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@ Verfahren zur Herstsllung von Fluormalonsdure und ihren Derivaten der Formel
F_ co-Rr2
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dadurch gekennzeichnet, da8 man Verbindungen der Formei
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worin R' ein Halogen mit einem Atomgewicht von 35 bis 127 darstelit und R? und R® gleich oder
verschieden sind und Hydroxyi, die Gruppe OX, worin X ein Alkali-, Erdalkali-oder NHa “-lon oder einen Ci-
Cy2-Alkylrest bedeutet, oder die Gruppe NR*RS5 darstelit, worin R* und R® gleich oder verschieden sind und
Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedsuten, bei einer Temperatur von
-20° C bis zur Siedetemperatur des Elekirolyten bei einer Stromdichte von 1 bis 600 mA/cm? an einer
Kathode aus Blei, Cadmium, Zink, Kupfer, Zinn, Zirkon, Quecksilber, Legierungen von mindestens 2 dieser
Metalle oder Kohlenstoff in einer Elekirolytfliissigkeit elektrolysiert, die aus Wasser und/oder einem
organischen Ldsungsmittel besteht.
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Verfahren zur Herstellung von Fluormalonsdure und ihren Derivaten

Biologisch aktive organische Fluorverbindungen finden hdufig Verwendung als Pflanzenschuizmittel
oder Pharmazeutika. Solche Verbindungen besitzen in vielen Fillen eine erhdhte Wirksamkeit, oft gekoppeit
mit verminderter Nebenwirkung, wobsei Effekte, die auf die Fluorsubstitution zurlickzufihren sind, wie
héhers Lipididslichkeit und hdhere Oxydationsstabiiitdt, eine wesentliche Roile spielen.

Man kennt heute sine Reihe pridparativer Methoden zur direkten Einflibrung eines Fluoratoms in die
gewiinschte Position organischer Moiekile. Da eine direkte Fluorierung aber oft nicht praktikabel ist, kemmt
der Herstellung von flucrierten Zwischenprodukten flr die Synthese der ins Auge gefaBten Verbindungen
gine besondere Bedeutung zu. Mit der Fluormalonsdure und ihren Derivaten stehen so z.B. Fluorverbindun-
gen zur Verflgung, die sich nach vielfdltigen synthetischen Methoden in pharmakologisch interessante
Produkte wie Fluorpimelinsduren, Alkyifluorbarbitursduren oder 5-Fluoruracil (iberfiihren lassen.

Fluormalonsdure und ihre Derivate kdnnen nach verschiedenen Methoden hergesteiit werden, die
jedoch meist schiechte Ausbsuten liefern und bei denen man zudem von sehr toxischen oder teuren
Ausgangsverbindungen ausgeht. So ist es bekannt, da8 man Fluormalonsduredidthylester durch Umsetzung
vori Monofluoressigsiduredthylester und Chlorameisensduredthylester unter basischen Bedingungen (J.
Chem. Soc. 1959, 3286-3289), durch Halogenaustausch aus Chiormalonsduredidthylester und Kaliumiluorid
(USSR P 185,878 (19686) - s. Chem. Abstr. 67, 2777 r (1967)) oder durch Fiugrierung von Malonsiuredidthy-
lester mit Perchioryifluorid (J. Org. Chem. 31, 916-918 (1968)) erhaiten kann.

Es sind weiterhin Verfahren beschrieben, Fluormalonsiurederivate durch Ammonolyse bzw. Alkohalyse
von Hexafluorpropen herzustellen (Jap. OS 59-046 256 (1984), Chem. Lett. 1981, 107-110), wobei fUnf der
sechs Fluorsubstituenten abgebaut werden, was einen Zwangsanfall an Fluoriden oder Fluorwasserstoff mit
sich bringt.

Nach dem Stand der Technik bestand also das Bedrinis, ein Verfahren zur Herstellung von Fluorma-
lonsdure und ihren Derivaten bereitzustellen, das nicht von toxischen oder teuren Verbindungen ausgeht,
nicht mit einem Zwangsanfall von Fluoriden oder Fluorwasserstoff verbunden ist und nach dem man sowohi
die Fluormalons3ure als auch ihre Derivate in hohen Ausbeuten herstetlen kann.

Diese Aufgabe konnte nun erfindungsgeméB dadurch geldst werden, da8 man Halogenfluormalonsau-
ren, die z.B. durch die selekiive Hydrolyse von Tetrahalogen-2-fluorpropionséuren leicht zugénglich sind,
bzw. deren Derivate, d.s. Verbindungen der Formel I, slekirochemisch enthalogeniert. Dabei entsiehen
Verbindungen der Formel Il

F\  co- R2 ' F _co- R2
~c (1) Ne (11)
T N 3 7 N

R Co-R H co-r3

in der Formel | ist R' ein Halogen mit einem Atomgewicht von 35 bis 127, also Chlor, Brom oder Jod,
vorzugsweise Chlor. In den Formein | und Il sind R? und R® gleich oder verschieden und bedeuten Hydroxyl
oder die Gruppe OX, worin X ein Alkali-, Erdalkali- oder NHa " -lon, wie Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium
cder Kalzium, oder einen C;-Ci2-Alkylrest, vorzugsweise C1-Cs-Alkylrest, darstelit, oder R?2 und R® bedeu-
ten die Gruppe NR*R°, worin R* und R® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder einen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten. Dieser Kohlenwasserstoffrest kann aromatischer,
cycloaliphatischer oder aliphatischer Natur sein und hat vorisilhaft 1 bis 6 C-Atome. Z.B. steilt er Phenyi
dar. Bevorzugt sind R* und R5 jedoch Wasserstoff und/oder C1-Cs-Alkyl.

Als Reste R2 und R? sind Hydroxylreste sowie diejenigen bevorzugt, in denen X ein Alkali- oder NH. -
lon oder einen Alkyirest darstelit.

Als Alkyireste fir X, R* und RS kommen insbesondere Mathyl, Athyl, die verschiedenen Propyi-, Butyl-,
Pentyi- und Hexylreste in Betracht, daneben aber auch héhere Reste wie die verschiedenen Octyl-, Decyi-
und Dodecylreste.

Als Ausgangsverbindungen fiir das erfindungsgemége Verfahren sind aiso Chiorfluormalonsdure, Brom-
fluormalonsdure und Jodfluormalonsdure sowie deren Ester, Amide und Salze gesignet, die der Formel |
geniigen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren 148t sich in geteilten oder ungeteilten Elekirolysezellen durchfiihren
bei einer Temperatur von -20" C bis zur Siedstemperatur des Elektrolyten bei siner Stromdichte von 1 bis
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600 mA/em? an siner Kathode aus Blei, Cadmium, Zink, Kupfer, Zinn, Zirkon, Quecksilber, Legierungen von
mindestens 2 dieser Metalle oder Kohlenstoff in einer Elektrolytfllissigkeit, deren flissiges Medium aus
Wasser und/oder einem organischen Ldsungsmiitel besteht. Zur Teilung der Zellen in den Anoden- und
Kathodenraum lassen sich die Ublichen, im Elektrolyten stabilen Diaphragmen aus organischen Polymeren
wie Polyithylen, Palypropylen, Polyestern und Polysuifonen, insbesondere halogenhaitigen Polymeren, wie
Polyvinylchiarid ader Polyvinylidenfluorid, vorzugsweise aber aus perfluarierten Polymeren, oder Diaphrag-
men aus anorganischen Werkstoffen, wie Glas oder Keramik, vorzugsweise aber lonenaustauschermembra-
nen, veswenden. :

Bevorzugte lonenaustauschermembranen sind Kationenaustauschermembranen aus Palymeren wie
Polystyral, vorzugsweise aber aus perfluorierten Polymeren, die Carboxyl- und/oder Suifonsduregruppen
enthaten. Die Verwendung von stabilen Anionenaustauschermembranen ist ebenfalls maglich.

Erfindungsgem3l werden Kathoden verwendet, die im Elekirolyten stabil sind. Die Elekirolyse kann
sowohl kontinuierlichr als auch diskontinuierlich und in ailen Ublichen Elekirolysezellen, wie beispisisweise in
Becherglas- ader Platten- und Rahmenzeilen oder Zsilen mit Festbett- oder Fliebettelekiroden, durchge-
fihrt werden. Es ist sowohl die monopolare als auch die bipolare Schaitung der Elekiroden anwendbar.
Besonders zweckmé&8ig ist eine Arbeitsweise in geteilten Elekirolysezellen (d.i. mit einer Katholyt- und
Anoiytiilissigkeit) mit diskontinuierlicher Ausflhrung der Kathodenreaktion und kontinuiertichem Betrieb der
Anodenreaktion. Die erfindungsgemiB verwendsten Elekirodenmaterialien haben eine miitlere bis hohe
Wasserstoffliberspannung. Bevorzugt ist die Verwendung von Kohlenstoffkathoden, insbesondere bei der
Elektrolyse in sauren Elekirolyten mit einem pH-Wert von 0 bis 4, da einige der aufgefiihrten Elektrodenma-
terialien, z.B. Zn, Sn, Cd und Pb, Korrosion erleiden kdnnen. Als Kohlenstoffkathoden kommen im Prinzip
alle méglichen Kohle-Elekirodenmaterialion in Frage, wie Elekirodengraphite, imprégnierte Graphitwerkstof-
fo, Kohiefilze und auch glasartiger Kohlenstoff.

Als Anodenmaterial kdnnen alle bei Anodenreaktionen Ublichen Materialien verwendet werden. Beispiele
sind Blei, Bleidioxyd auf Blei oder anderen Trigern, Platin oder mit Edelmetailoxyden, z.B. Rutheniumoxyd,
dotiertes Titandioxyd auf Titan oder anderen Materialien flr die Sauerstoffentwickiung aus verdlnnten
Sauren wie Schwefelsdure, Phosphorsdure oder Tetrafluoroborsdure.

) Geeignet ist auch Kohienstoff oder mit Edelmetailoxyden dotiertes Titandioxyd auf Titan oder anderen.
Materialien flr die Entwicklung von Chior aus wéBrigen Alkalichiorid-oder ChlorwasserstoffLésungen.

Bevorzugte Anolytillissigksiten sind wéBrige Mineraisduren oder L&sungen ihrer Saize, wie verdiinnte
Schwefelsdure, Phosphorsdure, Tetrafluoroborsdure, konzentrierte Salzsdure, Natriumsulfat- oder Natrium-
chiorididsungen. '

Als organische L3sungsmiitel sind z.B. geeignet kurzkettige aliphatische Alkohole wie Mathanol,
Athanol, n- und iso-Propanol oder die verschiedenen Butanole, Diole wie Athylenglykel, die verschisdenen
Propandiole, aber auch Poiyalkylenglykole aus Athylen- und/oder Propylenglykol und deren Ather, Ather
wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Amide wie N,N-Dimethyiformamid, Hexamethylphosphorséuretriamid, N-Metyl-
2-pyrrolidinon, Nitrile wie Acetonitril, Propionitrii, Ketone wie Aceton und andere L&sungsmittel wis Sulfolan
oder Dimethyisulfoxyd. Auch Gemische kénnen verwendet werden. Im Prinzip ist auch eine Zweiphasen-
elekirolyse unter Zusatz eines nicht wasserl@slichen organischen L&sungsmittels wie t-Butyimethyldther
oder Methylenchlorid in Verbindung mit einem Phasentransferkatalysator mé&glich.

Der Anteil der organischen Ldsungsmittel im Elektrolyten in der ungeteiiten Zelle oder dem Katholyten
in der geteilten Zelle kann O bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Elektralyten oder
Katholyten, betragen. Vorzugsweise betrigt er 10 bis 80 Gew.-%.

Weiterhin kénnen dem Elektrolyten in der ungsteiiten Zelle oder dem Katholyten in der geteilten Zelle
|6sliche Salze von Metallen mit einer Wasserstoffiiberspannung von mindestens 0,25 V (bezogen auf aine
Stromdichte von 300 mA/cm?2) und/oder enthalogenierenden Eigenschaften zugesetzt werden. Als Salze
kommen hauptséchlich infrage die |Gslichen Salze von Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, T}, Ti, Zr, Bi, V, Ta,
Cr, Ce, Co oder Ni, vorzugsweise die |8slichen Pb-, Zn-, Cd- und Ag-Salze. Die bevorzugten Anionen dieser
Salze sind CI™, SQ¢~, NO3~ und CH;COOQ™. Die Salze kdnnen der Elekirolyseisung zugesetzt ader auch,
2.B. durch Zugabe von Oxyden, Carbonaten stc. - in einigen Filien auch der Metalle selbst (sofern [Gslich) -
in der Ldsung erzeugt werden. Ihre Konzeniration im Elekirolyten der ungeteiiten Zelle sowie im Katholyten
der geteilten Zelie-wird zweckm&Big auf etwa 10™° bis 10 Gew.-%, vorzugsweise auf etwa 1072 bis 5 Gew.-
%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Elekirolyien oder Katholyten, singesteiit.

Bei der Elekirolyse kann man in einem weiten pH-Bersich arbsiten, am glinstigsten bei sinem pH-Wert
von 0 bis 13, vorzugsweise von 0,5 bis 12. Um diesen Wert einzusteilen und die Leitfdhigkeit zu erhdhen,
kénnen beim Arbsiten in der geteilten Zelle dem Katholyten oder beim Arbeiten in der ungeteilten Zslle
dem Elektrolyten anorganische oder organische Siuren zugesetzt werden, vorzug$weise SZuren wie Salz-,
Bor-, Phosphor-, Schwefel eder Tetrafluoroborsdure und/oder Ameisen-, Essig- oder Citronensdure und/oder
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deren Salze, wobei bei Verwendung von Sduren, die mit den obengsnannten Metallen im neutralen oder
basischen Bereich schwer IGsliche Verbindungen bilden, natiirlich nur in soichen pH-Bereichen gearbeitet
wird, in denen sich keine unldslichen Verbindungen bilden.

Auch die Zugabe organischer Basen kann zur Einsteilung des flir die Elekirolyse glinstigen pH-Wertes
nétig sein und/oder den Verlauf der Elektrolyse ginstig beeinflussen. Geeignet sind primére, sekundére
und tertidre C,-Ciz-Alkyl- und Cycloalkylamine, aromatische und aliphatisch-aromatische (insbesondere
araliphatische) Amine und deren Salze, anorganische Basen wie Alkali- und Erdalkalihydroxyde wie
beispieisweise Li-, Na-, K-, Cs-, Mg-, Ca-, Ba-hydroxyd, quartdre Ammoniumsaize, mit Anicnen, wie
beispielsweise den Fluoriden, Chloriden, Bromiden, Jodiden, Acetaten, Sulfaten, Hydrogensuifaten, Tetra-
fluoroboraten, Phosphaten und Hydroxyden, wobei natlrlich soiche Kombinationen von Kationen und
Anionen auBer Betracht bleiben, die unter den angewandten Bedingungen zu unléslichen Produkten flhren.
Als Ammoniumsalze kommen z.B. solche des C1-C1z-Tetraalkylammoniums, C1-C2-Trialkylarylammoniums
und C1-C12-Trialkyimonoalkylarylammoniums in Betracht. Es kdnnen aber auch anionische oder kationische
Emulgatoren in Mengen von 0,01 bis 15, vorzugsweise 0,03 bis 10 Gewichtsprozenten, bezogen auf die
Gesamtmenge des Elekirolyten oder Katholyten, singesetzt werden.

Bei der Elekirolyse in ungetsilter Zelle kénnen dem Elekirolyten Verbindungen zugesetzt werden, die
bei einem negativeren Potential oxydiert werden als die freigesetzten Halogenionen, um das Entstehen des
freien Halogens zu vermeiden. Gesignet sind hierflir beispielsweise die Salze der Oxalsidure, der Methoxy-
essigsdure, der Glyoxylsdure, der Ameisensdure und/oder der Stickstoffwasserstofisiure.

Man elekirolysiert bevorzugt bei einer Stromdichte von 10 bis 500 mA/cm?, Die Elekirolysetemperatur
liegt zweckmaBig im Bereich von -10° C bis zur Siedetemperatur der Elektrolysefiiissigkeit, vorzugsweise
von 5 bis 90" C, insbesondere von 15 bis 80" C.

Die Aufarbeitung des Elekirolyseprodukts erfoigt auf (ibliche Weise, z.B. durch Extraktion aus dem
Reaktionsmedium oder durch Abdestillieren des L&sungsmittels. Die dem Katholyten zugesetzten Verbin-
dungen kénnen so dem ProzeB wieder zugefiihrt werden.

Zur Hersteilung von Fluormalonsdureestern wird die Elekirolyse in dem entsprechenden Alkohol
durchgefiihrt. Nach Beendigung der Elekirolyse wird die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und die
SAure nach Ublichen Methoden verestert. .

Soweit nichts anderes angegeben ist, wurde in den folgenden Beispielen eine Elekirolysezelle mit den
nachstehenden Merkmalen verwendet. Die Ausbeuteangaben sind auf den Umsatz an Chiorfluormalonsdure
bezogen.

Eleidrolysezelle

Ummanteite Glastopfzeile mit sinem Volumen von 350 mi; Anode: Platinnetz (20 cm?); Kathodenfldche:
12 cm? Elektrodenabstand: 1,5 cm; Anolyt: verdiinnte wifrige Schwefeisiure; Kationenaustauschermem-
bran; Zweischichtenmembran aus einem Copolymerisat aus Perfluorsuifonyldthoxyvinyidther und Tetrafluor-
dthylen (®Nafion 324 der Fa. E.l du Pont de Nemours & Co., Wilmington, USA); Stoffiransport durch
Magnetriihrer.

Beispiele

1) Es wurde ein Katholyt aus 250 ml Wasser, 0,5 g Natriumhydroxyd, 0,5 g Bleiacetat und 10 g
Chiorfluormalonsdure an einer Kathode aus impragniertem Graphit (®@Diabon N der Fa. Sigri, Meitingen,
Deutschland) bei einer Stromdichte von 88 mA/cm2, einer Spannung von 7,2 bis 5,8 V und einer
Temperatur von 30° C elekirolysiert. Der Stromverbrauch betrug 3,77 Ah und der pH-Wert 0,8.

Man erhielt nach Zugabe von NaCl-Ldsung zum Katholyten durch Extraktion mit Didthyldther und Abdestil-
lation des Ldsungsmittels 7,36 g Fluormalonsdure (Ausbeute 95,4 %) neben 0,114 g unverdnderter
Chliorflusrmalonsdure.

2) Die Anordnung unterschied sich dadurch, daB eine ummantelte Glastopfumiaufzelle mit einem
Volumen von 450 mi verwendet wurde; der Elektrodenabstand betrug 1 cm und der Stofftransport erfoigte
mit Hilfe einer Pumpe mit einem Durchflu von 360 I/h. Es wurde ein Katholyt aus 250 ml Wasser, 0,5 g
Natriumhydroxyd, 0,5 g Tetrabutylammoniumhydrogensuifat und 2 g Chiorfluormalonséure an einer Kathode
aus Bleiblech bei einer Stromdichte von 450 mA/cm?, siner Spannung von 58 bis 30 V und einer
Temperatur von 24 bis 44" C elektrolysiert. Der Stromverbrauch betrug 0,754 Ah und der pH-Wert 1,5 bis
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1,4,
Man erhieit nach der Aufarbeitung wie im Beispiel 1 0,82 g Fluormaionsdure (Ausbeute 96,8 %) neben 1,14
g unverédnderter Chiorfluormalonséure.

3) Es wurde sin Katholyt aus 300 mi Wasser, 0,5 g Natriumhydroxyd, 0,5 g Silbernitrat und 4 ¢
Chiorfluormalonséure an einer Graphitkathode bei einer Stromdichte von 200 mA/cm?, einer Spannung von
12 bis 10,5 V und einer Temperatur von 30 C elektrolysiert. Der Stromverbrauch betrug 1,78 Ah und der
pH-Wert 1,6.

Man erhielt nach der Aufarbeitung wie im Beispiel 1 2,38 g Fiuormalonsdure (Ausbeuts 90,9 %) neben 0,62
g unverinderter Chlorfluormalonsiure.

4) Die Elekirolysezelle unterschied sich dadurch, da8 ohne Kationenaustauschermembran gearbeitet
wurde. Es wurde ein Elektrolyt aus 300 mi Wasser, 0,5 g Zinkchiorid, 40 g Natriumformiat und 6,8 g
Chlorfluormalonsédure verwendet und an einer Kathode aus impragniertem Graphit (Diabon N) bei siner
Stromdichte von 200 mA/cm?, einer Spannung von 12,5 V und einer Temperatur von 30° C elsktrolysiert.
Der Stromverbrauch betrug 3,03 Ah und der pH-Wert 4,9.

Zur Aufarbeitung wurde der pH-Wert mit Salzsdure auf 1 eingestelit, und es wurde wie im Beispiel 1
weitergearbeitet. Man erhielt 3,84 g Fluormaionsdure (Ausbeute 96,9 %) neben 1,78 g unverdnderter
Chlorfluormalonséure.

5) Es wurde ein Katholyt aus 300 ml Methanol, 0,5 g Bleiacetat, 0,5 g Natriumhydroxyd und 4 g
Chlorfluormalonsdure verwendst und an einer Kathode aus imprigniertem Graphit (Diabon N) bei einer
Stromdichte von 200 mA/cm?, einer Spannung von 30 bis 17,5 V und einer Temperatur von 30° C bei
einem pH-Wert von 1,04 slektrolysiert. Nach einem Stromverbrauch von 1,78 Ah wurde die Hauptmenge
Methanol abdestilliert und die verbleibende L&sung mit p-Toluocisuifonsdure unter RickfluB erhitzt. Man
erhielt 3,98 g Fluormalonsduredimethylester (Ausbeute 84,5 %) neben 0,07 g Chiorfluormalonsiuredimethy
lester. .

6) Es wurde ein Katholyt aus 200 mi 2n NaOH-L&sung in Wasser und 10 g Chiorfluormalonsdure
verwendet und an einer Kathode aus Elektrodengraphit (Type EH der Firma Sigri, Meitingen, Deutschland)
bei einer Stromdichte von 88 mA/cm?, einer Spannung von 12 bis 8 V und einer Temperatur von 8° C bei
einem pH-Wert von 10,4 elekirolysiert. Nach einem Stromverbrauch von 4,5 Ah war der pH-Wert auf 5.6
gesunken. Zur Aufarbeitung wurde der pH-Wert mit Salzsdure auf 1 eingestellt, und es wurde wie in
Beispiel 1 weitergearbeitet. Man erhielt 6,94 ¢ Fluormalonsiure (Ausbeute 90 %).

7) Es wurde sin Katholyt aus 200 ml Isopropanoil, 30 mi 2n Saizsdure, 2 g Methyi-trioctylammonium-
chiorid und 10 g Chlorfluormalonsdure verwendet und an einer Kathode aus imprigniertem Graphit (Diabon
N) bei einer Stromdichte von 88 mA/cm2, siner Spannung von 16 bis 12 V und einer Temperatur von 30° C
hei sinem pH-Wert von 0,9 elsktrolysiert. Nach einem Stromverbrauch von 5,1 Ah wurde die Hauptmenge
des Katholyten abdestilliert, die verbleibende L&sung mit Chlorwasserstoffgas gesittigt und erhitzt. Man
erhielt 7,02 g Fluormalonsiurediisopropylester (Ausbeute 46 %).

Anspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von Fluormalonséure und ihren Derivaten der Formel
F_ co-R2
7
e c\
H co-Rr3

(I1)

dadurch gekennzsichnet, da8 man Verbindungen der Formel
F_ co-Rr2

7

_C (1) .,

N
r1 co-Rr3

worin R' ein Halogen mit einem Atomgewicht von 35 bis 127 darstslit und R? und R® gleich oder
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verschieden sind und Hydroxyi, die Gruppe OX; worin X ein Alkali-, Erdalkali-oder NH. *-lon oder einen Ci-
Ci2-Alkyirest bedeutet, oder die Gruppe NR*R® darstslit, worin R* und RS gleich oder verschieden sind und
Wasserstoff oder einen Kohlenwasserstoifrest mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten, bei einer Temperatur von
-20° C bis zur Siedetemperatur des Elektrolyten bei einer Stromdichte von 1 bis 600 mA/em? an einer
Kathode aus Blei, Cadmium, Zink, Kupfer, Zinn, Zirkon, Quecksilber, Legierungen von mindestens 2 dieser
Metalle oder Kohlenstoff in siner Elekirolytflissigkeit elekirolysiert, die aus Wasser und/oder einem
organischen L&sungsmittel besteht.

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Elekirolyse bei einem pH von 0
bis 13, vorzugsweise 0,5 bis 12, durchfiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man an einer Kohienstoffkathode in
einem sauren pH-Bereich von 0 bis 4 elektroiysiert.

4, Verfahren nach einem ader mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man die
Elektrolyse bei einer Temperatur von § bis 80° C, insbesondere von 15 bis 80° C, durchiihrt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da8 man die
Elektrolyse bei einer Stromdichte von 10 bis 500 mA/cm2 durchfiihrt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 man die
Elektrolyse in Gegenwart eines Ifslichen Salzes eines Metalles mit einer Wasserstoffiiberspannung von
mindestens 0,25 V (bezogen auf eine Stromdichte von 300 mA/cm?), vorzugsweise von Blei, Zink, Cadmium
und Silber, mit ginem Elekirolyten in der ungeteilten Zeile oder einem Katholyten in der geteiiten Zelle
durchfiihrt, wobei die Konzentration von 10™=% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1073 bis 5 Gew.-% betrigt,
bezogen auf die Gesamtmenge des Elektrolyten oder Katholyten.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 man in
geteilten Elekirolysezellen mit diskontinuierlicher Ausflthrung der Kathodenreaktion und kontinuierlichem
Betrieb der Anodenreaktion arbeitet.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dag der
Elektrolyt in der ungseteilten Zelle bzw. der Katholyt in der geteilten Zelle 10 bis 80 Gew.-% organisches
L3sungsmittel enthdlt, bezogen auf die Gesamtmenge des Elektrolyten bzw. Katholyten.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 man
Verbindungen elekirolysiert, in denen R' Chior ist. ,

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da8 man
Verbindungen elektrolysiert, in denen R2 und R® C4-Cg-Alkyl oder Hydroxyi darstelit.
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