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Summary

This thesis explores chiral n-conjugated macrocycles, focusing on chiral carbon nanohoops as
potential candidates for circularly polarized luminescence (CPL) applications. It surveys strategies
to achieve high emission dissymmetry factors and fluorescence quantum yields, the key parameters
that define CPL performance. Particular attention is given to the influence of chirality, symmetry
and strain on the chiroptical properties of these systems. Accordingly, the thesis is organized into
two main parts. The first part focuses on the design and synthesis of chiral carbon nanohoops that
incorporate chirality inducing units such as [2.2]paracyclophane (PCP) and helicene and
investigates how exciton delocalization influences their chiroptical properties. The second part
investigates the role of molecular strain in the stereodynamic behavior of helicene-based carbon
nanohoops. Finally, an outlook discusses potential post-synthetic modifications aimed at building

up strain through a m-extension strategy.

Chapter 1 lays the foundation by explaining the essential role of chirality in chemistry and
introduces two key spectroscopic techniques, Circular Dichroism (CD) and Circularly Polarized
Luminescence (CPL). It emphasizes the growing demand for high-performance chiral emitters for
use in optoelectronics and defines the key parameters for quantifying CPL, such as dissymmetry
factors of absorption and emission and emitter brightness. The chapter then discusses key
strategies for designing bright emitters with large dissymmetry factors, highlighting the importance
of placing the electric and magnetic transition dipole moments at an optimal angle. Following this,
it reviews selected examples of m-conjugated macrocycles, specifically carbon nanohoops
addressing the synthetic challenges involved in bending benzenes and surveys current methods for
introducing chirality into otherwise achiral cycloparaphenylenes, thereby setting the stage for the

molecular design approaches to chiral carbon nanohoops developed in later chapters.

Chapter 2 details the systematic preparation of chiral carbon nanohoops utilizing
[2.2]paracyclophane (PCP) units as rigid, planar chiral building blocks. By integrating PCP units
into cycloparaphenylene frameworks, chiral carbon nanohoops were developed with desirable
photophysical properties. The chapter addresses key synthetic challenges, including the complex
macrocyclization and aromatization steps, establishing an optimized protocol for making strained
conjugated nanohoops described in later chapters. Additionally, it explores structural modification
by introducing an acceptor group, which red shifts the emission but reveals a crucial balance

between molecular strain and chemical instability.
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Chapter 3 presents the synthesis of carbon nanohoops that incorporate both a planar chiral PCP
unit and a highly fluorescent acceptor group into a cycloparaphenylene framework. The resulting
macrocycles exhibit a pronounced redshift in their emission while maintaining high fluorescence
quantum yields. Although the measured dissymmetry factors of absorption and emission were
modest, this study enabled the first systematic investigation into how exciton delocalization
influences the chiroptical properties in these nanohoop structures. The insights gained establish
key structure—property relationships that serve as guidelines for maximizing chiroptical

performance in future nanohoop designs.

Chapter 4 modifies the above design strategy by replacing the PCP unit with a [5]helicene moiety
as the chiral element. The resulting fully conjugated helicene carbon nanohoop exhibits
significantly red-shifted emission extending into the near-infrared (NIR) region with appreciable
fluorescence quantum yield. Detailed steady-state spectroscopic studies of the separated
enantiomers were performed to strengthen the hypothesis linking n-conjugation, exciton
delocalization and the magnitude of dissymmetry factors. Furthermore, the high correlation
between experimental results and theoretical calculations validates the computational model,

opening the door for a large-scale computational screening to identify potential CPL candidates.

Chapter 5 delves into the stereodynamic properties of chiral nanohoops containing helicene units.
A series of helicene nanohoops of varying sizes were successfully synthesized and their
enantiomers were resolved. This systematic study investigates how the strain within the nanohoops
influences the stereodynamic behavior of the embedded helicene. Extensive racemization kinetics
experiments reveal a direct structure—property relationship, providing clear design guidelines for
controlling the configurationally stability of helicene nanohoops, a tool for developing stable chiral

materials for chiroptical applications.

Finally, Chapter 6 offers an outlook on a strategy for post-synthetic n-extension and strain increase
within an already strained nanohoop. The approach involves the synthesis of strained macrocycles
that incorporate both a helicene and a perylene diimide (PDI) unit, followed by an attempted
photocyclization reaction designed to significantly increase molecular strain. Computational
analysis strongly supports this strategy, predicting a substantial increase in strain upon -
annulation. Preliminary photophysical measurements show a large hypsochromic shift in
absorption and emission upon n-annulation, which is consistent with the predicted widening of

the energy gap, thereby validating the design concept.
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Samenvatting

Dit proefschrift beschrijft onderzoek aan chirale n-geconjugeerde macrocyclische moleculen, in
het bijzonder chirale koolstof-nanohoepels. Dit zijn grote ringstructuren die op hun beurt zijn
opgebouwd uit kleinere ringen die met koolstof-koolstofbindingen aan elkaar zijn geknoopt. De
nanohoepels worden beschouwd als potentiéle kandidaten voor toepassingen in circulair
gepolariseerde luminescentie (CPL), een vorm van spectroscopie die het verschil meet in de emissie
van links- en rechtsdraaiend circulair gepolariseerd licht door een materiaal. De grootte van dit
verschil ~ wordt uitgedrukt in de  dissymetriefactor. Daarnaast is een  hoge
fluorescentickwantumopbrengst van belang voor een sterk CPL signaal. Het proefschrift geeft een
overzicht van strategieén om deze factoren te optimaliseren in nanohoepels. Daarbij wordt
bijzondere aandacht besteed aan de invloed van chiraliteit, symmetrie en moleculaire spanning op
de chiroptische eigenschappen van deze systemen. Het eerste deel van het proefschrift richt zich
op het ontwerp en de synthese van chirale koolstof-nanohoepels die eenheden bevatten die zorgen
voor chiraliteit, zoals [2.2]paracyclofaan (PCP) en heliceen, en onderzoekt hoe excitondelokalisatie
hun chiroptische eigenschappen beinvloedt. Het tweede deel bestudeert de rol van moleculaire

spanning in het stereodynamische gedrag van op heliceen gebaseerde koolstof-nanohoepels.

Hoofdstuk 1 licht de essentiéle rol van chiraliteit in de chemie toe en introduceert twee belangtijke
spectroscopische technieken: Circulair Dichroisme (CD) en Circulair Gepolariseerde
Luminescentie (CPL). Het hoofdstuk benadrukt de groeiende behoefte aan chirale emitterende
materialen voor gebruik in opto-elektronica en definicert de sleutelparameters voor het
kwantificeren van CPL, zoals dissymmetriefactoren voor absorptie en emissie en de helderheid van
de fluorescentie. Vervolgens bespreekt het hoofdstuk strategieén voor het ontwerpen van heldere
emitters met grote dissymmetriefactoren, waarbij het belang wordt benadrukt van een optimale
hoek tussen de elektrische en magnetische overgangsdipoolmomenten. Daarna volgt een overzicht
van voorbeelden van n-geconjugeerde macrocycli, in het bijzonder koolstof-nanohoepels. Hierbij
worden de synthetische uitdagingen besproken die gepaard gaan met het buigen van benzeenringen
en worden actuele methoden onderzocht om chiraliteit te introduceren in anderszins achirale
cycloparafenyleenstructuren, waarmee het fundament wordt gelegd voor de moleculaire
ontwerpstrategieén voor chirale koolstof-nanohoepels die in latere hoofdstukken worden

ontwikkeld.
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Hoofdstuk 2 beschrijft de systematische synthese van chirale koolstof-nanohoepels met
[2.2]paracyclofaan (PCP) als rigide, vlak-chirale bouwsteen. Het hoofdstuk behandelt de
synthetische uitdagingen, waaronder de complexe macrocyclisatie- en aromatisatiestappen, en geeft
een geoptimaliseerd protocol voor de synthese van gespannen geconjugeerde nanohoepels dat in
latere hoofdstukken zal worden toegepast. Daarnaast wordt een elektronaccepterende groep
geintroduceerd, wat de emissie naar langere golflengte verschuift maar ook een cruciale balans

blootlegt tussen moleculaire spanning en chemische instabiliteit.

Hoofdstuk 3 presenteert de synthese van koolstof-nanohoepels die een vlak-chirale PCP-eenheid
en een sterk fluorescerende acceptorgroep in een cycloparafenyleen-raamwerk bevatten. Deze
verbindingen vertonen een uitgesproken roodverschuiving in hun emissie terwijl zij hoge
fluorescentickwantumopbrengsten behouden. Hoewel de gemeten dissymmetriefactoren voor
absorptie en emissie bescheiden waren, maakte deze studie het mogelijk om voor het eerst
systematisch te onderzoeken hoe excitondelokalisatie de chiroptische eigenschappen in deze
nanohoepel-structuren beinvloedt. Met de verkregen inzichten in structuur-eigenschapsrelaties

kunnen de chiroptische prestaties van toekomstige nanohoepel-ontwerpen worden verbeterd.

Hoofdstuk 4 bouwt voort op de eerdere ontwerpstrategie door de PCP-eenheid te vervangen
door een [5]heliceenmotief als chiraal element. De resulterende volledig geconjugeerde heliceen-
koolstof-nanohoepel vertoont sterk roodverschoven emissie die reikt tot in het nabij-infrarood,
met een aanzienlijke fluorescentickwantumopbrengst. Resultaten van spectroscopische studies van
de gescheiden enantiomeren ondersteunen de hypothese die n-conjugatie, excitondelokalisatie en
de grootte van dissymmetriefactoren met elkaar verbindt. De sterke correlatie tussen experimentele
en berekende gegevens bevestigt het theoretische model, wat de weg opent voor grootschalige

computationele screening om potentiéle CPL-kandidaten te identificeren.

Hoofdstuk 5 gaat in op de stereodynamische eigenschappen van chirale nanohoepels die heliceen-
eenheden bevatten. Een reeks heliceen-nanohoepels met verschillende grootte en ringspanning
werd succesvol gesynthetiseerd en hun enantiomeren werden gescheiden. Kinetische metingen van
de snelheid van racemisatie laten een directe relatie zien met structuurkenmerken van de
macrocyclische ring. Dit biedt duidelijke ontwerprichtlijnen voor het beheersen van de
configuratiestabiliteit van heliceen-nanohoepels en dat is belangrijk voor de ontwikkeling van

stabiele chirale materialen voor chiroptische toepassingen.
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Tot slot biedt Hoofdstuk 6 cen vooruitblik op een strategie voor het vergroten van de
ringspanning binnen een reeds gespannen nanohoepel. De aanpak omvat de synthese van
macrocyclische ringmoleculen die zowel een heliceen- als een peryleendiimide- (PDI) eenheid
bevatten, gevolgd door een poging tot een fotocyclisatie-ringfusiereactie die ontworpen is om de
moleculaire spanning verder te vergroten. Computationele analyse ondersteunt deze strategie sterk
en voorspelt een substantiéle toename in spanning na ringfusie. De eerste fotofysische metingen
tonen een grote hypsochrome verschuiving in absorptie en emissie na ringfusie. Dit is consistent

met de voorspelde verbreding van de energiekloof en bevestigt daarmee het ontwerpconcept.
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