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Der Bedarf an miniaturisierten Bauteilen flir zukiinftige 
Anwendungen in der Nanoelektronik hat zur Suche nach 
neuen molekularen Schaltelementen geflihrt. DNA ist be­
sonders interessant flir nanoelektronische Stromkreisen auf­
grund ihrer vorhersagbaren Ausmaf3e und der selbstorgani­
sierten Stapelung der Nucleobasenpaare.I1.2] In den letzten 
lahren hat der Ladungstransport durch Doppelstrang-DNA 
(dsDNA) grof3ere Beachtung gefunden, weil dsDNA-Nano­
drahte potenziell als Bausteine in nanoelektronischen 
Stromkreisen genutzt werden konnen. Hierbei spielt die 
einzigartige Fahigkeit der DNA zm Selbstorganisation,I1.2] die 
auBerdelll fUr biochemische Sensoren interessant ist,13] eine 
zentrale Rolle. Theoretische Studien deuten auf eine relativ 
hohe Elektronenleitfahigkeit von DNA irn Fall einer unge­
storten Uberlappung der It-Orbitale hin. 12] In friiheren expe­
rimentellen Arbeiten berichteten einige Gruppen iiber DNA­
Molekiile mit hoher Leitfahigkeit,I4-;;] wohingegen andere 
Experimente vorwiegend sehr geringe Leitfahigkeiten der 
untersuchten DNA aufzeigten,f7-'O] wahrscheinlich aufgrund 
von unterschiedlicher Kontaktgestaltung[l1.12] sowie variabler 
Sequenz und flexibl er Konformation der DNA. Kiirzlich 
jedoch wurde berichtet, dass kurze dsDNA mit G-C-Sequenz 
eine hohere LeitHihigkeit aufweist als solche mit A-T-Se­
quenz[13-15] Bestillllllte guaninreiche DNA-Sequenzen, wie 
man sie in den Telomeren an den Enden der Chrolllosomen 
fi ndet, konnen si ch zu stabilen Quadruplex-Strukturen falten, 
in denen Stapel aus mehreren G-Quartetten vorliegen.[I6-'S] 
G-Quartette bildende Sequenzen wurden auch in den Pro­
motoren von Protoonkogenen gehauft identifiziert.119] 

Hier berichten wir tiber direkte Messllngen des Strom­
f1 11sses durch einen G-Quadruplex, der kovalent in einern 
rnechanisch kontrollierbaren Bruchkontakt zwischen zwei 
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Goldelektroden befestigt wurde. Der G-Quadruplex weist 
eine relativ hohe Leitfahigkeit allf. di e auch dann bestehen 
blieb, wenn die Entfernllng zwischen den Elektroden rever­
si bel liber eine Spanne von mehreren Nanometern variiert 
wurde. Diese beispiellosen Eigenschaften rnachen G-Qlla­
drllpl exe zu interessanten Kandidaten fUr nanoelektronische 
Anwendungen , wo ohn e Verlust der Leitfahigkeit unter­
schiedliche Abstande zwischen Elektroden iiberbriickt 
werden miissen. 

Neben der iiblichen Doppelhelixforlll tonnen bestimmte 
guaninreiche DNA-Sequenzen auch stabile Quadruplex­
Strukturen bilden , in denen rnehrere G-Quartette gestapelt 
sind ; bei diesen Quartetten handelt es sich urn ebene An­
ordnungen von je vier Guaninbasen, die durch acht Wasser­
stoffbrlicken zusammengehalten werden (Abbi ldllng I a). 
Stapel aus solchen G-Quartetten konnen dmch Kationen wie 
K+ od er Na+ stabilisiert werden, die Platze zwischen jeweils 
zwei Quartetten besetzen. Aus verschiedenartigen Sequenzen 
konnen intra- od er intermolekulare G-Qlladruplexe oder G-
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Abbildung 1. Struktur der Oligonucleotide : a) G-Quartett·Ebene mit 
einem zentralen Kation (graue Kugel); graue Punkte: WasserstoffbrU­
cken . b) G·Quadruplex·Struktur mit gemischt parallel ·an tiparalleler Fal­
tung (nach einer NMR-spektroskopischen Strukturanalyse in 
Losung).I221 Schwarze Lin ien zeigen die Orientierung des RUckgrats. 
Die farbigen Rechtecke verdeutl ichen die drei gestapelten G-Quartette. 
c) An den MolekU lenden befinden s ich modifizierte Thymidinbasen 
(T*), welche die Bindung zu den Goldelektroden erm6glichen. d) MK B­
Aufbau: Ei ne freitragende, 100 nm schmale MetallbrUcke wird auf 
einen f1exiblen Trager aufgeb racht. Der Trager wird gebogen, indem der 
zentra le Stempel gegen die augeren Gegenlager gedrUckt wird . Dabei 
bricht die Meta ll brUcke, und es entstehen zwei nah beiei nander liegen­
de Elektroden mit einzelnen Atomen an ihren Spitzen. Die DNA wird 
aufgebracht, indem ein Tropfen einer DNA·L6sung auf dem Probentra­
ger platziert wird. 
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Drahte (Olit Langen bis in den Mi­
krometerbereich) gebildet werden. 
Ftir die menschliche Telomerse­
quenz, die wi r in unseren Experi ­
menten verwendeten, wurden ver­
schiedene Strukturen mit para lle­
ler,[201 antiparalleler[21j oder ge­
mischt parallel-antiparalleler Fal­
tung[2c1 der Strange beschrieben. 
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Obwohl bisher keine Struktur 
im Vakuum bekannt ist , gibt es 
Hinweise darauf, dass G-Quadru­
plexe mit gestapelten G-Quartet­
ten in der Gasphase existieren [23. 241 
Weil zwischen den Quartetten eine 
starkere Uberlappung der l"t-Elek­
tronen auftritt , und weil lange G­
Quadruplex-DNA-Strukturen we­
niger flexibel sind als dsDNA, 
sollten sie eine hahere Leitfahig­
keit aufweisen; diese Vermutung 
konnte durch Polarisierbarkeits-
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messungen bestatigt werden[251 
D artiber hinaus diirften K+- oder 
Na+-Ionen in den Quadruplexen 
die Leitfa higkeit verbessern, weil 
sie die Basenstapelung fOrd ern und 
eine intrinsische Dotierung dar­
stellen, ahnlich wie das Einbringen 
von Metallkationen ins Innere von 
dsDNA-Helices deren elektroni-

Abbildung 2 . Der Widerstand al5 Funktion des Elekt rodenabstands . a) Typi5che 6ffnungs- und 
Schliegku rven fUr Probe Nr. 1 bei einer Spannung von 100 mY. Be i mehrfach wiederholtem 6ffnen 

und Schliegen des Kontakts wurde zunachst ein ausge pragtes Plateau beobachtet (schwarz und rot) , 
das spater verschwa nd (blau und grUn). b,c) Rep roduzierbare 6 ffnungs- und Schliegku rven fUr Pro be 

Nr. 2 bei e iner Spannung von 100 mY. Plateaus treten beim 6ffnen des Kontakts auf, beim Schliegen 

verschwindet die Plateauphase, oder sie trit! bei anderen Widerstandswerten auf. In (b) und (c) sind 

der Obersicht halber jeweils nur Kurven fUr zwei Zyk len abgebildet. d) In den 6ffnungs- und Schl ieg­
kurve n fUr d ie Kontro lls truktur Cl treten keine ausgepragten Plateaus auf. 

sche Eigenschaften verandert [26-291 Urn den Stromfluss durch 
einen G-Quadruplex im Experiment zu messen, nutzten wir 
einen mechanisch kontrollierbaren Bruchkontakt (MKB ; 
siehe Abbildung 1 d und die Hintergrundinformationen). 
Dabei verbindet ein einzelnes Oligonucleotid, das einen G­
Quadruplex aus drei G-Quartetten bilden kann, die Elek­
troden (Abbildung 1 b und c). Der G-Quadruplex wurde so 
modifiziert , dass das l"t-System der Nucleobasen am oberen 
und unteren Eode des Quadruplexes direkt iiber eine Thiol­
Gold-Bindung mit den Goldelektroden des MKB verbunden 
werden kann.[301 

Zuerst vermaBen wir den Ladungstransport in Abhan­
gigkeit vom Elektrodenabstand, wobei die Elektroden durch 
das Oligonucleotid G1 (5 '-(PG3[TIAGGGhP)-3') ver­
bunden wurden, das stabile G-Quadruplexe bildet. Dabei 
steht T" ftir die modifizierte Thymidinbase,[301 deren Schwe­
fe latoOle die Bindung der Molekiile an die Metallelektroden 
ermaglichen (Abbildung 1 c). Die Abbildungen 2a- c zeigen 
den gemessenen Widerstand, wahrend der Abstand der 
Elektroden fUr zwei Proben von G I verkiirzt und verlangert 
wurde. In Abbildung 2a (Probe Nr. 1) weist der Widerstand 
beim Offnen und SchlieBen des Spalts zwischeo den Elek­
troden ein ausgepragtes Plateau auf, das einem Abstandsbe­
reich von etwa 2 nm entspricht. Der Widerstandswerl im 
Plateaubereich schwankt und liegt in der GraBenordnung urn 
108 Q. Dieses Verhalten ist in etwa 30 Zyklen reproduzierbar. 
D anach verschwindet clas Plateau schlieBlich (grtine unci 
blaue Kurve), und die veranderten /- V-Kennlinien zeigen den 

Verlust des Molektils im Kontakt an . Ein ahnliches Verhalten 
wird bei der Wiederholung der Experimente mit Probe Nr. 2 
beobachtet (Abbildung 2 b und c), mit dem kleinen Unter­
schied , dass die Plateaus beim Offnen cles SpaJts zwischen den 
Elektroden ausgepragter auftreten. Wiederum bleiben die 
Kurven Olehrere Zyklen lang stabil. Die Breite des Plateaus 
schwankt zwischen 0.5 und 3.5 nm. Anders als in gleichartigen 
Untersuchungen mit dsDNA, bei denen ebenfalls Plateaus 
beim Veranclern des Elektrodenabstancls gefunden 
wurden,[3 1[ ist der slufenfOrmige Verlauf in vieien Details re­
produzierbar; die Stufen treten bei denselben Abstanden und 
denselben Widerstandswerten auf. Flir andere Moleki.il- und 
A tomkontakte unterscheiden sich die Kurven von Offnung zu 
Offnung, und charakteristische Widerstands- oder Ab­
standswerte kannen nur statistisch ermittelt werdenP5.321 
R eproduzierbare Offnungs- und SchlieBzyklen werden be­
obachtet, wenn die Elektroden maximal 4 nm voneinander 
entfernt werden (bis zu einem Widerstand oberhalb 1010 Q). 
Wird der Abstand weiter vergraBert, so verandert sich der 
stufenfOmlige Verl auf, oder er verschwi ndet ganz. Bei eineOl 
solchen vollstandigen Bruch werden Gold-Gold-Bindungen 
gebrochen,[331 und die lokale Geometrie wird komplett ver­
andert. 

Wir deuren die Plateaus als charakteristisch flir das Ent­
falten und Falten der Molekule im Kontakt. In diesen Kon­
takten wirkt eine streckende Kraft senkrecht zu den G­
Quartett-Ebenen, die dadurch gegeneinander verschoben 
werden , was zu den Fluktuationen des Widerstandswerts in 



d~r Plateauphase fUh rt. JUngste Messllngen zur Bindllngs­
starke innerhalb von G -Qlladrllplex-Strukturen ergaben 
Kraft e zwischen 25 und 50 pN,f34. 351 was mehrere Z ehnerpo­
tenzen unter den veranschl agten Werten flir typische Thio l­
Gold-Bindungen (1.5 nN ) und Bindungen im Metall (1 nN) 
liegtY51 Der Widerstand bleibt in der Plateauphase nahezu 
konstant , solange die G-Quadruplex-Konformation noch 
vorliegt. Das leicht abweichende Verhalten von Probe Nr. 1 
und Nr. 2 kann un terschiedlichen Bindestellen der G-Qua­
druplexe auf den Elektroden zugeschrieben werden. 

Die Interpretation der Offnungs- und Schlief3kurven wird 
unterstutzt durch die Strom-Spannungs-Kennlinien. die bei 
verschiedenen Streckungszustanden gemessen wurde n (Ab­
bildung 3). Als Anhaltspunkt flir den MolekUlzustand wah­
rend des Streckens maf3en wir den Widerstand R wahrend der 
Offnungs- L1nd Schlief3kurven bei einer Spannung von Vsd = 
100 mY. Abbildung 3d gibt die drei Regionen an, bei denen 
die /-V-Kurven in AbbildLlng3a-c bestimmt wurden. Fur 
kleine Widerstande R < 106 Q sind die /-V-Kurven in einem 
Spannungsbereich bis ungefahr 1 V weitgehend linear. was 
wir dem Tunneln von Elektronen durch eine Barriere zu­
ordnen.I361 Es gibt keine Hinweise auf einen Elektronen­
transport durch die Molekiilorbitale. weil der Stromfluss 
durch direktes Tunneln den Strom, der durch das MolekUI 
f1 ief3en kann , urn eine Zehne rpotenz Ubersteigt. In der Pla­
teauregion, fUr 107 Q < R(V=100 mY) < 109 Q , weisen die /­
V-Kurven eine typische S-Fonll a Ll f. wie es bereits fTuher filr 
andere DNA-Derivate gefunden wurde[ 1.21 Jedoch ist der 
Strompegel unserer Proben - mehrere hundert Nanoampere 
bei e inem Widerstand von ungefahr 0.7 V - grof3er als die 
Wene. die in den meisten Fallen fUr dsDNA berichtet 
wurden P 1 Wir beschrankten die Stromstarke in unserem 
Aufbau auf 1 flA. da beim Uberschreiten dieses Werts gele­
gentlich der Kontakt zerstOrt wllrde. Wir merken an. dass 

nonnale Tunnel- ode r Halbleitertransportmodelle die /- V-
Kurven nicht beschreiben konnen. Wir finden gewohnlich 
eine Unterdriickllng des Stromflllsses bei einer Spannllng von 
o V, was auftreten kann, wenn die Ladeenergie der Elektro­
nen auf den MolekUlen grof3er ist als die Kopplung zwischen 
den Elektroden und den M olekulen f371 Die relat iven Grof3en 
dieser Energien hangen von de r Verbindung der MolekUle 
zum Metall und der Geometrie der Kontakte ab. Bei unseren 
Messungen hangt die GroBe des Spannungsbereichs mit re­
dllzierter Leitfahigkeit von dem Ausmaf3 der Streck Llng und 
vom Widerstand ab. Aufgru nd der ausgepragten Wider­
standsschwankungen ist eine genaue Korrelation kaum auf­
zustellen , aber tendenziell fU hren grof3ere Abstande zu ho­
heren Spannungen. In mehreren Fallen fanden wir ein Hy­
stereseverhalten mi t systematisch hoherem Stromfl uss, wenn 
der absolute Spannungswert verringert wurde. Diese Asym­
metrien und Hysteresen erschweren eine quantitative Be­
schreibung der Ku rvenform. Die Polaritat der Asymmetri en 
wechselt jedoch von Kontakt zu Kontakt, was darauf hinweist, 
dass die Nichtlinearitat tatsachlich aufgrund des Stromtrans­
ports durch ein einzelnes (oder einige wenige) Moleki.ile 
entsteht.13S] 

Wenn der Kontak t Uber die Plateauregion hinaus geoffnet 
wird, wechseln die /- V-Kurven wieder zum anftinglichen, 
nahezu linearen Verhalten, was wir wiederum als Tunneln 
deuten. In del' iiberstreckten Stellung ist die Konformat ion 
des Moleki.ils ein DNA-E inzelstrang. Ladungstransport dLlrch 
Tunneln ist der typische Transportmechanismus durch Ein­
zelstrang-DNAI1.151 

Zum Abschluss untersuchten wir auch die Transportei­
genschaften des Kontroll-Oligonucleotids Cl (5' -d(P~­

[TTACCChP)-3'), das keine Quadruplex-Struktur ein­
nimmtl391 und nur im sauren Be reich (pH ::::: 5.9) ein I-Motiv 
bilden konnte.l4()] Es wurden keine reproduzierbaren Plateaus 

in den Offnungs- und SchlieBkur­
ven beobachtet (Abbildung 2d), 
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gezeigt, dass G-Quadruplex-DNA 
bei maf3igen Transportspannun­
gen im Bereich von 1 V einen be­
trachtlichen Strom transportieren 
kann. Wahrend die /- V-Kennlini­
en nichtlinear sind und der Wi­
derstand deshalb stark von der 
angelegten Spannung abhangt , 
hangt der Widerstand kaum vom 
Streckungszustand des Molekiils 
ab. Diese Eigenschaft ist einzig­
art ig filr molekulare Kontakte, 
deren Widerstand normalerweise 

d/nm 

Abbildung 3. I-V-Kennlin ien fOr Probe Nr. 1 und Nr. 2 (a- c) bei verschiedenen Stufen des Entfaltens 
(d). a) Typische Kurven in Region I, b) in Region 11 (Plateau phase) und c) in Region Ill. d) In der Au ft ra­
gung des Wide rstands gegen de n Elektrodenabstand fOr Probe Nr. 1 sind die Regionen I-Il l defin iert. 
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bei kleinen Anderungen der Anordnung stark schwankt. Eine 
langenunabhangige Leitfahigkeit wurde flir atomare Drahte 
friiher bereits entdeckt,P2J jedoch darf die Langenschwankung 
in diesem Fall nur wenige Angstrom betragen. G-Quadru­
plexe konnten deshalb als flexible Anschlussdrahte dienen, 
urn Mikroelektroden mit molekularen Funktionseinheiten 
wie molekularen Schaltern zu verbinden, die eine betracht­
liche Konformationsanderung beim Schalten eingehen, z. B. 
photoschaltbare Azobenzolderivate. [30J 

Experimentelles 
5'-T*GGG[TTAGGGhT*-3' (G1) und 5'-T*CCC[TTACCChT*-3' 
(Cl) wurden durch automatisierte DNA-Oligonucleotid-Synthese 
erhalten.1251 Massenspektrometrische Analysen wiesen die IntegriUit 
der Oligonucleotide nach. Zur Immobilisierung wurde'n die Oligo­
nucleotide mit PBS-Puffer auf eine Konzentration von 10 fLM ver­
diinnt (40 mM K2P04 und 26 mM KH2P04, pH 6.98). In dieser Uisung 
(ca. 100 mM K+) sollte das 22mere Oligonucleotid G1 eine parallele 
oder gemischt parallel-antiparallele Quadruplex-Struktur einnehmen 
(Abbildung 1), wahrend Cl in der Einzelstrang-Konformation ver­
bleibt, wie mit CD-Spektroskopie gezeigt wurde.136.391 
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