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Analyse prédictive de stru

A. Martinez & C. Bli:

L'Analyse
décrire un nombre fini de structures isoméres discrétes pour chaque DP: N=f(DP)
pour des oligoméres ramifiés avec des caractéristiques structurales domnées.
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isolées & partir de sirops de
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Amylose

Introduction

Préambule :

Les polyméres linéaires sont facilement décrits par leur Degré de Polyméri
et indice de polydispersité. Mais avec les polyméres branchés, on atteint trés
rapidement, dés des DP trés petits, un niveau de variabilité structurale phénoménal.
L'Andlyse Prédictive des permet de calculer un nombre fini

de structures isoméres (N) en fonction du Degré de Polymérisation (DP) : N = f(DP)
Ce calcul est effectué en se basant sur un postulat simple des sous-structures connues
des enchdinements oligosaccharidiques du matériau de base (ici les amyloses pour les
MOS et amylopectines pour les MOS et MIMOS).

tion (DP)

Résultats et discussion

Caleul du nombre disoméres MIMOS potentiels en fonction du DP

La formule générale de calcul du nombre diisoméres potentiels en fonction du DP
peut &tre décrite de la fagon suivante ; chaque incrémentation augmentant le
nombre de possibilités de ramifications nouvelles :

Pour N = Nb d'isoméres et DP = n

des dextrines MOS et MIMOS
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1 glucose

2 maltose

3 maltotriose

4 maltotétraose
5 maltopentaose
6 maltohexaose
7 maltoheptaose
2 8 maltooctaose

Dextrines linéaires

1-  Cas des Malto-Oligosaccharides « MOS »

Le cas des MOS comme ceux issus de I'hydrolyse d'amyloses purs, é
linéaires de glucopyranoses @(1-4), est excessivement simple. En effet la seule contrainte structurale est le DP.

Il n'existera donc qu'une seule structure potentielle par DP donné. N op) =
(Seront ici désignés comme « isoméres » seuls les ! isome: des résidus gl les branchés
au travers de fonctions acétaliques (en position 4 ou et/ou en position 6)
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“grappe elementaire”

Mélange de dextrines //
ramifiées MIMOS

Les fractions issues de la dégradation enzymatique d‘amidon,
de liaisons @ (1-6) entre les unités gluco- pyranosidiques. S'il est bien connu que la structure ramifiée de I'amylopectine est constituée dun

constitué pour 75 % d'amylopectine contiennent par nature une proportion notable

Structures isoméres potentielles MIMOS
pour des degrés de polymérisation allant de DP 2 a DP5_

Une dégradation non

revanche I'organisation de ces ramifications de chaines entre elles n'est pas connue.
enchalnements de isomalto- di ou oligosaccharides (IMOS) sur des structures MOS.
Le mélange formé par dégradations enzymatiques partielles au sein de chaque fraction & DP donné, doit &tre plus justement référencé comme :
Malto-Tsomalto-Oligosaccharide ou « MIMO!

Le cas des MIMOS comme obtenus par dég
Incrémentation de DP conduit & i ité.

Le calcul du nombre disoméres pmnmls en fonction du DP ainsi que les structures correspondantes sont donnés ici pour des DP de 1 & 5.

linéaires de glucopy! a (1-4) comme dans I'amyloses, mais branchés entre eux par des liaisons o (1-6) en

de & des

Te [(n-2) + 273 x(n-3)] + [(n-3 + 273 x(n-3)] + [n-4+ 274 (n-3) .] ..
(linéaire) ~ (1 ramification ) (2 ramifications ) (3 ramifications )
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est bien plus complexe que celui des MOS (ou des IMOS).
ielles discrétes pour des DP croissants. En effet chaque
é des ilités disoméries de branchement.

spécifique angzndr: un nombre

Architecture des isoméres MIMOS de DP1 & DP5
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N(DP1) = 1 N(DP2) = 2 N(P3) = 5
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Exemple d'application & une fraction MIMOS DP4

N(DP4) = 14
1-34

5.0
(ppm)

Le spectre RMN *H de la fraction MIMOS DP4
purifiée par CES sur Gel P2 montre une proportion
de 30% de maltotétraose et 70 % portant une
ramification. Ceci permet de réduire & deux le
nombre de structures sur les 14 isoméres
potentiels MIMOS 4

Glossaire Q/

MOS  : Malto Oligosaccharides extrémité glucose réducteur
IMOS : IsoMalto Oligosaccharides O_@/

MIMOS : Malto-IsoMalto Oligosaccharides liaison o (1->4)

DP : Degré de Polymérisation O

CES : Chromatographie d'Exclusion Stérique /@ ligison a (1->6)

N(DP5) = 42

O
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