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1. Einleitung

Haare, insbesondere abgeschnittene Haarasservate, werden hiufig als ei-
genstindiges, von der Haut und ihren Absonderungen losgelostes Untersu-
chungsmaterial gesehen. Entwicklungsgeschichtlich leiten sich alle Hautanhangs-
gebilde, zu denen neben den Nigeln, Talg- und SchweiBdriisen auch die Haare
zdhlen, von einer einzigen Vorstufe, dem Ektoderm ab. Nach der Differenzierung
werden sie unter dem Begriff Epidermalorgankomplex zusammengefafit. Unter
diesem ganzheitlichen Aspekt wird das Haar anschlieBend betrachtet.

Der folgende Fallbericht soll die angesprochene Thematik veranschauli-
chen. Zur Behandlung eines mykotischen Ekzems nahm Schirren [24] bei einem
seiner Patienten tiglich eine Pinselung der Analgegend mit fuchsinhaltiger Solutio
Castellani Gber einen Zeitraum von insgesamt 6 Tagen vor. Nach der 3. Pinselung
bemerkte der Patient eine Violettfirbung des AchselschweiBes, die 14 Tage lang
bestand. Auch das weiBe Kopfhaar begann sich nach der 3. Behandlung violett zu
verfirben, die Farbung blaBte nach ca. 3 Wochen ab, und nach etwa S Wochen
zeigten die Haarschifte direkt iiber der Kopfhaut wieder ihre urspriingliche Farbe.
Der Patient gab auf eindringliches Befragen an, niemals gefirbte Hande gehabt und
sich auch nicht selbst eingepinselt zu haben. Schirren nahm eine percutane Resorp-
tion der Losung bzw. des Fuchsins tber die erkrankten Hautstellen an und fiihrte
die Violettfarbung des Haares auf eine Imprignierung durch den farbstoffhaltigen
Schweil} zuriick.

Es soll diskutiert werden, inwieweit diese Beobachtungen auf das Aus-
scheidungsverhalten und den Einbau von Drogen ins Haar durch natirliche Sekre-
tionsprodukte der Haut anwendbar sind und mit in die Befundinterpretation fo-
rensisch-toxikologischer Haaranalysen einflieen sollten.

2. Wege fiir Drogenmolekiile ins Haar

Primir wird als Quelle fiir im Haar nachzuweisende Wirkstoffe die im Blut
zirkulierende Droge angesehen. Die Blutversorgung des Follikels und der assozi-
lerten Talgdriise erfolgt durch ein Kapillarnetz, die Papille wird von einer oder
mehreren Kapillarschlingen durchzogen; beide Versorgungssysteme werden durch
Gefidfle des dicht an der Subcutis lokalisierten, cutanen Plexus gespeist [12]. Als
TransportprozeB wird die passive Diffusion eines Stoffes entlang seines Konzen-
trationsgefilles und des herrschenden pH-Gradienten angenommen. Der Stoffaus-

89



tausch folgt den Regeln des Transportes durch Biomembranen, der abhingig ist
von den physikochemischen Eigenschaften eines Molekiils, seiner Raumstruktur
und dem Anteil an freier, nicht an Proteine gebundener Substanz. Diese Hypothese,
die eine Beziehung zwischen der Konzentrations-Zeit-Kurve im Plasma (AUC) und
der Konzentration im Haar impliziert, wurde unter kontrollierter Wirkstoffzufuhr
und festgelegten duBeren Bedingungen an Nagern gepriift [16], wobei die Ratte als
_nicht-schwitzendes* Versuchstier ein hierfiir geeignetes Tiermodell darstellt.

Unter alltdglichen Bedingungen setzt die Anwesenheit einer Droge im
Blut einen aktiven Konsum nicht zwingend voraus. So wird man in der Regel eine
orale Aufnahme oder gar Injektion als willentlich herbeigefiihrt betrachten miissen,
bereits eine Inhalation kann jedoch passiver Natur sein. So konnten im Haar von
Kindern, die in Raucherhaushalten aufwuchsen, Cotinin und Nicotin in Konzentra-
tionen nachgewiesen werden, die den Befunden bei den zugehoérigen Erwachsenen
vergleichbar waren [14]. Daneben zeigen die Ergebnisse, daB auch ein gleichzeiti-
ger Nachweis von Muttersubstanz und Metaboliten im Haar die aktive Aufnahme
einer Substanz in den Organismus nicht sicher belegen kann. Smith et al. [29] be-
richteten von einem positiven Nachweis von Cocain und Benzoylecgonin im Haar
und in Hautabrieben sowie negativen Speichelbefunden bei Kleinkindern aus Haus-
halten von Cocainusern. Obwohl eine Zersetzung von Benzoylecgonin im bereits
keratinisierten Haar bzw. auf der Hautoberfliche nicht ausgeschlossen werden
kann [29], kann als passiver Aufnahmeweg nicht nur eine Inhalation, sondern auch
eine Belastung durch Stiube in Betracht gezogen werden.

Stiube werden in Koérpersekreten emulgiert und solubilisiert und kénnen
anschlieBend iiber die Haut resorbiert oder auch in das bereits keratinisierte Haar
aufgenommen werden. Der eingangs erwihnte Fall ist fur die letztgenannte Mog-
lichkeit ein Beispiel, ein weiteres findet sich bei Henderson [11]. Nach intranasaler
Verabreichung von Cocain legte er 5 Personen drogenfreie Haare fiir 30 Minuten
in die Hinde. Die Haarabschnitte enthielten vor dem Waschen durchschnittlich 48
ng, nach dem Waschen 11 ng Cocain pro g Haar. Bei dieser Inkorporation handelt
es sich um eine Wirkstoffaufnahme iiberwiegend durch Schweil3, da Handinnenfla-
chen keine Talgdriisen besitzen. Das nachfolgende Schema gibt im Uberblick die
verschiedenen Aufnahmewege fiir Drogenmolekiile ins Haar wieder.
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3. Schweill und Talg als Drogenvehikel

Die Kopfhaut besitzt zahlreiche Talg- und Schweifldriisen, wobei sich auf
dem Kopf ausschlieBlich ekkrine Driisen befinden. Auf der behaarten Kopfhaut
wurden durchschnittlich 300 Talgdriisen pro cm® und 900 SchweiBdriisen pro cm®
gezdhlt [12]. Obwohl zahlreiche Wirkstoffe, darunter auch gingige
Betdubungsmittel wie Opiate [6,13,26], Cocain [4,6,26] und Methadon [26],
Suchtstoffe wie Benzodiazepine, Nicotin [1] und Coffein [17] in Hautausschei-
dungsprodukten nachgewiesen werden konnten, sind systematische Untersuchun-
gen zum zeitlichen Verlauf der Wirkstoffreisetzung in Talg und SchweiB fast aus-
schlieBlich fiir dermatologische Fragestellungen bearbeitet worden [9].

Bereits die Ergebnisse des zeitlichen Verlaufs der transdermalen Aus-
scheidung von Ethanol, einer nicht dissoziierten, nicht an Proteine gebundenen,
niedermolekularen Substanz sind schwer interpretierbar [3], da sie mit einer ra-
schen Gleichgewichtseinstellung zwischen arteriellem Kapillarblut und waBriger
Sekretion nicht in Einklang zu bringen waren. Die Autoren erklirten den im Ver-
gleich zur Atemalkoholkonzentration langsameren Ethanolanstieg in Schweif3 und
den weniger steilen Abfall durch eine Vasodilatation der BlutgefiBe, einen Aus-
tausch durch arteriovendse Anastosomen und eine Verschiebung von im Stratum
corneum gebundenen Wassermolekiilen.

Weitere Schwierigkeiten ergeben sich dadurch, daB eine streng getrennte
Sammlung von Talg und Schweil experimentell nicht durchfiithrbar ist, und damit
kein einheitliches Probenmaterial vorliegt. Die in forensischen Arbeitsgruppen
meist mit Hilfe des ,,sweat patch“(Sudormed, Santa Ana, CA) gesammelten Pro-
ben [4,6,13,26] stellen eine Mischung von Hautausscheidungsprodukten dar. Der
auf der Haut befindliche Emulsionsfilm setzt sich in geringem Umfang aus epider-
malen Lipiden (3-6% des Hautoberflichenfettes) [5], zu einem groBen Teil aus
Talglipiden, der Perspiratio insensibilis und dem Schweil zusammen. Frisch aus-
geschiedener Talg ist fliissig [25] und besteht zunichst iiberwiegend aus Triglyce-
riden (60%) und Wachsestern (23%), der nicht hydrolisierbare Anteil hauptsichlich
aus Squalen (12%) [S]. An der Hautoberfliche werden ungesittigte Fettsiureket-
ten oxidiert und Triglyceride durch Bakterien partiell gespalten, so daB eine Emul-
sionsbildung mit wiBrigen Sekreten erleichtert wird.

Die Emulsion fiillt die Trichteréffnung des Follikels aus und ummantelt
die kopthautnahen Haarabschnitte. Die ,Fettung® hoherliegender Abschnitte er-
folgt durch Anlegen an den Haarboden und nicht durch den Talg des eigenen Folli-
kels [8]. Wihrend Drogen mit dem SchweiB rasch, d.h. innerhalb einer bzw. weni-
ger Stunden, ausgeschieden werden, ist die Ausscheidung iiber den Talg ein Me-
chanismus, der viele Tage verzogert erfolgt. Als Mittelwert fiir die Zeit von der
Bildung bis zum Platzen der Talgzelle werden 32 bis 36 Tage genannt [12].

Diese zeitlich sehr unterschiedlichen Ausscheidungsmechanismen kénnen
zur Interpretation bisher nicht erklirbarer Phinomene in der Haaranalytik herange-
zogen werden. Henderson et al. [10] wiesen nach Verabreichung von deuteriertem
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Cocain dieses bereits 8 Stunden nach Applikation in einer geschnittenen Haarprobe
nach. Dieser Zeitraum ist zu kurz, um einen Einbau iiber das Blut und ein Wachsen
des Haares um mehrere Millimeter [20] zu erméglichen. Eine Inkorporation durch
SchweiB erscheint plausibel, zumal schwach basische Substanzen aus waBriger Lo-
sung rasch ins Haar diffundieren und dort binden [29]. Die Verteilung einer Einzel-
dosis auf mehrere Haarabschnitte [10] kann auf einer spiteren Ausscheidung von
Cocain mit dem Talg oder aber einer verzogerten Freisetzung aus dem Hautdepot
herrithren, ein Mechanismus, der ebenfalls mehr Zeit erfordert als die Ausschei-
dung mit dem Schweil3.

Die Riickresorption auf die Haut ausgeschiedener Antimykotika in das
Stratum corneum wird in der Dermatologie erfolgreich zur Verkiirzung des Medi-
kamenteneinnahmeintervalles genutzt [9]. Terbinafin war z. B. auch noch 55 Tage
nach Ende der 28-tagigen Medikation in therapeutisch wirksamen Konzentrationen
im Talg und im Stratum corneum vorhanden, wihrend im Plasma nur noch Spuren
des Antimykotikums nachweisbar waren. Die Konzentrationen im Haar verliefen
wihrend des Untersuchungszeitraumes von 83 Tagen positiv und weitgehend
parallel zu den Konzentrationen in der Hornschicht.

Vergleichbare Untersuchungen fiir Betdubungsmittel gibt es bisher noch
nicht; aus einer Untersuchung von Balabanova et al. [2] ergeben sich Hinweise auf
eine Speicherung von Cocain im Gewebe. Nach 6-titiger Cocainabstinenz war
Cocain nach mehrfacher Stimulierung der Driisen im Pilocarpinschweil nachweis-
bar, wihrend im Urin Cocainmetabolite nicht detektiert werden konnten.

4. Eine eigene Pilotstudie

Die aufgefiihrten Literaturdaten und die ganzheitliche Betrachtung des
Haares als Hautanhangsgebilde wirft fiir die forensisch-toxikologische Haaranalyse
eine Reihe von Fragen auf. Eine dieser Fragestellungen wurde in einer Versuchs-
reihe bearbeitet. Es wurde untersucht, ob und in welchem AusmaB der direkte
Kontakt des keratinisierten Haares mit drogenhaltigem Schweif3 oder Talg in vitro
zu einer Substanzbelastung fiihrt. Da kosmetisch behandeltes Haar im Vergleich zu
natiirlich belassenem Haar ein verandertes Sorptions- und Riickhaltevermogen
aufweist, wurden Anteile der Haarprobe vor der Exposition mit kommerziell er-
héltlichen Dauerwell- und Blondierungspriparaten behandelt sowie mit alkalischer
Wasserstoffperoxidlosung einer starken Bleichung unterzogen.

4.1 Material

6 cm langes, unbehandeltes, dunkelbraunes Haar, in Strihnchen geteilt.
NaCl p.a., NH,Cl p.a., NH;OH p.a., NaOH p.a., Natriumpersulfat p.a., Essigsaure
p.a., Milchsdure p.a., Squalen reinst und Cholesterol p.a. (Merck, Darmstadt).
Methanol HPLC Qualitat, H;0,-Losung (Roth, Karlsruhe). Cacaobutter, gereinig-
tes Wollwachs und weiBe Vaseline® in Arzneibuchqualitit. Pentafluorpropionsau-
reanhydrid, Hexafluorisopropanol (Fluka, Buchs, Schweiz). Cocain, Ben-
zoylecgonin, 6-Acetylmorphin, Morphin, Codein und deuterierte Analoga
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(Promochem, Wesel). Poly Blonde® Intensiv Aufheller, Poly Lock® (Henkel, Diis-
seldorf).

4.2 Schweip/Talg

Schweill wurde gemal der im 3160/2 ISO Standard angegebenen Formu-
lierung hergestellt [22]. Talg: 1,0 g fein zerriebenes Cholesterol, 4,0 g Squalen
20,0 g Cacaobutter, 12,5 g Wollwachs und 12,5 g Vaseline® werden unter leichtem
Erwdrmen homogenisiert. Die beiden Formulierungen werden mit 6-Acetylmor-
phin, Morphin, Codein, Cocain und Benzoylecgonin (Stammlésungen 1mg/mL)
versetzt bis zu Arbeitskonzentrationen von 500 ng Analyt/g Schweil3 oder Talg.

4.3 Behandlung des Haares und Aufarbeitung

Ein Teil der Strahnchen wurde mit Poly Blonde®, ein weiterer mit Poly
Lock® entsprechend der Anleitung des Herstellers behandelt. Fiir eine starke Blei-
chung wurden die Haare 6 h in eine ammoniakalische H,O,-Loésung (pH 12), die
10% Natriumpersulfat enthielt, eingelegt. Die behandelten Haare wurden mit Was-
ser gewaschen, an der Luft getrocknet und, zu Schlingen geformt, in drogenhalti-
gem Schwei3 und Talg 24 h bei 37°C inkubiert. Die Faserenden waren mit den
Flissigkeiten nicht in Kontakt. Alle Versuchsreihen wurden 2fach angesetzt. Fiir
jeden Analyten wurde eine entsprechende Leerhaarprobe mitgefiihrt.

Die inkubierten Haare wurden 2 mal gewaschen (15 mL Methanol, 37°C,
30 min). Die Mittelstiicke der Schlingen wurden in einer Kugelmiihle pulverisiert
(Retsch, Haan) und, wie unter [27] beschrieben, aufgearbeitet und analysiert
(GC/MS). Fiir jede Probe wurden 2 Ansitze fiir die Messung aufgearbeitet. Die
Nachweisgrenzen lagen fiir alle Substanzen bei 0,05 ng/mg Haar, entsprechend
[15]. Der jeweilige Mittelwert der 4 Bestimmungen (Streubreite der Einzelmessun-
gen < 12%) wurde fuir die Datenanalyse verwendet.

4.4 Ergebnisse und Diskussion

Die bei den Messungen erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 zusammenge-
fat. Alle untersuchten Substanzen, bis auf Benzoylecgonin, wurden aus Schweif3
und Talg ins Haar aufgenommen. Die gemessenen Konzentrationen lagen fiir alle
Haarbehandlungen und Analyte, Benzoylecgonin und Codein ausgenommen, unter
1 ng pro mg Haar. Der Cocainbefund fiir naturbelassenes Haar deckt sich mit dem
von Henderson [10] berichteten Ergebnis. Die Aufnahme von Cocain tiber Talg ist
geringfligig hoher und steigt mit dem Grad der Haarschidigung leicht an. Dieses
Ergebnis bestitigt die Beobachtung [7], daBB morphologisch unterschiedliche Haare
unterschiedliche Mengen an Cocain inkorporierten. Wihrend die Gehalte an 6-
Acetylmorphin und Morphin keine vom Vehikel und der Haarstruktur abhingigen
Tendenzen aufzeigten, waren diese Parameter entscheidend fir die Hohe der
Codeinaufnahme. Die Aufnahme tber Talg fiel durchweg geringer aus als iiber
SchweiB}, und sie nahm deutlich mit dem Grad der Haarschidigung zu.
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Tab. 1:Mittelwerte (n=4, ng/mg Haar) fiir unbehandeltes und kosmetisch be-
handeltes Haar nach in vitro-Inkubation in drogenhaltigem Schweifl und Talg

Cocain BZE MAM Morphin Codein
Inkubation in Schweill
unbehandelt 0,33 *n.d. 0,39 0,26 1,89
dauergewellt 0,43 n.d. 0,29 0,56 2,23
gebleicht, mild 0,40 1,35 0,20 0,17 3,61
gebleicht, stark 0,71 1,15 0,17 0,10 5,39
Inkubation in Talg

unbehandelt 0,68 n.d. 0,23 n.d. 0,30
dauergewellt 0,60 nd. 0,32 0,10 0,24
gebleicht, mild 0,58 0,66 0,39 0,06 2.30
gebleicht, stark 0,90 1,49 0,42 0,18 3,95

* n.d.: nicht detektierbar (< 0,05 ng/mg Haar)

Anderungen des pH-Wertes und der Ionenkonzentrationen beeinflussen
das Aufnahmeverhalten des Haares [18,31]. Bereits 1972 wurde vermutet, dal3
Haar sich wie ein Ionenaustauscher verhilt, eine Eigenschaft, die in der Kosmetik-
industrie schon lange, z.B. zur Haarfarbung, genutzt wird. An der Haaroberfliche
und im Haar befinden sich zahlreiche ionisierte Gruppen, bei pH-Werten unter 7
besteht ein UberschuB an negativen Ladungen durch Glutamat- (mittlere relative
Menge 11,1 %) [23] und Aspartatreste (mittlere relative Menge 5,0 %), bei
oxidativ behandeltem Haar finden sich zusétzlich Sulfonsaurereste [30], deren An-
zahl mit dem AusmalB der Oxidation zunimmt. Die negativen Ladungen im Haar
konnen durch kleine, auch organische Kationen ersetzt werden. Neben den phy-
siko-chemischen Anderungen ergeben sich durch HaarbehandlungsmaBnahmen
auch morphologische Anderungen [19], so daB bei gebleichtem als stirker verén-
dertem Haar eine hohere Sorption méglich wird, wie fiir Codein auch beoachtet.

Fiir den Ubertritt von Substanzen ins Haar ist Wasser erforderlich. Haare
sind stark hygroskopisch, und insbesondere die Keratine besitzen eine groBBe Was-
seraufnahmekapazitit. Bereits bei niedriger relativer Feuchtigkeit (< 25%) besetzen
Wassermolekile Amino- und Guanidinogruppen im Haarinnern, bei steigender
relativer Feuchtigkeit binden Wassermolekiile zunehmend aneinander. Die Haar-
oberflache ist auch bei scheinbar trockenem Haar mit einer diinnen Schicht aus
Wassermolekiilen umgeben. Dieser Feuchtigkeitsfilm bewirkt, daB sich abgeson-
derte Wirkstoffe entlang der Haaroberfliche ausbreiten und ins Haar diffundieren
koénnen [21,28].

Fur unbehandeltes, naturbelassenes Haar war die Aufnahme eines Wirk-
stoffes tiber Schweil3 oder Talg gering, fiir kosmetisch behandelte Haare konnten

?
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teilweise Werte iiber 1 ng Substanz pro mg Haar erreicht werden. Die individuelle
Haarstruktur beeinflufit also die aufgenommene Menge mit. Da die untersuchten
Verbindungen in Hautausscheidungsprodukten bereits nachgewiesen werden
konnten, ist ihr Einbau ins keratinisierte Haar iiber Schwei3 und Talg grundsatzlich
moglich. Die Ergebnisse lassen darauf schlieBen, da3 es sich dabei, mit Ausnahme
von Codein, um einen Aufnahmeweg von geringerer Bedeutung handelt. Uber das
Ausscheidungsverhalten vieler anderer Drogen mit Schweill und Talg und ihrer
Aufnahmetendenz ins keratinisierte Haar liegen allerdings keine ausreichenden
Daten vor.

5. Zusammenfassung

Das Haar ist Teil des Epidermalorgankomplexes. Unter diesem Aspekt
wurde ein potentieller Aufnahmeweg, die Inkorporation von Substanzen iiber
Schweil und Talg, in einem Pilotprojekt naher untersucht. Inwieweit andere In-
korporationsméglichkeiten, z.B. eine passive Aufnahme durch Rauch, Stdube oder
Korpersekrete Dritter das Ergebnis der Haaranalyse beeinflussen kénnen, muf
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Die Ausscheidungs- und Speicherungsfunktionen der Haut konnen einige
der in der Haaranalyse beobachteten Phinomene, z.B. das Auftreten zweier Sub-
stanzbanden im Haar nach Einzeldosierung und positive Substanznachweise im
geschnittenen Haar wenige Stunden nach Applikation sowie viele Wochen nach
Beendigung der Wirkstoffeinnahme erkliaren helfen. Zeitliche Zuordnungen werden
so nicht allein durch individuelle Unterschiede des Haarwachstums und cyclisches
Wachstum unscharf. Wie lange forensisch relevante Drogen im Stratum corneum
gespeichert werden kénnen, und damit als potentielle Quelle fiir eine Substanzbe-
lastung des Haares in Betracht kommen, ist bisher nicht bekannt. Eine Abnahme
der Substanzkonzentration in proximalen Abschnitten konnte daher nicht nur auf
einer Reduktion des Konsums, sondern auch auf einer Abstinenzphase beruhen.
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