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Photoaktivierbares enzymatisches Reaktionsnetzwerk ermöglicht
zeitliche und räumliche Programmierung von
Thiol/Disulfid-Redoxsystemen
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Kurzzusammenfassung: Die Implementierung von Pho-
toaktivierung in chemische Reaktionsnetze (CRN) bietet
Möglichkeiten für die Fernaktivierung nach Bedarf, die
Speicherung von Kraftstoffen und die Schaffung auto-
nomer Materialien und Systeme mit präziser räumlicher
Aktivierung. Es gibt jedoch nur wenige Beispiele in
diesem Bereich. Hier stellen wir ein kaskadenförmi-
ges, redox-basiertes enzymatisches Reaktionsnetzwerk
(ERN) auf Basis einer dissipativen Bildung aromatischer
Disulfidbindungen vor, das zur Photoinitiierung fähig ist
und erneut betankt werden kann. Um die Photoiniti-
ierung zu erreichen, integrieren wir ein vorgeschaltetes
enzymatisches Modul (EM) in das ERN, in dem das
Substrat des EM durch Bestrahlung mit blauem Licht
freigesetzt wird. Ein nachgeschaltetes Regenerationssys-
tem erhöht die Robustheit der reduzierenden Umgebung
für die erneute Initiierung. Dieses kaskadierte ERN
arbeitet in Lösung und ermöglicht eine kontrollierte
dissipative Disulfidbildung, während Kurzschlussreaktio-
nen (SCR) zwischen der oxidativen und der reduktiven
Hälfte des Reaktionszyklus vermieden werden. Um den
Nutzen dieses photoaktivierten ERN zu demonstrieren,
koppeln wir es mit sternförmigen Polymeren, die mit
aromatischen Thiolen endfunktionalisiert sind (sPEG-
ArSH), um eine räumlich und zeitlich kontrollierte dis-
sipative Hydrogelbildung mithilfe lithografischer Masken
zu erreichen.

Einleitung

Treibstoffgesteuerte chemische Reaktionsnetzwerke (CRN)
sind das Herzstück biologischer Systeme und ermöglichen
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raumzeitliche Kontrolle sowie adaptive Verhaltensweisen.[1–6]

Auf molekularer Ebene sind diese CRN z.B. im Zusammen-
hang mit Phosphorylierungs-/Dephosphorylierungszyklen gut
erforscht.[7–9] Inspiriert durch diese natürlichen Prozesse
wurde eine Vielzahl künstlicher, kraftstoffgetriebener CRN
entwickelt, die auf dem Gebiet der Systemchemie autonome
und programmierbare molekulare Systeme[10–29] erschaffen
sollen.[30–37] Die Entwicklung von Photoaktivierung oder
Photobetankung von CRN ist wichtig für die nicht-invasive
und präzise Kraftstoffzufuhr, die Fähigkeit zur bedarfsge-
rechten Speicherung und Freisetzung von Kraftstoff und die
raumzeitliche Aktivierung von Systemen.[38–43] Zu den bishe-
rigen Strategien gehören die Kopplung von photoschaltbaren
Molekülen mit Nanopartikeln,[44–49] die Verwendung von
lichtschaltbare Schutzgruppen zur Photofreisetzung von ATP
in ATP-getriebenen DNA-basierten enzymatischen Reak-
tionsnetzwerken (ERN),[50] die Photofreisetzung geschütz-
ter Thiolmoleküle zum vorübergehenden Erweichen eines
Polymernetzwerks[51] und die Verwendung von Photosäuren
zur Initiierung pH-gesteuerter DNA-basierter CRN.[52] Die
Weiterentwicklung der Photokontrolle über redox-basierte
CRN[53–56] könnte ihre Anwendbarkeit in Materialsystemen
erheblich erweitern, doch gibt es in diesem Bereich nur
sehr wenige Beispiele. Bisherige Arbeiten umfassen bei-
spielsweise die photokatalytische Reduktion und Oxidation
selbstorganisierender Moleküle zur Initiierung von CRN
durch Licht.[57]

Reversible dynamisch kovalente Bindungen auf Thiol-
Disulfid-Basis sind eines der bedeutendsten redox-respon-
siven Systeme mit Anwendungen in Bereichen wie Hydro-
gelen,[58] Selbstassemblierung[59] und synthetischen Selbstre-
plikatoren.[60,61] Diese Systeme wurden jedoch hauptsächlich
im responsiven Bereich untersucht und ihre Integration in
kraftstoffbetriebene CRN bleibt aufgrund der direkten Ver-
nichtung des oxidierenden Kraftstoffs in einer reduzierenden
Umgebung - was zu Kurzschlussreaktionen (SCR) führt -
eine Herausforderung.[62–66] Vor kurzem haben wir ein ERN
vorgestellt, das die Thiol-Disulfid-Chemie in kraftstoffbe-
triebene CRN außerhalb des Gleichgewichts integriert, und
wir haben gezeigt, wie SCR überwunden werden können.[67]

Trotz dieser Fortschritte steht ein photoinitiierter dissipativer
Redoxzyklus auf Thiol-Disulfid-Basis noch aus - ein wichtiger
Schritt auf dem Weg zu einer raumzeitlichen Kontrolle
über Thiol-Disulfid-Systeme. In dieser Arbeit erweitern
wir unser bisheriges ERN durch die Einführung spezieller
vor- und nachgeschalteter enzymatischer Module (EM), um
Photobetankung (pERN) vorzuschalten und die Robustheit

Angew. Chem. 2025, 137, e202503822 (1 of 7) © 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH

mailto:andreas.walther@uni-mainz.de
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202503822&domain=pdf&date_stamp=2025-05-05


Forschungsartikel

Abbildung 1. Kraftstoffgetriebenes Redox-ERN mit vor- und
nachgeschalteten enzymatischen Modulen zur Photoinitiierung und
mehrfachen Initiierung von Thiol-Disulfid-Systemen. Das Schema zeigt
die räumliche Bestrahlung einer sPEG-ArSH-Lösung zur räumlichen
Aktivierung des ERN (i) für die Bildung dissipativer Hydrogel-Muster (ii
und iii).

für mehrere Betankungszyklen mit einem nachgeschalteten
Regenerationssystem zu verbessern.

Unser Ansatz für das pERN, das an die dissipative Bil-
dung eines Thiol-Disulfid-Netzwerks mit einem quasi-stabilen
Zustand (QSS) gekoppelt ist, ist in Abbildung 1 dargestellt.
Vorgeschaltet zum zentralen ERN bauen wir Cholin-Oxidase
(COX) ein, um enzymatisch H2O2 aus photogeschütztem
Cholin[68] zu produzieren, das durch blaues Licht freigesetzt
werden kann. Darüber hinaus zeigen wir die nachgeschaltete
Integration von Alkoholdehydrogenase (AlDH), um auf Kos-
ten von Ethanol NADH aus dem oxidierten NAD+ zu regene-
rieren. Dieses nachgeschaltete EM verbessert die Robustheit
des ERN und ermöglicht mehrere Betankungszyklen mit
weniger [Cholin], was für die bekannten redox-basierten
CRN oder ERN eine Herausforderung darstellt.[53–57] Wir
verwenden ein aromatisches thiolhaltiges Molekül (A / A’)
mit polaren Endgruppen für die molekulare Löslichkeit
und mit aromatischen Einheiten für die Charakterisierung
mittels HPLC, um das ERN in Lösung zu standardisieren.
Schlussendlich werden wir zeigen, wie dieses photoinitiierte
redox-basierte Netzwerk genutzt werden kann, um raum-
zeitliche und transiente Hydrogele[28,69] zu erzeugen, indem
Lösungen photochemisch betankt werden, die sternförmige
PEG-Polymere endfunktionalisiert mit aromatischen Thiolen
(sPEG-ArSH) enthalten. Wir geben Einblicke in die Prozesse
an dem Sol/Gel-Übergang und deren autonome Reversion
mittels Partikel-Bildgebungs-Geschwindigkeitsmessung.

Ergebnisse und Diskussion

Wir betonen zunächst unsere Wahl einer Oxidase, die
orthogonal zum reduzierenden Teil unseres ERN ist, das

Abbildung 2. Cholin-angetriebene dissipative aromatische
Disulfidbildung unter Verwendung eines ERN mit vorgeschaltetem EM.
a) Schema des Redox-ERN mit vorgeschaltetem EM. b) Zeitabhängige
HPLC-Chromatogramme, die dissipative aromatische Disulfidbildung
angetrieben durch Cholin zeigen. c–d) Programmierbare Lebensdauer
von aromatischem Disulfid bei verschiedenen [Cholin]. Der schattierte
Bereich in c) und die Fehlerbalken in d) entsprechen der
Standardabweichung von Duplikaten. [A] = 0.1 mM, [NADH] = 6 mM,
[DHLA] = 0.5 mM, [LipDH] = 5 mU/µL, [COX] = 1.33 mU/µL.

aus Lipoamid-Dehydrogenase (LipDH) und Dihydrolipon-
säure (DHLA) besteht. Es wurde festgestellt, dass weit-
hin untersuchte Oxidasen, wie Glukoseoxidase (GOX), in
Gegenwart von DHLA gehemmt werden (Abbildung S1a).
Zu Alkoholoxidase (AOX) wurde herausgefunden, dass
es die reduzierende Hälfte des ERN hemmt (Abbildung
S1b). Um vorgeschaltet eine funktionelle Oxidase in das
Netzwerk einzubinden, wählten wir schließlich COX, die
Cholin durch elektrostatische Wechselwirkungen[70] erkennt
und in Gegenwart von DHLA aktiv bleibt (Abbildung S1c).

Auf diese Weise bauten wir unseren ersten ERN-
Ansatz zusammen, der das vorgeschaltete EM enthält
(Abbildung 2a). Um die Ausgangsbedingungen zu schaffen,
reduzierten wir mit 0.5 mM DHLA Disulfid A zu Thiol A‘.
Anschließend fügten wir 6 mM NADH, 5 mU/µL LipDH
und 1.33 mU/µL COX hinzu und starteten das ERN mit
0.75 mM Cholin als Kraftstoff. Die Beobachtung des ERN-
Fortschritts mittels HPLC (Abbildung 2b) zeigt, dass der
Peak für A‘ (12 Minuten) innerhalb von 2 h fast vollständig
verschwindet und ein Peak auftritt, der dem Disulfid A
zugeordnet werden kann (24 Minuten). A verbleibt für 12 h in
einem quasi-stationärem Zustand (QSS), bevor die Intensität
des Peaks abnimmt und der Peak für A‘ wieder ansteigt. Dies
entspricht dem Kraftstoffverbrauch und der Überhandnahme
der Deaktivierungsreaktion. Die Lebensdauer des QSS kann
durch die Veränderung von [Cholin] angepasst werden. Die
Erhöhung von [Cholin] von 0.75 auf 1 mM verlängert die
Lebensdauer von 12 auf 32 h, was die zeitliche Programmier-
barkeit des Systems demonstriert (Abbildung 2c,d; HPLC in
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Abbildung 3. a) Schema zur photochemisch angetriebenen dissipativen
aromatischen Disulfidbildung. Relative % von Thiol und Disulfid von b)
einer nicht-bestrahlten Lösung, c) einer bestrahlten Lösung mit PPC.
Der schattierte Bereich in b), c) entspricht der Standardabweichung von
Duplikaten. [A] = 0.1 mM, [NADH] = 6 mM, [DHLA] = 0.5 mM,
[LipDH] = 5 mU/µL, [COX] = 1.33 mU/µL, [PPC] = 0.5 mM.

Abbildung S2). Wir bestimmten die Lebensdauer des Systems
anhand des Punktes, an dem die Abnahme der Intensität des
Peaks für A nahezu konstant wurde.

Um ein durch Licht ausgelöstes Verhalten und letztlich
eine räumliche Kontrolle zu ermöglichen, führten wir ein
Cumarin-geschütztes Cholin ein, das bei 420 nm lichtinduziert
entschützt wird, was sich spektral von der NADH-Absorption
unterscheidet. Unser ERN, das dieses geschützte Cumarin
enthält, ist in Abwesenheit von Licht vollständig inaktiv
(Abbildung 3b; HPLC in Abbildung S3). Um das geschützte
Cholin freizusetzen, bestrahlten wir es mit einer LED bei
420 nm, wobei eine LED-Intensität von 10 mW/cm2 aus-
reicht, um 9 mM photogeschütztes Cholin (PPC) freizusetzen
(Abbildung S4). Ein wesentlicher synthetischer Schritt ist der
Ersatz des Iodid-Gegenions durch Chlorid, da Iodid durch
H2O2 zu Iod oxidiert werden kann, was das ERN durch Oxi-
dation von NADH oder des Enzyms stören könnte (HPLC
in Abbildung S5a,b). Mit der PPC-Einheit versuchten wir als
Nächstes, das ERN durch Licht zu initiieren (Abbildung 3a).

Dazu wurde A zunächst mit 0.5 mM DHLA zur Thiolform
A‘ reduziert. Anschließend wurde das System mit 5 mU/µL
LipDH, 1.33 mU/µL COX, 6 mM NADH und 0.5 mM PPC
ergänzt. Dann bestrahlten wir die Lösung für 30 Minuten mit
einer 420 nm-LED bei einer Leistung von 5 mW/cm2, um
0.5 mM Cholin freizusetzen. Tatsächlich erscheint 2 h nach
der Bestrahlung der Peak, der dem Disulfid A entspricht,
was mit der Abnahme der Peakintensität von Thiol A‘
einhergeht (Abbildung 3c; HPLC in Abbildung S5c). Dieser
Zustand bleibt für 2 h in einem QSS stabil, bis das System
seinen Kraftstoff verbraucht hat, sodass die Peakintensität
von A abnimmt und die Peakintensität von A‘ zunimmt.
Die ursprünglichen Bedingungen des ERN hinsichtlich des
Gleichgewichts zwischen A und A‘ sind nach etwa 14 h
wiederhergestellt, was zeigt, dass das System photoinitiiert
werden kann.

Eine der faszinierenden Aussichten für die Photobe-
tankung von ERN ist die Möglichkeit zur Speicherung
und bedarfsgerechten Aktivierung von photogeschützten
Kraftstoffen. Dies ist jedoch bei diesem speziellen photo-
geschützten Cholin nicht möglich, da die Carbonatbindung
unter unseren Pufferbedingungen mit einer Halbwertszeit

von 10.5 h hydrolysiert (Abbildung S6). Ein möglicher Ansatz
zur Verhinderung der Hydrolyse in wässrigem Medium
ist die Schützung von Cholin mit einer photospaltbaren
Gruppe auf Nitrobenzol- oder Cumarinbasis über eine
Etherbindung.[71,72] Um jedoch die Robustheit des Systems zu
verstehen, untersuchten wir zunächst die Wiederbetankung
mit reinem Cholin. Allerdings stellten wir fest, dass ein
zweiter Betankungszyklus (0.7 mM Cholin) keine transiente
Reaktion hervorruft (Abbildung 4a,b). Obwohl A‘ zu A durch
das produzierte H2O2 erfolgreich oxidiert wird, kehrt das
System innerhalb von 100 h nicht in den Ursprungszustand
zurück. Möglicherweise liegt das in der begrenzten Kapazität
des Enzyms, das zusätzlich generierte H2O2 zu puffern,
begründet. Um dieses Problem zu beheben, betankten wir
das System mit weniger [Cholin] (0.2 mM; Abbildung 4c).
Dieser Ansatz führt jedoch zu keiner Disulfidbildung, da
wahrscheinlich die Deaktivierungsrate die Aktivierungsrate
übersteigt.

Um dieses Problem auf konzeptioneller Ebene zu lösen,
installierten wir ein nachgeschaltetes Modul basierend auf
AlDH zur Regeneration von NADH aus NAD+ mithilfe
von Ethanol (Abbildungen 4a, S7). Außerdem senkten wir
die [NADH] im ERN von 4 auf 0.25 mM, was durch
AlDH langsam wieder regeneriert wird. Dies bietet eine
zusätzliche kinetische Kontrolle und hilft bei der Verlangsa-
mung der Deaktivierungsreaktion, indem anstelle der hohen
NADH-Konzentration, die in den ERN-Bedingungen in
Abbildung 4b,c eingesetzt wird, langsam NADH freigesetzt
wird. Nach diesem Prinzip bauten wir das modifizierte ERN
unter Verwendung von 0.25 mM DHLA, 0.25 mM NADH,
6 mU/µL AlDH und 100 mM Ethanol auf und betankten
das System anschließend mit 0.2 mM Cholin. Zeitabhängige
HPLC-Chromatogramme des ERN zeigen eine erfolgreiche
wiederholbare Betankung für mindestens drei Zyklen mit
0.2 mM Cholin (Abbildung 4d). In den nachfolgenden Zyklen
kommt es zu einer verlängerten Lebensdauer (Abbildung
S8). Da es keinen nennenswerten Verlust an enzymatischer
Aktivität über die Zeit gibt, weder in Gegenwart, noch in
Abwesenheit von Cumarin (Abbildung S9), vermuten wir,
dass die verlängerte Lebensdauer der nachfolgenden Zyklen
auf die Ansammlung von Abfallprodukten zurückzuführen
ist. Insgesamt zeigt dies jedoch eine sehr vorteilhafte wie-
derholte Aktivierung. Mit diesem erweiterten ERN sind
durch die erneute Zugabe des photogeschützten Cumarins
auch mehrere Photoaktivierungszyklen möglich, sodass das
Hydrolyse-Problem umgangen werden kann (0.3 mM PPC;
Abbildung 4e).

Um die räumliche Aktivierung des ERN innerhalb
eines Materialsystems zu untersuchen, demonstrieren wir
als Nächstes die raumzeitlich kontrollierte Hydrogelbildung
mit sPEG-ArSH, das Hydrogele durch Vernetzung aufgrund
der Bildung von Disulfidbindungen bildet (Abbildung S10,
Rheologie). Zunächst untersuchten wir die dissipative Hydro-
gelbildung unter Verwendung von Cholin als Kraftstoff. Für
dieses System wurden 2.5 mM sPEG-ArSH zusammen mit
60 mM NADH, 2.5 mM DHLA, 0.03 U/µL COX und
unterschiedlichen Konzentrationen von LipDH gegeben und
das System wurde durch Zugabe von 9 mM Cholin betankt.
Die Konzentrationen wurden unter Berücksichtigung des

Angew. Chem. 2025, 137, e202503822 (3 of 7) © 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH

 15213757, 2025, 25, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202503822 by U

niversitätsbibliothek M
ainz, W

iley O
nline L

ibrary on [07/07/2026]. See the T
erm

s and C
onditions (https://onlinelibrary.w

iley.com
/term

s-and-conditions) on W
iley O

nline L
ibrary for rules of use; O

A
 articles are governed by the applicable C

reative C
om

m
ons L

icense



Forschungsartikel

Abbildung 4. a) Schema des Redox-ERN mit nachgeschaltetem EM für mehrfaches Betanken und dissipative aromatische Disulfidbildung. Relative %
von aromatischem Thiol und Disulfid während mehrfachem Betankens mit b) 0.7 mM, c) 0.2 mM Cholin ohne nachgeschaltetes EM und mit d)
0.2 mM Cholin, e) 0.3 mM PPC mit nachgeschaltetem EM. Der schattierte Bereich entspricht der Standardabweichung von Duplikaten. Bedingungen
für b), c) sind [A] = 0.1 mM, [NADH] = 4 mM, [DHLA] = 0.25 mM, [LipDH] = 5 mU/µL, [COX] = 1.33 mU/µL. Bedingungen für d), e) sind [A] =
0.1 mM, [NADH] = 0.25 mM, [DHLA] = 0.25 mM, [EtOH] = 100 mM, [LipDH] = 5 mU/µL, [COX] = 1.33 mU/µL, [AOX] = 6 mU/µL.

Abbildung 5. a) Das Schema zeigt die Integrierung und Photoaktivierung des Redox-ERN mit vorgeschaltetem EM in sPEG-ArSH für die raumzeitlich
kontrollierte dissipative Hydrogelbildung. b) Die Schnappschuss-Serie der photoaktivierten dissipativen Hydrogele demonstriert das Schmelzen der
gebildeten Hydrogele durch Photoaktivierung nach 82 Minuten. c) Entsprechende Moduli im Sol-Zustand (ohne Licht), QSS (t = 75 Minuten) und
am Ende des Zyklus (t = 12 h), gemessen mittels Rheologie bei einer Frequenz von 1 Hz und Amplitude = 1 %. d) Skizze einer Probenkammer, die
den Bereich der Mikroskopieaufnahmen anzeigt. e) Partikelspuren von 40 s-Intervallen bei 0.5 fps bei verschiedenen Zeitpunkten nach Bestrahlung.
Jede farbige Linie entspricht einem individuellen Partikel. ([sPEG-ArSH] = 2.5 mM, [DHLA] = 2.5 mM, [NADH] = 60 mM, [LipDH] = 0.025 U/µL,
[COX] = 0.03 U/µL, [PPC] = 9 mM).

erhöhten Gehalts an aromatischen Thiol-Endgruppen im Ver-
gleich zu den Studien in Lösung angepasst. Der Fläschchen-
Inversionstest (Abbildung S11, Video S1) zeigt vor der
Zugabe von Cholin eine niedrigviskose Lösung, die durch die
enzymatische Produktion von H2O2 in ein Gel überführt wird.
Aufgrund der unvermeidbaren Probleme durch limitierte
Sauerstoffdiffusion in das System während der rheologi-
schen in situ-Messung (stöchiometrisches O2 wird von COX
benötigt, eine Versiegelung ist jedoch erforderlich, um ein
Austrocknen des Hydrogels zu verhindern) werteten wir
den Sol-Gel-Sol-Übergang durch Beobachtung der Videos an
dem Punkt aus, an dem das Gel zum Boden des Fläschchens

fließt. Die Systeme zeigen nur eine geringe Abhängigkeit
der Lebensdauer von [LipDH]. Ex situ-Rheologie bestätigt
außerdem den Übergang von Sol (Anfangszustand) zu Gel
(QSS) zu Sol (Endzustand), der durch den Verbrauch von
Cholin angetrieben wird (Rheologie in Abbildung S11c–e).

Um photoaktivierte dissipative Hydrogele mit sPEG-
ArSH zu erhalten, ersetzten wir Cholin durch PPC (9 mM)
und bestrahlten zur Freisetzung von Cholin 30 Minuten mit
10 mW/cm2 Licht bei 420 nm (Studien zur Photoentschützung
in Abbildung S4). Zeitabhängige Bildgebung bestätigt die
Bildung des Hydrogels nach 75 Minuten, wie im Fläschchen-
Inversionstest beobachtet werden kann (Abbildung 5a,b,
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Video S2). Das Gel bleibt etwa 80 Minuten in einem QSS,
bevor es auf den Boden des Fläschchens fließt. Ex situ-
Rheologie bestätigt die Bildung des Hydrogels im QSS und
zeigt einen höheren Speichermodul (G‘) als Verlustmodul
(G‘‘) (Rheologie in Abbildung S12). Bemerkenswerterweise
ist der Speichermodul (G‘), der durch die Photofreisetzung
von Cholin erhalten wird, niedriger als der, der durch die
direkte Zugabe von Cholin erhalten wird. Dies ist auf die
langsame Freisetzung von Cholin während der Photoent-
schützung im Vergleich zur direkten Zugabe von Cholin als
Kraftstoff zurückzuführen.

Um die räumliche Kontrolle in photoaktivierten dis-
sipativen Hydrogelen zu demonstrieren, füllten wir einen
maßgeschneiderten PDMS-basierten Reaktor mit einer
sPEG-ArSH-Lösung, die 2.5 mM DHLA, 60 mM NADH,
0.025 U/µL LipDH, 0.03 U/µL COX und 9 mM PPC enthielt
und nur auf einem Teil bestrahlt werden kann. Zusätzlich
haben wir fluoreszierende Partikel (1-5 µm Durchmesser)
in die Lösung dispergiert, um die Partikelverfolgung zu
ermöglichen und die raumzeitliche Bildung des Hydrogels
zu untersuchen. Mit diesem Aufbau bestrahlten wir die
Lösung, die zur Hälfte mit einer Fotomaske bedeckt war
(Abbildung 5a), mit einer 420 nm-LED bei einer Intensität
von 10 mW/cm2 für 30 Minuten. Anschließend verfolgten wir
die Bewegung der dispergierten Partikel nach 75 Minuten
an der Grenzfläche zwischen dem bestrahlten und dem
nicht-bestrahlten Bereich (Abbildung 5d,e, Video S3) in
15 Minuten-Intervallen. Die Partikelspuren zeigen, dass die
Partikel im nicht-bestrahlten Bereich sehr dynamisch sind,
während die Partikel im bestrahlten Bereich statisch sind und
durch das umgebende Hydrogel-Netzwerk eingeschlossen
werden. Dies bestätigt die räumliche Aktivierung des ERN
und die Bildung von Hydrogelen (Abbildung S13).

Interessanterweise zeigt die Partikelverfolgung, dass sich
das räumlich aktivierte Gel an der Grenzfläche zwischen
dem gelierten und dem nicht-gelierten Bereich auflöst, wobei
der Prozess graduell nach innen (nach links) fortschreitet.
Nach etwa 3 h sind alle Partikel dynamisch, was einem
vollständigen Übergang vom Gel zum Sol entspricht und die
raumzeitliche Natur der Hydrogelbildung hervorhebt. Auf
mikroskopischer Ebene stellen wir fest, dass sich die Partikel
während des Schmelzvorgangs überwiegend in Richtung der
hydrogelierten Region in der Nähe der gelierten und nicht-
gelierten Domänen bewegen. Wir vermuten, dass dies auf
einen Gradienten von DHLA zurückzuführen ist, der in
der nicht-bestrahlten Region höher ist als im bestrahlten
Bereich. Eine diffusophoretische Nettowanderung der Par-
tikel in Richtung des hydrogelierten Bereichs könnte diese
Bewegung erklären.

Zusammenfassung

Zusammenfassend stellten wir ein vielseitiges, chemisch ange-
triebenes kaskadiertes Redox-ERN vor, das neue und wich-
tige vor- und nachgeschaltete EM enthält und eine robuste
Photoaktivierung und Wiederbetankung ermöglicht, um die
dissipative aromatische Disulfidbildung anzutreiben. Wir
zeigten, wie COX vorgeschaltet in das ERN integriert werden

kann, um das System mit Cholin als Kraftstoff zu aktivieren
und eine [Cholin]-abhängige Lebensdauer zu ermöglichen.
Um eine Photoinitiierung des ERN zu erreichen, führten
wir ein photogeschütztes Cholin in Form eines Cumarin-
Derivats ein, sodass das Cholin photofreigesetzt und das ERN
durch blaues Licht aktiviert werden kann. Außerdem bauten
wir nachgeschaltet AlDH zur Regeneration von NADH aus
NAD+ unter Verwendung von Ethanol ein, wodurch die
reduzierende Hälfte des Reaktionszyklus verlangsamt wird
und das System mit niedrigeren Kraftstoffkonzentrationen
aufgetankt werden kann. Im Gegensatz zu unserem früheren
Redox-CRN[67] verfügt dieses hierarchische ERN-System
nun über zwei zusätzliche Module, die vor- und nachgeschal-
tet sind, um eine robuste Photoaktivierung zu ermöglichen
und das Wiederbetanken des Systems zu erleichtern.

Um den Nutzen dieses photoaktivierten ERN zu demons-
trieren, koppelten wir es zum Erzielen einer photoinitiierten
dissipativen Hydrogelbildung mit sPEG-ArSH. Auf der
Materialebene zeigten wir eine photoinduzierte räumlich
und zeitlich kontrollierte Hydrogelbildung. Partikelverfol-
gung ermöglichte tiefe Einblicke in den Auflösungsprozess
und entstehende Konvektion im System. Dieses redox-
basierte ERN bildet die Grundlage für die raumzeitliche
und dissipative Aktivierung von Materialien und Systemen
auf Thiol-Disulfid-Basis. In Zukunft können die vor- und
nachgeschalteten EM mit verschiedenen Licht-Wellenlängen
photokontrolliert werden, was komplexe raumzeitliche Reak-
tionen oder eine räumliche Regulierung (Hoch- oder Herun-
terregulierung) des Systemverhaltens bei der Integration in
Materialsysteme ermöglicht.
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