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1. Synthesized ODN 

Table S1. MALDI-TOF-MS analysis of ODN 

Entry Sequence(5’-3’) Found Calcd. for [M+H]+ 

Ethynyl-ODN CCAAESAACC 2551.55 2551.48 

Ethynyl-ODN(-1) TGCAESCCGT 2589.78 2589.46 

Ethynyl-ODN(2) TGACESCCGT 2589.84 2589.46 
CNVK-ODN CCAACNVKAACC 2743.78 2743.55 

CNVK-ODN(-1) TGCACNVKCCGT 2781.56 2781.53 
CNVK-ODN(-2) TGACCNVKCCGT 2781.93 2781.53 

2-CNVK-ODN CCAA2-CNVKAACC 2839.19 2840.61 
2-CNVK-ODN(-1) TGCA2-CNVKCCGT 2877.33 2878.59 
2-CNVK-ODN(-2) TGAC2-CNVKCCGT 2877.32 2878.59 

3-CNVK-ODN CCAA3-CNVKAACC 2853.06 2852.61 
3-CNVK-ODN(-1) TGCA3-CNVKCCGT 2891.49 2890.59 
3-CNVK-ODN(-2) TGAC3-CNVKCCGT 2891.49 2891.49 

4-CNVK-ODN CCAA4-CNVKAACC 2867.32 2868.65 
4-CNVK-ODN(-1) TGCA4-CNVKCCGT 2905.32 2906.62 
4-CNVK-ODN(-2) TGAC4-CNVKCCGT 2905.12 2906.62 

5-CNVK-ODN CCAA5-CNVKAACC 2881.75 2880.65 
5-CNVK-ODN(-1) TGCA5-CNVKCCGT 2919.54 2918.62 
5-CNVK-ODN(-2) TGAC5-CNVKCCGT 2919.67 2918.62 

ES : Ethynyl-dSpacer 
  



2. 1H-NMR and 13C-NMR of synthesized compound 

 
Fig. S1 1H NMR spectra of compound 2a 

 

Fig. S2 13C NMR spectra of compound 2a 
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Fig. S3 1H NMR spectra of compound 2b 

 

Fig. S4 13C NMR spectra of compound 2b 
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Fig. S5 1H NMR spectra of compound 2c 

 

 
Fig. S6 13C NMR spectra of compound 2c 
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Fig. S7 1H NMR spectra of compound 2d 

 

 
Fig. S8 13C NMR spectra of compound 2d 
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Fig. S9 1H NMR spectra of compound 3a 

 
Fig. S10 13C NMR spectra of compound 3a 
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Fig. S11 1H NMR spectra of compound 3b 

 
Fig. S12 13C NMR spectra of compound 3b 
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Fig. S13 1H NMR spectra of compound 3c 

 

 
Fig. S14 13C NMR spectra of compound 3c

1H NMR : 8.09 (s, 1H), 8.03 
(d, 1H, J = 7.8 Hz), 
7.43-7.52 (m, 3H), 
7.30-7.36 (m, 2H), 
7.21-7.25 (m, 1H), 5.80 (d 
1H, J = 16.6 Hz), 4.29 (t, 
2H, J = 7.0 Hz), 3.21 (t, 2H, 
J = 6.6 Hz), 1.89-1.93 (m, 
2H), 1.54-1.58 (m, 2H).!

3c 

13C NMR : 
151.6, 
142.0, 
141.0, 
126.8, 
125.0, 
125.0, 
123.5, 
122.8, 
120.8, 
120.7, 
120.2, 
119.3, 
109.2, 92.6, 
51.2, 42.9, 
26.8, 26.4. 

3c 



 

Fig. S15 1H NMR spectra of compound 3d 

 
Fig. S16 13C NMR spectra of compound 3d 
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3. Photo-splitting of dsDNA 

 

Fig S17. The photo-splitting of photo-cross-linked dsDNA. The 
photo-cross-linked dsDNA was photoirradiated at 312 nm using 
transilluminator.  

・配列 3-2について（-2 架橋、リンカー数 3） 

 
Conditions : 300 V, 75 min, 20%AA 

 
これらの結果より n-CNVK の架橋は[2 + 2]光環化反応であることが分かった。 
 
 
・Tm測定(ミスマッチ,-1,-2配列) 
以下のように溶液を調整した。 

試薬 配列 濃度(初) volume 
ODN 5ʼ’-TGAC(CA)XCCGT-3ʼ’ 100 uM 7.5 uL 
cODN  3ʼ’-ACTG(GT)GGGCA-5ʼ’ 100 uM 7.5 uL 

カコジル酸ナトリウム溶液  4× 37.5 uL 
H2O  ― 97.5 uL 
total   150 uL 

 
以下のように溶液を調製し、その内 140uL分注し Tm測定を⾏行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Photoirradia0on20me2[sec]�

Lane� 1� 3�2� 5�4� 6� 8�7� 9�



4. Melting temperature of duplex DNA 

  

 

Fig. S18 Thermodynamic parameter of DNA duplex(X = C) 

 

 

Fig. S19 Thermodynamic parameter of DNA duplex(X = CNVK) 

 

 

Fig. S20 Thermodynamic parameter of DNA duplex(X = 2-CNVK) 

・Tm測定(-1 配列) 

以下のように溶液を調整した。 

試薬 配列 濃度(初) volume 

ODN (6-CNVK) 5ʼ’-TGACXCCGT-3ʼ’ 100 uM 7.5 uL 

cODN (-2) 3ʼ’-ACTGGGGCA-5ʼ’ 100 uM 7.5 uL 

カコジル酸ナトリウム溶液  4× 37.5 uL 

H2O  ― 97.5 uL 

total   150 uL 

 

以下のように溶液を調製し、その内 140uL分注し Tm測定を⾏行った。 

 

結果 

・X = C について 

 

 

 

 

上記のシグモイドカーブから Tm値は 47.0℃、ΔΔG37 = -9.3 kcal/mol, ΔH = -42.9 kcal/mol, ΔS 

= -108.5 cal/(mol・K)となった。 
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上記のシグモイドカーブから Tm値は 33.2℃、ΔΔG37 = -7.4 kcal/mol, ΔH = -41.8 kcal/mol, ΔS 
= -110.6 cal/(mol・K)となった。 
 
・X = 3-CNVK について 

 
 
上記のシグモイドカーブから Tm値は 37.2℃、ΔΔG37 = -8.0 kcal/mol, ΔH = -96.3 kcal/mol, ΔS 
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上記のシグモイドカーブから 3 次の近似曲線を引き、そこから変曲点を求めた時の値を Tm値とす
る。今回の配列での Tm 値は 28.5℃であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

また、同じ配列で核酸濃度を 1.25倍と 0.8 倍に変えて物理学的パラメーターを求めた。 
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る。今回の配列での Tm 値は 30.0℃(×1.25)、28.0℃(×0.85)であった。 
 
これらの結果から物理学的パラメーターを算出すると以下のようになった。 
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Fig. S21 Thermodynamic parameter of DNA duplex(X = 3-CNVK) 

 

 

 

 
Fig. S22 Thermodynamic parameter of DNA duplex(X = 4-CNVK) 

 

 

 
Fig. S23 Thermodynamic parameter of DNA duplex(X = 5-CNVK) 
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= -210.0 cal/(mol・K)となった。 
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上記のシグモイドカーブから Tm値は 41.7℃、ΔΔG37 = -8.5 kcal/mol, ΔH = -36.1 kcal/mol, ΔS 
= -89.2 cal/(mol・K)となった。 
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