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泌 尿 器 科 領 域 に 於 け る17・Ketosteroidの 研 究 補 遺

第1篇17-Ketosteroidの 概念並びに測定法

京都大学医学部泌尿器科教室(主 任 稲田 務教授)

高知市立市民病院泌尿器科

大 場 令 史

(本論文 の要 旨は第39回 日本泌尿器科学会総会 に於て発表 した)

            Studies on 17-Ketosteroid in the Field of Urology 

           I. Preliminary Experiments on Urinary 17-Ketosteroid 

                           Norifumi OBA 

        From the Department of Urology, Faculty of Medicine, Kyoto University 

                          (Director  : Prof. T. Inada) 

   1) On the basis of Zimmermann's  m-dinitrobenzene reaction, rate of 17-ketosteroid  ex-

cretion was measured by means of the modified "Drekter's or Pearson's" method, i.e. 

Miyake's method. 

   2) In order to study the color reaction, 8N  KOH was  utilized for Pearson's method 

which produced better stability and quick responses. 

   3) The standard crystalline steroids were utilized for the test of ketonic  androsterone, 

except for nonketonic substances which was examined by testosterone. 

   4)  As for the color correction, the equation of Fraser was adopted. 

   5) Hydrolysis and extraction was carried out in the method of Drekter's and Miyake's.

1緒 言

男 性 ホル モ ンの測 定 は,従 来,生 物 学 的定 量

法 に限 られ 之 を 人体 に 応 用 す る事 は,困 難 で あ

つ た,然 し,人 体 に於 け る測 定 は特 に 泌 尿器 科

領 域 に.於て重.要で あ る.1953EZimmermann

が 一CO-CH2群 を有 す る性 ホ ル モ ンがm-Din-

itrobenzeneの 存 在 に よ つて 呈 色 反応 を示 す 事

を発 見 して以 来,17-Ketosteroid(以 下17-KS

と 略 記 す る)の 研 究が 旺 んに な つ た.然 も

17-KSはAndrogeneの 代 謝 に 密 接 な 関係 が あ

る.余 は 今回,泌 尿生 殖 器 疾 患 に於 け る男 性 ホ

ル モ ン の問 題 を探 研 す る為 に17-KSの 研究 に

着 手 した の で あ る.

男 性 ホ ルモ ンの来 歴 を 簡単 に記 す と,1850年

Berthold及 びBrowns6quardが 睾 丸 は 内分

泌 機 能 の あ る事 を発 見 した.そ の後1931年Bu-

tenaudtが 男 尿 中 よ りAndrosterone結 晶 の分

離 に 成功 し,次 にLaquerは 牛 睾 丸 中 か ら,

Androsteroneよ り も遙 に強 力 な作 用 の あ る結

晶 を 得 て,之 をTestosteroneと 命 名 し た.

Ruzickaは 此 の構 造 式 を証 明 した.即 ち △4-

androsterone-17-ol-3-onで あ る.3(Callowは

婦 人尿 に もAlldrosterone,Dehydroandroste.

roneが 含 まれ て い る事 を証 明 し,之 等 の物 質

は,睾 丸 ば か りで な く副 腎 皮 質 で も産生 され る

で あ ろ う と云 わ れ るに 至 つ た.そ れ 以 来,副 腎

皮 質 か ら結 晶 ステ ロイ ドが 抽 出 され た.従 つ て

現 在 では,男 性 ホル モ ンは 男 女共 産 生 され る の

で,男 性 の み に特 有 な も ので な く,即 ち 男 性 の二
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次性 徴 や特 定 の器 管 に作 用 す る だけ で な く,男

女 を 通 じて生 体 の発育 や蛋 白代 謝 に 重 要 な作 用

を もつ もの と考 え られ る.次 に17-KSの 化学 的

性 質 を述 べ る と,Steroidと は,一 般 にCyclo.

pentanoperhydrophenanthrene環 系 を 有 し,

Cholesterineか ら誘 導 され る化 合物 と 解 され

て い る.男 性 ホ ルモ ン作 用 を 呈 す るス テ ロ イ ド

として は現 在20数 種 類 が知 られ てい る.17-KS

はC17に ケ トン群 を持 つC19の ス テ ロ イ ドで あ

る.又 フェ ノー ル形 と非 フェ ノ ール形(中 性)

の 二種 類 が あ る.Estroneは17-KSで は あ る

が フ ェ ノー ル形 を もつ 酸 性 の17-KSで,普 通

の17.KS抽 出浄 化 に 際 して,強 滴 で 洗 う時 に

除 去 され て し ま う.17-KSと は 通 常,尿 の抽 出

液 の 中性 分劃 に 含 まれ る もの を指 し,之 を 中性

17-KSと も呼 ぶ.17.KSの 中 にC3に 一〇Hを

もつ もの を アル コ ール性17-KSと 呼 び,C3に

OHの 無 い非 ア ル コー ル 性17-KSと 区 別 す

る.尿 中17-KSの 中 で,主 要 な もの はAndro一
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sterone,Etiocholanolone,Dehydroisoandro-

sterone,Isoandrosteroneで あ る.そ の 中 で

も,健 康 者 尿 中 で はAndrosterone,Etiocho.

lanoloneが17-KSの 大 部 分 を 占 め る.之 等 は

C3にa-OHを も つ も の で あ り,a-17KSと 呼

ぶ.Dehydroisoandrosteroneや,Isoandro-

steroneはC3に β一〇H持 っ て お り,之 を β一

17-KSと 呼 ぶ.主 と し て α一17.KSは 副 腎 及 び 性

腺 か ら,β 一17-KSは 副 腎 に 由 来 す る も の で,尿 の

中 性17-KSは α が850/o～900/.,β が10～15

%と 考 え られ て い る.従 つ て 尿 中17-KSの す べ

て が 男 性 ホ ル モ ン で は な い が,生 体 に 於 け る ス

テ ロ イ ド代 謝 に 特 別 な 異 常 が な い 限 り,尿 の17

-KS排 泄 量 は ほ ぼ 男 性 に 於 け る ホ ル モ ン生 成 の

状 態 を 示 す も の と考 え る事 が 出 来 る.17-KSの

体 内 で の 源 泉 は,主 と し て 副 腎 皮 質 及 び 睾 丸 の

間 質 細 胞 と考 え られ る.そ の 他 卵 巣 や 胎 盤 か ら

も 徴 量 の 男 性 ホ ル モ ン が,生 ず る よ うで あ る.

女 子 尿 中17-KSの 源 泉 は,主 と し て 副 腎 皮 質

第1図Zimmermann反 応
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第2図Testosteroneの 主 な る代 謝
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第3図 副腎皮質Steroidの 主なる代謝
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と思 わ れ るので あ る.又 男 子 で も正常 の場 合 は

副 腎 皮質 に 由来 す る ものが 睾 丸 を源 泉 とす る も

の よ り も,そ の量 は 多 い と考 え られ てい る.即

ち 尿 中17-KS排 泄 量 の3/5は 副 腎 性 で あ り,

睾 丸性 の ものは 副腎 性 の約1/2と 云 わ れ る.

尿 中17-KSの 一 部 は 男性 ホ ルモ ンの最 も強

力 な もので あ るTestosteroneの 代 謝 産 物 と し

て生 ず る.此 のTestosteroneの 化 学 的 特 徴

は,17位 の炭素 に於 け る β 位 の 一〇Hと3位 の

炭素 に於 け る=CO及 び △4二 重結 合 で あ る.

之 が代 謝 され て,17位OH基 が酸 化 され てCO

に な る他,3位 のCO基 が 還 元 され てOH基

に な り,△4二 重 結 合 は 水素 添 加 に よ り,一 重

結 合 とな る.第2図,第3図 の 示 す如 くTesto-

steroneの 代 謝 に よつ て生 ず る17-KSの 中.

主 要 な る もの はAndrosterone,Etiocholano-

loneで あ る.そ の 他は 副 腎 皮質 ホ ルモ ンCor-

ticosterone,Cortisone,Desoxycorticoste-

rone,Dehydrocorticosterolle等 の代 謝 産物 と

して生 ず る.副 腎 性 に 由来 す る17-KSの 主 な

る ものはDehydroisoandrosterone,11β.Hy.

droxy-androsterone,11β 一Hydroxy-testan-3

α.ol-17-on等 で あ る.

次 にAndrogeneの 測定 に つ き述 べ る と,従

来 は生 物学 的 検 定 法 の み で あ り,そ の主 な方法

は鶏 冠 発 育 試験,ラ ツテ の摂 護 腺 及 び精 嚢 の重

量 変 化 に よ る試 験 魚類 に於 け る婚 姻 色に よ る試

験 その 他蛋 白 質代 謝 に よ る試 験 等 が あ る.化 学

的 定量 法 と してはZimmermann反 応 の原 理

(以 下Z反 応 と略 記 す る)を 応 用 して 行 わ れ

る.即 ちZimmermannに よ る と,苛 性 加 里

及 び エチ ール ア ル コー ル の存 在 の も とにm-Di-

nitrobenzene(以 下m-Dnbと 略記 す る)の 不 均

衡 な不 安 定 活 性 な 炭素 が.17-KSの 同 じ く活性

な一Co・CH2群 と結 合 してキ ノイ ド形 となつ て,紫

赤 色 の呈 色 物 質 を 生 ず る と云 わ れ る.此 の呈色

物 質 の 吸光 ス ペ ク トル に就 い てはLallgstroth

の研 究 が あ る.即 ちZimmermalmはm-Dllb

に よつ て,性 ホル モ ンが 高度 稀 繹 で も よ く判 る

呈色 をす る事 を 発見 した.之 よ り尿 中17-KSの

定 量 が旺 んに行 わ れ る よ うに なつ た.此 の 反応

は所 謂17-KSの す べ ての もの に共 通 な もので,

Isoalldrosteroneで もDehydroisoandroste-

roneで も,叉 化学 的 に はAndrogeneと して無

効 力 なEtiocholanoloneで も,同 様 な 反応 を

呈 す る。之 に 反 して,生 物 学 的 に は最 も強 力 な

作 用 のあ るTestosterolleな どで も,17-KSで

ない もの は,反 応 を異 に す る ので あ る.従 つ て

尿 中 のAndrogeneの 生 物 学 的定 量 と17。KSの

化 学 的 定量 とは 同意 義 の もの では ない が.実 際

に は 尿 中 の 多寡 とAndrogelle排 泄量 とは略 ・々

平 行 の関 係 を 示 す

測 定 法 に は 色 女あ る.主 な もの を挙 げ る と,

欧米 ではHoltorff-Koch法,Drekter法,Ca-

110w法,Mnnson法 そ の他,Mason,Dorfm-

an,Escamilla,Baumann,Talbot,Dirsch-

erf,Dingemanse,Dobriner,Zaffaroni等

の方 法 が あ る.尿 中 エ キ スに は17-KS以 外 の
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非 ケ トン性 ス テ ロイ ドも相 当 含 ま れ る.従 っ て

GirardreagentTに よつ て クFン 分 劃 だ け を

分 劃 して測 定 す る事 が 更 に正 確 な方 法 で あ る,

此 の方 法 に はHoltorff-Koch法 のNathanson-

Wilson改 良 法,Choen法 が あ る.之を 叉Pol-

arographで 測 定 す る もの として はWolfe,Butt

等 の方 法 が あ り,そ の他 三塩 化 ア ンチ モ ン 反応

に よ るPincus法 もあ る.本 邦 に於 て は 之 等

の方法 又 は改 良 を行 つ た もの に三 宅 氏法,福 田

氏,増 田氏,岸 本 ・松本 氏,鈴 木 氏,安 達氏,

大 野氏 等 の方 法 が あ る.此 の 中,三 宅氏 法 はZ

反 応 の 原理 に基 きDrekterの 方 法 に準 じて 尿

か ら中性 エ キ スを製 し,Pearsonの 方 法 を改

良 して行 つ た もの で あ る.余 も三 宅氏 法 に準 じ

て健 康 人 や 泌 尿 器疾 患 に対 し,尿 中17-KSの

測 定 を行 つ た.

2.Pearson,三 宅 氏 法 に よ る呈色 法

呈色反応を行 う比 色計には,EPO-A型 日立光電光

度計を使用 し,フ ィル ターは主 波長530mμ(Green)

と460mμ(Blue)を 使用 し,吸 収セルは層厚3.5mm

(容量2cc)を 用いた.

Z反 応には色々な方法が行われ るが,之 を大別す る

とCallow,Talbotの 方法 とHoltorff法 とがあ り,

前者は苛性加里の溶媒に無 水 酒 精を 用いる ものであ

り,後 者 は蒸溜水 を用い るものであ る.Ca110w法 に

よると,苛 性加里の酒精溶液を用いる無水反応は,呈

色は良いが苛性加里が酒精 に溶解 しに くい為,濃 厚な

ものは作れず,せ いぜい2.5Nま でであ る.即 ち呈色

反応の強 さは苛性加里液 の濃度に左右され る為,濃 い

苛性加里を用いる程,濃 い色を呈す る.然 し苛性加

里酒精溶液は非常に不安定なる為,苛 性加里濃度が変

化 して呈色度に影響する.之 等の欠点を補 う為に苛性

加里溶媒に蒸溜水を用いたHoltorffの 方法が用い ら

れ,更 に之を改良 したPearsonの 方法が用い られる。

三宅氏法はHoltorffの 流 れを吸むDrekterの 方法

に準ず るものを採用 した ものであるが,後 にPearson

の改良法 を 検 討 して行われた方法である.余 も又,

Drekterの 方法を追試 したが,苛 性加里が5Nで ある

為,緑 色部の吸光度が低 い.Pearson法 は8N苛 性加

里を用い る為,Drekterの 場合 よ りも殆 ど2倍 に近

い吸光度が得 られ る.苛 性加里水溶液にm-Dnbを 加

える盲反応(Blank)の 色は,赤 味 がや や 強 くなる

為,そ の吸光度は フィル ターの波長が短波長になる程
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高い8NKOH水 溶液の利点は,安 定性 と呈色度の

強 さ以外に,反 応時間が短い とい う事 もある.反 応時

間はKOHやm-Dnbの 濃度,温 度に影響す るが,

8NKOHの 場合は20分 で充分な反応をする.温 度は

25℃ ～27。Cで ある為,夏 期には反応後は冷水中に入

れ,冷 してか ら稀繹液で薄めねばな らない.呈 色液を

稀繹溶液で薄めてか ら,光 度計で吸光度 を読み とるま

での時間は30分 以 内であれぽ 吸光度に 余 り変 りは な

い.然 し稀繹液 は出来るだけ速 に測定 した方が良いの

は当然である.

3.Dehydroisoandrosteroneの 呈 色 反 応

呈色 反 応 に用 い る ス テ ロイ ドは,主 と してAndro-

sterone及 びDehydroisoandrosteroneで あ る.余

はDehydroisoandrosterone(隔 点146。0～146.50C〕

を用 い た.そ の 無水 酒精 溶 液0.4ccに2%m-Dnb

無水 酒 精 溶液0.4ccとKOH水 溶 液0.6ccと を加 え

て反 応 せ しめ た 後,稀 繹液 で 薄 め て 日立光 電 光度 計で

測 定 した結 果 は,第1表 に示 す 通 りで あ る.吸 光度 ば

第1表Dehydroisoandrosteroneの 呈 色反 応

8NKOH25"C20分d=O.35(以 下 同 じ)

Steroid

25γ

50γ

100γ

EG(S53)

0.18

0.17

0.18

0,19

O.34

0.33

0.34

0.35

O.69

O.69

0.72

O.72

EB(S46)

O.10

0.09

0.09

0.10

0.19

0.18

0.18

O.19

O.39

0.38

0.40

0,43

EG/γ

0.0072

0.0068

0.0072

0.OO76

O.∞68

0.0066

0.0068

0.0070

O.OO69

EBIEG(KS)

0.55

0.52

0.50

0.52

0.55

0.54

0.54

0.55

O.OO69

0・.'21

0.00721

0.56

0.56

0.55

0.59

M平 均 値

n測 定 数

σ 標準扁差

0.0070

12

0.54

12

0.002610.0212
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・・m・ … 並 …Beerの 法 貝1」・ ・C-一 長1・g捨 式

よ り求め た.

但 し1。=入 射 光 量,1=透 過 光 量,C=溶 液 の濃 度,

K=測 定 せ ん とす る溶 液 に対 す る常数.

m-Dnb反 応 に よ る呈 色度 は,17-KSの 種 類 に よ

つ て,異 る と も又 等 しい とも云 わ れ る.Langstroth,

三 宅 氏 に よればAndrosteroneとDehydroisoand-

rosteroneの 呈 色 度 は,5200Aに 於 け る吸 光値 で は全

く等 しい と云 つ てい る,猶,此 の呈 色 反 応 に 際 して,

ス テ ロイ ド及 びm-Dnbの 溶 煤 とな る無 水酒 精 は,

不 純 物 を 含 まぬ もので な け れ ば な らぬ.之 が不 純 物 を

含 む 時 は 呈 色が 干 渉 され て成 績 が 異 る ので,尿 エ キス

の 呈 色 反 応 に就 い て も 同様 の注 意 が 必要 で あ る,

4Fraserの 補 正 式 とTeststerone

の 呈 色 反 応

即ち補正されたEG値 一一塁i喬欝

Ki=EBIEG(17-KS以 外 の呈色物質)

Ks=EBIEG(17-KS)

此の補正 された緑色部の値EGか ら,17-KS量 を算

出す れば良い.補 正式を用 いる事によつて,尿 エキス

か らケ トン分劃す る手数が省ける事は非常に便利であ

る.又 現在で も此 の分離が定量的でない事か ら,少 く

とも臨床的応用には,尿 の中性粗製 エキスを呈色せ し

めて,此 の補正式によつ て吸光度 を補正す る事は甚だ

有利である.

次にk二 を求めるに三宅氏法に準 じてTestostero'

neacetate(隔 点138.5～139.50C)の 呈色 液 を 用 い

た,そ の結果は第2表 に示す通 りである.此 のTest一

第2表Testosteroneacetateの 呈 色 反 応

8NKOH250C20分

m-Dnbに よる呈色は,純 粋 なステ ロイ ド溶液では

正確な吸光度を呈 し,そ の最高値たる緑色部の値EG

か ら算出出来 るのであるが.尿 エキスの場合には,そ

の中に同時に存在 する非 ケ トン性 ステ ロイ ドな どの呈

色 が加わ る為に,そ の値が変つてお り,EGの 値から

直接 に17-KSの 値を算出す ると,過 評価の誤 りに陥

る虞がある.即 ち尿中には530mμ で最大吸光度 を有

す る17-KS以 外 に,420mμ で最大 吸 光度を有す る

非 ケ トン分劃があ り,之 に対す る誤差を補正 しなけれ

ば な らない.

Talbotが 此の補正 を始め,Girard試 薬Tに よつ

て,ケ トン分劃 と非ケ トン分劃に分けて,そ の各々に

就 いてm-Dnb反 応 を行った.ケ トン分劃の生ず る

呈 色物質の吸光曲線は,純 粋17-KSの 場合 とよく似

てお りEGIEBも2.oに 近 い,非 ケ トン分 劃の呈色は

全 く之と異 り,EG/EBが0.5以 下 となる.そ して

未 分劃エキスの呈色液の吸光曲線は,両 分劃の ものを

加 算 した形 となる事を認めた.然 し三宅氏によれぽ,

Girard試 薬Tに よる分離は定量的な ものでなく,所

謂 ケ トン分劃に17-KS以 外の もの も 混入 す るよう

で,そ の呈色は17-KS結 晶の夫 と全 く一致す るに至

らない と述べ ている.此 の為にFraserの 補正式を引

用 して測定 してい る.Talbotも 又此 の式を用い てい

る,

Fraserは,吸 光 曲線の判つた二種 の呈色物質の 混

液 では,波 長の異る二つのフィル ターのEの 値を用い

て,そ の 中の一種の呈色物質の吸光度を求め得 る事か

ら次の補正式を提唱 した.

Steroid

25γ

50ケ

1∞ γ

EG

0.(〉 を

0.05

0.06

O.09

0.10

EB

0.05

0.06

O.06

EB/EG
(Ki)

1.25

1.20

1.(>0

0,10

0.10

0.12

0.12

0.19

Q.20

0.22

O.22

0.23

0.25

1.11

1.20

1.20

1.15

1.15

1.13

M平 均 値1.155

"測 定 数9

σ 標 準 扁 差0.0682

osteroneは 尿 中 に は存 在 しな いが,呈 色 液 の 吸光 曲

線 は 尿 中非 ケ トン体 の夫 と非 常に 近 い ので,之 を用 い

る.此 のKi,Ksの 値 を用 い ると8NKOHの 場 合 に

は,次 の様 に な る.

E'Ss3(補 正 され た 緑 色 部 の吸 光 係数)

KiEss3-Es46

Ki-Ks

1.155×Ess3-Es、L61.155×Ess3-Es46

1.155-O。5440.611
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尿 エ キス のEs46/ESESの 値 がK8に 近 い 場合,即 ち

0.544に 近 い場 合 は,純 粋 の17-KSに 近 いか ら補正 式

を 用 い る必 要 は な い.

之 に 反 して尿 エ キ スがKi即 ち1.155に 近 き時 は,

尿 エ キ スに は ユ7-KSの 含 有 量 が 少 く,非 ケ トン性 ス

テ ロイ ドのみ とな る.

5.加 水分解と分劃法

水 に 不 溶性 の ケ トス テ ロイ ドはβ一Glucosiduronate

(Glucuronide)やsulfateester等 の形 で 尿 中に 排

泄 され るか ら,尿 中 の17-KSを 抽 出す るに は,先

ず 酸又 は酵 素 を用 い て加水 分 解 した 後,エ ーテル そ の

他 の有 機 溶 媒 で抽 出す る.水 解 と抽 出 に於 け る 実験 は

Esoamilla,Pearson,Drekter等 の ものが あ るが,

此 の 中,Drekterの エチ ール エ ー テル に よ る抽 出が 最

も簡 便 で迅 速 で あ る.水 解 の 時 間は,三 宅 氏 法 に準 じ

て80℃,30分 と した.更 に此 の方 法 で 回収 試 験 を 行

つ た 結 果 は 第3表 に 示す 通 りで あ る.

第3表 回 収 成 績

誤 差(%)

6.三 宅 氏17-KS測 定法 の大 要

Steroid 測 定 値

25γ

50γ

23.6

24.3

45.5

48.0

105.7

一5,6

一2 .8

一9 .0

一4 .0

十5。7

1223

100γ

97.8 一2 .2

次に尿エキスを10%NaOH及 び蒸溜水 で各 々1回

洗灘 した.エ ーテルを アルカ リで洗瀞す るのは,尿 エ

キスの酸分劃及び フヱノール分劃を除 く為であ る.此

の際estroneは アルカ リで除かれ る.此 の洗瀞 は色

々な方法で行われるが,NaOHの 他 にNaHCO3や

Na2S204で 洗溝す る方 法もあ る.

中性粗製尿エキスは,時 として淡紫 色の着色を来す

事がある.此 の物質の性質は不詳であるが,之 を炭末

で処理 して除 く方 法があ るが,炭 末処理はステ ロイ ド

の消失を来す と思い,此 の方法はや らなかつた,此 の

着色物質はm-Dnb反 応を行 う際に大部分消 失 する

様であるが,猶 着色の残 るものは最終の呈色反応 に影

響す るので,此 の時は測定を破棄 した.

以上 の基 礎 的実 験 を参 考 と して,尿 エ キ ス 製 法 は

Drekter,呈 色反 応 はPearson,補 正式 はFraserを

引 用 した 所 の三 宅 氏 法 に準 じて測 定 を行 っ た.

24時 間 尿 を集 め て そ の量 を 測 り,全 尿 の中 か らサ ソ

プル と して20ccを,100cc容 量 の フ ラス コに 採 り,

濃 塩 酸6ccを 加え て,共 栓 と して,80℃ で30分 間 加

熱,水 解 を 行 う.此 の水 解 液 の 中,10ccを100cc容

量 位 の分 液 漏斗 に と り,20ccの エ ーテル を加 え て,

30秒 間強 く振盈 して,後,水 解 液 を分 液 除去 して,残

つ た エ ーテル エ キ スを10ccの10%NaOH及 び10

ccの 蒸溜 水 で 各 々1回 洗 諜 して,酸 分 劃 及 び フ=ノ

ール 分 劃 を除 去す る .此 の エ ーテル エキ ス の10ccを

試 験 管 に と り,エ ーテ ルを 蒸 発,乾 固す る.此 の 中

性 粗 製 エ キ ス 乾 固 物 質に1%m-Dnb無 水 酒 精 溶 液

0。8ccを 加 え て 溶解 し,更 に8NKOHO.6ccを 加 え

て,試 験 管に 共 栓 を して,直 ちに 軽 く振つ て よ く混 合

せ しめ て,25℃20分 間反 応せ しめ る.反 応 終 了後 は

直 ち に冷 却 して,稀 繹 液2cc(局 方 酒 精3,蒸 溜 水1

の 混液)を 加 え て稀 繹 す る.一 方 対 照 と して1%m_

DnbO.8ccと8NKOHO.6ccと を 加 え て,エ キス と

同時 に25℃20分 間反 応 せ しめた 後,稀 繹 液 で薄 め た

Blank液 を 入れ る.之 を光 度 計 で 測定 す る.補 正 さ

れ た17-KS量 は 次 の如 くな る.

17-KS1日 排 泄 量=E'sss×C×S×U(立)晒

E'sss==補 正 され た 緑 色部 の吸光 係 数

c=標 準 ス テ ロイ ドの γ/Ess3

1

rl.0070=142・8

1S
=呈 色反 応 に用 い た 尿 サ

ン プルπ

1
=1010=O・26

20× を0+♂ × 一を6一

U=尿1日 量(立)

.'.17-KS1日 排 泄 量=E'sb3×37.128×U(立)晒

と な る.

7総 括

Selyeが 提 唱 したStressの 概 念 が,其 の後

益 女育 成 され,所 謂generaladaptationsy-

ndromeの 学 説 に迄 発 展 し,心 管 性,腎 性,

老 人性,内 因 的疾 患 の主 な る致 命 的 症 候 群 が,

Stressに 対 す る 内 分 泌 適 応 反 応 の不 全 に よ

つ て起 る とな し,然 もそ のStressは 副 腎 皮質

ホ ルモ ン と極 め て密 接 な関 係 に あ る とい う見地
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よ り,ス テ ロイ ドホル モ ンの研 究が 広 範 囲に 亘

り研 究 され る に至 つ た.又Selyeは 内 部 環 境

調 節 作 用 の 説 か ら副 腎 皮質 ホル モ ンが 生 体 の 必

要 に応 じて,種 女 な る ホル モ ン を分 泌 す る とい

う仮 説 を提 唱 した.即 ち之 に はGlucocortico-

ids,Mineralocorticoids,Testoids,Luteoids

等 が あ る.

又 一方AIbrightは,副 腎 皮質 か ら分 泌 され

る主 要 ホル モ ンはSHormoneとNHormolle

の 二種 あつ て,夫 等 が 平衡 を保 つ 時 が健 康 で あ

.ると し,SHormonはCortisone様 の ス テ ロ

イ ドで,そ の分 泌 は 脳 下垂 体前 葉副 腎 刺 戟 ホ ル

モ ンACTHに よつ て調 節 され,又NHormon

CtAndrogene作 用 を もつ もの で,性 腺 刺 戟 ホ

ル モ ンの 調 節 を うけ る と解 釈 して い る.副 腎 皮

質 ホ ル モ ン と17-KSは 密 接 な 関係 に あ り,今

後Corticoidsの 研 究 も益 々旺 ん に な るで あろ

う.

基 礎 的 実 験 を ふ りか え る と,水 解 抽 出 の部 で

はDrekter,三 宅 氏 法 に よ り,塩 酸 で加 熱 水 解

し,エ ーテ ル を加 えて 水解 液 を分 液 除去 す る と

い う,迅 速 簡 便 な方 法 で,Drekterの 表 題(a

rapidmethodforthedeterminationof

totalurinany17-KS)の 名}⊂ふ さわ しい.水

解 の際 に 鉱 酸 と加 熱 す る と破 壊 や変 化 を起 し易

く,時 汝色 素 を 生 じ,比 色 に障 碍 を来 す 欠点 が

あ る.即 ちEnge1,Cohenは 之 等 を 検 討 して

別 な方 法 を とつ て い る.

そ の他,Talbot法 に よ りGirard試 薬Tを

用 い.ケ ン ト分 劃 を分 離 して行 う方 法 やDigi-

toninに よっ て17-KSをa,β に 分 割 して測 定

す る方 法 もあ るが 時 間 的 に長 くか か る.然 し今

後 は かか る測 定 が 必要 で あ ろ う.

8.結 語

1)余 は今 回諸 家 の17-KS測 定 法 を 検討 し,

此 の 中Z反 応 の原 理 に基 き・,Drekterの 方法 に

準 じて,尿 中性 エキ スを 製 し,Pearson法 を改

良 して行 つ た 三宅 氏 法 に準 じて,17-KSの 基 礎

的実 験 を行 つ た.

2)呈 色 法 に はPearson法 に よ り8NKOH

を用 い,そ の安 定 性 が あ り,呈 色 度 が高 く,反

応 時 間 が 短 い事 を知 つ た.

3)標1準 に はDehydroisoandrosteroneを

用 い,尿 エキ ス の非 ケTン 体代 表 と してTesto

steroneacetateを 用 い,補 正式 はFraserを

引 用 した.

4)水 解 及 び抽 出 はDrekter及 び三 宅 式法

に 準 じて行 つ た.尿 中性 エ キ ス抽 出 の 際 にで る

着色 物 質 につ い て は 炭末 処 理 を行 わ な かつ た.

(文献は最 終篇に譲 る)
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