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Abstract: Das reversible Umschalten zwischen zwei Zustin-
den des dreieckigen Nanoschalters [Cu(1)]" wurde durch
wechselweise Zugabe von 2-Ferrocenyl-1,10-phenanthrolin (2)
und Kupfer(I)-lonen veranlasst. Die zwei Schaltzustinde re-
gulieren die Bindung und Freisetzung zweier unterschiedlicher
Katalysatoren, Piperidin und [Cu(2)]*, in vollstindig interfe-
renzfreier Weise und erméglichen das abwechselnde Ein/Aus-
Schalten von zwei orthogonalen Katalyseprozessen. Im
Schaltzustand I wird Piperidin vom Nanoschalter freigesetzt
und katalysiert eine Knoevenagel-Addition zwischen 4-Nitro-
benzaldehyd und Diethylmalonsdiureester (AN-1 und AUS-2),
wihrend im Schaltzustand Il das freigesetzte [Cu(2)]t eine
Klick-Reaktion zwischen 4-Nitrophenylacetylen und Benzyl-
azid (AUS-1 und AN-2) katalysiert. Nach Zugabe eines
Aquivalents von 2 zum (AUS-1 und AN-2)-Zustand werden
beide katalytisch aktiven Prozesse stillgelegt (AUS-1 und AUS-
2).

Die Natur war schon héufig eine ergiebige Quelle der In-
spiration fiir Chemiker bei ihrer Suche nach erfolgverspre-
chenden neuen Forschungsfeldern."! Uber Jahrzehnte hinweg
hat der Wirkmechanismus ungewohnlicher Enzyme, z.B.
Ribonukleoktid-Reduktase,? fasziniert und die Entwicklung
zahlreicher Modelluntersuchungen befliigelt. Vor kurzem
lenkte eine Arbeit von Fushinobu und Kollegen® die Auf-
merksamkeit auf ein weiteres faszinierendes biologisches
Phianomen: ein Enzym, das sein aktives Zentrum zur Katalyse
zweier unterschiedlicher Prozesse umgestaltet. So ist die
Fruktose-1,6-biphosphat-Aldolase/Phosphatase (FBPA/P) in
der Lage, einen Lysin-Rest im aktiven Zentrum fiir die Al-
dolaseaktivitdt zu nutzen, wihrend bei Bindung eines alter-
nativen Substrats und daraus resultierenden Konformations-
anderungen ein Magnesium-Aspartat-Komplex die Phos-
phataseaktivitdt hervorbringt. Demzufolge funktioniert das
genannte Enzym als ein substratvermittelter Schalter mit der
Konsequenz, dass in Zustand I (mit Substrat I) nur die Ka-
talyse I AN-geschaltet ist, wiahrend die Katalyse IT AUS ist.
Umgekehrt ist in Zustand II nur die Katalyse II AN und die
Katalyse I ist AUS. Ein solch eindeutiger Wechsel zwischen
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katalytischen Prozessen ist in der Biologie selten! und wird
nur bis zu einem gewissen Grad von anderen promiskudsen
Enzymen gezeigt."

Bei der FBPA/PP! werden die morphologischen Ande-
rungen im aktiven Zentrum des Enzyms durch ein Umklap-
pen des Schiff-Base-Loops herbeigefiihrt, wihrend der Lid-
Loop und der C-terminale Loop sich schlieBen. Umfangrei-
che konformative Reorganisationen, die mit einem Wechsel
der Funktionalitit einhergehen, erinnern an kiinstliche na-
nomechanische Schalter (hier: Nanoschalter), die erst in
jiingster Zeit aufgekommen sind.*” So entstand der Gedan-
ke, dass die von uns iiber die letzten drei Jahre neu entwi-
ckelte Familie der dreieckigen Nanoschalter mit ihrer 2-nm-
Reorganisation am Dreharm®”) geeignet sein konnte, um ein
analoges dual-alternierendes Katalyseszenario unter Nutzung
ausschlieBlich kiinstlicher Komponenten herbeizufiithren. Zur
Zeit ist nur eine Handvoll nanomechanischer Schalter be-
kannt, die eine Regulierung katalytischer Prozesse ermogli-
chen, z.B. Rebeks lichtgesteuerter Azobenzol-Calixaren-
Schalter zur Modulation einer Knoevenagel-Kondensation,“O]
Mirkins ,,Weak-link“-Kontrolle iiber die Diels-Alder Cyclo-
addition,"! Shibasakis Acylierung,"” Feringas Motor™! und
Leighs Rotaxane,!" beide genutzt zur Katalyse einer konju-
gierten Addition, sowie unsere mit groler Amplitude ope-
rierenden AN/AUS-Nanoschalter, die sowohl die Katalyse
einer Knoevenagel-Addition wie auch eine cis-trans-Iso-
merisierung zu steuern erlauben.”

Hier beschreiben wir, wie der chemisch angesteuerte
Nanoschalter’” [Cu(1)]* wechselweise zwei unterschiedliche
katalysierte Reaktionen, d.h. eine Knoevenagel-Addition
und eine Klick-Reaktion, abhéngig vom jeweiligen Schalt-
zustand veranlasst (Schema 1). Nach unserer Kenntnis ist
eine alternierende duale Katalyse unter Verwendung eines
kiinstlichen Nanoschalters beispiellos in der gegenwirtigen
Literatur. Insoweit kann sie auch nur mit einer neueren
Tandemreaktion entfernt verglichen werden, die sowohl
durch einen kiinstlichen Wirt-Gast-Komplex als auch ein
Enzym katalysiert wurde.!"

Bei der Sichtung moglicher Konzeptionen fiir einen zwei
katalytische Prozesse abwechselnd verwaltenden Nanoschal-
ter ist zundchst zu beriicksichtigen, dass sowohl beide Inputs
fiir das reversible Umschalten zwischen den beiden Schalt-
zustdnden als auch beide bei gleicher Temperatur und Zeit
ablaufenden katalytischen Prozesse vollstiandig orthogonal'
zueinander sein miissen. Ganz offensichtlich begrenzen die
aus dieser Nichtinterferenz aller Teilnehmer (zwei Inputs fiir
das Umschalten, zwei Katalysatoren, zwei Sédtze von Reak-
tanten und Produkten) erwachsenden Bedingungen be-
trachtlich die Zahl an Optionen und erfordern eine grofie
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Schema 1. Schalten von Nanoschalter 1 durch chemische Inputs.

Flexibilitdt im Hinblick auf die Optimierung eines dual-ka-
talytischen Systems mit zwei Schaltzustinden. Dariiber
hinaus hat man iiber die grundlegende Frage zu entscheiden,
ob der Schalter selbst als Katalysator” fungieren soll oder ob
er zwei katalytisch aktive Spezies durch starke Bindung (In-
hibition) und Freisetzung in Losung verwalten soll
(Schema 2).®! Fiir die vorliegende Arbeit haben wir uns auf
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Schema 2. Prinzip der Regulierung von zwei verschiedenen katalyti-
schen Prozessen durch einen Nanoschalter mit zwei Stationen. Im
Schaltzustand | wird Station Il genutzt, um Katalysator 2 fest zu
binden, wodurch dessen katalytische Aktivitat inhibiert ist. Zeitgleich
ist Katalysator 1 in Lésung verfiigbar, um Prozess 1 zu katalysieren.
Nach Erzeugung des Schaltzustandes Il spaltet sich Katalysator 2 von
Station Il ab und folglich wird nun Reaktion 2 in Lésung katalysiert.
Zeitgleich wird Katalysator 1 durch Anbindung an Station | inhibiert.

p2

letzteren Entwurf konzentriert, da er fiir die Erforschung
einer groferen Anzahl von katalytischen Prozessen mehr
Flexibilitdt aufweist.

Zunichst bendtigten wir addquate chemische Inputs, die
sowohl zum Schalten als auch fiir die Katalyse geeignet
waren. Bei unserer Suche nach elektronenreichen und daher
stark metallionenbindenden Liganden konnten wir feststel-
len, dass nach Zugabe von 2-Ferrocenylphenanthrolin (2) zu
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Schema 3. Selbstsortierung von Diimin-Liganden in Gegenwart von
Kupfer(l)-lonen. Fc=Ferrocenyl.

Komplex [Cu(3)(4)]" (Schema 3),l"! der isostrukturell zum
Metallkomplexzentrum in [Cu(1)]* ist (Schema 1), in 98 %
Ausbeute iiber eine Selbstsortierung (,,self-sorting*) eine 1:1-
Mischung aus [Cu(2)(3)]" und 4 entstand (siche Hinter-
grundinformationen: Abbildung S11. LogK,=3.9+0.2 fiir
[Cu(3)]" + 2). Bemerkenswerterweise restrukturierte sich die
Mischung in einer zweiten Selbstsortierung nach Zugabe
eines weiteren Aquivalents von Cu' in 90% zu [Cu(3)(4)]"
und [(Cu(2)]* (Abbildung S6).

Basierend auf dieser Selbstsortierung wihlten wir den
bereits bekannten Nanoschalter™ [Cu(1)]" als Ausgangs-
punkt und Phenanthrolin 2 sowie Cu" als Inputs zum Hin-
und Herschalten des Dreharms. In [Cu(1)]" — erzeugt nach
Zugabe eines Aquivalents von [Cu(CH;CN),JPF, zu 1 in
[D,]Dichlormethan — ist der Azabipyridin-Arm in einem he-
teroleptischen Kupfer(I)-Komplex mit der Phenanthrolin-
Station verankert (Schema 1).'®) Nach Zugabe eines Aqui-
valents von 2-Ferrocenylphenanthrolin (2) 16st sich der Aza-
bipyridin-Arm von der Phenanthrolin-Station ab und fixiert
sich auf der Zink(II)-Porphyrin-Station. Gleichzeitig bildet 2
einen intermolekularen heteroleptischen Komplex an der
Phenanthrolin-Station (Schema 1, Schritt I), sehr wahr-
scheinlich durch den Zugewinn an Stabilitit mittels Reali-
sierung der Pyridin—Zink(IT)-Porphyrin-Wechselwirkung.
Dieser Umschaltprozess wurde durch verschiedene spektro-
skopische Techniken belegt, aber er war auch mit dem blof3en
Auge zu erkennen, da sich die Farbe der Losung unverziiglich
von Bordeauxviolett zu Griinviolett 4nderte. Im '"H-NMR-
Spektrum erscheinen beispielsweise Signale fiir die Protonen
a-H und b-H der Azabipyridin-Einheit im aliphatischen Be-
reich bei 3.31 bzw. 2.87 ppm, folglich deutlich hochfeldver-
schoben von ihren Ausgangspositionen bei 7.30 ppm! in
[Cu(1)]*. Zusétzlich lassen das Auftreten neuer Mesitylpeaks
9-H und 10-H bei 6.30, 6.16, 6.15 und 6.11 ppm (Abbil-
dung 1b) und ihr damit einhergehendes Verschwinden bei
6.37, 6.26, 6.16 und 5.93 ppm (Abbildung 1a) auf den neuen
Komplex schlieen. Die Beteiligung von Ligand 2 bei der
Komplexbildung ist offensichtlich, da sich die "H-NMR-Si-
gnale der Ferrocenylgruppe, besonders in dem am Phe-
nanthrolin befestigten Cyclopentadienylring, von 5.24, 4.49
und 4.07 ppm (Abbildung S1) zu 4.27, 4.23, 3.73 bzw.
3.65 ppm verschoben und auftrennten (Abbildung 1b). Die
Verdnderungen im UV/Vis-Spektrum waren ebenso eindeu-
tig (Abbildung 2), da sich die Q-Bande bei Titration von
[Cu(1)]* mit 2 vollstindig von 550 zu 562 nm verschob.
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Abbildung 1. Partielle "H-NMR-Spektren zum Schaltvorgang (400 MHz,
CD,Cl,, 298 K) von: a) [Cu(1)]" (rote Peaks); b) [Cu(1)(2)]" erzeugt
durch Zugabe eines Aquivalents von 2 zu Lésung (a);* c) [Cu(1)]" und
[Cu(2)]" (dunkelblaue Peaks) erzeugt durch Zugabe eines Aquivalents
von [Cu(CH;CN),]PFs zu Lésung (b); d) [Cu(1)]* und [Cu(2),]" (griine
Peaks) erzeugt durch Zugabe eines zusitzlichen Aquivalents von 2 zu
Lésung (c); e) Zugabe eines weiteren Aquivalents von 2 zu Lésung (d)
ergibt Spektrum (b) mit [Cu(2),]" als Nebenprodukt. * Die Farben un-
terscheiden Signale fiir die Protonen der Azabipyridin- (cyan), Mesityl-
(magenta) und Ferrocenyleinheit (orange).
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Abbildung 2. UV/Vis-Titration von [Cu(1)]" mit 2 (erfordert 4.5 Aquiva-
lente aufgrund der niedrigen Konzentration von 10~° m). Die Q-Bande
verschiebt sich komplett von 550 zu 562 nm.

Kinetische UV/Vis-Studien zum Umschaltprozess von
[Cu(1)]" mit 2, der in 1-min-Intervallen erfasst wurde, er-
folgten bei 2.5 x 10~°m und bei Raumtemperatur. Die Soret-
Bande bei 422 nm verschob sich innerhalb von 26 min voll-
standig zu 429 nm (Abbildung S12). Die Daten fiir das Um-
schalten folgten einer Kinetik erster Ordnung bei einer
Halbwertzeit von t;, =233 s (Abbildung S13). Aufgrund der
ersten Ordnung ist die monomolekulare Spaltung des Kom-
plexes [Cu(1)]" der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

In Schritt II des Umschaltprozesses (Schema 1) wurde
dem Komplex [Cu(1)(2)]* in [D,]Dichlormethan ein Aqui-
valent von Cu” hinzugefiigt, was quantitativ [Cu(1)]" und
[Cu(2)]" generierte. Im Unterschied zu Schritt I erfolgte
dieser Prozess, erkennbar am Farbwechsel von Griinviolett zu
Bordeauxviolett, eher langsam, sodass die Losung fiir einige
Minuten auf 40°C erhitzt werden musste. Als weiteres Indiz
fiir den Umschaltprozess wies das 'H-NMR-Spektrum drei
Arten charakteristischer Verschiebungen auf (Abbildung 1c):
Erstens verschoben sich die Signale fiir die Protonen a-H und
b-H des Azabipyridinarms von 3.31 und 2.87 ppm zu
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7.30 ppm, ein klarer Hinweis darauf, dass sich die Einheit
nicht ldnger innerhalb des schirmenden Bereichs des Zink-
porphyrins befand. Zweitens erschien ein neuer Signalsatz fiir
Mesitylprotonen bei 6.37, 6.26, 6.21 und 5.93 ppm, was den
intramolekularen Komplex [Cu(1)]* belegt.””! Drittens traten
Signale fiir die Ferrocenylprotonen nun bei 5.24, 4.63 und
4.16 ppm auf, d.h. bei Verschiebungen, die fiir [Cu(2)]" cha-
rakteristisch sind (Abbildung S7). Im UV/Vis-Spektrum fand
sich die Q-Bande bei 550 nm, was die Moglichkeit einer
axialen Koordination am Zinkporphyrin ausschloss, da letz-
tere eine Absorption bei 562 nm zeigen wiirde. Die Kinetik
des Umschaltens wurde mit UV/Vis-Spektrum bei 5x 10™°m
evaluiert. Jedoch ergaben sich selbst nach 3 h bei Raumtem-
peratur keine Absorptionsdnderungen. Darauthin fithrten wir
die kinetischen 'H-NMR-Messungen bei einer hoheren
Konzentration von Cu' und [Cu(1)(2)]" (beide 0.8 mm)
durch. Die Daten ergaben, dass das Umschalten innerhalb
von 13 min fast vollstindig (zu 98%) abgeschlossen war
(Abbildung S9). Das ESI-MS des daraus resultierenden
Komplexes wies Molekiilionenpeaks fiir [Cu(2)]" bei m/z
426.9 und fiir [Cu(1)]" bei m/z 1800.4 auf (Abbildung 3). Die
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Abbildung 3. ESI-MS der Mischung, die man in Schritt Il des Um-
schaltprozesses erhilt; diese enthilt [Cu(1)]" und [Cu(2)]". Einschub:
Experimentelle und theoretische (oben) Isotopenverteilung.

theoretische Isotopenverteilung beider Spezies deckt sich mit
der experimentellen Verteilung. Folglich weisen alle Daten
eindeutig auf eine komplette Verschiebung des Azabipyridin-
Arms von der Zink(IT)-Porphyrin- zur Phenanthrolin-Station
hin. Dieses Umschalten kann reversibel durchgefiihrt werden,
indem Cu® mit einem stirker bindenden Liganden, wie z.B.
Cyclam, entfernt wird (Abbildung S10).

In Schritt ITI (Schema 1) fiihrte die Zugabe eines weiteren
Aquivalents von 2 in [D,]Dichlormethan zur Bildung des
homoleptischen Komplexes [Cu(2),]*, ohne den Nanoschal-
ter [Cu(1)]" zu beeinflussen. Wie erwartet, verdnderte der
Azabipyridinarm seine Position nicht, da die Signale der
Mesitylprotonen unverdndert bei 6.37, 6.26, 6.21 und
5.93 ppm verblieben (Abbildung 1d). Die neuen Peaks bei
4.80, 4.58 und 3.60 ppm weisen auf den homoleptischen
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Kupferkomplex [Cu(2),]" hin, weil sie exakt mit den NMR-
Signalen iibereinstimmen, die man erhilt, wenn [Cu(2),]"
unabhingig aus 2 und [Cu(CH;CN),PF, (2:1) hergestellt
wird (Abbildung S7). Folglich konnen durch eine alternie-
rende Addition von 2 und Cu”" zu Schaltzustand 0 =[Cu(1)]*
die beiden Schaltzustdnde I und II des Nanoschalters quan-
titativ erzeugt werden. Nach Zugabe eines weiteren Aqui-
valents von 2 wird schlieBlich nach einem Zyklus [Cu(1)]*
(=Zustand 0) regeneriert, allerdings mit [Cu(2),]" als Ne-
benprodukt (Abbildung 1e¢).

Nachdem das reversible Umschalten zwischen den
Schaltzustdnden I und II durch Zugabe chemischer Inputs
erwirkt werden konnte, untersuchten wir die Fahigkeit des
Nanoschalters zur Regulierung zweier unterschiedlicher ka-
talytischer Reaktionen mittels Inhibierung und Freisetzung
der Katalysatoren. Um zwei katalytische Prozesse bei
gleichzeitigem Vorhandensein aller chemischen Inputs und
Reagentien zu ermoglichen, mussten wir zwei interferenz-
freie Reaktionssysteme identifizieren, die mit den orthogo-
nalen Inputs kompatibel waren. Nach langen Sondierungen
wihlten wir hierfiir eine [Cu(2)]*-katalysierte Klick-Reaktion
und eine Piperidin-katalysierte Knoevenagel-Addition.

Bei der Analyse des in Schema 1l dargestellten Um-
schaltprozesses wird erkennbar, dass Komplex [Cu(1)(2)]*
(= Schaltzustand I) aufgrund seiner intramolekularen Aza-
bipyridin—Zink(II)-Porphyrin-Bindung nicht in der Lage
sein diirfte, einen zusétzlichen Gast wie Piperidin am Zink-
porphyrin zu beherbergen. Zugegebenes Piperidin (8) sollte
daher als Katalysator fiir eine Knoevenagel-Addition zur
Verfiigung stehen (Schema4, links). Demgegeniiber ist
[Cu(2)]" fest in [Cu(1)(2)]" gebunden. Bei Zugabe eines
Aquivalents an Kupfer(I)-Ionen zu [Cu(1)(2)]* und Erzeu-
gung des Schaltzustandes II sollte die katalytische Aktivitét
wechseln, weil jetzt das Piperidin stark an die freigesetzte

i A\
i | Schaltzustand | X

[Cu((1*

o
jon
0N 9

CH,(COLEY),
10

Schema 4. Reversibles Umschalten kontrolliert zwei orthogonale katalytische Reaktionen in zwei ver-

schiedenen Schaltzustinden.
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Zink(IT)-Porphyrin-Station gebunden und demzufolge die
Knoevenagel-Katalyse gestoppt sein sollte. Gleichzeitig wird
[Cu(2)]" freigesetzt und sollte so fiir die Katalyse der Klick-
Reaktion nutzbar sein (Schema 4, rechts).

Durch NMR-Analyse verifizierten wir zunéchst, dass die
Reaktion (55°C, 3 Stunden) von 9 (8.2 mm) mit 10 (820 mm)
in Gegenwart von Piperidin (8) vollstindig durch Tetraphe-
nylzinkporphyrin (ZnTPP) (beide 0.82 mMm) inhibiert werden
konnte, wohingegen bei Fehlen von ZnTPP das Knoevenagel-
Produkt 11 in (34 +£2)% Ausbeute verzeichnet wurde (Ab-
bildung S16). Bei Verwendung identischer Konzentrationen
und Bedingungen! stellten wir fest, dass die Umsetzung von
5 mit 6 in Gegenwart von [Cu(2)]* (10:10:1) das Klick-Pro-
dukt 7 in (55+2)% hervorbrachte (Abbildung S15), wohin-
gegen der zugehorige HETPHEN-Komplex [Cu(2)(3)]* nicht
in der Lage war, die Transformation auszulosen (Abbil-
dung S17). Dariiber hinaus zeigte ein Kontrollexperiment,
dass die Reaktion von [Cu(CH;CN),]" mit 5 und 6 (1:10:10)
das Klick-Produkt zwar hervorbrachte (Abbildung S21),
jedoch in einer deutlich reduzierten Ausbeute (25%). Das
letztere Ergebnis belegt eindeutig, dass bei gleichzeitigem
Vorliegen von Phenanthrolin 2 und [Cu(CH;CN),]" im Ver-
héltnis 1:1 nur der Komplex [Cu(2)]" der aktive Katalysator
st

Um die wechselseitige Kompatibilitdt der Knoevenagel-
und der Klick-Reaktion in einer gemeinsamen Losung und
bei Vorhandensein aller Reagentien (und der spiter gebil-
deten Produkte) zu evaluieren, sichteten wir zunéchst die in
Schaltzustand II ausgeloste Katalyse (Schema 4, rechts) mit-
tels einer Modellreaktion. Tatsédchlich bildete sich bei der
Umsetzung (55°C, 3 h) der Verbindungen 2, 5,6, 8,9,10, Cu”,
und ZnTPP im Verhiltnis von 1:10:10:1:10:1000:1:1 das
Klick-Produkt 7 in (51 £2)% Ausbeute, aber kein Knoeve-
nagel Additionsprodukt (Abbildung S19). Zur Evaluation
des Schaltzustandes I wurde Cu”®
als [Cu(2)(3)]" maskiert, wihrend
Piperidin freigesetzt war (durch
Mischen von 2, 3, 5,6, 8, 9, 10 und
Cu* in 1:1:10:10:1:10:1000:1). Hier
bildete sich das Knoevenagel-Ad-
ditionsprodukt 11 in (34+4)%
Ausbeute, wihrend das Klick-Pro-
dukt nicht NMR-spektroskopisch
nachweisbar war (Abbildung S18).

Final musste nun nur noch das
Potential des Nanoschalters zur
wechselseitigen Kontrolle zweier
Katalysen  untersucht werden.
Hierzu wurde ein NMR-Ro6hrchen
mit Komplex [Cu(1)]* (0.8 mMm;=
Zustand 0) und den Verbindungen
5,6, 8,9 und 10 in einen Verhiltnis
von 1:10:10:1:10:1000 beladen und
erhitzt (55°C, 3h). Im NMR-
Spektrum zeigten sich keine nach-
weisbaren Mengen der Produkte 7
oder 11 (AUS-1 und AUS-2; Ab-
bildung S20a). Nach Zugabe eines
Aquivalents an 2 und folglich der
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Bildung von [Cu(1)(2)]" fiihrte Erhitzen unter gleichen Be-
dingungen zu (35+4)% des Knoevenagel-Produktes 11
(Abbildung S20b), wihrend das Klick-Reaktionsprodukt 7
nicht beobachtet wurde (AN-1 und AUS-2). Nach Addition
eines weiteren Aquivalents an Cu® zu obiger Mischung®!
wechselte der Azabipyridinarm von der Zinkporphyrin- zur
Phenanthrolin-Station, wodurch [Cu(2)]" in die Losung frei-
gesetzt wurde. Gleichzeitig entfernte [Cu(1)]" freies Piperidin
(8) aus der Losung durch die starke Piperidin—Zink(II)-
Porphyrin-Bindung. Bei Erhitzen dieser Mischung, wiederum
bei 55°C fiir 3 h, entstanden (50+2)% des Klick-Reakti-
onsproduktes 7, wihrend kein zusitzliches Knoevenagel-
Additionsprodukt 11 resultierte, was den (AUS-1 und AN-2)-
Zustand des dual-alternierenden katalytischen Systems re-
prasentiert (Abbildung S20c). Beide katalytische Prozesse
wurden bei Zugabe® eines Aquivalents an 2 AUS-geschaltet,
was [Cu(2)]" als den homoleptischen Komplex [Cu(2),]"
maskierte, wiahrend Piperidin weiterhin an Schaltzustand
[Cu(1)]* gebunden war (Abbildung S20d).

Es wird erkennbar, dass die Komplexitit des obigen Sys-
tems weit iiber der bisheriger kiinstlicher molekularer
Schaltprozesse liegt, da in diesem zehn Komponenten um-
fassenden Reaktionssystem alle Schaltstufen, Inputs, Reak-
tanten und Produkte zueinander orthogonal agieren miissen.
So darf z. B. keines der ausgewiesenen Donorzentren in 6, 7, 9
und 10 das an [Cu(1)]* gebundene Piperidin (8) auch nur
partiell verdréangen, da ansonsten die Knoevenagel-Reaktion
in Schaltzustand II nicht AUS-geschaltet bliebe.

Zusammenfassend stellen wir hier eine neue Strategie
vor, um die Schaltstufen in einem Nanowechselschalter durch
Zugabe von Phenanthrolin 2 und Kuper(I)-Ionen reversibel
anzusteuern und dadurch die Kontrolle tiber die AN/AUS-
Regulierung zweier katalytischer Reaktionen zu erlangen. Da
der Nanoschalter 1 in der Lage ist, zwei grundverschiedene
katalytische Prozesse hoch- und runterzuregeln, aus jedem
Schaltzustand heraus einen, imitiert er in einer entfernten
Weise das Wirkprinzip der Aldolase/Phosphatase FBPA/P.
Das in Schema 4 vorgestellte Reaktionssystem ist ein Beleg
dafiir, dass zehn Komponenten interferenzfrei und funktional
in Schaltprozessen zusammen wirken konnen. Es reprisen-
tiert daher ein faszinierendes Beispiel fiir die Regulation
komplexer kiinstlicher Systeme und eroffnet neue Ansétze in
der Systemchemie.
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