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The Peptidolipide J (CHa-(CH&CO-D Phe-L Be-L De-L PheL Ala-0-CHs) is obtained also in acidic form by a 

chromatographic artefact. In chloroformic solutions the ester and the acid behave in a very different way: the acid 

has a stable conformation, as shown by the infra-red spectra and the optical rotary dispersion; this conformation is 

stabilized by hydrogen bonding between two peptide chains associated as a carboxylic dimer. 

1. Introduction 

Depuis quelques anntes on assiste a une multipli- 
cation des etudes conformationnelles sur les oligo- 
peptides. A tote d’etudes systematiques realisees sur 
des peptides synthetiques [l] , de nombreux travaux 
ont CtC consacres a des peptides a proprietes anti- 

biotiques et a structure cyclique ou partiellement cy- 
clique [2-51. Tres peu d’etudes portent sur des pep- 
tides lineaires naturels. Cet interet croissant pour la 
conformation des oligo-peptides nous incite a signaler 
les observations que nous avons faites sur une sub- 
stance isolee des lipides d’une mycobacterie (Mycobuc- 
terium johnei) [6] . 

methylene, ce dernier solvant ayant CtC choisi en raison 
de son utilisation dans l’ultra-violet. Les valeurs de 
(c~) sont mesuree a *lo. Les pouvoirs rotatoires sont 
independants de la concentration en dessous de 20 a 
30 mg/ml. 

Nous avons calcule, pour la seule partie peptidique 
des substances Ctudiees, une rotation moleculaire 
ramenee au poids moleculaire moyen des residus 
d’acides amines: 

(R’) = (a) x M de la substance 
M de la partie peptidique 

x M moyen des residus x 3 

100 n2+2 

2. Materiels et methodes M = masse molaire. 

L’isolement et la determination de la structure de 
la substance Btudiee (Peptidolipide J) ont CtC publies 
anterieurement [6,7]. 

Les pouvoirs rotatoires ont CtC mesures sur un 
polarimetre Perkin-Elmer permettant d’effectuer des 
mesures a 589 w, 546 w, 436 w, 365 rnp, et 313 
w.Ils ont CtC mesures, soit en solution dans le 
chloroforme s&he sur CaCl2, soit dans le chlorure de 

17e communication sur la chimie des microorganismes, 16e 

communication: C.Asselineau, H.Montrozier et J.C.Prome, 

European J. Biochem., accept6 pour publication. 

3. Resultats et discussion 

La substance Ctudiee ici est un peptidolipide (Pep- 
tidolipide J), ayant la structure suivante [6,7] : 
CH3-(CH.&CO-D Phe-L Ile-L Ile-L Phe-L Ala-O-CH, 
avecn=16,18ou20. 

Lors de la purification de cet ester, obtenu tres pur, 
on isole l’acide correspondant, qui se forme par artifact 
chromatographique [6] . La filiation entre les deux 
fractions peutCtre mise en evidence, entre autres, en 
repassant de l’acide a Tester (par le diazomethane): 
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CHCl, 
Ester (a), = -88” (c=1,37) 

CHCl, 
Acide (a)D = -28” (c=l,44) 

CHCl, 
Acide estkrifid (a), = -86” (c= 1,37) . 

313 365 436 546 589 
_L__ 

I/- 

- 200 

- 400 

I1 s’agit d’expliquer la grande diffkrence entre les 
pouvoirs rotatoires de l’acide et de l’ester, diffkrence 
trks supkrieure $ celle observke pour un modele 
simple, la N-stCaroy1 D-phknylalanine: 

- 600 

-800 
CHCl, 

Ester (a), = -54” 

CHC13 
Acide (a), = -60” . 

-1000 

( 

1200 

R’) 
Les spectres infra-rouge de l’acide et de l’ester 

(en solution dans le chloroforme) sont nettement 
diffkrents dans la r6gion des bandes NH (33 cm-l) 
et Amide I (1660 cm-l). 11s indiquent que, dans l’acide, 
existent des liaisons hydrogkne impliquant les liaisons 

peptidiques [8] . 
On trace un dCbut de courbe de dispersion rotatoire 

(dans CH,C12) en utilisant le pouvoir rotatoire (R’) 
dkfini comme indiquk au paragraphe prCc6dent. On 
obtient des courbes t&s proches pour le N-stCaroy1 
D-phknylalaninate de mCthyle et l’ester du peptidoli- 
pide. La courbe qui correspond au peptidolipide acide 
est d’allure trks diffkente des deux autres, et les 
valeurs de (R’) correspondantes sont t&s BloignCes des 
prCcCdentes (voir la figure 1). 

On peut en conclure que, pour l’ester, il doit y 
avoir additivitk du pouvoir rotatoire dQ g chacun des 
acides aminks, alors que pour l’acide intervient une 
conformation stable. 

A partir des courbes de dispersion rotatoire (tra- 
&es entre 589 et 3 13 r~-@) on peut calculer les coeffi- 
cients de l’kquation de Moffit [9] . On constate que 
pour l’ester cette equation peut Ctre utilisCe avec la 
valeur usuelle de ho = 212 w, alors que pour l’acide 
il faut prendre X0 = 200 rrq~, cette dernikre ne couvenant 
pas pour l’ester. On ne peut done comparer entre 
elles les valeurs des coefficients a, et b,, obtenues 
pour l’acide et l’ester; de plus, ces deux corps se com- 
portent comme deux molkules trBs diffkentes. 

Fig. 1. Courbes de dispersion rotatoire (1) Peptidolipide J- 

acide; (2) Peptidolipide J-ester mkthylique; (3) N-skroyl-D 

phbnylalaninate de mkthyle; (abcisses: A en rnp; ordonnbes 

(R’) en degrk). 

Des diterminations de poids molkulaire par tono- 

mktrie dans le chloroforme montrent que l’ester est 
sous forme de monomkre, et l’acide sous forme de 
dim&e. Le spectre infra-rouge de l’acide g l’Ctat solide 

presente une bande “dimke d’acide” (925 cm-l). 
De ces divers ksultats on peut conclure que le 

peptidolipide acide est sous forme de dimtrre d’acide, 
et que cette dimkrisation rend possible l’apparition 
d’une conformation stabiliske par des liaisons hydro- 
gene s’ktablissant entre des liaisons peptidiques de 
deux chaines 1iCes par leurs carboxyles. A l’aide de 
modkles molkulaires on peut construire plusieurs 
conformations, mais nous ne pouvons en choisir une 
pour l’instant. 

Cette conformation like g la dimkisation ambne g 
envisager qu’un tel phknomkne ait pu ttre observC au 
tours d’ktudes conformationnelles de petits peptides; 
si cela ne se vkrifiait pas, nous serions conduits i 
supposer que la longue chaine aliphatique du reste 
acyl joue un rale dans la conformation du peptidoli- 
pide acide. Cela permet Bgalement d’envisager des 
modes d’associations possibles entre les protknes et 
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les peptides, souvent t&s peu hydrophiles que l’on 

rencontre en particulier dans les microorganismes. 
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