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Die naturlichen Nucleinsauren DNA und RNA kommen aufgrund ihrer polyanionischen
Natur immer in Begleitung von Kationen vor.['l In diesem Zusammenhang sind in bio-
logischen Systemen unter physiologischen Bedingungen insbesondere die Metallionen
Na*, K*, Mg?* und Ca®" relevant. Ferner wurden sogenannte metallvermittelte Basen-
paare entwickelt, um die Fahigkeit der Nucleinsauren zur Anlagerung von Metallionen
zu erweitern und eine vorhersagbare, positionsspezifische Funktionalisierung mit
diesen lonen zu ermdglichen.” Solche Basenpaare bestehen iiblicherweise aus kiinst-
lichen Nucleosiden mit erhdhter Metallionenaffinitat. Es sind jedoch auch Beispiele mit
naturlichen Nucleosiden bekannt, wobei insbesondere Uber die Verwendung von Thy-
min und Cytosin™ berichtet wurde.

Vor einigen Jahren haben wir Uber das erste Bespiel eines metallvermittelten
Hoogsteen-Basenpaars unter Verwendung von 1-Desazaadenin, Silber(l) und Thymin
berichtet.”! Mittlerweile haben wir die zweite Generation solcher Silber(l)-vermittelten
Basenpaare mit Hoogsteen-Geometrie entwickelt. Durch Verwendung des synthetisch
einfacher zuganglichen 1,3-Didesazaadenins als Purinderivat konnten verschiedene
Oligonucleotide synthetisiert werden, deren Basenpaare jeweils zwei Silber(l)-lonen
enthalten. Berechnungen auf der Basis von dispersionskorrigierter Dichtefunktional-
methoden haben dazu beigetragen, die bevorzugte Bildung dieser zweifach metallier-
ten Basenpaare besser zu verstehen.
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