
Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Festkörper NMR

Nuclear Magnetic Resonance: Kernmagnetische Resonanz

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Nuclear Magnetic Resonance: Kernmagnetische Resonanz

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

1. Einleitung und Überblick

2. NMR an nicht-orientierten Proben

3. NMR an orientierten Proben

Inhalt

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Nobelpreis für Chemie, 1908

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Nobelpreis für Physik, 1945

Kernspin
und Kernmagnetismus

1924, Vorhersage des Kernspins

Wofgang Pauli

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Mikroskopische Magnete

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Mikroskopische Magnete in makroskopischen Magneten

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Mikroskopische Magnete in makroskopischen Magneten

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

S

N

Mikroskopische Magnete in makroskopischen Magneten

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

E
ne

rg
ie

Magnetfeld

Mikroskopische Magnete in makroskopischen Magneten

Raiker Witter, Karlsruhe 2005

S

N



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

E
ne

rg
ie

Magnetfeld

S

N

Mikroskopische Magnete in makroskopischen Magneten

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

E
ne

rg
ie

Magnetfeld

S

N

Mikroskopische Magnete in makroskopischen Magneten

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Nobelpreis,  1944

Isidor Rabi

1933, Resonanzmethode für magnetische Eigenschaften der Kerne

Q

S
C

D

BA

z
∂
∂
B

z
∂
∂
B

N

S

~

1,00

0,95

0,90

0,85

I/I0

0,195 T     B

7,76 MHz

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Nobelpreis für Physik 1952

Felix Bloch
at Stanford

Edward Purcell
at Harvard

30 MHz

0.68 T

proton resonance in water

Phys Rev 73, 679 (1948)

1945, Resonanzmethode für magnetische Eigenschaften der Kerne
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Frequenzspektrum

Fourier-
transformation
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Chemische Verschiebung
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Pulver Spektrum

Peaks der einzelnen 
Orientierungen

Pulverspektrum

*22

*11

*33

Zu jeder Orientierung des Tensors der 
chemischen Verschiebung gehört ein Peak.
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Kopplung über die Bindung

J-Kopplung in Peptiden
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Dipolare Kopplung
statisches Pulverspektrum
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Quadrupolkopplung

zigarrenförmige oder 
linsenförmige Kerne haben ein 
Quadrupolmoment (I>1/2)

elektrisches Potential der Elektronenverteilung 
(Wechselwirkung des Quadrupolmomentes mit dem elektrischen 
Feldgradienten)

statisches Pulverspektrum (I=1)
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NMR-Hamiltonian (Energieoperator)
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Jean Jeener

Doppelte Fouriertransformation
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2D-NMR

2D-Spektrum

f2

f1

2D-Experiment τ
τ
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Satz von FIDs
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Struktur und Konnektivitäten
von komplexen Molekülen
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Nobelpreis für Chemie,  2002

Kurt Wüthrich

Aufklärung der sekundären und tertiären Struktur von Proteinen in Lösung

Abstandsabhängigkeit der NOE
Spin-Spin-Wechselwirkung:

<r-6>
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Mehrdimensionale NMR

Beispiel:
drei Zeitabhängige
und somit
drei Frequenzachsen.
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Karplus Relation

CBAJ HNCH ++= )cos()(cos)( 23 θθθ

Karplus Relation:
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CSI: Chemical Shift Index

1.2-1.715N

-1.41.713C`

-1.42.613Cα

0.29-0.191HN

0.38-0.381Hα

β-strandα-HelixKern

Gemittelte isotrope chemische 
Verschiebungen (in ppm) relativ zu 
Werten von Aminosäuren in 
“Random-Coil-Konformation”.

Wishart and Sykes “Chemical shifts as a tool for structure determination” Methods in Enzymology 239, pp 363-392 (1994).

Aufklärung der sekundären und tertiären Struktur von Proteinen
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Tr

B0

MAS: Magic Angle Spinning

Bei hohen Rotationsfrequenzen bleibt
nur die isotrope Linie übrig.
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Ausmittelung der Anisotropie: Rotationsfrequenz > Anisotropie
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Festkörper NMR

2. NMR an makroskopisch nicht-orientierten Proben

Nuclear Magnetic Resonance: Kernmagnetische Resonanz
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Auflösungserhöhung
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NMR an Festkörpern hat breite Spektren zur Folge

Auflösungserhöhung durch
MAS: Rotation um den 
magischen Winkel
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Tricks zur Auflösungserhöhung

13C von DMPC

- statisch

- MAS 6 kHz

- hydratisierte Dispersion
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Asymmetrieparameter

31P-Spektren von DMPC/DHPC

r
a
c

=

Modell von Bizellen
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31P Spektrum



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

31P DMPC/DHPC (3:1)

beste Selbstorientierung

- Statisch
- hydratisierte Dispersion
- Selbstorientierung

Tricks zur Auflösungserhöhung
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- statisch
- hydratisierte Dispersion
- Selbstorientierung

- MAS: 980 Hz
- hydratisierte Dispersion
- Selbstorientierung

1H DMPC/DHPC (3:1)

50 mg Lipid
140 µl D2O mit

70 mM NaPO3
30 mM KCl
pD 7

305.5 K

Tricks zur Auflösungserhöhung
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Bewegungsprozesse in 31P-Spektren von Bizellen
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Simulationen
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Strukturaufklärung
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Der kleine Zoo der NMR-Wechselwirkungen
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NMR-Parameter-Repräsentation für Strukturaufklärung

Rhodopsin (α-Helix)
PDB-Eintrag: 1F88
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Der wichtigste Parameter: dipolare Kopplung
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Welche dipolaren Kopplungen sind für eine Strukturaufklärung wichtig?

Intraresidual Restrains
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Sequential Restrains

Medium-range Restrains

Long-range Restrains
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Zoo von Experimenten zur Bestimmung der dipolaren Kopplung

statisches Experiment
1D-MAS-Experiment

SLF
R2

REDOR
C7

Post-C7
BABA
RFDR
PDSD

…

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

R2: Rotational Resonance

Polarisationstransfer zwischen zwei Spins wird 
durch dipolare Kopplung möglich :

δiso1 – δiso2 = n ωr

τmix (0…30ms)180°
90°

δiso1 δiso2

< Iz1 – Iz2 >
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Rotational-Echo double Resonance (REDOR)

180°-Pulse
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Rotational-Echo double Resonance (REDOR)

SignalCS Signal SignalCS IS⋅

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

REDOR-Signal und REDOR-Transformation

Signal Signal Signal
Signal

SignalCS CS IS

CS
IS

− ⋅
= −1
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REDOR an Seide I Fibroin

REDOR-Kurve (C-N)
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REDOR an Seide I Fibroin

REDOR-Abstände (C-N)
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Proton Driven Spin Diffusion (PDSD)

Spindiffusion

Aufbaukurven des Magnetisierungstransfers
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PDSD an 15N-GA

Spindiffusion zwischen den 
Windungen der β-Helix von

15N-Gly2
15N-Val8
15N-Trp9
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Solaria an 13C-SH3

Automatische Signalzuordnung
und Strukturbestimmung.

Bei Kreuzsignalen: 2.5Å < r < 6.5Å

r
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1H-1H-Spindiffusion

mikrokristallines β-L-aspartyl-L-alanine
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Korrelationsexperimente über Spindiffusion oder dipolarer Kopplung
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C7-Doppelquanten-INADEQUAT

Aufbaukurven des Magnetisierungstransfers
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Was sind Doppelquanten?

{ }H A B C D E FII D= ⋅ ⋅ + + + + +h ω

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Der kleine Zoo der NMR-Wechselwirkungen
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1D-Spektren zur J-Kopplung

J-Kopplungsspektren unter MAS und 
homonuklearer Protonenentkopplung 
(Skalierung mit 1/÷3)

JNH ~ 140 Hz

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Korrelationsexperiment mittels J-Kopplung

Rotorsynchrones Echo für die 
homonukleare skallare Kopplung τ τ= =1

4 J
n

CC
r

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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refocused INADEQUATE

Rotorsynchrones Refokussieren der 
homonuklearen skallaren Kopplung.

τ τ= =1
4 J

n
CC

r

+2
+1

p = 0
-1
-2
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refocused-INADEQUATE an Cellulose

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Der kleine Zoo der NMR-Wechselwirkungen
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Zoo von Experimenten zur Bestimmung der chemischen Verschiebung

statisches Experiment
1D-MAS-Experiment

TOSS
PASS
MAT
RAI

SUPER
ROCSA

….

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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PASS: Phase Adjusted Spinning Sidebands

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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MAT: Magic Angle Turning

x -x -xx x

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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MAT: Magic Angle Turning

Methyl-α-D-glucopyranoside
Slice

MAT-Simulation

Pulversimulation

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Der kleine Zoo der NMR-Wechselwirkungen

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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NMR-Parameter und deren Lage zueinander

β

δ33

δ11

δ22

α
15N- amide :

d11=64ppm, d22=77ppm, d33=217ppm

a=0°, b=17°

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Statisches Experiment

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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1D-MAS-Experiment

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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MADMAT: Magic Angle Decoupling Magic Angle Turning

x -x -xx x LG-Entkopplung

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Beispiele

β

δ33

δ11

δ22

α
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CSA-DD-Lagebestimmung aus REDOR-Seitenbändern

L-[1-13C,15N]alanine

ωr = 5000 Hz

δ = 5265 Hz

η = 0.79

αD = 27°

βD = 80°

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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L-[1-13C,15N]alanine

ωr = 1667 Hz

δ = 5265 Hz

η = 0.79

αD = 27°

βD = 80°

CSA-DD-Lagebestimmung aus REDOR-Seitenbändern

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Quadrupolkopplung

Quadrupolmoment:

elektrischer Feldgradienten der Elektronenverteilung

-2.56 fm22.044 fm20.286 fm2

17O14N2D

Q Z R R≈ 4
5

∆

2D: Z = 2

R = 2.1 fm

∆R = 4% R
(96% s-Wellenfunktion: l=0

4% d-Wellenfunktion: l=2)

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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17O Untersuchung an kleinen Peptiden

0200400600
ppm

0200400600
ppm

0±10°5±10°γ

90±3°90±3°β

74±2°73±2°α

293±10297±10δiso (ppm)

-24±10-45±10δ33 (ppm)

390±10397±10δ22 (ppm)

514±10541±10δ11 (ppm)

0.22±0.050.22±0.05η

8.5±0.18.5±0.1χ (MHz)

GGVAGG

Statische Spektren
bei 900 MHz

MAS-Spektren
bei 600 MHz

AGG

GGV

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

17O Untersuchung an Leu10-17O GA

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Festkörper NMR

3. NMR an orientierten Proben

Nuclear Magnetic Resonance: Kernmagnetische Resonanz

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Wieviel Bilayer sind nach der Hydratisierung zwischen den Glasplättchen?

( )n m N
N MW

A
AGlas

lipid

Glas

=
−

1
2 1

0

Beispiel:
50 Glasplättchen
N0 = 6.0 1023 / mol
AGlas = 8 x 19 x 0.07 mm3 = 152 mm2

DMPC (m = 30 mg): MW  = 678 g/mol
ALipid = 60 Ǻ2

==> n = 1070

10 mm

Tipp: - wiederholte Hydratisierung/Dehydratisierung
verbessert Orientierung

- es helfen auch Phasenübergänge
(kurzzeitiges Einfrieren und Auftauen)

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Makroskopische Orientierung zum äußeren Magnetfeld

Raiker Witter, Karlsruhe 2005



Forschungszentrum Karlsruhe
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Universität Karlsruhe
Institut für Organische Chemie

Der kleine Zoo der NMR-Wechselwirkungen
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Pulverspektrum dipolar gekoppelter Kerne

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Spektren orientierter dipolar gekoppelter Kerne

( )∆12 θ
D12

-1/2D12 -1/2D12

θ:

0°

90°

35°

D12 D12

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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θ:

0°

90°

35°

( )∆12 θ
D12

1/2D12

D
R12

0 1 2

12
34

1

3
2

=

⎧

⎨
⎪
⎪

⎩
⎪
⎪

h
µ
π

γ γ

D12

( )∆ 12 12
21

2
3 1= −D Szzcos θ

„Heteros“

„Homos“

Spektren zweier orientierter dipolar gekoppelter Kerne

Ordnungsparameter

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Sij
i j ij=

−3
2

2 2cos cos' 'θ θ δ

Der Ordnungsparameter S „ist eine Ordnungsmatrix“.

Ordnungsmatrix:

( )∆ 12 12

2
12

2
12

2
12

12 12

3 1
2 2

2=
−

+ −
−

+
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥D S S S Szz

z

xx yy

x y

xz
x zcos cos cos

cos cos
φ φ φ

φ φ

( )∆ 12 12
21

2
3 1= −D cos θ

Sij i j
i j

cos cos
,

ϕ ϕ∑
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Einpulsexperimente geben ungenügend Information. 

kompliziertes 6-Spinsystem

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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CPMG (Carr, Purcell, Meiboom, Gill) an CF3-Phenylglycine

Pulverspektrum

0° orientierte Probe

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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CPMG an GS

19F-19F
distance

Leu3/8 → 4F-Phg: 6 Å
(wild type 7.3 Å) 

Val5/10 → 4F-Phg: 8 Å
(wild type 8.2 Å)

0200 -200-400400 0200 -200-400400

270 Hz 100 Hzdipolar
coupling

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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CPMG an BA-F6

Experiment

Theorie

( )∆ 12 12

2
12

2
12

2
12

12 12

3 1
2 2

2=
−

+ −
−

+
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥D S S S Szz

z

xx yy

x y

xz
x zcos cos cos

cos cos
φ φ φ

φ φ
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Der kleine Zoo der NMR-Wechselwirkungen
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J-Kopplung als Feinaufspaltung (bisher unbeachtet)

250 200 150 100 50 0

ppm

JNH ~ 140 Hz  < 4 ppm

600   300     0    -300    [Hz]

Beispiel: 15N (40.5 MHz bei 400 MHz 1H)

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Der kleine Zoo der NMR-Wechselwirkungen

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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31P-CSA-Spektren der Lipidkopfgruppen hydratisierter Phasen (nicht-orientiert)

laminare Bilayer hexagonale Phase Mizellen

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Orientierungsabhängige CSA-Spektren

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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31P-Spektren von EYSM (egg yolk sphingomyelin)

Variation des Winkels θ von 0-180°

0°-Orientierung beim Phasenübergang

Kopfgruppe rotiert um den magischer Winkel

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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15N-NMR an PGLa

Pulverspektrum

Niedrige Konzentration (1:200):

40 ppm entspricht 90°-Lage

Hohe Konzentration (1:50):

68 ppm entspricht 60-80°-Lage

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Suszeptibilitätsverschiebung in Abhängigkeit von der Probengeometrie

Korrekte Referenzierung 
ist notwendig!

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Der kleine Zoo der NMR-Wechselwirkungen
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2D-NMR

( ) ( )∆ν χ
θ η

Q S S S=
−

− −⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

3
2

3 1

2 3

2

33 11 22

cos

Niveauschema NMR-Spektrum

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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2D-NMR:Quadrupolkopplungskonstante

χ =
e q Q2

h

(253-572/R3) kHz220 kHz170 kHz

N-D···OO-DC-D

( ) ( )∆ν χ
θ η

Q S S S=
−

+ −⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

3
2

3 1

2 3

2

33 11 22

cos

Raiker Witter, Karlsruhe 2005

S S11 22
2 2− = sin cosβ α

S33
21

2
3 1= −cos β
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Kettendeuteriertes POPC

Spektrale Frequenz Ordnungsparameter

( )∆ν χ θQ S= −3
2

1
2

3 12
33cos S33

21
2

3 1= −cos β

Elektrischer Feldgradient ist in
Bindungsrichtung: C-D
(oft reicht ηº0)

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Kettendeuteriertes POPC

2D-Spektrenhälfte einer vollhydratisierten
POPC-Membran (0°-Orientierung, nw=28.6, 42 °C) Ordnungsparameter

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Kann sich Wasser orientieren?

D2O-Spektren von orientiertem POPC in Abhängigkeit von der Temperatur und Hydratisierung.

nw=23.4

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Einkristallmessungen an 17O α-oxalic acid dihydrate

Drehung um die 
drei Achsen der 
Kristalleinheitszelle
(a*, b, c)

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Einkristallmessungen an 17O α-oxalic acid dihydrate

Eigenvektoren im Kristallsystem

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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β

δ33

δ11

δ22

α
15N- amide :

d11=64ppm, d22=77ppm, d33=217ppm

a=0°, b=17°

NMR-Parameter und deren globale Lage zueinander

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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β

δ33

δ11

δ22

α

NMR-Parameter und deren globale Lage zueinander

15N- amide :

d11=64ppm, d22=77ppm, d33=217ppm

a=0°, b=17°

15Np -His:
d11=77ppm, d22=203ppm, d33=260ppm
a= 0 ± 30°, b= 5±3°

15Ne1-Trp:
d11=61ppm, d22=130ppm, d33=181ppm

a=0 ± 30°, b=5±3°

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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50100150200
(ppm)

δ11
δ22

δ33

PISEMA-Spektrum

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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50100150200
(ppm)

δ11
δ22

δ33

PISEMA-Spektrum

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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50100150200
(ppm)

δ11
δ22

δ33

PISEMA-Spektrum

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Polarity Index Slant Angle Wheel

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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PISA-Wheels

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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PISEMA (Polarization Inversion Spine Exchange at the Magic Angle)

15N

t2

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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PISEMA von PGLa

Pulverspektrum

niedrige Kontentration (1:200):

40 ppm entspricht 90°-Orientierung

hohe Konzentration (1:50):

68 ppm entspricht 60-80°-Orientierung

PISEMA (1:50)

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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PISEMA von fd coat protein

Helices with tilts:
87° and 30°

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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„Wellen“ der Helix

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Helikale Wellen

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Eine helikale „3D-Welle“

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Rotation orientierter Proben (MAOSS)

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Rotation orientierter Proben (15N-MAOSS)

- geringe
Winkelauflösung

- gute Sensitivität

- hohe
Winkelauflösung

- gute Sensitivität

- hohe
Winkelauflösung

- schlechte
Sensitivität

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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15N-MAOSS von 15N-methionine

Bestimmung des 
Orientierungswinkels 
βPD=8° aus den 
Seitenbändern unter 
Berücksichtigung der 
Mosaikverschmierung 
∆βPD=18°

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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2H-MAOSS am Retinalligand von Bakteriorhodopsin

Untersuchung der 
C-CD3-Gruppe an 
Position 18

In jedem Seitenband steckt die Orientierungsinformation:

Grundzustand:  βPM=37° (tilt)

4 kHz MAS
210 K

Theorie

Experiment

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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2H-Winkelabhängigkeit

4 kHz MAS
δq = 39 kHz
η = 0

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Mosaikverschmierung: ∆β

βPM=0° 4 kHz MAS
δq = 39 kHz
η = 0

Raiker Witter, Karlsruhe 2005
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Ein kleiner Zoo der NMR-Wechselwirkungen und Methoden

Raiker Witter, Karlsruhe 2005


