAAGGCGTTA 35
6[230] 6[231] | TAATTGAGAATCTGGGTTTATAAAAAGCCTGTTTATAGGGCT 42
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2[106] 11[96] | AATATAATACATTTGATAAAAGTATCGTCTAGGGAC 36
13[123] 2[107] | TAGTAAATCGCGGAACAAGGGCGAAAAACCGTCTATCAACATTATTCATC 50
6[282] 3[271] | CTAAGAACGCGAGGCGTCAAGCAATAGGAATCGAAGA 37
9[247] 12[252] | AATAATAAATTTTTTTAGTTAATTTCCGAATGC 33
9[462] 7[454] | ATCAGGTAACTAGCGAAAAGCTTAAATTGTAAACGTTAATGACCGGTTG 49
4[307] 11[314] | CTGGTAGGCGCTAATAGTTGCCGACCAGGAGAACGGCAATACACCATCG 49
5[567] 5[566] | CTCCAAAGAATACAACAACGGAGATTTGCTAAACATGAAAAT 42
8[297] 6[283] | TTTGGAAGCCTAGTCCGTGATCCGGTATT 29
0[370] 12[364] | CCGGAAACCAGGCAGGGCCTCTTCGCATTAACTCT 35
0[447] 12[448] | CCAGTTTGTTTGCCATCTTGGTTTTCTG 28
1[116] 9[120] | TTGTCGCTATACCTTTTTACATTTAACAATTATTAGTCTTTAAGAAT 47
8[645] 7[645] | 2222AACCCTCGTTTAGCTTTTGCAAAA??2? 32
4[513] 8[525] | ACAACCGTACGAGCATACCCTGTAATTACAACGCCTGTTCAATAA 45

1[49] 10[36] | AGCTTACATAACATTGTAGCATCTGTCCATCACGCAA???? 41
2[580] 10[572] | GAGGGTACTTGCAGCTTGCCCATTACCCTAATCTTGA 37
9[159] 11[167] | CACAACATAATTGTTACGAGCTC 23
10[571] 7[582] | CAAGAAAGAGGAAGGGAACTTTGTATCATCGCCTG 35
6[471] 1[482] | TATCCCAAAAACAGGAAAACGGTAGGGTTGAAAATCACTAATGGG 45
10[554] | 10[555] | GTACCGTAAAGCCCTCATAGTCAACTTTGAACAGGAACCCAT 42
12[363] 5[365] | CAGGCACAAGAAACTGCCAAGATGAAAGAT 30
10[363] 6[354] | GTGCAAGCTGGTCGCGATCCGCTGCCACGCAACACAGC 38
8[198] 11[216] | CAAATTATCACGAGTACACATATACGCACTCGCGGGGA 38
4[335] 8[343] | TCATGGAAATCGAACAAGATGCTGCAAGATTCGCACCAATAAAATTGAG 49
2[153] 9[158] | ATCCCATGCCCTGAGAGAGTTATTGCCCATTAAGAGTGCCTATTCCA 47
6[405] 7[392] | GTAAATATTGACGGAAATTATGGGCGACA 29
3[259] 7[257] | GTCCAGACATTACCAGAATTATACCAACGCTAAATATACAA 41
11[557] | 4[567] | AGCCCAATCGGATATTCTGACGAGGATGGTTAAAAAAA 38
3[272] 8[284] | ACGGGTATTAAACCATTTTATTACAAAGTCTA 32

13[165]

1[153]

GAGCCGAGTCAGAATAGGAACAAGAGTCCACTATTAAAGATTATA

45
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9[264] 9[263] TCCAGAGCCAGAAACGATTTTCTTCTGACCGACGAGCGTCTT 42
8[342] 7[349] CTTGAAAGGCTGAACCACCAG 21
5[175] 8[185] TTTCTTTCAGCTGCTTTCCAGTCGGGAAGAAA 32
11[588] 7[590] CGTAACAAAGCTTTCTGGCTGACCTTCAACAGACCAGGCGCATTG 45
4[566] 8[577] AAGGCTCTCGAGGCTTTGAGGACTAAAGAAGAGGCTAATTTCAATC 46
11[168] 5[174] GAATTCGTGCACTTAAGAGTCACGGGCAGGTGGTT 35

6[54] 6[55] GTACTAGGAGCTAAAAAGATAAAACAGGCATCACCTGGGCGC 42
6[645] 4[623] 7777GAAGTTTTGCCAGAGGGGGAATACTGTCAAATG 37
13[250] 2[247] ATATGTAGGGCGCATTTTCGAGCGGTAAAGTGTTC 35
11[191] 4[180] CATAATTGTTTTCAAAATCATGTTGTGCAGAACCA 35
11[504] 5[519] TTTAAATAAAAGGGGTGTATCTTTCGCATTTGGGGCGCGAGCTG 44
7[413] 4[420] ACAAATAAGTTTATGCAAGAGAAGGATTAGAGCCG 35
5[238] 13[249] | ACATGTATCAACAGGTATCATATGCGTTAAACACCTAACT 40
8[283] 8[298] CAATCCAGTTACAAAATAAACAGCGTAT 28
13[88] 7[97] AACTTGAGGACTCAATCAATATCTAGAGCCACACCGCC 38
11[380] 5[391] CCCAACCGAGGAAGCTATCACGTTGTTGATTCAGCATTCA 40
3[392] 10[385] | AAATCACGATAGCAGCACCGTGCGTCAGAAGGAAAAAGAACTTTAGCAA 49
4[223] 8[231] GTCTGAGTTTAACCCTAATGAACGATACTTCGTGTGATAAATTAATTAC 49
6[253] 6[254] AGCCAACGCATTTAGGCAGAGGCCCAATAGTTACCAGTATAA 42
12[300] 7[307] TTCCACATAATTGAAACAAGCACGGAAACCAGTTTGCAACGATAAATCA 49
5[278] 2[287] ATATAGAAGGCTTAAGAAGCCGTAGTACCGAATCGGC 37
11[315] 6[325] ATTGTGCTGGGGATGAGATAATATCAAGTTCGCCATCCTGGGAGCG 46
10[145] 10[146] | AACAAATCAATATATATCCCCGGGTACTCCGCTCACTGATGA 42
2[536] 2[537] CGCCGACAATAAAACGAGTAGTTATCAGCTTGCCGATAGTTG 42
2[181] 11[190] GTTTGATTAGGGTTTGATAAATAATCATGGTCAATTA 37
10[293] 10[294] | TTATTTACAGCCTTTATGAATTGGTAACATCAAACGCCCATA 42
7[455] 0[448] ATAATCAATGTCAAGGCGGATTCAACCGGAACAAATAACCGTGCATCTG 49
0[591] 8[598] CAGAAAGGCCGGACAGCACATGAGGAAGTTTCGAAGGCATGAATTACGGA 50
0[132] 3[140] ACGTCAAAAGAAACTGATTATAATAATGGAAGGGTT 36
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24[590] | 24[588] | 727 3
0[77] 1[71] | ACCCAAATCAAGTTTAAATCCTTT 24
3[72] 9[77] | CTAATCTAAAATAGCCATTCCGAACGAGAATACG 34

4[408] 10[406] | TGAAAAGTAATTTGTCACAAAGACACCACGGTGAGTAACAGTGCT 45

11[514] 6[504] | ATGCTTTTGCGGGAGAAGATTATGAAAGCTAAAAGGCAATTCTACT 46

10[230] 5[237] | CCGACGCGAGAAAACTTTTTCTCGCAAGTAGGTTGAAGAGAAAACGCCA 49

10[424] | 11[440] | TGCCTAACAGTAAGCGTCATACATGGGTTTTAACCTATTT 40
9[625] 11[642] | AAGAGTCAACTACAGTTGAGATTTAGGA???? 32

10[615] | 13[612] | TACATAACGCCAGGATTACAGGTAGAAAAACTAACCGAT 39
8[524] 0[511] | AGCCTCATCAGGAGGTAGGTAATGCAACGTCATTTTTGCGGA 42
11[36] 5[48] | ?22?ATTAACCGTCACTTGCTGGTAATGTGTAGCCGCTTAA 41
6[440] 2[432] | GCAGGTCCCGCCAGGAGCCACGAACCGCATCACCGGA 37
4[471] 9[484] | TAGGTCGAGAATCGTAACATTGCCTGAGAGTCT 33

13[367] 9[381] | GAAAAGTGTGGTTCAGGGTTCATACATAA 29
5[342] 5[341] | ACAGTTCAAAAATGCGCCGCATGGGAGTAAACGTATTAACCA 42
7[591] 2[581] | TGTCGCGCGAAACAAAGTCTAAAACAAAACGAACTTTTTTCGGAAC 46
8[230] 0[217] | TAGAAGTTCCGGCTACAAAGACTGTTTCTGAATTTCGCGTCG 42
8[489] 12[500] | ATCGATGGATCCAATAAATCATACAGGCATCGGTTGGAATAGTGAG 46
0[468] 4[472] | CGCATCGCGGCGGACCGTCGGAAAATAATTCGCGTCCAA 39
9[539] 12[546] | CACAGACCACTGAGTCATTTTCAGGGATGTCCACC 35
5[49] 9[55] | TGCGCCGCTACATGGGGGGCGCTGGCAAATCCAGAGGAGGCCTTATAAT 49
8[597] 13[604] | ACGAGGCGCATAAAAGGAATTACGAAATGTTACTTAGCCCT 41
7[583] 0[571] | ATAAAGACGGTCAACTTTAAATAAGGGGAGTTACCGGAAGCAAACTCCAA 50
8[385] 0[371] | TGGTTTACCAGCGTGTAGCAATAACGCAACAAGTTTTCTGGTG 43
6[81] 2[76] | GAAAATCAAACCAGGTTATAGATTAGGAAGTATT 34
5[105] 5[104] | TGGCAAATAAAGAATTTACATCGGGAGCCACGCTGGGTCAGT 42
2[372] 13[366] | CAGATATTACGCCAGCAGTTGGGTAACGCCCGGCCAGAAT 40

10[193] | 13[205] | ACCCACAAAATTTGTGCGAACGAGTCGGCATACAAATATTTCCCCATTGA 50
6[503] 4[514] | AATAGTAATTTTCAAATGGTCTTTATAACAGTTGATTCCCAAAGAT 46
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0[649] 1[649] 7777AGGAAGCCCGAAAGACCATCAAAAAGATTAAG???? 40
7[258] 0[267] ATTCTTTAGCGAACCTGAATCTACTGAACGGAAGCGCAAGAAAGAGTGA 49

1[72] 5[67] GCCCGACATTGGCAGATTGTACCGCCATCTTTACTGAA 38
2[286] 10[282] | TGTCTTTTCCCATCTAACATAAAAATAGTCCCA 33
7[98] 4[104] TGCAACATAGCCCTGAAATACCTACAATGAAATCAA 36
2[431] 10[425] | ACCAGGCCCCCTTAAGAGGCCCCCTGCGGGGTCAG 35
5[193] 5[192] TTGTCTCCATGGTATAGATATACTGTCGTGCTCTCCGGTGTC 42
7[393] 0[384] TTCAACTAGAAAAAGCCCTTTTACCAGACTGTAGAGCCAGCTTTCCGGC 49
11[399] 6[406] TTAAGACAACAAAGTTTAAGAGCCATTTTGAATTATCACCGTACGGAAG 49
12[545] 1[531] CTCAGAACGCCCACAATTGCTCCTTTTGATAAGAGTAGACAA 42
10[90] 6[82] AGAACCCAGACAATCGCCATTGTATTAAGCAGCAAAT 37
3[224] 12[217] | ATGAGTACATAAACATTGCTGTATCTTAACTTTAT 35
5[366] 7[381] GGCAGTTACAGCTCATTGTTGCCAAAGACA 30
7[518] 71517] GCAAAATTAAGCTTTAGAAAGGAAGGTGGCATCAAAGAATTA 42
5[392] 8[386] TTAAAGGGGGAATTAGAGCCGTTACCGATTCATA 34

Tab. 7.6: Ubersicht iiber die Basensequenz der Klammerstringe, die zur Assemblierung des 6HB-

Origami-Nanostébchen [81].

Sequenz Liange
GCCAGAGGGGGTAAAGACTCCTTATTACAACGCAAAGACACC 42
CAATACTGCGGAATAACGCAATAATAACATAGAAAATTCATA 42
AAATGCTTTAAACATAAGCAGATAGCCGCGACATTCAACCGA 42
AAAAATCAGGTCTTAAATAGCAATAGCTAAATTATTCATTAA 42
GCGGATTGCATCAACAAGAATTGAGTTAGCCATTTGGGAATT 42
CAAATATCGCGTTTAGTCAGAGGGTAATTTACCATTAGCAAG 42
GGAAGCAAACTCCAGAAGCGCATTAGACATAGCAGCACCGTA 42
TTGCTCCTTTTGATTGAAAATAGCAGCCTTAGCGTCAGACTG 42
GCTTAATTGCTGAACCCAATCCAAATAAATAGCCCCCTTATT 42
ATATGCAACTAAAGGCCTAATTTGCCAGTCACCGGAACCAGA 42
AACAGTTGATTCCCTTTATCCTGAATCTCCGCCACCCTCAGA 42
ACCATTAGATACATCCTTAAATCAAGATGAGCCGCCACCAGA 42
TATATTTTCATTTGAGGCGTTTTAGCGAACAGGAGTTAGACT 42
TCTACTAATAGTAGCAAATCAGATATAGATCCTTTGCCCGAA 42
GCAAGGCAAAGAATTTTATTTTCATCGTATTATCATTTTGCG 42
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GCATAAAGCTAAATATTAAACCAAGTACATTATCATCATATT

42

TAATACTTTTGCGGATCAATAATCGGCTAATATAATCCTGAT

42

AAAATTTTTAGAACAAAAATAATATCCCAGGGTTAGAACCTA

42

GTAATGTGTAGGTAAGAACGCGCCTGTTAGAAATAAAGAAAT

42

GACAGTCAAATCACTCTGTCCAGACGACTGAATATACAGTAA

4

TGATAAATTAATGCAGTAATAAGAGAATAACGGATTCGCCTG

4

TACAAAGGCTATCAAACAACGCCAACATGCGCAGAGGCGAAT

42

AAGAGAATCGATGACCAACGCTCAACAGAGATGATGAAACAA

42

CATATGTACCCCGGTTTAGTATCATATGTAACAATTTCATTT

4

GAAGATTGTATAAGATAAGAATAAACACATAAATCAATATAT

42

TTTGTTAAAATTCGTAATGGTTTGAAATCGTCGCTATTAATT

42

TTTTAACCAATAGGTTTCAAATATATTTAGCGATAGCTTAGA

42

CCTTCCTGTAGCCATGATGCAAATCCAAATTTATCAAAATCA

42

TATCATAACCCTCGCGTCTTTCCAGACGGTACAAACTACAAC

42

CATAACGCCAAAAGTTGCTAAACAACTTCCAATAGGAACCCA

42

TCAGTTGAGATTTAAAGGAACAACTAAACCACCCTCAGAGCC

42

AACGAACTAACGGATGAAAATCTCCAAAGGTTTAGTACCGCC

42

TATACCAGTCAGGAGTATCGGTTTATCAATATAAGTATAGCC

42

ATCATTGTGAATTAAGCTTGATACCGATTTTTGCTCAGTACC

4

CGAGTAGTAAATTGGCCCACGCATAACCAGAGGCTGAGACTC

42

TCATTCAGTGAATAGAGTTAAAGGCCGCTGCCTATTTCGGAA

42

AGAACCGGATATTCAAAGACAGCATCGGGTGCCTTGAGTAAC

42

GGCGCATAGGCTGGTTGAGGACTAAAGAGATGATACAGGAGT

42

TGACCAACTTTGAAGGGTAAAATACGTATCTCTGAATTTACC

42

GCCGGAACGAGGCGCGAAAGAGGCAAAACAAACAAATAAATC

42

GATAAATTGTGTCGCCCAGCGATTATACAGAAGTAGTTGAGG

42

TTTGCGTATTGGGCTCTTTTCACCAGTGTAATAGATTAGAGC

42

CCAGCTGCATTAATCGCCTGGCCCTGAGTTGAGGAAGGTTAT

4

GTTGCGCTCACTGCTTGCCCCAGCAGGCAATCAATATCTGGT

42

AGCCTGGGGTGCCTATCGGCAAAATCCCATCTAAAGCATCAC

42

CACAATTCCACACAGGGTTGAGTGTTGTGCCTGCAACAGTGC

4

ATCATGGTCATAGCAAGAACGTGGACTCAGCAGAAGATAAAA

4

GTCGACTCTAGAGGCAGGGCGATGGCCCTAGCCCTAAAACAT

42

CGTTGTAAAACGACTTTTTGGGGTCGAGCAATATTTTTGAAT

42

AGGCGATTAAGTTGAAAGGGAGCCCCCGAGAACCCTTCTGAC

42

TCTTCGCTATTACGAACGTGGCGAGAAACACACGACCAGTAA

42

TTCAGGCTGCGCAAGCTAGGGCGCTGGCAATCGTCTGAAATG

42

ACCGCTTCTGGTGCACCACACCCGCCGCAACAGGAAAAACGC

42

GTATCGGCCTCAGGTATGGTTGCTTTGACTTGCTGGTAATAT

42

GCATCGTAACCGTGAGAATCAGAGCGGGAATAACATCACTTG

4

GGATTGACCGTAATTTTAGACAGGAACGATCACGCAAATTAA

4

ATCTAAAGTTTTGTTTTACCAGACGACGGCAAAAGAAGTTTT

42

GAACGCACTTGGTCTACTGAATGAATTTTCTGTATGGGATTGAATTACGAGGCATGACTGGATAGCGTC

69
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GTGACATACCTTCGGAGCATTTTCAGCGGAGTGAGAATAGAGGAATACCACATTCATTGAATCCCCCTC

69

CGCTTCACGAGGTTACAATGCGAATAATAATTTTTTCACGTACAACATTATTACAAATGACCATAAATC

69

AGGAGCCTTTAATTCGTTGGGAAGAAAATAGTCAGAAGCAAA

42

TGAATTTCTTAAACCCTTATGCGATTTTAGCCCGAAAGACTT

42

TGACAACAACCATCGGCTTGAGATGGTTAAGCGAACCAGACC

42

CTGAGGCTTGCAGGAGGCTTGCCCTGACGAGAGTACCTTTAA

4

CACCCTCAGCAGCGATTACCCAAATCAAGCGGATGGCTTAGA

42

CGGCTACAGAGGCTCTGACCTTCATCAATCAACATGTTTTAA

42

AGTTTCCATTAAACAGAGGACAGATGAAGTTTCATTCCATAT

4

GCACCAACCTAAAACAGACGGTCAATCAGTAGATTTAGTTTG

42

ACTCATCTTTGACCAAATCCGCGACCTGATAACCTGTTTAGC

42

GAACGCACTTGGTCTACTGAGAAACAAAGTACAATGGTTTTGCCAGGGCGGAGATAAGGTGGCATCAAT

69

GTGACATACCTTCGGAGCATCAACAGCTGATTGCCCTTCACGAATCGGCCAACGCAATAAATCATACAG

69

CGCTTCACGAGGTTACAATGCAGCAAGCGGTCCACGCTGGTCCGCTTTCCAGTCGAATAAAGCCTCAGA

69

ATGGTGGTTCCGAAAATGAGTGAGCTAAACATTATGACCCTG

42

AATAGCCCGAGATAACATACGAGCCGGATCAACGCAAGGATA

42

AGAGTCCACTATTATGTTTCCTGTGTGAAATGCAATGCCTGA

42

GAAAAACCGTCTATATCCCCGGGTACCGTGAGAAAGGCCGGA

4

CACCCAAATCAAGTGGCCAGTGCCAAGCTCAACCGTTCTAGC

4

TAAATCGGAACCCTGGTAACGCCAGGGTATTTTTGAGAGATC

42

GGGGAAAGCCGGCGCCAGCTGGCGAAAGAGTCTGGAGCAAAC

42

CGAAAGGAGCGGGCCTGTTGGGAAGGGCACTAGCATGTCAAT

42

CGCTGCGCGTAACCCGGAAACCAGGCAAAGCCCCAAAAACAG

42

GAACGCACTTGGTCTACTGAGCGCCGCTACAGGGCGCGTACAAGATCGCACTCCAGTAAACGTTAATAT

69

GTGACATACCTTCGGAGCATGTATAACGTGCTTTCCTCGTTCATCTGCCAGTTTGTAAATCAGCTCATT

69

CGCTTCACGAGGTTACAATGCAGGAGGCCGATTAAAGGGATGGGATAGGTCACGTTAATTCGCGTCTGG

69

TGAGAAGTGTTTTTCGTCGGATTCTCCGTAAATGTGAGCGAG

42

GCCTGTAGCATTCCCAACATATAAAAGAGCAGTATGTTAGCA

4

TGTACCGTAACACTTTTTGTCACAATCAGGAATACCCAAAAG

42

ACCACCCTCATTTTCAAAGACAAAAGGGAACAAAGTTACCAG

42

ACCCTCAGAACCGCGTAAATATTGACGGATCTTACCGAAGCC

4

CGGAATAGGTGTATCGTCACCGACTTGAAGCCCAATAATAAG

4

AGGCGGATAAGTGCCACCAGTAGCACCATGAGCGCTAATATC

42

CTCAAGAGAAGGATCAATGAAACCATCGGGGAGAATTAACTG

42

CCTATTATTCTGAAAATCAAGTTTGCCTTTTACAGAGAGAAT

42

AGTGCCCGTATAAACGGCATTTTCGGTCGAAACGATTTTTTG

42

GTACTGGTAATAAGTTTCATAATCAAAATTACAAAATAAACA

42

GTTCCAGTAAGCGTCGCCTCCCTCAGAGTACCAACGCTAACG

42

CTCATTAAAGCCAGAGCCACCACCCTCATAGTTGCTATTTTG

42

CAGGTCAGACGATTCGCCGCCAGCATTGACCTCCCGACTTGC

4

CGTCAATAGATAATACAACTCGTATTAAAAGGCTTATCCGGT

4

CTAAAATATCTTTAAAAGTTTGAGTAACAGGAATCATTACCG

42

CAGTTGGCAAATCACCAGAAGGAGCGGACGCACTCATCGAGA

4
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CTTGCTGAACCTCAGATGGCAATTCATCGTCTTTCCTTATCA

42

CACGCTGAGAGCCATTCTGAATAATGGAATCCTAATTTACGA

42

CAGAGGTGAGGCGGTTTGCACGTAAAACTATCAACAATAGAT

42

CGCCATTAAAAATAGGTTTAACGTCAGAGACAATAAACAACA

42

GGCTATTAGTCTTTTCGGGAGAAACAATATAAAGTACCGACA

4

CTGAAAGCGTAAGACAAGTTACAAAATCGTAATTTAGGCAGA

4

TAAAAGGGACATTCACCTGAGCAAAAGATAGGGCTTAATTGA

42

GATTATTTACATTGAAATTAATTACATTCGTTATACAAATTC

42

TCATGGAAATACCTAATGGAAACAGTACCGGAATCATAATTA

4

CCAGAACAATATTATTGCTTCTGTAAATACCGACCGTGTGAT

42

CCTGAGTAGAAGAAATCCTTGAAAACATTAGTTAATTTCATC

42

CCGTTGTAGCAATAAGAGTCAATAGTGATCGCAAGACAAAGA

42

TGAGGCCACCGAGTTACCTTTTTAACCTGTTGGGTTATATAA

42

ACGGAATAAGTTTAGAGTTTCGTCACCATTAGTAA

35

TGGTTTACCAGCGCCAGGGATAGCAAGCTCAACAG

35

TTGAGGGAGGGAAGCACCCTCAGAACCGGGAATTG

35

AGGTGAATTATCACCACCGTACTCAGGAAAAAAGGCTCCAAA

42

AGAGCCAGCAAAATCGTCGAGAGGGTTGGCTTGCTTTCGAGG

4

GCCGGAAACGTCACTAGGATTAGCGGGGAGTTGCGCCGACAA

4

ATCAGTAGCGACAGACATGAAAGTATTAGATATATTCGGTCG

42

TAGCGCGTTTTCATCAGTTAATGCCCCCTTTTGCGGGATCGT

42

AGCGTTTGCCATCTTTTTAACGGGGTCAAACGAGGGTAGCAA

42

GCCACCACCGGAACCATACATGGCTTTTCTTTTTCATGAGGA

42

ACCGCCACCCTCAGAATGGAAAGCGCAGATGCCACTACGAAG

42

ACCACCACCAGAGCGGCCTTGATATTCAGAATACACTAAAAC

42

TTACAAACAATTCGACATTTGAGGATTTCAAGCGC

35

CGTTATTAATTTTAGGAGCACTAACAACAGACGGG

35

GAACAAAGAAACCAACAGTTGAAAGGAAAGAGTTG

35

CCTGATTATCAGATAATATCAAACCCTCGAAAATCCTGTTTG

42

TGTTTGGATTATACGCAGCAAATGAAAATTATAAATCAAAAG

42

CCATATCAAAATTATCAGTATTAACACCTCCAGTTTGGAACA

4

TGCGTAGATTTTCACCGAACGAACCACCCAACGTCAAAGGGC

4

CAGTACCTTTTACAAATGCGCGAACTGAACTACGTGAACCAT

42

ATTGCTTTGAATACATACGTGGCACAGAGTGCCGTAAAGCAC

42

TATTCATTTCAATTTGGCCAACAGAGATATTTAGAGCTTGAC

42

ACATCAAGAAAACAGCAGATTCACCAGTGGAAGGGAAGAAAG

42

GAATTACCTTTTTTACATTTTGACGCTCAAGTGTAGCGGTCA

42

GTGAGTGAATAACCCCGCCAGCCATTGCGCTTAAT

35

AATTTTCCCTTAGACTCAAACTATCGGCCGAGCAC

35

TTAAGACGCTGAGACTTCTTTGATTAGTAGCTAAA

35

TAGGTCTGAGAGACAAAAGAGTCTGTCCGTACGCCAGAATCC

4

AACTGGCATGATTATAGTAAAATGTTTAAGTAAGAGCAACAC

42

AAGGAAACCGAGGACGTCATAAATATTCAACTAATGCAGATA

4
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CTTTTTAAGAAAAGGTTCAGAAAACGAGGGTAGAAAGATTCA

42

AGCAAGAAACAATGTACCCTGACTATTAATCTACGTTAATAA

42

AGAGAGATAACCCAAAAGATTAAGAGGAAAGAACTGGCTCAT

42

AACACCCTGAACAATAATTCGAGCTTCATAATTTCAACTTTA

42

AACATAAAAACAGGACAGGTCAGGATTAGAGAAACACCAGAA

4

TTTAACGTCAAAAAAAGAGGTCATTTTTCGTAACAAAGCTGC

42

GCCATATTATTTATTATAATGCTGTAGCGAGTAATCTTGACA

42

AGCGTCTTTCCAGATACGGTGTCTGGAACGGTGTACAGACCA

42

CACCCAGCTACAATAATTCTGCGAACGATAAGGGAACCGAAC

4

GGGAGGTTTTGAAGTTCGCAAATGGTCACTCCATGTTACTTA

42

ATTCTAAGAACGCGGGGCGCGAGCTGAATTGTATCATCGCCT

42

CGCCCAATAGCAAGTAGCATTAACATCCGCGGGGAGAGGCGG

42

ACAAGCAAGCCGTTTAGCAAAATTAAGCGGAAACCTGTCGTG

42

TTCCAAGAACGGGTCGGTTGTACCAAAACTCACATTAATTGC

42

GCATGTAGAAACCAGAGAAGCCTTTATTAGCATAAAGTGTAA

42

AAGTCCTGAACAAGCCTCATATATTTTAAATTGTTATCCGCT

42

TGTTCAGCTAATGCAAGATTCAAAAGGGAGCTCGAATTCGTA

42

AAAGGTAAAGTAATCATCAATATGATATTTGCATGCCTGCAG

4

GGCATTTTCGAGCCCGGAGAGGGTAGCTTTTCCCAGTCACGA

4

GAATCGCCATATTTGGTCATTGCCTGAGGGGGATGTGCTGCA

42

TTACCAGTATAAAGACGGTAATCGTAAAGATCGGTGCGGGCC

42

CTAGAAAAAGCCTGTTGATAATCAGAAAAGCGCCATTCGCCA

42

AAATAAGGCGTTAACAAATATTTAAATTGCCAGCTTTCCGGC

42

TTCTGACCTAAATTCATTAAATTTTTGTAGGGGACGACGACA

42

ACGCGAGAAAACTTAACGCCATCAAAAATGGTGTAGATGGGC

42

CTATATGTAAATGCGCTTTCATCAACATTGGGAACAAACGGC

42
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7.2 Erlauterungen zur elektrischen Polarisation und zur

Doppelbrechung in Fliissigkristallen

Jedes Molekiil besteht aus einer Anzahl positiv geladener Kerne, welche von einer negativen
Elektronenhiille umgeben sind. Polare Molekiile, in denen die positiven und negativen
Ladungsschwerpunkte nicht zusammenfallen, besitzen ein permanentes Dipolmoment. In neutralen
Molekiilen kann ein Dipolmoment durch ein von aulen angelegtes Feld induziert werden; dies wird
als induziertes Dipolmoment bezeichnet. Es kommt zu einer Verschiebung der positiven und
negativen Ladungen innerhalb eines Molekiils und damit auch zu einer rdumlichen Trennung der
Schwerpunkte beider Ladungen. Dieser Effekt kann auch in polaren Molekiilen auftreten.

Die elektrische Polarisation P besteht normalerweise aus zwei Teilen: Porientierung und
Pyerschiebung - Der Beitrag der permanenten Dipole zur Polarisation wird als
Orientierungspolarisation bezeichnet. Der andere Beitrag, der durch induzierte Dipole erzeugt wird,

wird als Verschiebungspolarisation bezeichnet.

pP= POrientierung + PVerschiebung (7-1)

Bei hohen Frequenzen konnen die Molekiile dem wechselnden Feld nicht mehr schnell genug folgen,
so dass die permanenten Dipole keinen Beitrag mehr zu der gesamten Polarisation der Probe liefern.

Die Umorientierung der Molekiile verschwindet bei Frequenzen oberhalb etwa 10" Hz.

Die Verschiebungspolarisation Pyerschiepung ist als die Summe aller induzierten Dipolmomente

pro Volumeneinheit einer Probe definiert.

Dalte Mote. Fnd.
PVerschiebung = % (7.2)

Wenn das angelegte Feld periodisch seine Richtung adndert, folgen die induzierten Dipole der
Richtung des Felds und orientieren sich um. Die molekulare Polarisierbarkeit a ist der
Proportionalititsfaktor zwischen dem induzierten Dipolmoment und der lokalen elektrischen

Feldstiarke E des Lichts.
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Hpg. = @ '?oc) (7.3)

Je groBer die Polarisierbarkeit bei einem gegebenen Feld ist, umso grofer ist auch das induzierte
Dipolmoment.
Die dielektrische Verschiebung D ist eine vektorielle GroBe zur Beschreibung des Effekts eines

elektrischen Felds in polarisierbaren Proben. Sie hingt von der elektrischen Feldstirke E, der

Dielektrizititskonstante  des  Vakuums ¢, und der dimensionslosen relativen

Dielektrizititskonstante &, ab. Die Richtung von D istin isotropen Materialien identisch mit der

iR
von E.

D=¢y-&E (7.4)

Die dielektrische Verschiebung in einem Dielektrikum kann auch durch die Dielektrische

Verschiebung im Vakuum _D_g und die Polarisation P des Materials dargestellt werden.

D=D,+P=¢,-E+P (7.5)
Aus Gleichung 7.4 und 7.5 folgt:
P=¢y (6, —1)-E (7.6)

Der Beitrag des induzierten Dipols zur Polarisation wird unter Verwendung des mittleren

elektrischen Dipolmoments (i,,,4) fiir jedes Molekiil in Gleichung 7.7 gegeben.

Daite Mote.Fina _ N, e
PVerschiebung = % = V (ﬂmd) = V a-Epe (7.7)

Aber es muss das auf die Molekiile wirkende lokale elektrische Feld Ej,. beachtet werden, das

sich von dem externen Feld E unterscheidet. Fiir Fliissigkeiten wird oft das Lorentz-Feld genutzt:
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— L, 1P 1 | ﬁ
Eloc=E+§'g=[1+§(€r—1)]'E=§(£r+2)-E (7.8)
Die Verschiebungspolarisation ist somit:
N -
Pyerschiebung = EVa a- (& +2)-E (7.9)

Wenn Gleichungen 7.6 und 7.9 zusammengesetzt werden, erhélt man:
- N o
50-(£r—1)-E=W-a-(sr+2)-E (7.10)

Formt man Gleichung 7.10 um, so erhélt man die Clausius-Mosotti-Gleichung.

& —1

1
& +2 3¢

N 7.11
V a (‘ )

Im Vergleich zur Verschiebungspolarisation ist die Orientierungspolarisation sehr stark
temperaturabhéngig, da die Warmebewegung der Ausrichtung der Dipole im Feld entgegenwirkt.

Das mittlere permanente Dipolmoment (i) entsteht durch die Konkurrenz zwischen dem
ausrichtenden Einfluss des angelegten Feldes und der thermischen Bewegung der Molekiile. Das
resultierende Dipolmoment der Probe in Feldrichtung kann man mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung

berechnen.
(ity) = p - {cos V) (7.12)
Dabei ist {(cosd?) die mittlere Orientierung des permanenten Dipolmoments im thermischen

Gleichgewicht. Bildet die Richtung des permanenten Dipols y;,, mit dem Feld den Winkel 9, dann

hat dieser Dipol im Feld folgende potenzielle Energie:
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Epot. = —Hhp * Eroe = —|ptl - |Eroc| - cos 9 (7.13)

Nach Boltzmann ist nun die Wahrscheinlichkeit p(cos®), dass im thermischen Gleichgewicht ein

Dipol den Winkel 9 zur Feldrichtung einnimmt, gegeben durch:

£ E
p(cos¥) « exp (— Ii;‘t.) = exp (,uk;?(: * COS 19) (7.14)

Wenn die Richtung eines permanenten Dipolmoments zur Feldrichtung einen bestimmten Wert 9

entspricht, so erfolgt die Mittelung (cosd) nach der Vorschrift:

[ cos¥ - p(cos ) d(cosV)

9) = 7.15
(cos9) [ p(cos V) d(cosV) (7.15)
Um das Integral zu vereinfachen, setzen wir zwei Substitutionen x := cosd und a := % ein,
womit sich ergibt:
) fl_lx-eaxdx
xX) = ——
/i 'eaxdx
% fl_l e dx
b = [Tteaxdx
1
d 1
o =T
-7
J_, e®xdx (7.16)

(x) = % [In(e* —e™*)—Ina]

et +e @
) =—a—=

_ th 1—L
e a—co a o= (a)
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Die Funktion
1
(x) = cotha — -= L(a) (7.17)

ist als Langevin-Funktion L(a) bekannt. Im Grenzfall kleiner Felder oder hoher Temperaturen, d.h.

a < 1, gilt vereinfacht:

1 1 1
a1 a2 a3 a4 7.18
e +a+2a +6a +24a+ (7.18)
und
1 1 1
-a 1 _ a2 3 4 a4 7.19
e 1 a+2a 6a +24a + ( )

Wenn wir diese beiden Ausdriicke kombinieren, gelangen wir nach einigen einfachen

Umformungen zu der entwickelten Langevin-Funktion:

1 a ad
tha=—+———+ - (7.20)
=3 T s
Fiir den fithrenden Term:
a MEloc
y=Ll)~z=7- (7.21)
Daraus ergibt sich schlieBlich ein mittleres permanentes Dipolmoment (fz,,):
— AuEloc :quloc
= . 9) = . = 722
(Hp) = p-(cosd) = p-—om = —= (7.22)
Die Orientierungspolarisation ist somit:
Yauemoelp N . N u?
POrientierung = 2L Vo =P = V <,llp) = v . 3KT “Eroc (7.23)
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Die Orientierungspolarisation beriicksichtigt die Ausrichtung permanenter Dipole im elektrischen

Feld. Man erhélt die gesamte Polarisation:

1 o N[ u?
P = POrientierung + PVerschiebung = § (&r+2)-E- V <m + a) (7.24)

Wenn die Molekiile polar und leicht polarisierbar sind, und beide Polarisationsbeitrige existieren,
wird die Clausius-Mossotti-Beziehung erweitert. Quantitativ wird der Zusammenhang durch die

Debye-Gleichung beschrieben:

&—1 1 N [ p?
. =-——-V~<fi—4-a> (7.25)

Der Brechungsindex n eines Mediums ist definiert als das Verhiltnis der Lichtgeschwindigkeit ¢

im Vakuum zur Lichtgeschwindigkeit ¢’ in diesem Medium:
- 7.26
n= .
c’ (7.26)

Bei einer bestimmten Frequenz besteht fiir natiirlich, homogene Materialien eine Bezichung

zwischen dem Brechungsindex und der relativen Dielektrizititskonstante:

n=.¢e (7.27)

Im optischen Bereich (hohe Frequenz) tritt die Orientierungspolarisation nicht in Erscheinung und
es gilt die Clausius-Mossotti-Gleichung (Gleichung 7.11). Daher ist der Brechungsindex n mit der
molekularen Polarisierbarkeit a {iber die Lorenz-Lorentz Gleichung (Gleichung 7.28) verbunden,
wobei p die Dichte, N, die Avogadro-Konstante, & der Mittelwert der molekularen

Polarisierbarkeit, &, die Dielektrizitdtskonstante des Vakumms und M die Molmasse darstellt.

n*—1_ pNy _
n2+2 3gM
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Fliissigkristalle sind anisotrop. Es existieren einige theoretische Néherungen, um das lokale
elektrische Feld Ej,. in Flissigkristallen zu beschreiben. In guter Ndherung werden haufig die
Gleichungen von Vuks in optischen Studien von Fliissigkristallen eingesetzt (speziell bei
nematischen Phasen). Um aus der Polarisierbarkeitsanisotropie die Brechungsindizes zu erhalten,
wird die modifizierte Lorenz-Lorentz Gleichung fiir die aulerordentliche (e) und ordentliche (o)

Richtung angewendet.

ng—1 pNa

= 7.29
aZ+2 3eM " (729)
nd—1 pN,

_ PN, (730)

Der Brechungsindex héngt davon ab, wie die Polarisationsebene des Lichts in Bezug auf den
Direktor orientiert ist. Wenn die elektrische Feldstérke des Lichts parallel zum Direktor orientiert
ist, treten der Brechungsindex n, und eine effektive Polarisierbarkeit @; in Erscheinung.
Hingegen beobachtet man fiir den Fall, dass die elektrische Feldstirke des Lichts senkrecht zum
Direktor ist, den Brechungsindex n, und eine effektive Polarisierbarkeit & . Der Brechungsindex

7 im Nenner ist hier der mittlere Brechungsindex.

1
n? = §(n§ +2-nd) (7.31)
Die durchschnittlichen Polarisierbarkeiten parallel &; und senkrecht &, liegen im Intervall
zwischen den longitudinalen bzw. transversalen Polarisierbarkeit @; und a; eines einzelnen
Molekiils. Es gilt:
ay—ay;

S .
— (7.32)

Mit Hilfe des mathematischen Ausdrucks der durchschnittlichen Polarisierbarkeit @, kénnen @

und @, wie folgt ausgedriickt werden:
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1
a= §(al + 2a;)
2
a =a+ §(al —a;)S (7.33)
a, =a—=(aq—a;)S

Wenn man von Gleichung 7.29 die Gleichung 7.30 subtrahiert und den Ausdruck von (&; — &, ) in

Gleichung 7.33 beriicksichtigt, erhélt man:

2 2
nZ—n§ _ pN,

n2+2  3gM

(a; —ap)$ (7.34)

Wir schlieBen aus Gleichung 7.34, dass die Doppelbrechung eines Fliissigkristalls durch den

Orientierungsordnungsgrad S, die Anisotropie der molekularen Polarisierbarkeit (a; — a;) und die

reduzierte Dichte % bestimmt wird.

~ 217 ~



7. Anhang

7.3 Liste veroffentlichter Publikationen

B. Zhang und H. Kitzerow: “Pattern formation and inverse dynamic light scattering in a
liquid crystal with negative and positive anisotropy of electric conductivity”, The Journal
of Physical Chemistry B 2016, 120(27), 6865-6871; DOI: 10.1021/acs.jpcb.6b05080.

K. Martens, T. Funck, S. Kempter, E.-M. Roller, T. Liedl, B. M. Blaschke, P. Knecht, J. A.
Garrido, B. Zhang und H. Kitzerow: “Alignment and graphene-assisted decoration of

lyotropic chromonic liquid crystals containing DNA origami nanostructures”, Small 2016,
12(12), 1658-1666; DOI: 10.1002/smll.201503382.

B. Zhang und H. Kitzerow: “Influence of proton and salt concentration on the chromonic
liquid crystal phase diagram of disodium cromoglycate solutions: prospects and limitations
of a host for DNA”, The journal of physical chemistry B 2016, 120, 3250-3256;
DOI: 10.1021/acs.jpcb.6b01644.

B. Atorf, T. Funck, T. Hegmann, S. Kempter, T. Liedl, K. Martens, H. Miihlenbernd, T.
Zentgraf, B. Zhang, H. Kitzerow und M. Urbanski: “Liquid crystal and precious metal:

from nanoparticle dispersions to functional plamonic nanostructures”, Liquid Crystals
2017, 44(12-13), 1929-1947; DOI: 10.1080/02678292.2017.1359692M.C.

B. Zhang, J. Schmidtke, H.-S- Kitzerow: “Fabrication of lyotropic alignment layers for
thermotropic liquid crystals facilitated by an anisotropic polymer template®, Adv. Optical
Mater. 2019, 7, 1801766 (1-7), ; DOI: 10.1002/adom.201801766.

B. Zhang: “Conference report on the 46" German liquid crystal conference”, Liquid
Crystal Today 2019, 28(1), 12-14; DOI: 10.1080/1358314X.2019.1624413.

B. Zhang: “46. Arbeitstagung Fliissigkristalle*, Bunsenmagazin 2019, 4, 168-171.
B. Zhang, K. Martens, L. Kneer, T. Funck, L. Nguyen, R. Berger, M. Dass, S. Kempter, J.
Schmidtke, T. Liedl, H.-S. Kitzerow: “DNA Origami Nano-Sheets and Nano-Rods Alter

the Orientational Order in a Lyotropic Chromonic Liquid Crystal”, Nanomaterials 2020,
10, 1695; DOI: 10.3390/nano10091695.

~ 218 ~



	1. Motivation und Ziel der Arbeit
	2. Grundlagen und Stand der Technik
	2.1 DNA-Nanotechnologie
	2.1.1 Aufbau und Eigenschaften der Desoxyribonukleinsäure
	2.1.2 Anfänge der DNA-Nanotechnologie
	2.1.3 DNA-Origami-Technik

	2.2 Flüssigkristalle
	2.2.1 Thermotrope Flüssigkristalle
	2.2.2 Lyotrope Flüssigkristalle
	2.2.3 Physikalische Eigenschaften von Flüssigkristallen


	3. Experimentelle Methoden
	3.1 Herstellung und Charakterisierung von DNA-Nanopartikeln mit Hilfe der Origami-Technik
	3.1.1 Design der DNA-Origami-Nanopartikel
	3.1.2 Faltung von DNA-Origami-Nanostrukturen
	3.1.3 Reinigung der gefalteten 18-Helixbündel
	3.1.4 Konzentrationsmessungen
	3.1.5 Rasterkraftmikroskopie
	3.1.6 Transmissionselektronenmikroskopie
	3.1.7 Herstellung von Multimeren und Dimeren
	3.1.8 Funktionalisierung mit Gold-Nanostäbchen

	3.2 Präparation lyotroper chromonischer Flüssigkristalle
	3.2.1 Materialien
	3.2.2 Messzellen
	3.2.3 Optische Untersuchung der Phasenübergange
	3.2.4 Spektroskopische Untersuchungen
	3.2.5 Untersuchung des linearen Dichroismus

	3.3 Lichtstreuung von DNA-Origami-Nanostäbchen
	3.3.1 Lichtstreuung-Messsystem
	3.3.2 Probenvorbereitung


	4. Ergebnisse und ihre Bedeutung
	4.1 Herstellung von Orientierungsschichten mit DSCG/DNA
	4.1.1 Präparation der Orientierungsschichten
	4.1.2 Charakterisierung der orientierten Schicht
	4.1.3 Präparation einer Testzelle mit dem thermotropen Flüssigkristall ZLI-1993
	4.1.4 Orientierung der Testzelle mit dem thermotropen Flüssigkristall ZLI-1993
	4.1.5 Zusammenfassung

	4.2 Erfahrungen bei der DNA-Origami-Synthese
	4.2.1 Herstellung und Reinigung von DNA-Origami
	4.2.2 Herstellung von 18HB-Multimeren und 18HB-Dimeren
	4.2.3 Herstellung von 18HB mit Gold Nanostäbchen (AuNR)

	4.3 Selbstorganisierte lyotrop chromonische Flüssigkristalle in wässriger Lösung
	4.3.1 Phasendiagramm von DSCG in Wasser
	4.3.2 Absorption von DSCG in Wasser
	4.3.3 Linearer Dichroismus von DSCG
	4.3.4 Einfluss des pH-Werts und der Salzkonzentration auf das DSCG-Phasendiagramm
	4.3.5 Zusammenfassung

	4.4 Lichtstreuung von DNA-Origami in einer isotropen Lösung
	4.4.1 Ergebnisse der statischen Lichtstreuung für 18HB- und 24HB-Lösungen
	4.4.2 Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung für 18HB- und 24HB-Lösungen
	4.4.3 Zusammenfassung

	4.5 Einbetten von DNA-Origami in einen lyotropen chromonischen Flüssigkristall
	4.5.1 Herstellung der Nanokomposite-Testzellen
	4.5.2 Charakterisierung der ausgerichteten Probe
	4.5.3 Die Änderung der Orientierungsordnung
	4.5.4 Zusammenfassung


	5. Zusammenfassung der Ergebnisse der Dissertation
	6. Literaturverzeichnis
	7. Anhang
	7.1 Basensequenz der Gerüststränge und Klammerstränge für die DNA-Origami-Nanostrukturen
	7.2 Erläuterungen zur elektrischen Polarisation und zur Doppelbrechung in Flüssigkristallen
	7.3 Liste veröffentlichter Publikationen


