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Datierung des Bundesbriefes mit der Radiokarbonmethode

Willy Woelfli und Georges Bonani

Einleitung

Der auf anfangs August 1291 datierte Bundesbrief ist,
gemessen an seiner Bedeutung, ein eher unscheinbares Per-
gamentblatt von 320x200 mm Umfang. Es umfasst 17
Schriftzeilen und bildet, umgeben von verschiedenen spa-
ter verfassten Bundesbriefen, das zentrale Ausstellungsob-
jektim Saal des Bundesbriefarchivs zu Schwyz.! 1760 wur-
den erstmals der lateinische Text und die deutsche Uberset-
zung im Druck herausgegeben. Wo und von wem der Bun-
desbrief geschrieben wurde, ist heute nicht mehr auszuma-
chen. Auf Grund verschiedener palaographischer und text-
licher Merkmale sind neuerdings einige Historiker zum
Schluss gelangt, dass dieses Dokument moglicherweise gar
nicht 1291, sondern erst viel spiter, im 15. Jahrhundert,
geschrieben, aber mit dem Datum des Ereignisses und
nicht mit dem des Schreibens versehen wurde.

Ausgelost durch diese Kontroverse entstand der
Wunsch, das Alter des Pergaments mit Hilfe der Radiokar-
bonmethode zu uberprifen. Im folgenden wird zuerst das
Prinzip dieser Altersbestimmungsmethode beschrieben.
Anschliessend werden die Probennahme, Probenaufberei-
tung und das Resultat dieser Untersuchung beschrieben
und diskutiert.

Die Radiokarbonmethode

Die in den Jahren 1946/47 von Libby und seinen Mitarbei-
tern entwickelte Radiokarbon- oder #C-Methode niitzt
die Tatsache aus, dass in der oberen Atmosphare unserer
Erde durch Reaktionen von Sekundarneutronen der kos-
mischen Strahlung mit Stickstoff laufend das langlebige
radioaktive Kohlenstoffisotop “C produziert wird.
Zusammen mit den dort schon vorhandenen stabilen Koh-
lenstoffisotopen 2C (99% Haufigkeit) und 3C (1%) gelangt
es iber den CO,-Kreislauf und die Nahrungskette in alle
lebenden Organismen.

Das ecingelagerte und langsam zerfallende “C wird
durch den Stoffwechsel laufend ersetzt, d.h. die *C-Kon-
zentration bleibt konstant, solange der Organismus lebt.
Sie entspricht, wenn man von biologischen Fraktionie-

rungseffekten absieht, dem jeweiligen atmospharischen
Wert. Mit dem Tod hort der Austausch mit der Umweltauf.
Ab diesem Zeitpunkt nimmt die #C-Konzentration mit
fortschreitender Zeit mit bekannter Rate ab. Durch Mes-
sung der in einer Probe noch vorhandenen #*C-Konzentra-
tion kann somit das Todesjahr von allen Lebewesen
bestimmt werden.

Die “C-Konzentration in organischen Proben kann auf
zwei Arten bestimmt werden, entweder durch Messung der
spezifischen Aktivitit oder durch die Messung des
14C/12C-Isotopenverhaltnisses. Beide Grossen werden stets
relativ zum Wert einer Standardprobe ermittelt. Dieser
sogenannte NBS-Standard hat eine spezifische Aktivitat
von 14 Zerfallen pro Minute und Gramm Kohlenstoff, was
einem Isotopenverhaltnis von ziemlich genau #C/12C = 1012
entspricht. Gemass einer internationalen Vereinbarung
wird zur Berechnung des Alters immer noch die alte, von
Libby bestimmte Halbwertszeit von 5568 Jahren und nicht
der inzwischen genauer bestimmte Wert von 5730 + 40
Jahren benttzt. Die so gewonnene Grosse wird als konven-
tionelles “C-Alter bezeichnet und in Jahren BP (before pre-
sent) angegeben, wobei 1950 AD (Anno Domini) als
Bezugsjahr genommen wird.

Das Problem der Radiokarbonmethode liegt in der For-
derung, dass die in der Natur vorkommenden, ausserst
geringen spezifischen Aktivitaten bzw. Isotopenverhalt-
nisse mit extrem hoher Genauigkeit gemessen werden
missen. Ein Messfehler von 1% fithrt, umgerechnet auf das
Alter, zu einer Unsicherheit von plus/minus 83 Jahren,
wobei die Wahrscheinlichkeit, das konventionelle #C-
Alter in diesem Streubereich, dem sogenannten ein Sigma
(10) Fehler, zu finden, bloss 68% betragt.

Apparativ am einfachsten ist die Messung der Aktivitat
einer Probe, weil dazu lediglich ein gut abgeschirmtes Gei-
ger-Muller-Zahlrohr oder ein Szintillationszahler benotigt
wird. Diese von Libby eingefihrte Messtechnik hat aber
den Nachteil, dass fir eine einwandfreie Datierung viel
Material, mindestens einige Gramm Kohlenstoff, benétigt
wird und erst noch lange Messzeiten in der Grossenord-
nung von Tagen, wenn nicht Wochen, in Kauf genommen
werden mussen. Mit der 1977 entdeckten Beschleuniger-
massenspektrometrie-Methode (AMS, Abkurzung fur
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Accelerator Mass Spectrometry) entfielen diese Einschran-
kungen, weil hier nicht auf den seltenen radioaktiven Zer-
fall gewartet wird, sondern die in einer Probe vorhandenen
4C-Atome mit hoher Effizienz einzeln gezahlt werden.
Das ist allerdings nur mit einem erheblichen instrumentel-
len Aufwand moglich. Anstelle eines einfachen Teilchen-
zahlers wird eine speziell fur diese Aufgabe ausgerustete
Teilchenbeschleunigeranlage benotigt. Dieser Nachteil
wird aber kompensiert durch die Tatsache, dass auf diese
Weise Proben von wenigen Milligramm Kohlenstoff inner-
halb von wenigen Minuten mit hoher Prazision datiert
werden konnen. Die Reduktion der Probenmengen um
drei und die Verkirzung der Messzeiten um zwei bis drei
Grossenordnungen eroffnete der “C-Methode ein breites
Spektrum neuer Anwendungsmoglichkeiten, die von
praktisch zerstorungsfreien Altersbestimmungen histo-
risch und archiologisch wichtiger Objekte tiber die Mes-
sung der Sonnenaktivititen bis hin zur Entschlisselung
der Klimageschichte unserer Erde reichen. Eine ausfuhrli-
che Beschreibung des Prinzips der AMS-Methode und
ihrer vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten findet man in
der Fachliteratur.2
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Probennahme, Probenaufbereitung, Messung und
Resultate

Die Probennahme fand am 5. Juni 1991 im Bundesbriefar-
chiv in Schwyz statt (Fig. 1). Ein ca. 15 mm breiter Streifen
(Plica) des unteren, unbeschriebenen Endes des Bundes-
briefs ist umgelegt und im Bereich der ubereinanderliegen-
den Teile durchgehend an drei Stellen so geschlitzt, dass
Bander durchgezogen und die drei Siegel (dasjenige von
Schwyz fehlt heute) daran befestigt werden konnten.
Durch eine kaum wahrnehmbare Verbreiterung der durch
die Plica verdeckten Schlitze konnten drei Kleinstproben
im Gesamtgewicht von 12,1 Milligramm entnommen wer-
den, ohne die aussere Erscheinung des Dokumentes im
geringsten zu beeintrachtigen. Die Proben wurden fotogra-
fiert, gewogen und anschliessend im Labor mechanisch mit
Ultraschall und chemisch schrittweise, zuerst im Saurebad
(HCI), dann mit Lauge (NaOH) und schliesslich nochmals
mit Saure gereinigt, um allfallige Kontaminationen mit
Huminsaure und/oder Karbonaten zu eliminieren. Jede
Teilprobe wurde im Vakuum zu Co, oxydiert und schliess-
lich mit Hilfe einer katalytischen Reaktion an Kobalt zu

Abbildung 1: Probennahme
im Bundesbriefarchiv am

5. Juni 1991, Prof. Dr. Willy
Woelfli (links) und Dr.
Georges Bonani (rechts).



graphitahnlichem Kohlenstoff reduziert. Sie wurden im
Rahmen einer im Mittel alle vier Wochen stattfindenden
1#C-Messperiode, zusammen mit weiteren rund 120 Pro-
ben (inkl. Standards, d.h. Material mit einer bekannten
“C-Konzentration, und Blanks, d.h. Material ohne #C)
datiert. Von jeder Probe wurden die 1#C/12C-und 13C/12C-
Isotopenverhaltnisse relativ zu den entsprechenden Stan-
dardwerten bestimmt. Beide Werte konnen mit der von
uns angewendeten Messtechnik an derselben Probe
gleichzeitig bestimmt werden. Die relative Abweichung
des gemessenen @ BC-Werts in %o von demjenigen des
BC-Standards (0 3C = 0%o) gibt Aufschluss tber die
Grosse allfalliger biologischer und physikalischer Fraktio-
nierungseffekte und muss bei der Berechnung des konven-
tionellen *C-Alters berticksichtigt werden.’ Fir die drei
vom Bundesbrief stammenden Teilproben wurden die in
der folgenden Tabelle zusammengestellten Resultate
ermittelt:

Lab.Nr. Proben- Konv. 4C-Alter o 13C
Label (yr BP) (%00)
ETH-7804-1 BB-1 706 = 47 -20,5+1.4
ETH-7804-2 BB-2 683 £ 45 -18.3+1.0
ETH-7804-3 BB-3 714 £45 -21.7%+1.0

Die gewichtete Mittelung dieser drei unabhangigen Mess-
resultate liefert fir das konventionelle “C-Alter des Bun-
desbriefpergaments einen Wert von 700 * 35 Jahren BP.

Obwohl das konventionelle “C-Alter zufalligerweise
genau dem erwarteten Alter entspricht, ist dies noch nicht
das Endresultat, weil noch zwei wichtige Korrekturen
angebracht werden mussen, die sich im vorliegenden Fall
aber glucklicherweise fast vollstaindig kompensieren. Die
erste Korrektur betrifft, wie bereits erwahnt, die zur
Berechnung des konventionellen Alters benttzte «Libby»-
Halbwertszeit von 5568 Jahren. Sie muss durch den
genaueren Wert von 5730 Jahre ersetzt werden. Diese Kor-
rektur vergrossert das Probenalter um rund 3%. Die zweite
Korrektur berucksichtigt die Tatsache, dass das “C-Inven-
tar in der Atmosphare nicht wie bei der Berechnung des
konventionellen Alters zunachst angenommen wird, tiber
alle Zeiten konstant gewesen war. Auf Grund von sehr
sorgfaltigen und hochprazisen Messungen der “C-Kon-
zentrationen im Holz von langlebigen amerikanischen

Borstenkiefern und europaischen Eichen, deren Jahrring-
sequenzen bisher lickenlos tber die letzten 10 000 Jahre
aneinandergereiht werden konnten, wissen wir, dass die
14C-Produktion in diesem Zeitraum erheblich, und zwar
sowohl kurzzeitig wie auch im Langzeittrend von dem
dem Basisjahr 1950 zugeordneten Wert abweicht. Im
13. Jahrhundert lag die *C-Produktionsrate etwas tiefer
als 1950, d.h. die Berucksichtigung dieses Effekts «ver-
jungt» das Probenalter. Fur die mathematisch nicht ganz
triviale Umwandlung des konventionellen *C-Alters,
unter Beriicksichtigung des durch eine Gaussverteilung
charakterisierten Messfehlers, in das entsprechende
Kalenderalter stehen Rechenprogramme zur Verfugung.*
Das Resultat dieser Transformation ist in Fig. 2 darge-
stellt. Die obere Halfte zeigt den nichtlinearen Zusam-
menhang zwischen dem konventionellen “C-Alter und
dem Kalenderalter als Folge der zeitlich variierenden Pro-
duktionsschwankungen in dem hier interessierenden
Bereich. Die drei horizontalen Linien markieren das
experimentell ermittelte konventionelle “C-Alter mit
dem zugehorigen 1 O-Fehlerbereich. In der unteren
Hailfte der Figur ist die resultierende Wahrscheinlich-
keitsverteilung fiir den entsprechenden wahren Altersbe-
reich unter Bertcksichtigung der Produktionsschwan-
kungen dargestellt. Der dunkel schraffierte Bereich ent-
spricht dem 1 o-Fehlerbereich und sagt aus, dass das
gesuchte Alter mit einer Wahrscheinlichkeit von rund
68% irgendwo zwischen den Grenzen dieses Bereichs lie-
gen muss, d.h. zwischen 1265 AD und 1295 AD. Mit einer
Wahrscheinlichkeit von 32% kann das wahre Alter auch
ausserhalb liegen, allerdings nicht beliebig weit vom Mit-
telwertentfernt. Verdoppelt man namlich den 1 o -Fehler
um einen Faktor 2, d.h. auf 2 o, dann erhoht sich die
Wahrscheinlichkeit auf 95%, das wahre Alter im entspre-
chend erweiterten Bereich zu finden. Dieser Bereich ist in
der Figur durch seine einfache Schraffur erkennbar. Als
Folge des nichtlinearen Zusammenhangs zwischen dem
konventionellen “C-Alter und dem wahren Alter wird
im vorliegenden Fall der erlaubte Altersbereich nicht ein-
fach nur vergrossert, sondern sogar in zwei getrennte
Bereiche aufgetrennt. Das Integral uber beide Bereiche
liefert die Wahrscheinlichkeit, das wahre Alter in einem
dieser beiden Bereiche zu finden mit folgendem Ergeb-
nis: Mit einer Wahrscheinlichkeit von 85% liegt das wahre
Alter zwischen 1252 und 1312 AD. Mit einer Wahrschein-
lichkeit von 15% konnte es aber auch irgendwo zwischen
1352 und 1385 AD liegen.
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Labor Nr.: ETH-7804, Bundesbrief 700 + 35 BP
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Schlussfolgerungen

Die Altersbestimmung des Bundesbriefpergaments hat
zwei mogliche Zeitbereiche ergeben, wobei das angege-
bene Datum von 1291 innerhalb des alteren und auch
wesentlich wahrscheinlicheren Zeitbereichs liegt. Die Ver-
mutung, dass der Brief erstim 15. Jahrhundert geschrieben
wurde, kann auf Grund der vorliegenden Messungen mit
Sicherheit ausgeschlossen werden. Die Moglichkeit, dass
der Brief erst in der zweiten Halfte des 14. Jahrhunderts
geschrieben wurde, kann zwar nicht vollig ausgeschlossen
werden, ist aber nicht nur aus methodischen, sondern auch
aus historischen Grunden wenig wahrscheinlich. In diesem
Zusammenhang sei noch erwahnt, dass der vorliegende
Test nur eine Aussage tuber das Alter des Pergaments und
nicht iiber den Zeitpunkt des Schreibens liefert. Es ist aber
wiederum sehr unwahrscheinlich, dass ein Pergament pra-
pariert und dann viele Jahre unbeschrieben liegen blieb.
Aus dem Altertum ist hingegen bekannt, dass Schriftrollen
tber langere Zeitraume mehrmals bentitzt wurden. Solche
Palimpsets konnen heute mit einem Infrarottest leicht
identifiziert werden. Es ware angebracht, mit Hilfe eines
solchen Tests diese Moglichkeit auch im Fall des Bundes-
briefs auszuschliessen.

Abbildung 2: Transformation des experimentell bestimmten #C-Alters
in dem entsprechenden wahren Altersbereich unter Berticksichtigung
des Messfehlers.

Die obere Halfte zeigt den nichtlinearen Zusammenhang zwischen dem
konventionellen #C-Alter und dem Kalenderalter im hier interessieren-
den Bereich. Die drei horizontalen Linien markieren das gemessene kon-
ventionelle “C-Alter mit zugehorigem 1 @ -Fehler. In der unteren Hilfte
ist die resultierende Wahrscheinlichkeitsverteilung fir den wahren
Altersbereich in Form eines Histogramms dargestellt, und zwar fir die
beiden am haufigsten verwendeten Fehlergrenzen. Der 1 ¢-Bereich ist
schwarz markiert und bedeutet, dass das gesuchte wahre Alter mit einer
Wahrscheinlichkeit von 68% innerhalb dieses Bereichs liegt. Durch Ver-
doppelungdes Fehlers (2 a-Fehler) vergrossert sich die Unsicherheitum
den gestrichelten Bereich. Dafiir steigt die Wahrscheinlichkeit auf 95%,
das wahre Alter innerhalb der beiden Bereiche zu finden. Der wahr-
scheinlichste Wert liegt um 1280 AD herum.
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