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SUMMARY 

Preparative approach to mannobiose and laminaribiose 
For synthetic purposes mannobiose is isolated from the polysaccharide maman 

of ivory nut flower. The chain length of mannan A is determined to approximately 15 
mannose units on average with a definite distribution from 5 to 25 mannose units. 
Acetolysis is optimized and yields 41% mannobiose. The separation on Sephadex 
G-15 yields pure mannobiose, and in addition its higher homologues in gram amounts. 
Detection of the eluates is performed using a differential refractometer. Correspond- 
ingly laminaribiose can be obtained from the polysaccharides laminaran (brown 
algae Laminaria hyperborea) and pachyman (fungus Poria cocos Wolf, Bukuryo) by 
selectively optimized acetolysis in 30% yield. Depending on the starting material 
separations are:favourably performed on silica gel or on Sephadex G-15. Laminari- 
biose and its higher homologues are obtained in gram amounts. 

EINLELTUNG 

Fiir die Synthese bestimmter, moditizierter Disaccharide in Antibiotika wie 
Chlorothricin und Olivomycin erschien die priiparative Gewinnung rmt zugilnglicher c_ 
Disaccharide und deren gezielte Umwandlung sinnvoll. 

Als Ausgangsmaterial wird in dem einen Fall Mannobiose, CO-(/3-D-Manno- 
pyranosyl)-mmannose, benatigt, in der eine 1,2-cis_Verkuiipfung vorliegt. Wir haben 
daher Untersuchungen zur Isolierung.dieses Disaccharids aus dem Steinnussmaunan 
(Phythelepas macrocarpa) in przparativem Massstab untemommen. 

Ein synthetischer Zugang zu Laminaribiose, 3-0-(B-D-Glucopyranosyl)-D- 
l3 glucose, ist zwar vorhanden doch such in neueren Untersuchungen* kiinnen die 

Ausbeuten nicht wesentlich ve&essert werden. Demnach erscheinen die vorliegenden 
Methoden weniger gee&net, urn prsparativ handhabbare Mengen Laminaribiose fiir 
synthetische Arbeiten zu gzwinnen. Wir haben daher nach Miiglichkeiten gesucht, 
Laminaribiose aus gut verfugbaren Naturstoffen in prgparativen Mengen zu isolieren. 

Als Ausgangsmaterial dient einerseits Laminaran, ein (I + 3)-B-DGlucan, das 
in den Phylloiden von Iaminaria hyperborea vorkommt5*6 und andererseits Pachy- 
man’-lo, ein langkettiges (1 + 3)-P-D-Glucan, das im Pilz Poria cocos Wolf, Bukuryo 
zu iiber 90% enthalten ist. 

* Korrespondenzautor. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Materiaiien 
Mannan A und Mannan B aus Steinnussmehl I1 - 13_ 150 g Steinnussmehl werden 

10 Stunden mit Methanol-Benz@ (1 :I) extrahiert und bei 50” im Vakuum getrocknet. 
100 g des entfetteten Mehls werden zu einer 65” heissen Lijsung von 500 g Natrium- 
chlorit in 5 1 Wasser gegeben, 500 ml Eisessig zugesetzt und 24 Stunden bei 30” ge- 
riihrt. Nach Abfiltrieren wird der Riickstand mehrmals mit Wasser und Methanol 
gewaschen und bei 50” im Vakuum getrocknet. 50 g des so behandelten Materials 
werdzn mit 2 1 6 %iger Natronlauge 3 Tage geriihrt. Der Riickstand, bestehend aus 
Mannan B, wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das Filtrat wird 
mit 200 ml Eisessig versetzt und durch Zugabe von 2 1 Methanol Mannan A ausge- 
fgllt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser und Methanol gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute an reinweissem Mannan A betriigt 22 g (44%). [a]: = 
-50.0” (c 1.2, 1 NNaOH); Lit. 14: [Q]‘,” = -44.7”. 

Wasserunliisliches Laminaran (I) und wasserliisliches Laminaran (II) aus 
Latiinaria hyperborea 15. 1 kg luftgetrockneter Phylloide von Laminaria hyperborea 
(Emte im Oktober 1974 in ca. 2 m-Wassertiefe auf den Nathurnklippen in der Helgo- 
lgnder Bucht) werden in einem Hammerschlagwerk zerkleinert, in einer Kugelmiihle 
gemahlen und das trockene Algenpulver gesiebt (Maschendurchmesser 0.2 mm)_ Die 
analytische Bestimmung des Gesamtlaminarangehaltes16 gibt 23 o/0 Laminaran I und 
II in den verwendeten Phylioiden. 

50 g Algenpulver werden mit 500 ml 0.09 N Salzsgure 35 Min bei Raumtem- 
peratur mit 800-1000 U/min geriihrt. Die unl&lichen Algenreste werden abzentrifu- 
giert, mit je 100 ml 70” warmer 0.09 N Salzsgure und zweimal 100 ml Wasser nachge- 
waschen, die vereinigten Filtrate auf 500 ml eingeengt und eine Woche bei Raum- 
temperatur belassen. WasserunlSsliches Laminaran I kristallisiert aus, wird abfiltriert, 
mit Iithanol und &her gewaschen und im Vakuum geetrocknet. Die Ausbeute betr&t 
4 g Laminaran I (8 %). Das Filtrat wird mit 3 1 Aceton versetzt und zwei Tage belassen. 
Wasserliisliches Laminaran II f%llt aus, wird abfiltriert, mit Iithanol und &her ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrggt 6 g Laminaran II (12 %)_ 

Pachyman aus Poria cocos Wolf. 1 kg halbgetrockneter Pilze wird geschglt, ge- 
miirsert und iiber Calciumchlorid im Vakuum bei 50° getrocknet. Anschliessend wird 
das Pilipulver je 15 Stunden mit Toluol und Iithanol extrahiert und der Riickstand 
nochinals 3 Tage getrocknet. Die Ausbeute an Pachyman betr@t 900 g (90 “/o). 

Kettenhingenbestimmung van Mannan A. Die Gelchromatographie wird auf 
einer 2.5 x 46 cm SHule mit Sephadex G-25 superfine in 1 %iger Natronlauge durch- 
gefihrt. Einige Kristalle Blaues Dextran (M > 2- 106) werden in 0.1 ml 1 N Natron- 
lauge gel&t auf die SIiule aufgetragen. Nach 10 ml Elutionsvolumen werden 10 mg 
Mannan A mit 10 mg Poly%thylenglykol 500 (M = 450-500) in 0.2 ml 1 N Natron- 
lauge gelSst und ebenfalls auf die SHule aufgetragen. Eluiert wird mit 1 %iger Natron- 
lauge bei einer Flussgeschwindigkeit von 11 ml/h. Die Aufnahme des Elutionsdia- 
gramms erfolgt mit einem Durchfluss-UV-Spektrometer (LKB, Uvicord III) bei 
206 nm, wo Blaues Dextran, Mannan A und Poly%thylenglykol absorbieren. 

Zur Oberpriifimg werden die einzelnen Fraktionen zus&lich untersucht. 
Blaues Dextran ist direkt zu erkennen; zum Nachweis von PolyHthylenglykol werden 
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die Fraktionen auf Kieselgelfolie getiipfelt, mit Essigsgure neutralisiert und mit 
Draggendorf-Reagen angefgrbt. Poiyathylenglykol zeigt sich durch intensiv orange 
Flecken. Die Reaktion der Fraktionen mit Phenol-Schwefels~ure18 uqd Messung der 
Absorption bei 480 nm dient der Detektion der saccharidhaltigen Eluate. Poly- 
%hylenglykol stiirt diesen Nachweis nicht. 

Acetolysen 

Acetolyse van Munnan A. 50 g Mannan A werden mit 500 ml Acetanhydrid, 
500 ml Eisessig und 12.5 ml konz. Schwefels%ure 20 Stunden bei 80” geriihrt. Die 
warme LSsung wird mit 45 g Natriumacetat in 100 ml Eisessig versetzt und das Reak- 
tionsgemisch im Vakuum mehnnals mit Toluol azeotrop abgezogen. Es wird in 500 
ml Chloroform aufgenommen, von den Salzen abfiltriert und im Vakuum zur Trockne 
eingedampft. 

Das peracetylierte Oligosaccharidgemisch wird in 300 ml absol. Methanol ge- 
l&t und mit 0.2 N methanolischer Natrimnmethylatl6sung auf pH 8 eingestellt. mer 
Nacht wird bei Raumtemperatur belassen, dann mit 200 ml Wasser versetzt, mit 
Amberlite IR 120 (H’) neutralisiert und mit Aktivkohle entfzrbf. Einengen im 
Vakuum gibt das deacetylierte Oligosaccharidgemisch als weissen festen Schaum. 
Die Ausbeute ist 45 g (90%). 

Acetolyse von Pachyman. 29 g Pachyman werden mit 180 ml Acetanhyeid, 
180 ml Eisessig und 9 ml konz. Schwefels%.ue 5.5 Stunden bei 80” geriihrt. Das heisse 
Reaktionsgemisch wird mit 27 g Natriumacetat versetzt und Acetanhydrid sowie 
Eisessig mit Toluol azeotrop im Valcuum abgezogen. Das Acetolysegemisch wird mit 
60 ml absol: Pyridin aufgenommen, 10 ml Acetanhydrid hinzugeftigt und 14 Stunden 
bei Raumtemperatur belassen. Acetanhydrid und Pyridin werden im Vakuum mit 
Toluol abgezogen, der Riickstand in 400 ml Chloroform aufgenommen, mit Aktiv- 
kohle behandelt und von den Salzen und Kohle abfiltriert und eingeengt. 

Das peracetylierte Acetolysegemisch wird in 450 ml 0.04 N methanolischer 
NatriummethylatlSsung gel&t und 2.5 Stunden bei 20” geriihrt, bis die dilnnschicht- 
chromatographische Kontrolle (Laufmittel, &her) kein acetyliertes Produkt zeigt. 
Nach Zugabe von 200 ml Wasser wird mit Amberlite IR 120 (H’) neutralisiert. Nach 
dem Einengen und rnkhrmaligen Abziehen mit Methanol verbleibt das deacetylierte 
Oligosaccharidgemisch als weisser fester Schaum. Die Ausbeute betr@t 24.5 g (85 “/, 

Acetolyse von Luminaran 1. Die Acetolyse von Laminaran I und die nach- 
folgende Deacetylierung wird in der gleichen Weise wie bei Pachyman vorgenommen. 

Trennungen 

4-O-(b-D-Ma;tnopyranosyl)+-D-mannopyranose (/I-D-Mannobiose). 4 g de- 
acetyliertes Acetolysegemisch aus Mannan A werden in I2 ml Wasser gellSst und fiber 
flow-adaptor auf eine 5 x 100 cm Sgule (K 50/100; Pharmacia, Uppsala, Schweden) 
mit Sephadex G-15 aufgetragen. Es wird mit Wasser bei einer Fliessgeschwindigkeit 
von 58 ml/h eluiert. Die Fraktionierung wird mittels Differentialrefraktometer (R 404, 
Waters, Kiinigstein, B.R.D.) und d-iinnschichtchromatographisch auf Kieselgelfolie 
(KG 60 Fm, Merck, Darmstadt, B.R.D.) mit Laufmittel Isopropanol-Methanol- 
Wasser (5 :I :I) (Detektion durch Spriihen mit 20 %iger Schwefels&re und W&me- 
behandlung) fiberptit. Ausbeuten fiber alle Fraktionen, 3.65 g (91 “A; 1.24 g Man- 
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nose (34O/,), 1.5 g Mannobiose (41”%) und 0.91 g Tri-, Tetra- und hiihere Mannooligo- 
mere (zusammen 25 %). 

/?-D-Mannobiose wird aus Methanol-n-Butanol umkristallisiert. Ausbeute 
kristallin, 1.1 g (73%) Fp, 198” (Lit. 19: Fp, 202-203”); [a]$’ = -S.O”-(c 1, H,O) 
[Lit. 19: [a]: = -8.5” (H,O)]. C,,H,,O,, (342.3): berechnet, C 42.11%, H 6.48 %; 
gefunden, C 41.97 %, H 6.60%. 

3-O-(fi-D-Ghicopyranosyi)-D-ghcopyranose (Ddaminaribiose) _ 4 g deacetylier- 
tes Acetolysegemisch aus Pachyman oder Laminaran I werden in 12 ml Wasser gel&t 
und iiber flow-adaptor auf eine 5 x 100 cm SBule (K 50/100, Pharmacia) mit Sepha- 
dex G-15 aufgetragen. Als Laufmittel wird Wasser verwendet, die Elutionsgeschwindig- 
keit betr@t 58 ml/h. Die Untersuchung der einzelnen Fraktionen erfolgt diinnschicht- 
chromatographisch auf Kieselgelfolie (KG 60 FZ4; Merck) mit Laufmittel n-Butanol- 
Methanol-Wasser (3 :l : 1) und mittels Differentialrefraktometer (R 404; Waters). 
Ausbeute iiber alle Fraktionen, 3.3 g (82.5 %) ; 0.92 g Glucose (28 “/,), 1.0 g Laminari- 
biose (30%) und 1.38 g Tri-, Tetra- und hijhere Oligomere (zusammen 42 “/o). 

D-Laminaribiose wird aus w%srigem Methanol kristallisiert. Ausbeute kris- 
tallin, 0.77 g (77%). Fp, 202-204” (Lit. l-3: Fp, 202-204”); [a]‘,” = i24.9” nach 20 
Min; f 19” nach 24 Stunden (c 0.85, H,O) [Lit. l-3: [a]g = i-24.9” nach 15 Min; 
+ 18.6” nach 12 Stunden (c 2.5, H,O)]. C,,H,,O,, (342.3): berechnet, C 42.11 Ok, 
H 6.48%; gefunden, C 41.60x, H 6.53 %. 

~,2,4,6-Tetra-O-acety~-3-0-(2’,3’,4’,6’-tetra-O-acety~-~-D-giucop~~ranosyi)-a-D- 
ghrcopyranose (a-D-Laminaribioseoctaacetat). 3 g peracetyliertes Oligosaccharidge- 
misch aus der Acetolyse von Pachyman oder Laminaran I werden in 5 ml &her gel&t 
und an 130 g Kieselgel G 60 (Merck) auf einer 3 x 100 cm Siiule mit &her als Elu- 
tionsmittel fraktioniert. Die Fraktionen werden dfinnschichtchromatographisch iden- 
tifiziert. Laufmittel, Ather oder Toluol-Aceton (3:l); AnfZrbung mit konz. Schwefel- 
sHure und WHrmebehandlung_ Ausbeuten: 800 mg a-D-Glucosepentaacetat (26.6 “/,! 
und 900 mg a-D-Laminaribioseoctaacetat (30 “A); die hSheren Oligosaccharidperace- 
tate wurden nicht isoliert. 

Die Disaccharidfraktion wird aus Athanol kristallisiert. Ausbeute kristallin, 
8lOmg.(90%) Fp, 82.5”, (Lit. l-3: Fp, 77”); [a]: = +21.9” (c 1.02, CHCl,) [Lit. 
l-3: [aIf: = f20” (CHCI,)]. CZBH38019-CzHsOH (724.7): berechnet, C 49.72x, 
H 6_12%; gefunden, C 49.99x, H 6.37%. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Kettenliinge des Mannan A ist verschiedentlich durch Permethylierung 
und nachfolgenden hydrolytischen Abbau zu 8014 bzw. 10-1520 Mannoseeinheiten je 
Kette bestimmt worden. Eine emeute Untersuchung der Verteilung der Kettenlgngen 
in dem.vorliegenden Mannan A zur Erzielung gtinstiger Spaltungsbedingungen er- 
scheint erforderlich. Die Molekulargewichtsverteilungsbestimmung van Mannan A 
mit Blauem Dextran und PolyZthylenglykol an Sephadex G-25 in 1 %iger Natronlauge 
(Fig_. 1) gibt nach der Auftragung des Logarithmus des Molekulargewichts (log M) 
gegen den Verteilungskoeffizienten Kay (Fig. 2) eine MoIekulargewichtsverteiIung ftir 
Mannan A von 840 bis 4100. Damit enthglt das vorliegende Mannan A Kettenlgngen 
von 5 f 1 bis 25 f 3 Mannoseeinheiten, im arithmetischen Mittel demnach 15 & 2 
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Fig. 1. Elutionsdiagramm der Trennung von (I) blauem Dextran, (II) Mannan A und (III) Poly- 
3hylenglykol. Slule, 2.5 x 46 cm Sephadex G-25 supertine. Probevolumen, 0.2 ml; Fliessgeschwin- 
digkeit, 11 ml/h. Ordinate, Extinktion; obere Abszisse, Elutionsvolumen (ml); untere Abaisse 
Mannoseeinheiten (berechnet). 

0 0.1 il2 Q3 0.4 0.5 K 
(I” 

Fig. 2. Darstellung von Verteihmgskoeffizient K,, gegen Molekulargewicht (M) an Sephadex G-25 
supertine. Ordinate, M Iogarithmisch. I, Blaues Dextran; II, Eichpunkt der oberen Trenngrenze 
Mannan A; III, Polyathylenglykol. 

in guter ~bereinstinmmngmit frtiheren Befunden 20. Die niederen (5-7) und die hiihe- 
ren (17-25) tiberwiegen gegentiber den mittleren Ketten (7-17) wie Fig. 1 zeigt. 

Zur Spaltung des Mannan A erweist sich die Acetolyse verschiedenen anderen, 
sauren hydrolytischen Spaltungen erheblich iiberlegen. Dies liegt an der besseren 
LGsIichkeit von Mannan A im Acetolysegemisch, sowie an der gegentiber der sauren 
Hydrolyse gesteigerten Spaltungsgeschwindigkeit*1~22 von vereinzelt in Steinnuss- 
mannan auftretenden unerwiinschten glykosidischen I --f 6-Verkntipfungenzo. 

Durch sorgfatige Reihenversuche gelingt eine Optimierung der Acetolyse- 
bedingungen, so dass 41 oA Mannobiose neben 34 y0 Mannose und 25 oA Mannotriose, 



310 J. THIEM, A. SIEVERS, H. KARL 

Mannotetraose und hiiheren Oligomeren gewonnen werden. Bei geringen Andenmgen 
dieser Bedingungen nehmen durchweg die Bildung des Monosaccharids oder ein ge- 
ringerer Abbad des Oligosaccharids fiberhand. Offenbar wird hier der theoretische 
Maximalwert v&r 30% Disaccharid= unter der Voraussetzung einer gleichen Spal- 
tungsgeschwindigkeit der Glykosidbindungen in allen vorliegenden Oligomeren iiber- 
schritten. _ Eine geringere Spaltungsgeschwindigkeit der Glykosidbindungen in den 
Mannooligomeren mit abnehmender Kettenlange diirfte hierfilr massgebend sein. 

Eine Peracetylierung der Mannane verbessert die Ausbeuten bei der Acetolyse 
gegeniiber den optimierten Versuchsbedingungen nicht. Die der Acetolyse vorgelagerte 
Peracetgherung hat also keinen EinfIuss auf den Verlauf des Spaltungsvorganges 
selbst. In Anlehnung an die bestehenden Vorstellungenz4 iiber die Acetolysemechanis- 
men bei Sacchariden ware such die Bildung a-verkniipfter Mannooligomerer zu er- 
warten. Unter den milden Acetolysebedingungen lassen sich in keinem Versuch der- 
artige Isomere nachweisen, weshalb andere, bisher ungeklarte Ablaufe der Spaltung 
der glykosidischen Bindungen anzunehmen sind. 

Hydrolysen von Laminaran I und II, die sich in der KettenIange sowie in der 
Art der Verzweigung der Ketten und mithin der Wasserliislichkeit unterscheiden25*26, 
sind schon frtiher durchgefiihrt worden und ergaben bis zu 15 oA Laminaribiose1sJ7-29, 
wlhrend Acetolysen21~z2~30 zu etwas giinstigeren Ergebnissen fiihrten. Wir haben fiir 
Laminaran I und Pachyman gleichermassen Acetolysebedingungen entwickelt, nach 
denen 30% Laminaribiose neben 28 % Glucose und 42 % Tri-, Tetra- und hijhere 
(1 --+ 3)-@-D-Glucane gewonnen werden. Die cbereinstimmenden Ausbeuten an 
Disaccharid bei den Acetolysen von Laminaran I und Pachyman deuten daraufhin, 
dass in beiden Oligosacchariden und den aus ihnen entstehenden Bruchstiicken die 
vorliegenden Glykosidbindungen mit vergleichbarer Geschwindigkeit gespalten 
werden- Damit ist such in Anlehnung an die Ableitung von Kuhn31 mit diesen Aceto- 
lysebedingungen das Ausbeuteoptimum von 30 oA erreicbt_ 

Nach den mechanistischen Vorstellungen iiber die Acetolyse3z*33 sollte man 
ebenfalls anomerisierte Disaccharide erwarten, wie such in einigen Fallen beschrieben 
wurde”*35. Wahrend jedoch die Acetolyse von Laminaribiose selbst 37% Nigerose- 
octaacetat liefem sollz4, werden hier ausschliesslich /3-(I + 3)-verkniipfte Glucane auf- 
gefunden, wie sich durch Uberpriifung aller analytischen Daten (Festpunkt, opt&he 
Drehung und lH-NMR-Spektren) zeigen llsst. Dieser Befund dtirfte eine Uberpriifung 
der mechanistischen Vorstellungen der Acetolyse unter den angewandten Bedingun- 
gen nahelegen. 

Zur Trennung der deacetylierten Acetolysemischungen kbnnen Celite-Kohle- 
Saulen mit Wasser-~~thanol-Gemischen19 als Eluens eingesetzt werden. Die Trennun- 
gen lassen sich zwar gut durchfiihren, erweisen sich aber als sehr zeit- und arbeitsauf- 
wendig und erscheinen fiir prgparative Trennungen wenig gee&net, da zudem nur 
ca. 50% der aufgetragenen Substanz zm-iickgewonnen wird. Besonders vorteilhaft 
gestaltet sich, such wegen des geringen Substanzverlustes, die gelchromatographische 
Trennung der Oligosaccharidgemische an Sephadex G-10 oder G-15. Bei den Typen 
G-25 konnte f&her bei vergleichbaren Problemen im analytischen MassstabXv3’ keine 
Basislinientrennung erreicht werden. Der Typ G-10 trennt Mono- und Disaccharide 
gut, nicht jedoch die hoheren Oligomeren, Da neben dem Di- such das Trisaccharid 
gewonnen werden sollte, werden die Trennungen erfolgreich nit Sephadex G-15 vor- 
genommen. 
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Als besonders giinstig erweist sich die Detektion der Eluate mittels Differential- 
refraktometrie. Diese ist den recht aufwendigen und weniger genauen, bisher allge- 
mein verwendeten Anfiirbeverfahren mit nachfolgender UV-Messung38*3g, bei denen 
zu&tzlich komplizierte Eluatstromaufspaltungen und dosierte Zufiihrung von 

Reagenzliisung verlangt werdenJO, fiberlegen. Die angezeigten Fraktionen (vgl. Fig. 3) 
sind direkt verwendbar. 
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Fig. 3. Elutionsdiagramm der Trennung von b-(1 -+4)-Mannanen an Sephadex G-15. I, Mannose; 
II, Mannobiose; 111, Mannotriose; IV, Mannotetraose. Ordinate, Brechungsindex (relativ); Abszisse, 
Elutionsvolumen (ml). Slule, 5 x 100 cm. Fliessgeschwindigkeit, 58 ml/h. 

Die Trennung der peracetylierten Oligomeren aus dem Acetolysegemisch an 
Kieselgel l%sst sich gut bei den Acetolysaten aus Laminaran I anwenden. Man ge- 
winnt dabei aus der reinen Disaccharidfraktion a-D-Laminaribioseoctaacetat in 90 oA 
Ausbeute kristallin, die restlichen 10% sind 2,3,4,5,6-Penta-O-acetyl-1-0-(2’,3’,4’,6’- 
tetra-0-acetyl-j?-D-glucopyranosyl)-D-mannit, dessen Bildung durch Acetolyse auf die 
Anwesenheit von Mannitresten am Ende der Glucanketten im Laminaran’l*Jz zurfick- 
geht. 

Zur Anwendung der Gelchromatographie an Sephadex G-15 wird die Deace- 
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Fig. 4. Elutionsdiagramm der Trennung von p-(1 +3)-Glucanen an Sephadex G-15. 1, Glucose; 
II, Laminaribiose; III, Laminaritriose; IV, Laminaritetraose. Ordinate, Brechungsindex (relativ); 
Abszisse, Elutionsvolumen (ml). Ssule, 5 x 1OOcm. Fliessgeschwindigkeit, 58 ml/h. 
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tylierung des Peracetatgemisches aus der Acetolyse wegen der Alkalilabilitit der 
P-(1 + 3)-Glykosidbindung43*U sehr schonend bei Raumtemperatur iiber einige Stun- 
den vorgenommen. Die Trennung (Fig. 4) ist hier im Wesentlichen auf die Aeetolysate 
aus Pachyman beschriinkt, da bei den Laminaranacetolysaten das Glycosyhnannit in 
den Disaccharjdfraktionen mit auftritt und schwierig durch fraktionierte Kristallisa- 
tion van Laminaribiose abgetrennt werden kann. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Zur Gewinnung prsparativ nutzbarer Mengen Mannobiose, 4G-(&D-MaMo- 
pyranosyl)-o-mannose, fiir synthetische Zwecke wird vom Polysaccharid Mannan aus 
Steinnussmehl ausgegangen. Die Kettenl~ngenbestimmung von Mannan A ergibt im 
Mittel ca. 15 Mannoseeinheiten mit einer bestimmten Yerteilung von 5 bis 25 Ein- 
heiten. Die Acetolyse wird optimiert und gibt 41% Mannobiose. Die Trennung an 
Sephadex G-15 liefert reine Mannobiose neben hiiheren Homologen im Grammass- 
stab. Die Detektion der Eluate mittels Differentialrefraktometer erweist sich als sehr 
vorteilhaft. Laminaribiose, 3-G-(fi-D-GhIcopyranosy~)-D-glucose, wird entsprechend 
aus den Polysa%chariden Laminaran (der Braunalge L. hyperborea) und Pachyman 
(des Pilzes Poria cocos Worf, Bukuryo) durch gezielt optimierte Acetolyse in 30 %iger 
Ausbeute zugiinglich. Je nach Art des AusgangsmateriaIs werden Trennungen an 
Kieselgel oder an Sephadex G-15 bevorzugt. Laminaribiose und ihre hSheren Homo- 
logen lassen sich in Grammengen gewinnen. 
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