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Le fucoidane extrait d'algues brunes possede la proprieté d'agir sur des systemes
bioclogiques majeurs intéressant la santé humaine, notamment ceux du domaine
cardio-vasculaire et de I'immunité innée. Sa caractérisation structurale nécessaire o
'exploitation de ses propriétés demeure une tadche ardue en raison de la complexité
de ce polysaccharide sulfaté. La spectrométrie de masse avec ionisation par
électrospray (ESMS) est reconnue actuellement comme une méthode d'analyse
puissante et sensible des glucides sulfatés. Néanmoins tres peu de données sur
I'analyse du fucoidane par spectrométrie de masse sont disponibles.

Nous présentons ici I'analyse par ESMS en mode négatif du fucoidane de I'algue
brune Ascophyllum nodosum. Les analyses ont été effectuées par spectromeéetrie de
masse en tfandem (MS") avec un spectrometre a trappe d’'ions.

FRAGMENTATION ESI/MS/MS DES DIFFERENTS ISOMERES MONO-SULFATES DU FUCOSE ( m/z = 243.0)

Les isomeres de positions du fucose sulfaté (2-O, 3-O et 4-O sulfate) constitutifs du fucoidane peuvent étre distingués par leurs spectres

de fragmentation MS/MS (ionisation negative)
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La modélisation moléculaire (DFT/BLYP/6-31++G(d,p))de chacun de ces isomeres
a été entreprise afin de rationaliser les bases moléculaires de cette réactivité.
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Principaux oligosaccharides observés par ESIMS
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et chromatographie d'exclusion (Biogel P4)
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MS? disaccharide disulfatée
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Fucose disulfaté
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Oligosaccharides IM-H] [M-2H]2_ [M-3H]3_ Sodium adduct " "X
Monosulfated fucose 24301 M
Disulfated fucose 16098 "
Monosulfated difucose 389.07
Disulfated difucose 469.03 23401
Trisulfated difucose 54890 273.99 18232 28498 [M-3H+Na]”
59295 [M-3H+2Na] .
Monosulfated trifucose 53513 a4 A Jm ................................. SN i
Disulfated trifucose 61509 307.04 637.07 [M-H+Na] mmmd Frogment O,Q)ZZ
Trisulfated trifucose 35801 [M-3H+Na] > Fucose 2-O-sulfate majoritaire
Trisulfated tetrafucose 841.10 431.03 [M-3H+Na]>
Tetrasulfated tetrafucose 921.06 46002
Pentasulfated tetrafucose 50000 333.00 P E RS P ECTIV ES .
Tetrasulfated pentafucose 53305 35503 -Analyse par spectrométrie de masse MS"/marquage 80, ?H
Pentasulfated pentafucose 573.03 381.68
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Spectre MS fraction penta/tetrafucose sulfaté
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-Détermination de la distribution des groupements sulfate, relations structure-activité

- [dentification de marqueurs stfructuraux chimiotaxonomiques, fonction de |'origine de I'algue (fucale,
laminariale)

* Tetrasulfated tetrafucose
2 Pentasulfated pentafucose
| Pentasulfated tetrafucose




