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Zur Analytik organischer Medikamente in Kopfhaaren
W. Arnold

Zusammenfassung

Seit einigen Jahren ist es mdglich, bereits in wenigen Milligramm Haaren
organische Arzneimittel und Gifte auf radioimmunologischem Wege spezifisch
oder gruppenspezifisch nachzuweisen, soweit entsprechende RIA-Kits kommer-
ziell zu beschaffen sind. Dies ist u.a. von groBer Bedeutung fiir die rechts-
medizinische Expertise, vor allem fiir Vorgédnge und Tatbestdnde im Rahmen
der Drogenszene, wie an einigen eindrucksvollen Beispielen aufgezeigt wird.
Es ist mit Hilfe einer solchen Haaranalyse mdoglich, u.a. die Drogenkarriere
einer slchtigen Person bis zu einem Jahr, in gilinstigen Fallen sogar noch l&n-
ger, zu kontrollieren. Vielfach erhdlt man dadurch Angaben zu Ereignissen aus
zurlickliegender Zeit. Anamnestisch und auch forensisch kann dies eventuell von
erheblicher Bedeutung sein.

Einleitung

Das Haar und auch die N&#gel als menschliche Hautanhangsgebilde bestehen
aus einem relativ einheitlichen biologischen Substrat. Sie eignen sich besonders
auf Grund ihrer leichten Zugénglichkeit als Untersuchungsmaterial. In weiterem
Sinne widerspiegelt sich in der biologisch-chemischen Zusammensetzung des Haa-
res der Stoffwechsel des betreffenden Individuums, auch beeinfluBt durch Stof-
fe aus der Umwelt. So ist die Aufnahme besonders von toxischen Spurenelemen-
ten aus der Luft und mit der Nahrung durch eine chemische Untersuchung der
menschlichen Kopfhaare ohne Schwierigkeiten festzustellen [1]. Neuerdings ist
es auch mdglich, u.a. die Einnahme organischer Medikamente durch eine Haar-
analyse zu beweisen [2 - 5].
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Rechtsmedizinische Untersuchungen

In der rechtsmedizinischen Praxis konnen am Tatort aufgefundene Haare zu-
weilen ein wichtiges Indiz fir die Identifizierung eines mdglichen Taters sein
und in Verbindung mit anderen Befunden zu einer Uberfiihrung oder Exkulpie-
rung fithren [6]. Zun#chst ist auf mikroskopischem Wege eine Unterscheidung
zwischen Tier- und Menschenhaaren miglich. Durch eine Uberpriifung der Haar-
wurzeln ist vielfach eine Geschlechtsdifferenzierung herbeizufithren. AuBerdem
kann festgestellt werden, ob die Haare gefdrbt, ausgerissen oder abgeschnit-
ten worden sind bzw. physikalischen oder chemischen Einwirkungen ausgesetzt
waren. Mit Hilfe der Vergleichsmikroskopie kann ilberpriift werden, ob Ahnlich-
keiten zwischen am Tatort aufgefundenen Haaren - vor allem der Kutikula -
und denen einer verdidchtigen Person vorliegen [7, 8]. Chemische Untersuchun-
gen auf anorganische Spurenelemente konnen Hinweise daflir geben, ob das be-
treffende Individuum der Einwirkung bestimmter anorganischer Stoffe unterwor-
fen war, ob er dieselben eingeatmet bzw. mit der Nahrung aufgenommen hat
[9]. Insbesondere iiber Arsen, Thallium und Blei liegen Untersuchungen vor, die
in Verbindung mit dem Haarwachstum, eine zeitliche Rickrechnung auf die Ein-
nahmezeit und so in einigen Fillen damit eine Uberflihrung des Taters erlaub-
ten [10 - 12]. In den letzten Jahren ist es gelungen, im Rahmen serologischer
Untersuchungen Blutgruppenmerkmale und Enzymtypen in den Haaren zu bestim-
men [13, 14].

Haaranalyse auf organische Medikamente

Der Nachweis anorganischer Elemente in menschlichen Haaren ist mit Hil-
fe moderner Analysenverfahren bereits in Picogrammengen mdglich. Einige Ele-
mente wie Arsen, Blei und Thallium konnen schon seit mehreren Jahrzehnten
mit Hilfe spezieller Methoden in Kopfhaaren bestimmt werden und aus den Be-
funden entsprechende Folgerungen gezogen werden [10 - 12]. Noch vor weni-
gen Jahren waren die zur Verfligung stehenden Analysenverfahren nicht geni-
gend empfindlich und spezifisch, auch organische Arzneimittel in Haaren zu
erfassen. Bereits 1971 wurde jedoch durch Forrest und Mitarbeiter [15] mit Hil-
fe Tritium-markierter Medikamente (Chlorpromazin und Tetrahydrocannabinol)
im Tierversuch iberpriift, ob diese organischen Substanzen vom Haar aufgenom-
men werden. Knapp 10 Jahre spdter wurden von Baumgartner und Mitarbeitern
[5] in den USA sowie in Europa von Klug [16], weiterhin von Arnold, Piischel
und Mitarbeitern [2, 3, 4, 17, 18, 19] radicimmunologisch erstmals Opiate in
Kopfhaaren nachgewiesen. In weiteren Untersuchungen gelang es, ebenfalls mit
RIA, in diesen Hautanhangsgebilden Phencyclidin [10], Methaqualon [21], Ko-
kain [22] und Amphetamine [23] zu bestimmen und die Befunde zum Teil mas-
senspektrometrisch und gaschromatographisch abzusichern.
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Im Institut fir Rechtsmedizin der Universitdt Hamburg werden seit mehre-
ren Jahren die Kopfhaare von Leichen, bei denen der Verdacht eines Drogen-
todes besteht, systematisch auf die Anwesenheit von Morphin als Stoffwechsel-
abbauprodukt von Heroin gepriift. Auch lebende Personen, bei denen der be-
grindete Verdacht einer Drogeneinnahme besteht, werden in gleicher Weise kon-
trolliert.

Wenn es sich als notwendig erweist, Rickschlisse auf die vergangene Dro-
genkarriere zu ziehen, wird wie folgt vorgegangen:

Ein Haarbiischel von ca. 1 qcm Flache wird dicht iUber der Kopfhaut abge-
schnitten. Es ist dabei zu beachten, daB die abgeschnittenen Haare in ihrer
Lage zueinander nicht verschoben werden. Das Haarbiischel wird dann mit Te-
saband auf einem festen Blatt Papier fixiert. Wurzelnahes Haarende und -Spit-
ze sind zu bezeichnen. Unter Bericksichtigung des Haarwachstums (ca. 1 cm
pro Monat) kénnen dann die Haare in einzelne Abschnitte aufgeteilt werden,
um den Zeitpunkt einer Drogeneinnahme ann#dhernd zu bestimmen und damit
Hinweise iiber die sogenannte Drogenkarriere zu erhalten. Diese abschnittswei-
sen Analysen sollen moglichst nicht iber eine Haarlange von 6 - 8 cm (= 6 -
8 Monate) ausgedehnt werden, da dann eine zeitlich Zuordnung ungenauer wird.
In einzelnen Fallen gelang es jedoch, Drogenkarrieren bis zu einem Jahr und
langer zu verfolgen und die Befunde durch weitere Fakten und Indizien oder
auch die Aussagen des betreffenden Drogenabh#ngigen zu bestétigen.

Fir eine einzelne RIA-Analyse sind 20 - 50 mg Haare erforderlich. Dies
entspricht ca. 20 - 100 Einzelhaaren von 1 cm L&nge. Bei einem hohen Arz-
neimittelgehalt der Haare geniigen in Extremféllen einige wenige Haare, um
zu einem verwertbaren Ergebnis zu kommen. Die zeitliche Zuordnung einer Dro-
geneinnahme ist jedoch in diesen Fallen kaum mdglich. Bei Leichen im hoch-
gradigen F&ulniszustand unter maximalen Weichteilverlusten, insbesondere durch
TierfraB, sind meist die Kopfhaare das einzigste Asservat, welches noch er-
halten ist und bei dem eine Analyse bei Verdacht eines MedikamentenmiBbrau-
ches am ehesten erfolgversprechend ist.

Die anschlieBende Aufarbeitung fir die radioimmunologische Untersuchung
wird wie folgt durchgefiirt:

Zundchst werden die Haarportionen der einzelnen Haarabschnitte nacheinan-
der mit Aceton, Wasser und nochmals Aceton gewaschen, um fetthaltige Sub-
stanzen, Staub und andere korpuskulére Partikel sowie Kontaminationen von Na-
triumchlorid durch SchweiB zu entfernen. Bei einer solchen Waschprozedur kann
es zu Verlusten von 10 - 20%, manchmal auch mehr an anorganischen Spuren-
elementen kommen, die wahrscheinlich exogen auf dem Luftwege in die &uBe-
ren Schichten der Haare eingedrungen bzw. auf diesen abgelagert wurden. Or-
ganische, endogen ins Haarprotein eingebaute Arzneimittel werden von solchen
Waschprozeduren nur wenig angegriffen, es treten nur minimale Verluste ein.
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Von den auf diese Weise gereinigten Haarportionen werden genau 50 mg ab-
gewogen und nach Zusatz von 1 ml 1 N NaOH mehrfach in einem hitzebestédn-
digen, langen Zentrifugenglas aufgekocht, bis die urspriingliche Haarstruktur
nicht mehr erkennbar ist. Flissigkeitsverluste durch Abdampfen oder Versprit-
zen sind tunlichst zu vermeiden. Nach dem Abkiihlen wird 1 ml 1 N HCl zu-
gesetzt und auf einen pH-Wert zwischen 6,5 - 7,5 eingestellt. Bei stédrkerer
Alkalitat oder Aciditdt besteht Gefahr, daB das spédter verwendete Antiserum
denaturiert wird und so falsch-positive Werte vorgetduscht werden kdnnen.

Mit Hilfe dieser Aufbereitung, die letztlich eine alkalische Hydrolyse dar-
stellt, wird das meist als Glukuronid an das Haarprotein gebundene Morphin
freigesetzt und kann dann als solches bestimmt werden. Es empfiehlt sich, von
jeder Haarprobe 2, in besonderen Fillen je 3 Parallelanalysen zu machen und
aus diesen Werten den Mittelwert zu errechnen. Fir die Eichkurve ist jeder
Kurvenpunkt durch 3 voneinander unabhéngige Bestimmungen zu sichern.

Die eigentliche radicimmunologische Bestimmung wird entsprechend den fir
verschiedene RIA-Kits geltenden Anweisungen durchgefiihrt. Es ist hierbei da-
rauf zu achten, daB die ermittelten Werte einer Haarbestimmung, der besse-
ren Ablesbarkeit wegen, moglichst im mittleren Teil nicht auBerhalb oder im
auslaufenden Teil der Eichkurve liegen. Wird auf Morphin gepriift und fiur die
spezifische Bestimmung der RIA-Kit der Diagnostic Products Corporation (in
der Bundesrepublik {iber die Firma Biermann, Bad Nauheim zu beziehen) ver-
wendet, ist es angebracht, die Morphinspezifitét dieses Kits mit Codeinl&sun-
gen von 300 - 400fach hoherer Konzentration zu Uberpriifen. Bei ordnungsge-
méBer Selektivitat des spezifischen Morphinkits waren dann annd&hernd gleiche
Werte zu erwarten.

Besprechung der Ergebnisse

Durch die erst seit wenigen Jahren mdgliche Arzneimittelbestimmung in Haa-
ren sind neuerdings die Voraussetzungen gegeben, Monate bis zu einem Jahr
spdter noch einen ArzneimittelmiBbrauch nachzuweisen. Damit ertffnen sich
auf diesem Gebiet der forensischen und auch klinisch-toxikologischen Analyse
neue Dimensionen, die bei einer Urin- oder Blutuntersuchung bisher nicht ge-
geben waren. In diesen beiden Asservaten widerspiegelt sich lediglich die au-
genblickliche Situation im Rahmen einer Drogenbeeinflussung, ohne daB, zumin-
dest in den meisten F&llen, weitere Riickschliisse gezogen werden kdnnen. So
kann z.B. ein niedriger Drogenspiegel im Urin als die nur kurze Zeit riicklie-
gende Einnahme eines Medikaments gedeutet werden. Andererseits ware es auch
moglich, daB die Aufnahme einer groBen Arzneimittelmenge bereits mehr als
48 - 72 Stunden zuriickliegt. Einige Untersucher auf diesem neuen analytischen
Gebiet sind der Ansicht, daB die in den Haaren ermittelten Arzneimittelmen-
gen sicherer als es mit Urin- und Blutanalysen mdglich war, auf die wirklichen
Gegebenheiten des Drogenkonsums hinweisen [5, 24, 25].

208



Nachfolgend 2 Beispiele, die diese neuen analytischen Mdglichkeiten mit Hil-
fe der Haaranalyse besonders eindeutig charakterisieren:

Die Sektion einer jungen Frau, welche in ihrer Wohnung erhé@ngt aufgefun-
den wurde, erbrachte zundchst auBer den typischen Zeichen des Erhdngens kei-
ne weiteren Befunde. Das Rauschgiftdezernat der Hamburger Polizei brachte
in Erfahrung, daB diese Frau friher, mehrere Jahre zuriickliegend, drogenab-
hdnaig war, dann aber anscheinend von ihrer Heroinsucht freikam. Eine che-
misch-toxikologische Untersuchung der Leichenasservate verlief negativ. In den
Kopfhaaren fand sich, wie Abb. 1 zeigt, ein fast kontinuierlich zunehmender
Morphingehalt von den Haarspitzen zur Wurzel. Die Polizei stellte spater fest,
daB die junge Frau vor etwas mehr als einem Jahr vor ihrem Tod rickfallig
geworden war und sich seitdem in steigenden Mengen wieder Heroin zuflhrte.
Die Haaruntersuchung best#tigt diesen Sachverhalt.

Ein Polytoxikomane stellte freiwillig seine Kopfhaare fir eine Untersuchung
zur Verfiigung. Wie er angab, hatte er noch 4 Monate vor dem Abschneiden
der Haare Methaqualon in groBen Mengen konsumiert, neben wechselnden, aber
geringeren Mengen von Codein, Barbituraten und Heroin. Als Methaqualon dem
Betdubungsmittelgesetz unterstellt wurde, war dieses Arzneimittel auf dem Dro-
genmarkt kaum mehr zu beschaffen. Es kam daher in der nachfolgenden Zeit
zu einem sich steigernden MiBbrauch von Barbituraten und Opiaten. Die ab-
schnittsweise Haaranalyse auf diese drei Stoffe bestdtigt die Angaben (Abb.
2).

Zusétzliche experimentelle Untersuchungen

An freiwilligen Versuchspersonen und in Tierversuchen an Meerschweinchen
wurde versucht, die aus der Drogenszene an Lebenden und Toten erhaltenen
Befunde zus#dtzlich abzusichern und zu ergdnzen. So nahmen mehrere mannli-
che Versuchspersonen einmalig 100 bzw. 200 mg Codein zu sich. Im Urin wur-
de sowohl gaschromatographisch als auch radioimmunologisch in den einzelnen
Portionen der Codeingehalt bestimmt (Abb. 3). Gaschromatographisch stiegen
die Opiatwerte nach ca. 24 Stunden auf ca. 12 mg/kg an, um im Laufe des
3. Tages auf Null abzusinken. Die radioimmunologische Analyse verlief #hnlich,
allerdings waren noch geringe Opiatwerte zu Beginn des 4. Tages zu ermitteln.
Die Barthaare wurden tageweise gesammelt, 6 - 8 Stunden nach der Codein-
einnahme wurden bereits geringe Codeinmengen nachgewiesen. Eine maximale
Opiatausscheidung wurde in den Barthaaren der einzelnen Versuchspersonen im
Laufe des 3.Tages nach der Einnahme festgestellt, mit Werten bis zu 5 mg/kg.
Spuren von Codein waren in den Barthaaren noch bis zum 6. und Anfang des
7.Tages nachweisbar. Die Versuche an Meerschweinchen zeigten Analogien zu
den Befunden am menschlichen Material. Direkte Vergleiche waren nicht mog-
lich, da Meerschweinchenhaare langsamer wachsen und durchschnittlich nicht
langer als 2 cm werden.
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Interpretation und Kritik des analytischen Vorgehens

Seit einigen Jahren wird in der forensischen Toxikologie mit mehr oder we-
niger FErfolg versucht, das Ergebnis chemisch-toxikologischer Untersuchungen
durch 2 voneinander unabhd@ngige Methoden eindeutig abzusichern. Im Fall der
Haaranalyse fiihrt dies dazu, daB das RIA-Resultat einer solchen Untersuchung
massenspektrometrisch bestédtigt sein muB, um in foro Verwendung finden zu
kénnen. Eine andere Madglichkeit gibt es zur Zeit nicht. Auf andere Gebiete
der analytischen Chemie ibertragen, wiirde dieses Prinzip dazu flihren, daB
z.B. in der klinisch-chemischen Diagnostik viele immunologische Untersuchungs-
ergebnisse, die nur mit diesen Methoden erstellt werden kdnnen, lediglich ei-
nen mehr oder weniger ideellen und begrenzten Wert besitzen wiirden.

Fir den radioimmunologischen Arzneimittelnachweis in menschlichen Haaren
gelten bei einigen toxikologischen Chemikern diese Einschrédnkungen, da eine
zweite unabhdngige Methode fiir diese Untersuchungen bisher noch nicht rou-
tineméBig eingesetzt werden konnte. Von vereinzelten Versuchen abgesehen,
reicht auch die hohe Empfindlichkeit der kombinierten GC/MS nicht aus, ins-
besondere wenn nur wenig Untersuchungsmaterial vorhanden ist. Vor allem ist
die Aufarbeitung und Vorbereitung von Haaren flir eine GC/MS-Analyse sehr
aufwendig und zeitraubend, so daB diese von vornherein mit erheblichen Un-
genauigkeiten belastet ist.

Es ist aus diesen Griinden erforderlich, solche immunologischen Arzneimit-
telanalysen in Haaren nur mit spezifischen und hochempfindlichen RIA-Kits durch-
zufihren, insbesondere wenn nur ein bestimmtes Arzneimittel wie z.B. Mor-
phin selektiv bestimmt werden soll. Die Kreuztestempfindlichkeit muB so groB
sein, daB auch weitgehend &hnliche Substanzen nicht oder nur in geringem Ma@e
bei einer Analyse miterfaBt werden. Dies gilt z.B. fir den RIA-Morphin-Kit
der Diagnostic Product Corp., der gegenltber Codein, welches sich nur durch
eine zusdtzliche CH3-Gruppe von Morphin unterscheidet, ca. 400 x weniger
empfindlich reagiert.

Zusdtzlich werden solche RIA-Analysen auf Morphin noch dadurch belastet,
daB sich im menschlichen Korperstoffwechsel aus Codein durch Demethylierung
Morphin bildet. Dies kann dann zu erheblichen Schwierigkeiten bei der Inter-
pretation fiihren. Das neben Codein nachgewiesene Morphin kann einerseits dem
Organismus direkt als Morphin oder Heroin (H. wird im Stoffwechsel zur Mor-
phin deacetyliert) zugefiihrt worden sein oder sich aus in gréBeren Mengen auf-
genommenem Codein gebildet haben. In diesem Falle ist eine Kl&rung mit einem
zweiten unabhéngigen Analysenverfahren nicht mdglich. Es kann versucht wer-
den, durch eine Untersuchung mit dem morphinspezifischen RIA-Kit und einem
zweiten, fur Opiate allgemein spezifischen RIA-Kit, der auf Morphin und Co-
dein gleichermaBen anspricht, eine Klérung herbeizufihren. Gundsétzlich be-
stehen auch dann noch Interpretationsschwierigkeiten. Diese sind nur dann be-
hoben, wenn das Ergebnis mit dem spezifischen Morphin-Kit gquantitativ etwas
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hoher oder in gleicher Ebene liegt wie das Resultat mit dem kombinierten, al-
so Morphin und Codein erfassenden Kit.

Auch wird bei einer Haaranalyse auf Medikamente geltend gemacht, da@,
wie es bei Spurenelementen vereinzelt der Fall ist, diese Stoffe durch Konta-
mination aus der umgebenden Luft aufgenommen werden und daher nicht en-
dogen in die Haarsubstanz gelangt sind. Dem ist entgegenzuhalten, daB Dro-
gen, auch in feinster Verteilung, normalerweise nicht in der Umgebung des Men-
schen vorhanden sind und daB weiterhin im Gegensatz zu Metallionen die groB-
volumigen Arzneimittelmolekiile nicht oder nur schwer bei &uBerem Kontakt
in das Haar eindringen und von der Haarsubstanz aufgenommen werden kénnen.
Die Kritik, die vereinzelt in der medizinischen Literatur bei Untersuchungser-
gebnissen im Rahmen der anorganischen Spurenanalyse in Kopfhaaren ausgespro-
chen wird, ist beim Medikamentnachweis in Haaren nicht anzuwenden.

Gegenwirtige und zukiinftige Aspekte der Haaranalyse auf Medikamente

Vor etwa 10 Jahren hat Berg [26] in einem Ubersichtsreferat die Bedeutung
der Haare als wichtiges Untersuchungsasservat in der Rechtsmedizin herausge-
stellt. Nach seiner Ansicht ist auch eine detaillierte morphologische Analyse
der Haare nicht so aussageféhig, daB sie eine sichere Zuordnung zu einer be-
stimmten Person mit entsprechender Sicherheit erlaubt. Durch eine zus&tzliche
chemisch-physikalische Untersuchung auf mehrere anorganische Spurenelemen-
te gelingt es jedoch mit groBer Wahrscheinlichkeit, die Identitat eines inkri-
minierten Haartrégers oder auch seinen AusschluB festzustellen.

In den nachfolgenden Jahren sind die bisher verwendeten Analysenverfahren
in ihrer Empfindlichkeit und Spezifitdt erheblich verbessert worden, so daB vie-
le der vorher bestehenden Identifizierungsschwierigkeiten weitgehend behoben
sind. So erlaubt u.a. die zweidimensionale Protein-Elektrophorese der Haare
[27] eine Differenzierung verschiedener Tiergattungen. In besonderen F#llen ist
es moglich, an Hand solcher Untersuchungen die untersuchten Haare einem be-
stimmten Menschen zuzuordnen. Eine weitere Einengung gelingt auch mit Hil-
fe der Bestimmung organischer Arzneimittel und anorganischer Spurenelemen-
te in Haaren. Durch den Nachweis solcher endogen und auch exogen in die Haa-
re aufgenommener Substanzen sind weitere zusdtzliche Kontroll- und Anwen-
dungsmdglichkeiten im Rahmen medizinischer und toxikologischer Untersuchun-
gen gegeben [28].

Der besondere Vorteil und Fortschritt bei Arzneimittelanalysen in Haaren
ist vor allem in der Tatsache zu sehen, daB es mit Hilfe dieser Untersuchun-
gen moglich ist, auch eine mehr als ein halbes Jahr zuriickliegende Medikament-
einnahme noch nachzuweisen. In der Rechtsmedizin hat dies insofern Bedeutung,
als es mit Hilfe solcher Analysen gelingt, die Drogenkarriere eines Abh&ngigen
bis zu einem Jahr nachzuverfolgen. Es ist weiterhin mdglich, durch diese Un-
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tersuchungen festzustellen, ob eine nachgewiesene Drogeneinnahme kurzfristig
bzw. einmalig war oder sich bereits iiber ldngere Zeit erstreckte. Uberlebt ein
Rauschgiftsiichtiger, der moribund ins Krankenhaus eingeliefert wird, die letz-
te Drogenaufnahme um einige Tage, so verlaufen h#éufig chemisch-toxikologi-
sche Untersuchungen in Leichenorganen und -korperfliissigkeiten ergebnislos,
da das Rauschgift inzwischen ausgeschieden oder abgebaut wurde. In einem sol-
chen Fall ist der chemische Nachweis eines Drogentodes nur mit Hilfe einer
Haaruntersuchung mdoglich.

In psychiatrischen Kliniken und anderen medizinischen Anstalten, die sich
mit der Rehabilitation von Drogen- und Arzneimittelabh@ngigen befassen, er-
weisen sich Haaruntersuchungen wesentlich besser geeignet, die Compliance zwi-
schen Arzt und Patienten zu erhalten als es bisher durch Blut- und Urinunter-
suchungen mdoglich war. Haaruntersuchungen sind nur in mehrmonatigen Abst&n-
den erforderlich und orientieren den behandelnden Arzt besser als die notwen-
digerweise in wesentlich kiirzeren Zeitabstdnden durchzufiihrenden Blut- und Urin-
untersuchungen iiber den tatsdchlichen Zustand seines Patienten. Auch der Ko-
stenaufwand ist wesentlich niedriger zu veranschlagen.

Seit einigen Jahren kommt dem PCP eine besondere Rolle im Vortduschen
von echten Geistenkrankheiten zu. Durch eine Haaranalyse ist es durchaus ge-
geben [24], die wirklichen Ursachen des auffélligen Verhaltens eines Patienten
zu erkennen und echte Geisteskranke von PCP-Psychosen abzusondern. In den
USA wurde die Haaranalyse auch im Rahmen des Methadon-Maintenance-Pro-
gramms mit gutem Erfolg eingesetzt. So konnte u.a. bei Patienten ohne be-
sonderen Aufwand erkannt werden, wenn sie riickféllig geworden waren. Zu Be-
ginn der Methadon-Behandlung ist zusdtzlich mdglich, mittels Haaranalyse den
vorangehenden Heroinkonsum festzustellen und dann die Methadongabe entspre-
chend zu dosieren.

Eine besondere Bedeutung kommt der Haaranalyse bei der Uberwachung siich-
tiger, schwangerer Frauen zu. So besteht bei einer PCP-Sucht die Gefahr der
Entwicklung kindlicher Hirnschédden, denen man durch gezielte Behandlung nach
der Geburt begegnen kann. Voraussetzung dafiir ist, daB man durch eine vor-
herige Analyse der miitterlichen und kindlichen Haare Kenntnis von diesem MiB-
brauch erhalten hat [28].

Seit wenigen Monaten wird die Haaranalyse in den USA auch eingesetzt,
wenn wichtige Personalstellen bei Behdrden, in der Industrie und sonstigen Of-
fentlichkeit neu besetzt werden sollen. Man verspricht sich durch solche Kon-
trollen, die moglichst unauffallig durchgeflihrt werden, eine Vorauswahl unter
einer Reihe geeigneter Bewerber auf eine Stelle, fir die ein Drogen- oder Arz-
neimittelabhé@ngiger auf Grund der groBen Verantwortung und schwierigen Auf-
gabenstellung nicht geeignet ware. Ob eine solche Uberpriifung die richtige Me-
thode ist, wird die Zukunft ergeben. Aus europdischer Sicht ist eine derarti-
ges Vorgehen abzulehnen. Es wird sich zeigen, ob die Amerikaner damit Er-
folg haben.
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Dies sind einige der neuen Aspekte, die dem Nachweis von Arzneimitteln
und anderen organischen Substanzen in den Haaren zu verdanken sind und si-
cherlich bereits in naher Zukunft durch Verbesserung und weitergehende Spe-
zifizierung vervollkommnet und analytisch ausgebaut werden. Faszinierend ist
vor allem die Tatsache, daB es mit Hilfe solcher Haaruntersuchungen gelingt,
in die Vergangenheit zuriick zu blicken. Es ist zu hoffen und anzunehmen, daB
besonders auf diesem Gebiet der Haaranalytik, das erst seit wenigen Jahren
existiert, neue diagnostische Verfahren entwickelt werden.
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Leichtfliichtige Chlorkohlenwasserstoffe in der Luft -
Anreicherung auf menschlichen Haupthaaren

S.Vieths, S. Abelmann, W. Blaas, M. Chutsch, M. Fischer, C. Krause
und R.Weber

Zusammenfassung

Es werden zwei Methoden zur Bestimmung von leichtfliichtigen Chlorkohlen-
wasserstoffen im menschlichen Haupthaar beschrieben.

Bei der Untersuchung von 30 Haupthaarproben wurden in 20 Fallen keine
leichtflichtigen Chlorkohlenwasserstoffe, in drei F&llen Spuren von Chloroform
und in zwei Fallen kleine Mengen von Tertrachlorethen gefunden.

Die Emission einer Chemischen Reinigung lieB sich an fiinf stdrker mit Te-
trachlorethen kontaminierten Proben erkennen.

1. Einleitung

Leichtflichtige Chlorkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, Trichlormethan,
Tetrachlormethan, Trichlorethen, 1,1,1-Trichlorethan und Tetrachlorethen sind
sehr leicht ldslich in Fetten und fetthaltigen Lebensmitteln. Ein schneller Uber-
gang dieser Losungsmittel aus der Gas- in die Fettphase ist zu erwarten. Im
Bundesgesundheitsamt mit Tetrachlorethen durchgefilhrte Versuche stiitzen die-
se Vermutung: Aurand und v. Nieding [1] verdffentlichten Ergebnisse eines Mo-
dellversuches zum schnellen Ubergang von Tetrachlorethen aus der Luft in But-
ter. Im Rahmen der Untersuchungen von fetthaltigen Lebensmitteln auf Tetra-
chlorethen im Jahre 1981 brachten wir Brihwiirfel in einer chemischen Reini-
gung aus. 10minitige Exposition im Reinigungsraum fiihrte zu einer Konzentra-
tion von 1.000 pg/kg im Lebensmitteln. Der Ubergang von Pentachlorphenal
auf Lebensmittel wurde nach Ausbringung von Holschutzmitteln im héuslichen
Bereich beobachtet [2].

Auch auf der menschlichen Haut ist mit einer Anreicherung von Chlorkoh-
lenwasserstoffen aus der Gasphase zu rechnen, denn die Uber Talg- und SchweiB-
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driisen sowie durch den Abbau der &uBersten Zellschichten erzeugte Emulsion
aus Wasser, Fettsduren, Triglyceriden und Fettalkoholestern diirfte &hnliche Ei-
genschaften aufweisen wie ein fetthaltiges Lebensmittel.

Die auf dem menschlichen Haupthaar vorliegende Fett-Wasser-Emulsion bot
sich fir eine orientierende Untersuchung an: Vorteilhaft sind die groBe Ober-
flache, die leichte Probenahme und die einfache Probenaufarbeitung, proble-
matisch dagegen der schwankende individuelle Fettgehalt des Haars, selbst die
Lipidzusammensetzung kann sich unter bestimmten Umstdnden verandern, z.B.
durch einen Schwimmbadbesuch, sowie die nichtbekannte GroBenordnung der
Adsorption an der Proteinmatrix.

Bisher wurde hauptsdchlich die Exkretion von Chlorkohlenwasserstoffen und
anderen halogenierten Komponenten (iber die Talgdriisen, die mit den Haarfol-
likeln in Verbindung stehen, untersucht [4, 5, 6].

Aufgrund von Versuchen mit C -markierten Chlorkohlenwasserstoff-Insek-
tiziden, die Ratten injiziert wurden, konnte die Bedeutung der Haare als Ex-
kretionsorgane fiir solche Verbindungen, vor allem fir metabolisch resistente,
eindeutig nachgewiesen werden [5]. Bei diesen tierexperimentellen Markierungs-
untersuchungen ergab sich aber auch, daB solche Stoffe hauptsédchlich an Li-
pide gebunden sind und nicht an die Haare selbst, da etwa 75% der Radioak-
tivitdt durch eine milde Extraktion der Haare verloren gingen [5].

Da leichtfliichtige Chlorkohlenwasserstoffe wie Tetrachlorethen in der Re-
gel innerhalb einiger Tage grdBtenteils liber Lunge und Urin ausgeschieden wer-
den, sind entsprechende Gehalte im Haarfett auf Kontamination iiber die Gas-
phase zuriickzufiihren. Eine Abschétzung der Exposition von ausgew#hlten Per-
sonengruppen durch Messung der Anreicherung von Chlorkohlenwasserstoffen aus
der Luft in den Haarlipiden zu versuchen, erschien uns daher sinnvoll.

2. Experimenteller Teil
2.1 Pentanextraktion

50 - 200 mg Haupthaar wurden in einem 1 ml-MeBkolben eingewogen. 0,5
ml einer Ldsung von 49 ng Dibromchlormethan (innerer Standard) pro ml wur-

den zugegeben. Nach einminitigem Schiitteln wurde der Extrakt kapillargaschro-
matographisch untersucht.

2.2 Extraktion nach Clevenger

2 g Haupthaar wurden in einen 250 ml-Rundkolben mit 100 ml destilliertem
Wasser, Siedesteinen und 2 ml Isooctan versetzt. AnschlieBend wurden 90 Mi-
nuten an einer modifizierten Clevenger-Apparatur gekocht und der Isooctanex-
trakt kapillargaschromatographisch untersucht.
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2.3 Gaschromatographische Bedingungen:

Ger#t: Fractovap 2900 (Carlo Erba); Saule: 50 m x 0,32 mm BP - 1 Fu-
sed Silica Capillare (SGE) 2 pm Filmdicke; Trégergas: Helium, 1 ml pro Mi-
nute; Make up: Ar/CHa 30 ml pro Minute; Temperaturen: 10 Minuten 80 °C,
mit 20 °C pro Minute auf 150 °C, Isotherm 3 Minuten 150 °C; Einspritz-
menge 1,0 pl On-Column; Detektor: ECD 300 °C; Retentionszeiten: Trichlor-
methan 5,5 Minuten, 1,1,1-Trichlorethan 6,4 min., Tetrachlormethan 7,2
min., Trichlorethen 8,3 min., Dibromchlormethan 12,4 min., Tetrachlorethen
13,2 min.

2.4 GC/MS Bedingungen:

Quadrupol-Massenspektrometer 4023 mit Kapillar-Gaschromatograph HP 5890
A und Incos Datensystem 2300 (Finnigan MAT) GC Séule: 60 m x 0,32 mm
i.D. DB5 Fused Silica Kapillare (J+W Scientific), direkte Kopplung zum Mas-
senspektrometer, Trégergas Helium 2 ml pro min.; Temperaturen: S&ule 10
min. 25 °C, 10 °C pro min. auf 150 °C anschlieBend Isotherm. MS: Elektro-
energie 70 eV, CI- Methan, Quellentemperatur 120 °C, Quellendruck 0,5 bar,
Multiple lon Dektion: Massen 83, 85 (Dichlormethan), 117, 119 (Trichlorme-
than, Scanzeit 0,2 sek. pro Masse.

3. Ergebnisse und Diskussion

Um die auf der menschlichen Haut bzw. auf dem Haupthaar vorliegen-
de Fett-Wasser-Emulsion auf ihre Absorptionseigenschaften fiir leichtfliichtige
Chlorkohlenwasserstoffe zu priifen, wurde die Haarprobe eines Chemikers nach
Clevenger aufgearbeitet. Im Labor war 2 Tage unter Einhaltung der Sicherheits-
vorschriften mit Trichlomethan gearbeitet worden. Gaschromatographisch wur-
den 870 pg Trichlormethan pro kg Haar nachgewiesen. Am GC/MS wurde der
Befund bestdtigt und zusétzlich Dichlormethan identifiziert. Ausgehend von die-
sem Befund wurden 25 Haupthaarproben mit Pentan extrahiert und gaschroma-
tographisch untersucht. Die folgenden Nachweisgrenzen wurden fiir eine Einwaa-
ge von 100 mg Haaren mit dieser Schnellmethode erreicht:

Trichlormethan 150 ug pro kg Haar
1,1,1-Trichlorethan 65 pg pro kg Haar
Tetrachlormethan 20 pg pro kg Haar
Trichlorethen 100 pg pro kg Haar
Tetrachlorethen 15 pg pro kg Haar

In drei Haarproben von Labormitarbeitern wurde Chloroform in Spuren ( 150
pug pro kg) gefunden. In 2 Haarproben wurde Tetrachlorethen in Konzentratio-
nen von 80 bzw. 53 pg pro kg nachgewiesen.
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derung des elektrischen Storpegels die Nachweisgrenzen der genannten Substan-
zen um den Faktor 5 verbessert werden.

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurden drei Haarproben, die aufgrund einer
Voruntersuchung als unbelastet angesehen werden konnten, fir 30 Minuten im
Reinigungs- und Ausliftungsraum einer chemischen Miinzreinigung ausgebracht.
Wiahrend dieser Zeit waren 2 von 5 Reinigungstrommeln in Betrieb. Ein frisch
gereinigtes Kleidungsstiick (Laborkittel) wurde fiir 10 Minuten in einem Abstand
von 1 m zu diesen ausgebrachten Haaproben geluftet. Eine Stunde spdter wur-
den die Proben auf Tetrachlorethen untersucht. Konzentrationen von 470, 1240
und 4150 pg Tetrachlorethen pro kg Haar wurden ermittelt. Das Haar mit dem
niedrigsten Gehalt war von der Versuchsperson am Morgen gewaschen worden.
Die Haarwdsche der beiden anderen Personen lag 2 bzw. 3 Tage zuriick.

Diese ersten orientierenden Versuche zeigen, daB menschliches Haupthaar
bzw. die anhaftende Fettemulsion von Personen, die nicht besonders exponiert
waren, offenbar nicht oder unter den angegebenen Nachweisgrenzen mit leicht-
flichtigen Chlorkohlenwasserstoffen kontaminiert ist, Bei entsprechender Expo-
sition (chemische Reinigung, Labor, Haushaltschemikalien) ist mit einem schnel-
len Ubergang dieser Stoffe in Haar- und Hautfett zu rechnen. Da die Unter-
suchungen kurz nach der Exposition in der chemischen Reinigung durchgefiihrt
wurden, kann keine Aussage dariiber gemacht werden, wie sich die Konzentra-
tionen in der Fettemulsion durch Resorption und durch Abdampfen verdndern.

Bei zwei Personen, die in einer Wohnung wohnten, welche durch ein darun-
ter befindliches Chemisches Reinigungsunternehmen Tetrachlorethylen-belastet
war, ist im Kopfhaar 120 bzw. 133 pg/kg dieses Stoffes nachgewiesen worden.

Miglicherweie gestattet die hier beschriebene Untersuchung von Haaren auf
leichtfliichtige Chlorkohlenwasserstoffe eine Abschédtzung der Exposition von Per-
sonengruppen.
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