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第1章　 緒 言

近 年Stahl1)2)がThin layer chromatography(以

下TLCと 略 す)を 用 い てsteroid hormoneの 分 離

を 試 み て 報 告 し,そ の 分 離 能 の 卓 越 して い る 事,展

開 時 間 が 短 い 等 の 特 長 を 有 す る もの と して 注 目 され

る様 に な つ た.し か しTLCを17-KSの 分 画 測 定

に応 用 した 場 合17-KS個 々 の 分 画 は 非 常 に 接 近 し

た極 性 を 有 す るた め,一 般 的 に 用 い られ る20cmの

plateで は 充 分 な 分 離 は 得 られ ず, 1961年Brenner,

 Niederwieser3),又Hermanek4), 1963年Adamic5)6)

等 の報 告 も17-KS個 々の 分 画 の 分 離 は 不 充 分 で あ

る.こ れ に つ いて は1963年Reisert, Schmacher7)が

指摘 して い る が 如 くandrosteroneか らdehydroepi-

androsteroneを 分 離 す る た め に は20cmのplateで

は展 開 距離 に限 界 が あ り,従 つ て二 次 元 展 開 法 を行

うか,又 は展 開距 離 を長 くす る方 法 しか ない. 1964

年Hamman, Martin8)が 二 次 元 展 開 法 を 用 い て尿 中

17-KSの 分 画 測 定 を行 いandrosterone, etiocholano

lone, dehydroepiandrosterone, 11-keto-etiocholanolone,

 11-hydroxy-etiocholanolone, 11-hydroxy-androstero-

neの6分 画 を 明 確 に分 離 し 測 定 して い る.他 に は

TLCを 応 用 して 行 な つ た尿 中17-KSの 分 画 測 定 の

報告 は な い.し か しこ の二 次 元 展 開法 はspotの 確

認 が 難 し く この事 が大 き な 欠点 で あ る.一 方 吉 田13)

はReisert, Schmacherが11-deoxy-17-KSの 分 画 測

定 に 用 い た55cm×20cmのglass plateを 使 用 した

方 法 を 改 良 し,一 度 に11-deoxy-17-KS, 11-oxy-17-

KSを 一 枚 のplate上 で10分 画 に分 離 す る新 しい方

法 を 考 案 した.著 者 は この 方 法 に 基 づ い て 尿 中17-

KSの 正常 分 画値 を 確立 す る た め に 正 常 婦 人 の増 殖

期,分 泌 期,正 常 男 子,さ ら に去 勢 婦 人,更 年 期婦

人 の 分 画 値 を 求 め,こ れ らを対 比 させ る事 に よつ て

副 腎 と性 腺 の そ れ ぞ れ の 機 能 を 検 討 した.さ らに各

種 疾 患 例 の 分 画 値 も求 め い さ さか の 知 見 を 得 た の で

こ こに 報告 す る.

第2章　 測 定 法 並 び に実 験 対 象

1. 測 定 法

a) 採 尿

24時 間 尿 を 用 い た.こ の採 取 方 法 は早 朝第 一 尿 を

捨 て,次 回 の尿 よ り蓄 尿 し翌 朝 第一 尿 を 同一 時 刻 に

採 尿 して 終 わ る.尿 量測 定 は メス シ リンダ ー で厳 密

に行 な つ た.

b) 加 水分 解

β-Glucuronidase加 水 分 解 とSolvolysisの2step

加 水 分 解 に よ つ て行 なつ た.

c) 抽 出

β-Glucuronidase加 水 分 解 後Etherに よ る抽 出 を

行 い尿 層 はSolvolysisに ま わ しEtherに よ り抽 出

し た.各 々のEther層 を 水 洗,ア ル カ リ洗 瀞,脱

水 後 乾 固 した.

d) Florisil Column Chromatography

内径1cmの カ ラム を用 い100～200 meshのFlorisil

 3gをChloroformと 共 に湿 性 につ めChloroformで

steroidを 吸 着 しGl9分 画 をMethanol/Chloroform

系 に よ り分 離 した.

e) TLC

吉 田の 報 告 した55cm×20cmのglass plateを 使

用 す るTLCに よ り行 な つ た.

展 開 溶 媒 は15% Aceton/Chloroform液 を 使 用 し

15° の下 降法 に よ り展 開 した.

f) steroidの か き取 り溶 出

展開spotを か き 取 り5ml酢 酸 エ チ ル, 15ml

50% Methanol/Chloroform, 5ml Methanolを 使 用 し

濾 過 法 に よ り溶 出 した.

g) 比 色測 定

発 色 はalchoholic Zimmermann反 応 を 行 な つ た.

 1% meta-dinitrobenzene ethanol溶 液 0.4mlに

8N KOH 0.2mlを 加 え460mμ, 520mμ, 580mμ の 吸
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光度を測定 しAllenの 補正を行なつた.

Allenの 補 正=E×t.520mμ

- E×t.460mμ+E×t.580mμ

/2

各分画についてalcoholic Zimmermann発 色 で のモ

ル吸光度が異なる為DHAを1.0と した場合の発色

度の補正を行ない算定した.

2. 実験対象

実験対象としては健康男子20例,正 常な性周期を

有する健康婦人の増殖期,分 泌期各々20例,去 勢婦

人10例(術 後2週 間以上経過 した29～49才 の婦人),

更年 期婦人11例(49～55才),そ の他各種疾患11例

を選び正確に蓄尿 した24時 間尿を用いて前記の方法

で17-KS 10分 画 の測定を行なつた.

第3章　 分画値及び分画比の検討

第1節 正常婦人

第1図 は正常婦人の増殖期及び分泌期各々20例 の

分画平均値,分 画比, 5%危 険率での信頼限界を示

すものであるが,各 分画に於いて,増 殖期と分泌期

に有意の差は認められない.増 殖期,分 泌期いずれ

も,Ⅱ,Ⅲ,Ⅳ,Ⅴ,Ⅵ 分 画等 の11-deoxy-17-KS

に比 して,Ⅶ,Ⅷ,Ⅸ,Ⅹ 分 画等の11-oxy-17-KS

に低値を示 した.又 いず れ もAndr.が 最 も高値を

示し,増 殖期1.23±0.150mg/day,分 泌期1.05±

0.137mg/day,次 い でEtio., A-dione, DHAの 順

に多 く排泄されている.性 周期に於ける差は増殖期,

分泌期いずれに於いても,各 分画のパターンは一定

しており相異は認められない事は,各 分画の百分率

を示 した第1表 に見られるところである.又 排泄値

自体も各分画とも,増 殖期,分 泌期の間に有意の差

は認められない.な お,そ れぞれの分画について,

 free並 びにglucuron酸 結合型 を主体 とす る,β-

glucuronidase hydrolysateと 硫 酸 結 合 型 を 主 体 とす

るsolvolysis hydrolysateに 分 け対 比 す る 事 も試 み

た.本 測 定 法 は2-step hydrolysisを 行 な つ た た め,

β-glucuronidaseに よ る加 水 分 解 後 の抽 出物 に はfree

 fractionも 含 まれ て い る. glucuronidase hydrolysate

及 び, solvolysis hydrolysateの 語 を,こ と さ らに 用

い た の は,前 者 がglucuronideとfreeの も の を 含

む た め で あ り,後 者 をsulfateと 云 わ な か つ たの は

steroidの 結 合 型 はglucuronide, sulfate,他 にpho

sphateや これ らの 混 合 型 が 存 在 して 水 解 法 の み で

断 定 す る事 は 出 来 な い か らで あ る.

第1図

Mean excretion values of urinary 17-KS fractions 

by TLC in 20 cases of normal female in prolifera-

tive phase

Mean excretion values of urinary 17-KS fractions 
by TLC in 20 cases of normal female in secretory 

phase

第1表

Persentage of each fractions
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第2図 は正常婦人の増殖期,分 泌期を結合型で分

けた分画平均値と, 5%の 危険率での信頼限界を示

したものであるが,Ⅳ,Ⅵ 分画,そ してⅦ,Ⅷ,Ⅸ,

Ⅹ 分 画 の11-oxy-17-KS groupは β-gl. hydrolysate

がsolvolysis hydrolysateよ り 高 値 を 示 し, Ⅴ 分 画

の み はsolvolysis hydrolysateが 高 値 を 示 し た.結

第2図

Mean excretion values of urinary 17-KS fractions

 by TLC in 20 cases of normal female in prolifera-

five phase

Mean excretion values of urinary 17-KS fractions
 by TLC in 20 cases of normal female in secreta
ry phase

第2表

Urinary 17-KS fraction values by TLC 20 cases

 of normal female in proliferative phase

mg/24hr.

第3表

Urinarg 17-KS fraction values by TLC 20 cases

 of normal female in secretory phase

mg/24hr.
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合型によつて分けた各分画パ ターンも増殖期,分 泌

期に於いて相違はなく,各steroidの 構造の性質に

よつて一定の比率で各 々の結合型になり,排 泄され

ているものと考えられる. Ⅱ,Ⅲ 分画はいずれの位

置にも水酸基を持たないために通常な形ではglucu

ron酸 結合又は硫酸結合をする事が出来ない.従 つ

てⅡ,Ⅲ 分画はfreeの 型 で 存在し, glucuronidase

加 水分解後抽出されてしまうはずであり, solvolysis

 hydrolyeateに 於 いて抽出されるのは矛盾す るごと

き印象を与える.し かしⅢ分画⊿4-dioneに ついては,

他のZimmermann陽 性物質が干渉している事 が考

えられ,こ れの結合型が干渉しているのではないか

と考える.し かしⅡ分画A-dioneで はetiocholane-

dione (5β-androstane-3, 17-dione)は 含まれてい る

が他のZimmermann陽 性物質は認め られ ず,何 ら

かの形で3, 17のketone基 が水溶性結合物を形成 し,

 solvolysisを 受 けるまで抽出されなかつたので はな

いかと考えられる.

第2節　 去勢婦人及び更年期婦人

第3図 は去勢婦人及び更年期婦人の分画平均値,

分 画比及び5%の 危険率での信頼限界を示したもの

で,去 勢婦人ではⅡ,Ⅵ 分画が高値を示し,そ の他

の分画は比較的低値を示 した.更 年期婦人ではⅢ,

Ⅳ,Ⅴ,Ⅵ 分 画 の11-deoxy-17-KS groupは 低 値 を

示 した.こ れ らを正 常婦 人 と比 較 した 場 合,去 勢 婦

人 に 於 いて は,Ⅳ 分 画 は著 し く滅少 し,又Ⅴ 分 画,

Ⅲ分 画 も減 少 して い る.こ こ に 於 い て これ ら は性 腺

由来 の もの と 考 え ら れ,Ⅶ,Ⅷ,Ⅸ,Ⅹ 分 画 の11-

oxy-17-KSは や や 増 加 の傾 向 を見 る.こ れ は 副 腎 系

の もの が 手 術 に よ るstressに よ つ て や や増 加 した

もの と考 え られ る.更 年 期 婦 人 に 於 い て は,全 分 画

に低 下 を示 す が, Ⅶ ～ Ⅹ分 画 の11-oxy-17-KS group

の分 画 比 は あ ま り変 動 が な い.こ のgroupはcortisol

及 びcortisoneのmetaboliteで あ る た め 変動 が な い

も の と考 え られ る.

第3図

Mean excretion values of urinary 17-KS fractions

 by TLC in 10 cases of castrated female

Mean excretion values of urinary 17-KS

 fractions by TLC in 11 cases of climacteric

 female

第4図 は去 勢及 び更 年 期 婦 人 の β-gl. hydrolysate

とsolvolysis hydrolysateの 分 画 平 均 値 を 示 し た も

ので, Ⅴ分 画DHA以 外 す べ て の分 画 は β-gl. hyd

rolysateの 方 が高 値 を 示 し,中 で も Ⅳ,Ⅵ 分 画 は

solvolysis hydrolysateの2倍 以 上 の 値 を 示 した.Ⅴ

分画 はsolvolysis hydrolysateが β-gl. hydrolysate

よ り高 値 を 示 した.

第4図

Mean excretion values of urinary 17-KS fractions

 by TLC in 10 cases of castrated female

Mean excretion values of urinary 17-KS
 fractions by TLC in 11 cases of climacteric
 female

第3節　 正常男子

第5図 は正常男子20例 の平均分画値,分 画比及び

5%の 危険率での信頼限界を示したものである.各

分画はⅣ,Ⅵ,Ⅱ,Ⅴ,Ⅲ,Ⅸ,Ⅷ,Ⅶ,Ⅹ の順に
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第4表

Urinary 17-KS fraction values by TLC 10 cases

 of castreted female　 mg/24hr.

第5図

Mean excretion values of urinary 17-KS fractions

 by TLC in 20 cases of normal male

第5表

Urinary 17-KS fraction values by TLC 11 cases

 of climacteric female　 mg/24hr.

排 泄 量 が 多 く,分 画 パ ター ン 自体 は 正 常 婦 人 とな ん

ら変 わ る所 がな い.た だAndr., Etio., DHAの 排

泄 量 は有 意 の差 を もつ て 多 く,正 常 婦 人 増 殖 期 に 比

し,Andr.2.02倍, Etio.1.84倍, DHA 1.96倍 の

排 泄 量 を 示 す.こ れ らの 中 で もAndr,が も つ と も

差 が 大 き く,全 体 の17-KSに 於 け る 百 分 率 も(第

1表 参 照)正 常男 子Andr. 26.1%,正 常 婦 人 増 殖

期21.2%で, 17-KSをandrogenic steroidと して 見

るな らば,尿 中steroidで はAndr.に もつ と も特 徴

的 に現 わ れ る と云 え る.又 こ れ を去 勢婦 人 及 び更 年

期 婦 人 と比 較 し た場 合,男 子 に お い て は11-deoxy-

17-KS groupの 値 が非 常 に 高 く,特 に Ⅳ,Ⅴ,Ⅵ 分

画 は著 し く差 が大 きい.又 比 率 か らい え ば Ⅳ,Ⅴ 分

画 即 ちAndr., DHAの 差 が 著 し く大 きい.更 年 期

婦 入 は卵 巣 機 能 の 低 下 して お る もの で あ り,去 勢 婦
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人 は 性 腺 が な くsteroid産 生 臓 器 が 副 腎 の み しか な

い もの で あ る.こ れ ら と正 常 婦 人 増 殖 期,正 常 男 子

とを 比 較 して 見 る とandrogenic activityはAndr .

DHAを 中心 に して見 るべ きで あ る と 自 ら結 論 され

る.排 泄値 の み で は年 令 的 因 子 が は い る恐 れ が あ る

ので,各 分 画 の 百 分 率 か ら考 察 して 見 て も去 勢婦 人

のAndr. 8.4%, DHA 8.2%に 比 して 更 年 期 婦 人

17.9%, 14.3%,正 常 婦 人 増 殖 期21.2%, 12 .4%,

正 常 男 子26.1%, 14.5%と なつ て い る.排 泄 量 で は

Andr., DHAと 同 じ く多 量 に見 られ たEtio .は 百 分

率 で は 正 常 男 子20.3%,去 勢 婦 人19.1%,更 年 期 婦

人18.0%,正 常 婦 人 増 殖 期18.5%と 差 が見 られ ない.

これ は 後 に 考 案 に て 述 べ る様 に副 腎 性 の もの が 主 と

な る た め で あ ろ う.

第6図 は 正 常 男 子20例 の β-gl. hydrolysateと solvolysis hydrolysateの 分 画 平 均 値 を示 した もの で,

Ⅰ,Ⅲ,Ⅴ 分 画 はsolvolysie hydrolysateが β-gl.

 hydrolysateの も の よ り高 値 を示 し,そ の他 の分 画

は β-gl. hydrolysateが 高 値 を示 した.中 で もⅣ,

Ⅴ分 画 はsolvolysis hydrolysateの3～4倍 の 値 を

示 し た.β-gl. hydrolysate, solvolysis hydrolysate

に 分 け た 各 分 画 パ ター ンは 他 の 群 と同 様 の パ ター ン

を 示 し,正 常 男子 は 他 の正 常婦 人,更 年 期 婦 人,去

勢 婦 人 と同 様 な比 率 で結 合 型 を形 成 し排 泄 され て い

る事 を 示 して い る.

第6表

Urinary 17-KS fraction values by TLC 20 cases

 of normal male　 mg/24hr.

第6図

Mean excretion values of urinary 17-KS fractions

 by TLC in 20 cases of normal male

第7図

β-Gl. Hydrolysate/Solvo. Hydrolysate ratio

in each fractions (mean values)

第4節　 結 合 型 に よ る 分 画 比

第7図 は 各 対点 例 の 平 均 分 画 値 の β-gl. hydroly

sateとsolvolysis hydrolysateの 比 を 示 し た も ので

,Ⅳ,Ⅵ,Ⅶ,Ⅷ,Ⅸ,Ⅹ 分 画 はす べ て の 対 照 に於 い

て,β-gl. hydrolysateが 高 値 を 示 し,Ⅰ,Ⅱ,Ⅲ 分

画 は その 差 が あ ま りな く,Ⅴ 分 画 はsolvolysis hyd

rolysateが す べ て の 例 に 於 い て 高 値 を 示 した.こ れ
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は⊿5-3β-olの もの はsulfateが 多 い と い う従 来 の

報 告 に一 致 す る.β-gl. hydrolysate/solvolysis hyd

rolysateの 比 の最 も大 きい の はEtio .で あ つ た.こ

れ は後 に考 案 で のべ る よ うに5β-typeのGlucocort-

icoidsがdeamolationを お こ して 出 来 た もの が加 わ

る ため と推 論 す る根 拠 の一 つ に 数 え られ る.

全 般 に去 勢 婦 人で は β-gl. hydrolysate/solvolysis

 hydrolysateの 比 が他 の もの に比 して 低 く出て い る.

total, sumtotalに 於 い て β-gl.hydrolysateはsol

volysis hydrolysateの 約2倍 の値 で,即 ち 結 合 型 の

2/3は β-gl.hydrolysateで あ る と云 え る.

第5節　 正 常 例 と去 勢 婦 人

睾 丸 及 び 卵 巣 等 の 性 腺 の17-KS産 生能 を 知 る た

め に は,副 腎 しかsteroid産 生 臓 器 のな い 去 勢婦 人

の値 で 除 算 して やれ ば 明 白 に な る の で は な い か との

推 論 の基 に,正 常男 子,正 常婦 人増 殖期,分 泌 期 の

そ れ ぞ れ の分 画 平 均値 を去 勢婦 人 の そ れ ぞ れ の分 画

平 均値 で割 つ て 見 た.そ の結 果 は第8図 に示 さ れ る

と ころ で あ る.Ⅳ 分 画androsteroneに つ い て は,

男 子 で は 去 勢 婦 人 の 約6倍,正 常 婦 人 で は約3倍 の

値 を示 し最 も顕 著 で あつ た.次 い でDHAの 差 が大

き く,Ⅵ 分 画etiocholanoloneに は差 が あ ま り見 ら

れ な かつ た.sumtotalに 於 いて 正 常 男 子 は去 勢 婦 人

の2.1倍 で あ り,正 常 婦 人 は1.15倍 で あつ た.

第8図

Normal subject/Castrated subject ratio

 in each fractions (mean values)

Normal subject/Climacteric subject ratio

 in each fractions (mean values)

第6節　 正常例と更年期婦人

更年期に於ける卵巣機能の低下がどの分画に出る

かを知るために,更 年期婦人の値で正常例を割つて

みた,結 果は第8図 下図に示す通 りである.Ⅲ,Ⅹ

分画での差異は認められないが,そ の他の分画では,

更年期婦人は正常例よりもかなりの低値を示 した.

これは卵巣機能の低下よりむしろ全体的な副腎機能

の低下を示すものと考えられる. sumtotalに 於 いて,

正常男子は更年期婦人の3.4倍,正 常婦人は1.8倍

であつた.所 期の目的に反 して,更 年期に於ける卵

巣機能の特徴は各分画の除算から得る事が出来ず,

更年期に於いてむ しろ全体的な副腎機能の低下にカ

バーされて,全 分画が低下 して来るために卵巣機能

の低下は判定出来なかつた.こ れより考えて, total

17-KSの 更年期に於ける低下は副腎性17-KSの 低

下によるものと考え られる.

第7節　 去勢婦人と更年期婦人

第9図 は卵巣を有している更年期婦人の各分画平

均値を卵巣のない去勢婦人の各分画平均値で割つた

値を示すものである.こ こに於いてもやはり,性 腺

系と考えられるⅢ,Ⅳ,Ⅴ 分画は更 年期婦 人が去

勢婦人より高値を示した.そ の他の分画は更年期婦

人の方が低値を示した.こ れは去勢婦人の構成年令

が更年期婦人のそれよりやや若い事と,術 後2週 聞

目であるために,副 腎機能の冗進を示 している為で

はないかと考えられる. sumtotalに 於いて更年期婦

人は去勢婦人の65%で あつた.

第9図

Climacteric female/Castrated female ratio

 in each fractions(mean values)

第8節　 各 種 疾 患 例

第10図 は各 種 疾 患 例 に つ き,そ の 分 画 値 を β-gl.

 hydrolysate及 びsolvolysis hydrolysateに 分 け示 し

た もの で あ る.こ れ らの疾 患 例 につ い て は,17-KS

以 外 の 各 種steroidを も測 定 し,そ れ らを 組合 わせ
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て検討,解 明する動的判定法によらなければならな

いものと思われ17-KS分 画 ではこの6例 の異常例

については特異なパターンは認められない.

第10図

Urinary 17-KS fraction vlues by TLC

 in abnormal cases

(β-Gl. Hydrolysate)

第4章　 総 括 並 び に考 按

1) β-glucuronidase hydrolysis及 びsolvolysisの

2-step hydrolysisに よ り得 た抽 出 物 を 精 製 し, TLC

を応 用 して,尿 中17-KSの 分 画 測 定 を 行 な い,

β-gl. hydrolysate及 び, solvolysis hydrolysateの 比

率 を 確 立 し た と こ ろ,従 来 の検 討 と多 少 異 な り,尿

中17-KSは,β-gl. hydrolysateが67%を 占 め,

 solvolysis hydrolysateが33%で あ つ た.中 で もⅣ,

Ⅵ,Ⅷ,Ⅸ 分 画 は β-gl. hydrolysateがsolvolysis

 hydrolysateの2倍 以 上 の値 を示 した.

2) 正 常 婦 人 の 増 殖 期,分 泌 期,並 び に正 常 男 子

に於 け る,尿 中17-KSの10分 画 測 定 を 行 な い,正

常 分 画 値 及 び,分 画 比 を 確 立 し た.こ の分 画 比 に於

い て,性 腺 の差 異 に よ る大 差 は 認 め 得 な かつ た.し

か し分 画 値 に 於 い て,Ⅱ,Ⅲ,Ⅳ,Ⅴ,Ⅵ 分 画 で は正

常 男 子 が 正 常 婦 人 の2倍 以 上 の値 を示 した.従 来性

腺 系 と云 わ れ て い る これ らの11-deoxy-17-KS group

に は性 差 が 著 し くあ らわ れ て い る と云 え る.

sumtotalで 正 常 男子 は 正 常 婦 人 の1.9倍 で あ つ た.

婦人の増殖期及び分泌期での有意の差は認められな

かつた.

3) 去 勢及び更年期婦人に 於け る,尿 中17-KS

の分画値及び分画比を確立し,正 常婦人及び,正 常

男子 と比較する事により,尿 中17-KSに 及 ぼす性

腺並びに副腎の影響を検討したところ,Ⅳ,Ⅴ,Ⅵ

分画の11-deoxy-17-KS groupは 主 として性腺に由来

しているものと認めた.と くにandrosteroneは 正

常男子は去勢婦人の6倍,正 常婦人は去勢婦人の3

倍の値を示した.一 方11-oxy-17-KS groupは 去 勢

する事により,排 泄量に於いてはあまり変動を認め

ないが,分 画比が増加する事により,主 として副腎

由来である事を認めた.

従来卵巣剔除による尿中17-KS値 の変動はないと

の報告9)10)11)が多 く, 11-deoxy-17-KSの 減少は認め

られないとするものもあり12),諸 家の見解に相違が

ある.こ れ らは測定法の相異及び,そ の年代的発展

の経過によるものと考えられ,著 者の成績では,去

勢する事により, 11-deoxy-17-KS値 は低 下 し, 11-

oxy-17-KS値 はやや増加を示 した. sumtotalに 於い

て,去 勢婦人は増殖期正常婦人の87%で あつた.

4) 去勢婦人と更年期婦人の比に於いて,性 腺系

と考えられる,Ⅲ,Ⅳ,Ⅴ 分画は更年期婦人が高値

を示した.し かし性腺系と云われるⅥ分画は去勢婦

人が高値を示 した.こ れはTHS→11･deoxy-cortol

を経てetiocholauoloneが 出 来た もの と考 え られ

る.

5) 従来報告を見ない,尿 中androstanedioneの

排泄量は正常婦人,平 均840μg,正 常 男子,平 均

1,190μg,去 勢婦人,平 均900μg,更 年期婦人,平 均

470μgで あり,分 画をとる場合無視する事は出来な

い.

6) 少数例ながら,性 腺及び副腎に異常を示す疾

患例について,そ の尿中17-KS分 画測定を行ない,

合 わせ報告 した.

第5章　 結 語

尿中17-KSを,β-gl. hydrolysisとsolvolysisの

2-stepに よ り,抽 出,精 製 し, TLCを 用 いて,10

分画測定を行ない,尿 中17-KSの 分画正常値 を確

立 した.

擱 筆に当り,御 懇切なる御指導並びに,御 校閲を

賜わつた橋本教授,故 吉田講師に心より感謝し,常

に種々助言を惜しまれなかつた,本 森学兄の御協力
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尚本論文の要旨は,第37回, 38回 日本内分泌学会

総会及び,第12回 日本内分泌学会西日本地方会に於

いて発表した.

本論文中で使用 したsteroid名 は下記の如 くであ

り略字をもつてあらわした.

Androstanedione: 5α or 5β-Androatane, 3, 17 dione

⊿ 4-Androstenedione. Androst-4-ene, 3, 17 dione

Androaterone: 5α-Androatane, 3a ol, 17one

Dehydroepiandroeterone: Androst-5-ene, 3β ol, 17

 one

Etiocholanolone: 5β-Androstane, 3α ol, 17one

11-keto-Ftiocholanolone: 5β-Androstane, 3α ol,

11-17 dione

11-hydroxy-Etiocholanolone: 5β-Androstane, 3a,

 11β diol, 17 one

11-keto-Androsterone: 5α-Androstane, 3α ol, 11,

 17dione

11-hydroxy-Androaterone: 5a-Androatane, 3a, 11

 βdio1,170ne
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Estimation of Urinary 17-KS Fractions by Thin Layer Chromatography
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(Directer; Prof. Kiyoshi Hashimoto)

ABSTRACT

The subjects study were consisted of 20 nomal healthy males, two groups of 20 women

 each with normal menstrual cycle, one group of proliferative phase and the other of secretory 

phase, 10 castrated women, 11 climacteric women and 11 of various diseases. With 24-hours 

urine collected carefully from these subjects, 10 fractions of 17-KS were measured. For the

 estimation of fractions, 2-step hydrolysis of β-glucuronidase hydrolysis and solvolysis was

 conducted first, then ether extraction, rinsed with water, washed again with alkali, dehydrated, 

dried and fixed, the separation of C10 fractions was done by Florisil column chromatography 

with the methanol-chloroform system, and 10 fractions of 17-KS were finally isolated by TLC 

using 55 cm glass plate. For colorimetry alcoholic Zimmemann's technic was conducted and 

each 17-KS fraction of the 24-hour urine was estimated.



504　 鈴 木 四 郎

By these procedures, the following results were obtained.

1) After TLC of the purified extracts prepared by the two step hydrolysis, the percen

tage of β-glucuronidase hydrolysate and solvolysis hydrolysate was determined. As a result,

 it was found that urinary 17-KS contains 67% of β-glucuronidase hydrolysate and 33% solv

olysis hydrolysate. Of the fractions
,Ⅳ,Ⅵ,Ⅷ and Ⅸ fractions in β-glucuronidase hydro

lysate were over two-fold those in solvolysis hydrolysate.

2) By measuring 10 fractions of 17-KS in 24-hour urine from normal females at prolife-

rative phase, secretory phase and from normal male, values and their ratios were established,

 The ratios of 10 fractions showed no appreciable difference due the sex gland but the values

 ofⅡ,Ⅲ,Ⅳ,Ⅴ and Ⅵ fractions of normal males were more than twice those of normal

females. These 11-deoxy-17-KS said to compose the so-called sex gland system show distinct

 sex differences. Namely, in sum total normal males showed the values 1.9 times of those

 of normal females. However, these could be seen no significant differences in these values

 between the women of proliferative phase and those of secretory phase.

3) In the comparative study of the effects of sex gland and adrenals on urinary 17-KS and

on the fraction ratio in the groups of castrated women and climacteric women on one hand,

 and nomal women and men on the other,Ⅳ,Ⅴ and Ⅵ fractions of the 11-deoxy-17-KS groups

 seem to be derived from the sex glands. Especially, androsterone in normal men is six times

 that of castrated women, and that of normal women is 3-fold that of castrated women. On

 the other hand, the excretin of the 11-oxy-17-KS group is not much affected by castration,

 but as the fraction ratio is increased, this 11-oxy-17-KS group seems to be derived from

adrenals. Opinions are divided in that these are many who contend9)10)11)that the values of

 urinary 17-KS are not affected by oophorectomy, and some12) claim that these can be observed

 no decrease in the 11-deoxy-17-KS. However, these differences in the opinions seem to be due

to the methods of messurements and the development of those. By the author's own results,

 the values of 11-deoxy-17-KS are decreased by castration while 11-oxy-17-KS values are some

 what increased. The sum total value of the fractions in the castrated women has been found

 to be 87% that of normal women at proliferative phase.

4) In the fractionratios between castrated women and climacteric women Ⅲ,Ⅳ and Ⅴ

 fractions show higher values in the latter group but Ⅵ fraction said to belong to the sex

 gland system is found to show higher values in castrated women.

This seems to he due to the formation etiocholanolone by passing the pathway of THS→

11-deoxy-cortol.

5) A new finding that cannot be overlooked and the like of which is not seen in the

 available literature is the fact average value of androstanedione excreted into urine is 840μg

 in normal women, 1190μg in nomal men,900μg in castrated women and 470μg in climact

eric women.

6) Some discussion was made simultaneously about estimated values of urinary 17-KS

 fractions in several diseases with abnomality in the sex gland and adrenals, though the cases

 studied were only a few in number.


