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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Kathode, die zur elektrochemischen Reduktion organischer Verbin-
dungen eingesetzt wird, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur elektrochemischen Reduktion orga-
nischer Verbindungen.

[0002] Die elektrochemische Reduktion organischer Verbindungen ist eine wichtige Methode zur Darstellung einer
Vielzahl von Produkten. Haufig wird hierbei Blei als Kathode verwendet, welches sich durch eine hohe Uberspannung
gegenuber Wasserstoff auszeichnet.

[0003] An Bleiplatten werden beispielsweise Reduktionen von Disulfidverbindungen (A. Aldaz et al. in Electroche-
mical Processing Technologies, 1997, Miami, Florida), zu den entsprechenden Thiolen durchgeflhrt. Grof3technisch
wird Cysteinhydrochlorid durch Reduktion von Cystin an Bleikathoden erhalten. (Ubersicht: T.R. Ralph et al., J. Elec-
troanal. Chem. 1994, 375, 17). Hohe chemische Ausbeuten erhalt man hierbei bei Stromdichten bis zu 700 A/qm.
Bedingt durch die konkurrierende Wasserstoffentwicklung sind die Stromausbeuten auf ca. 46% begrenzt. Verschie-
dene Autoren beschreiben eine fortschreitende Passivierung der Bleioberflache bei dieser Umsetzung (C. Daobao in
Jingxi Huagong 1998, 15, S. 258ff. und S. 2971ff, M. Li ibid., S. 294) bereits bei Stromdichten von 200-500 A/gm.
[0004] Weitere Beispiele fir die Verwendung von Bleikathoden sind die Reduktion von Aldehyden, Ketonen, Car-
bonsauren und Carbonsé&ureestern zu Alkoholen, die Reduktion von Heterocyclen und Dehalogenierungen (Ubersicht:
M.M. Baizer in Organic Electrochemistry, Verlag Marcel Dekker, New York 1991, S. 362 ff., I. Nishiguchi et al., Elec-
troorg. Synth. 1991, S. 331). Zahlreiche Prozesse werden auch grotechnisch mit Bleikathoden durchgefiihrt (Uber-
sicht: "Industrial Electrochemistry" von Pletcher und Walsh, Chapman and Hall, London 1989, S. 313-319).

[0005] Aufgrund der geringen mechanischen Stabilitat des Bleis bei hohem Eigengewicht und der schwierigen Kon-
taktierbarkeit werden flr industrielle Anwendungen, bei denen groRe Elektrodenflachen bendtigt werden, Blei-plattierte
Trager-kathoden, beispielsweise aus Kupfer oder Titan, bevorzugt (M.M. Baizer in Organic Electrochemistry, Verlag
Marcel Dekker, New York 1991, S.274). Entsprechende Beschichtungsverfahren sind allerdings kostspielig und kom-
pliziert. Hierbei ist man auf ebene Geometrien angewiesen, damit die Beschichtung eine gute Haftfahigkeit auf dem
Trager erhélt. Es ist ferner bekannt, daR Bleioberflachen leicht desaktiviert werden (EP 0 931 856), wodurch die Strom-
ausbeuten und die Flachen-Zeit-Leistungen sinken. Ebenfalls ist die Korrosion von Bleielektroden beschrieben. Zur
Regenerierung der Kathodenoberflache muf die Elektrolysezelle jeweils komplett demontiert werden. Die dadurch
entstehenden hohen Ausfallzeiten schréanken die wirtschaftliche Nutzbarkeit stark ein.

[0006] Der Patentschrift DE 1 024 518 ist zu entnehmen, daR an Zinnkathoden bei einer Stromdichte von 500 A/gm
Cystin zu Cystein mit 100 % Stromausbeute reduziert werden kann. Eigene Versuche zeigen, dafl durch Erhéhung
der Stromdichten bis auf 2000 A/gm an Zinn die Stromausbeuten auf unter 30% sinken, weil unter diesen Bedingungen
die Wasserstoffentwicklung wesentlich friiher einsetzt. Zudem nimmt die Stromausbeute bei Folgeversuchen weiter ab.
[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung einer Kathode mit hoher Wasserstoffiiber-
spannung, die leicht herstellbar und regenerierbar ist und die sich zur Reduktion organischer Verbindungen in indu-
striellem Mafstab eignet.

[0008] Die Aufgabe wird gelést durch eine Kathode bestehend aus einem elektrisch leitenden Trager mit einem
Uberzug aus elektrochemisch abgeschiedenem Blei mit einer Dichte zwischen 0,001 und 2 g/cm3.

[0009] Diese Bleischicht besitzt eine lockere Struktur mit einer gegeniiber massivem Blei stark verringerten Dichte
im Bereich zwischen 0,001 und 2 g/cm3, bevorzugt zwischen 0,01 und 1 g/cm3. Die durch die verringerte Dichte belegte
Oberflachenvergrofierung wirkt sich vorteilhaft auf die Flachen-Zeit-Leistung chemischer Prozesse aus.

[0010] Der Trager der erfindungsgemafRen Kathode besteht aus einem elektrisch leitenden Material, bevorzugt aus
einem Metall ausgenommen einem Alkali- oder Erdalkalimetall oder einer Metallegierung oder Grafit.

[0011] Besonders bevorzugt besteht der elektrisch leitende Trager aus einem Metall bzw. einer Metallegierung aus-
gewahlt aus der Gruppe Kupfer, Nickel, Zinn, Zink, Titan, Eisen, Stahl, Edelstahl, Cadmium und Blei.

[0012] Als Legierungsbestandteile kénnen ferner Elemente, ausgewahlt aus der Gruppe Wolfram, Chrom, Kobalt,
Molybdan, Mangan, Wismut, Aluminium, Quecksilber, Zirkonium, Vanadium, Silicium, Bor, Niob, Tantal, Antimon, Phos-
phor und Kohlenstoff, vorhanden sein.

[0013] Im folgenden umfalit der Begriff Metall auch Metallegierungen, wie sie vorstehend ausgefihrt sind.

[0014] Ein derartiger Trager kann mit einem oder mehreren weiteren der genannten Metalle beschichtet sein. Fur
die Beschichtung sind alle dem Fachmann bekannten Verfahren, wie z.B. Galvanisieren oder Sputtern geeignet.
[0015] Die Formdes elektrisch leitenden Tragers ist unkritisch. Sie wird vorzugsweise aus der Vielzahl der bekannten
bzw. verfligbaren Elektrodengeometrien, z.B. Platte, Netz, Schaum, Scheibe, Rohr, Siebplatte, Stab usw. ausgewahit.
[0016] Die auf dem elektrisch leitenden Trager abgeschiedene Bleischicht ist durch eine gegeniliber massivem Blei
verringerte Dichte im Bereich von 0,001 bis 2 g/cm3, bevorzugt zwischen 0,01 und 1 g/cm3 ausgezeichnet.

[0017] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgeméafen Kathode.

[0018] Die Herstellung einer erfindungsgemaRen Kathode ist dadurch gekennzeichnet, dal in einer an sich bekann-
ten Elektrolysezelle an einem elektrisch leitenden Trager, der als Kathode geschaltet ist, aus einer Bleisalz-haltigen
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walrigen Katholyt-Losung mittels elektrochemischer Abscheidung eine Bleischicht mit verringerter Dichte abgeschie-
den wird.

[0019] Als Elektrolysezelle istjede dem Fachmann bekannte Zelle geeignet. Eine Auswahl haufig verwendeter Zellen
findet sich in Lehrbiichern, z. B. in "Industrial Electrochemistry" von Pletcher und Walsh, Chapman and Hall, London
1989, S. 141-166.

[0020] Als Bleisalze fur die Bleisalz-haltige waRrige L6sung eignen sich alle Bleisalze, die Blei in der zweiten Wer-
tigkeitsstufe enthalten, z.B. Blei(ll)carbonat, Blei(ll)chlorid, Blei(ll)fluorid, Blei(ll)acetat, Blei(ll)formiat, Blei(ll)oxalat,
Blei(ll)nitrat sowie deren basische Salze, Blei(ll)sulfat und Blei(ll)oxid.

[0021] Es kann auch eine Kombination metallisches Blei mit einer entsprechenden Saure, aus welcher sich dann
eine Bleisalz-haltige L&sung bildet, verwendet werden.

[0022] Als Lésungsmittel eignet sich Wasser unter Zusatz von Mineralsauren, bevorzugt Salzsaure, Schwefelsaure
und Phosphorsaure in einer Konzentration zwischen 0.5 M und 12 M, im Falle von Salzs&ure bis zu 8.5 M (konz.
Salzsaure) . Weitere mégliche Zuséatze sind organische Sauren, z.B. Essigsaure, Ameisensaure, Citronensaure, Milch-
saure oder deren Salze mit Ammonium-, Tetraalkylammonium, Natrium- oder Kaliumionen, oder Komplexbildner fiir
zweiwertige Bleiionen, beispielsweise EDTA oder NTA in Mengen von 1 bis 3 Aquivalenten bezogen auf die vorhandene
Menge an Blei.

[0023] Gegebenenfalls kann die Bleisalz-haltige L6sung zusétzlich anorganische Salze als Leitsalze enthalten. Bei-
spiele hierfiir sind alle Alkali-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalze, z. B. Natriumchlorid, Natriumsulfat, Ammonium-
chlorid, Lithiumperchlorat.

[0024] Gegebenenfalls kann die Bleisalz-haltige walirige Losung ferner wassermischbare Cosolventien wie Ethanol,
Methanol, i-Propanol, n-Propanol, Acetonitril, Ethylenglycol, Ethylenglycolmonomethylether, Ethylenglycolmonoethy-
lether, Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, Essigsauremethylester, Essigsaureethylester, Ameisensaure, Dimethylformamid,
Sulfolan, Ethylencarbonat, N,N'-Dimethylpropylenharnstoff, N,N'-Dimethylethylenharnstoff, N-Methylpyrrolidon, Tetra-
methylharnstoff und Hexamethylphosphorsauretriamid in Konzentrationen von 0,1 bis 80-Gew.%, bevorzugt 1 bis 50
Gew. % enthalten.

[0025] Die Bleiionenkonzentration liegt in der Bleisalz-haltigen wafirigen Lésung bevorzugt zwischen 1 ppm und 20
g/l, besonders bevorzugt zwischen 10 ppm und 10 g/l.

[0026] Der pH-Wert der Elektrolyselésung liegt bevorzugt zwischen 1 und 6, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3.
Die Abscheidung der Bleischicht wird vorzugsweise durch Anlegen eines Kathodenpotentials zwischen -0,1 V und des
Wertes, bei dem Wasserstoffentwicklung an der Kathode einsetzt, erreicht. Stromdichten von 0,1 A/m2 bis 4000 A/m?2,
bevorzugt 10 bis 3000 A/m2 werden hierbei eingestellt.

[0027] Die Temperatur ist bei der Durchfiihrung des Verfahrens unkritisch. Sie kann in weiten Bereichen frei gewahlt
werden. Eine untere Temperaturgrenze ist durch den Gefrierpunkt der Katholytldsung gegeben, eine obere Grenze
durch die Stabilitat der Elektrolysezelle. Im Falle von Membranzellen ist dies insbesondere die thermische Stabilitat
der Membran. In diesem Fall ist die Temperatur auf maximal 60°C begrenzt.

[0028] Die Ausbildung der Bleischicht kann vor oder auch gleichzeitig mit der Reduktion einer organischen Verbin-
dung erfolgen.

[0029] Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur elektrochemischen Reduktion einer organischen Verbin-
dung, dadurch gekennzeichnet, daR anstelle einer herkémmlichen Kathode aus massivem Blei oder einer Kathode
mit einer massiven Bleibeschichtung, z.B. eines Bleifilms, die erfindungsgemaRe Kathode verwendet wird.

[0030] Diese Verfahren kénnen analog zu den bekannten elektrochemischen Verfahren zur Reduktion solcher Ver-
bindungen unter Verwendung der erfindungsgeméRen Kathode durchgefiihrt werden. (Ubersicht: M.M. Baizer in Or-
ganic Electrochemistry, Verlag Marcel Dekker, New York 1991, S. 362 ff.)

[0031] Die zu reduzierende Verbindung ist bevorzugt eine organische Schwefelverbindung, z. B. eine Disulfidver-
bindung, eine Sulfinsdure, Sulfoxid oder ein Thioether, oder eine organische Carbonylverbindung, z.B. ein Aldehyd
oder Keton.

Besonders bevorzugte Disulfidverbindungen sind Cystin, N-Alkanoyl-cystin, Homocystin und N-Alkanoylhomocystin.
Die Konzentration der zu reduzierenden Verbindung betrégt 0.01 M bis 10 M, bevorzugt 0.1 bis 5 M. Als Solvens wird
vorzugsweise eine wassrige Lésung von Mineralsaure, z.B. Salzsadure, Schwefelsdure oder Phosphorsaure, oder von
Natrium - oder Kaliumhydroxid, Natrium- oder Kaliumcarbonat oder -acetat, Ammoniak, Ammoniumchlorid oder Am-
moniumacetat in Konzentrationen zwischen 0.1 M und 12 M verwendet.

Die elektrochemische Reduktion des Cystins und Homocystins wird bevorzugt in wassriger Salzsaure, Schwefelsaure,
Natrium-oder Kaliumhydroxidlésung oder in ammoniakalischer Lésung durchgefiihrt. Die Konzentration des Cystins
kann zwischen 0.1 M und der Sattigungskonzentration liegen. Besonders bevorzugt sind gesattigte Cystin- bzw. Ho-
mocystinldsungen.

Die Reduktion von N-Acetylcystin wird bevorzugt bei pH-Werten zwischen 5 und 13 durchgefihrt.

Die Elektrolysen werden bei Temperaturen zwischen 0°C und 70°C durchgefiihrt, bevorzugt bei Temperaturen zwi-
schen 10°C und 50°C.
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Stromdichten betragen 0.1 A/gm bis 20000 A/gm, bevorzugt 10-5000 A/gm.

[0032] Fir die Reduktion von organischen Schwefel- und Sauerstoffverbindungen kénnen alle dem Fachmann be-
kannten geteilten Zellen verwendet werden (Ubersicht z. B. in "Industrial Electrochemistry" von Pletcher und Walsh,
Chapman and Hall, London 1989, S. 141-166.).

[0033] Mit Hilfe der erfindungsgemafen Kathode kann Cysteinhydrochlorid aus Cystin in einer salzsauren Elektro-
lyselésung bei der ungewdhnlich hohen Stromdichte von 2000 A/gm mit einer Flachen-Zeit-Leistung von 7,3 kg Cy-
steinhydrochlorid-hydrat pro Std. und gm Membranflache hergestellt werden (siehe G1.1in Schema 1). Diese Flachen-
Zeit-Leistung ist bis mindestens 5 Tage Betriebsdauer konstant. In der Elektrolysel6sung ist bei einer Nachweisgrenze
von 0,5 ppm kein Blei nachweisbar.

[0034] Ein Vergleichsexperiment mit einer herkdbmmlichen Kathode aus massivem Blei ergab bei 2000 A/gm eine
Flachen-Zeit-Leistung von nur ca. 4 kg pro Std. und gm Membranflache. Insbesondere bei Umsatzen von tber 90 %
tritt bei den hohen Stromdichten im Falle der herkémmlichen Bleikathode eine starke Verlangsamung der Umsetzung
durch Vorherrschen der Wasserstoffentwicklung auf. Dies ist ebenso bei Verwendung der in DE 1 024 518 beschrie-
benen Zinn-Kathode zu beobachten (siehe Vergleichsbeispiele 7 und 8).

[0035] Mitdererfindungsgemalen Kathode kénnen auch weitere Reduktionen, wie z.B. die Homolyse von aktivierten
C-S-Bindungen, die Reduktion von Sulfinsduren oder die Reduktion von Ketogruppen sehr leicht durchgefiihrt werden.
[0036] Die folgenden Schemata (Schema 1) verdeutlichen beispielhaft weitere Anwendungsmdglichkeiten.
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CH3 ’ CHS
o=< ——— HO—< (Gl.4)
COOH COOH

Schema 1

[0037] Die Reduktion von Cysteinsulfinsaure fihrt zur Bildung des Cystin-(S,S)-dioxids (Gleichung 2)

Die Reduktion von 2,4-Dicarboxy-2-methyl-thiazolidin fiihrt zur Bildung von N-(1-Carboxyethyl)cystein (Gleichung 3).
[0038] Brenztraubensadure wird quantitativ zu Milchsdure reduziert (Gleichung 4).

[0039] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméafien Kathode ist ihre leichte Regenerierbarkeit. Die Regenerierung
ist ohne Demontage der Zelle moglich. Die Bleischicht wird dabei in einer Ausfuhrungsform durch Spulen des Katho-
lytraums mit Wasser oder mit der Katholytfliissigkeit mechanisch entfernt.

[0040] In einer weiteren Ausflihrungsform wird die Bleischicht teilweise oder ganz aufgeldst. Hierzu eignen sich
waRrige Lésungen von Mineralsduren oder organischen Sauren in Konzentrationen zwischen 0,1 und 10 M auler
Schwefelsédure. Beispiele hierfiir sind Salzsdure, Phosphorsdure oder Essigsdure. Gegebenenfalls kénnen der
walrigen Saureldsung Komplexbildner zur Ldslichkeitserhéhung des entstehenden Bleisalzes in Mengen zwischen
0,5 und 5 Aquivalenten bezogen auf die aufzulésende Bleimenge zugesetzt werden. Komplexbildner fiir Blei(ll)ionen
sind z.B. EDTA, NTA und Citronensaure. Die Temperaturen liegen hierbei innerhalb des Arbeitsbereichs der elektro-
chemischen Zelle.

[0041] Zum Schutz der Elektrode vor Korrosion wird wahrend des Abtrags des Bleischicht eine Schutzspannung
aufrechterhalten.

[0042] Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung weiter.

Beispiel 1: Herstellung einer erfindungsgemafien Kathode

[0043] Verwendete Zelle: Eine mittels einer Membran aus Nafion 324 (Elektroden- bzw. Membranflache 0,01 m?2)
geteilte Zelle mit planparallel angeordneten Elektroden bestehend aus einer Kupferkathode, einer Sauerstoff-entwik-
kelnden DSA-Anode (Fa. DeNora Deutschland GmbH, Anolyt: 20 proz. Schwefelsdure). Der Elektroden-Membranab-
stand betrug 1,8 cm.

Katholyt- und Anolytlésung wurden aus Reservoirs durch die Zelle gepumpt (batch-recycle-Betrieb).

[0044] Durch Umpumpen des Katholyten bestehend aus einer Lésung von 2,00 g basischem Bleicarbonat in 1,8 1
1N HCI bei Durchfluf3raten von 1-2 1/h und einer Stromstarke | von 5 A wurde Blei an der Kathode in lockerer Struktur
abgeschieden. Nach 5 h Reaktionszeit betrug der Restgehalt an Blei in Lé6sung 21,8 ppm.

Beispiel 2: Herstellung einer erfindungsgemafien Kathode

[0045] Analog zu Beispiel 1 erfolgte die elektrolytische Abscheidung des Bleis an der Kupferkathode aus einer L6-
sung von 2,00 g basischem Bleicarbonat in einer Lésung aus 360 g Cystin und 367 g konz. HCI in 1314 g Wasser bei
6,9 A.

Reaktionszeit: 15 h.

Restgehalt an Blei in Lésung < 0,5 ppm.

Umsatz von Cystin zu Cysteinhydrochlorid: 99,7 % (gemessen mit HPLC und Drehwert o).

Beispiel 3: Reduktion von Cystin zu Cysteinhydrochlorid

[0046] In der Elektrolyseapparatur nach Beispiel 1 mit der nach Beispiel 1 vorbereiteten Kathode wurde 1,00 kg
Cystin in 3,65 1 Wasser und 1019 g konz. HCI bei einer Stromdichte von 2000 A/gm und Umpumpraten von 10-12 1/h
zu Cysteinhydrochlorid umgesetzt. Nach 11 h waren 90 % des Cystins zu Cysteinhydrochlorid umgesetzt. Die Umset-
zung war nach 20 h vollstandig. (Umsetzungsgrad >99,7 %, bestimmt mit HPLC). Chemische Ausbeute > 99,9 %
(Untersuchung der nach mehrfach durchgefiihrter Kristallisation erhaltenen Mutterlauge). Errechnete Flachen-Zeit-
Leistung: 7,31 kg Cysteinhydrochlorid-monohydrat pro Std. und gm Membranflache.
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Beispiel 4: Reduktion von Cystin zu Cysteinhydrochlorid

[0047] In einer 0,01 gm ElectroMPCell (Fa. ElectroCell AB, Taby, Schweden) mit verzinnter Kupferkathode, DSA-
Anode (Fa. Parmascand, Schweden) und Nafion-324-Kationenaustauschermembran wurde wie in Beispiel 2 beschrie-
ben eine lockere Bleischicht abgeschieden (Umpumprate 1-2 I/h). AnschlieRend wurden analog zu Beispiel 3 4,0 kg
Cystin bei 2000 A/gm zu Cysteinhydrochlorid umgesetzt (Umpumprate 12 I/h). Die Reaktionsdauer betrug 79 Std.
Errechnete Flachen-Zeit-Leistung 7,41 kg Cysteinhydrochlorid-monohydrat pro gm Membranflache und pro Std.

Beispiel 5: Reduktion von Cystin zu Cysteinhydrochlorid

[0048] In einer 0,01 gm ElectroMPCell (Fa. ElectroCell AB, Taby, Schweden) mit Nickel-Kathode, einer Sauerstoff-
entwickelnden DSA-Anode (Fa. Parmascand, Schweden) und Nafion-324-Kationenaustauschermembran wurde wie
in Beispiel 2 beschrieben eine lockere Bleischicht abgeschieden (Umpumprate 1-2 I/h). Anschliefend wurden 360 g
Cystin zu Cysteinhydrochlorid analog zu Beispiel 4 umgesetzt. Nach 7,0 h Reaktionszeit war die Umsetzung vollstandig.
(Umsetzungsgrad >99,7 %, bestimmt mit HPLC).

Errechnete Flachen-Zeit-Leistung 7,52 kg Cysteinhydrochlorid-monohydrat pro gm Membranflache und pro Std.

Beispiel 6: Reduktion von Cystin zu Cysteinhydrochlorid

[0049] Analog zu Beispiel 1 wurde aus 750 mg geldstem Bleiweil} lockeres Blei auf einer Bleikathode abgeschieden.
1,00 kg Cystin wurde wie in Beispiel 3 zu Cysteinhydrochlorid reduziert. Gesamtreaktionsdauer: 21,8 Std. Berechnete
Flachen-Zeit-Leistung: 6,71 kg Cysteinhydrochlorid-monohydrat pro gm Membranflache und pro Std..

Beispiel 7: Reduktion von Cystin zu Cysteinhydrochlorid - Vergleichsbeispiel

[0050] In einer Elektrolysezelle mit einer Bleiplatte als Kathode wurde wie in Beispiel 3 360 g Cystin zu Cysteinhy-
drochlorid reduziert. Gesamtreaktionsdauer 9,4 Std. Errechnete Flachen-Zeit-Leistung 4 kg Cysteinhydrochlorid-mo-
nohydrat pro gm Membranflache und pro Std.

Beispiel 8: Reduktion von Cystin zu Cysteinhydrochlorid - Vergleichsbeispiel zu Beispiel 3

[0051] In einer Elektrolyseapparatur nach Beispiel 4 mit einer verzinnten Kupferplatte als Kathode wurde eine Ka-
tholytlésung aus 360 g Cystin, 3,00 g Zinn(ll)chlorid- dihydrat, bei einem Durchflu® von 1-2 1/h und einer Stromstarke
I von 5 A umgesetzt. Nach einer Reaktionsdauer von 22 h betrug der Umsatz zu Cystein 98,1% (HPLC-Analyse). Der
Zinngehalt der Losung betrug nach dieser Zeit noch ca. 0,7 ppm (entspr. ca. 0,6 mg).

Die Katholytldsung wurde aus Zelle und Vorratsbehalter abgelassen und durch eine Lésung von 1,00 kg Cystin, 1019
g konz. HCI und 3651 g Wasser ersetzt. Diese wurde bei einer Stromstéarke von 20 A und einem Durchfluf3 von 11 I/h
umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 15,2 Std. waren 90 % Cystin umgesetzt. Nach 24 h enthielt die L6sung noch
2,7 % Cystin.

Beispiel 9: Reduktion von Cysteinsulfinsaure zu Cystin-(S,S)- dioxid (Gl. 2)

[0052] In einer Elektrolyseapparatur bestehend aus einer Elektrolysezelle mit scheibenférmigen Elektroden (Anode:
DSA-Titan-Streckmetall, Kathode: Blei-Siebplatte mit locker abgeschiedenem Blei, Elektroden beidseitig genutzt und
jeweils mit Hilfe von konzentrisch angeschweiten Staben aufgehangt, Durchmesser 7,5 cm) und der wie in Beispiel
1 aufgebauten Peripherie wurde eine Lésung aus 1,523 g L-Cysteinsulfinsauremonohydrat in 600 ml 2N Salzsaure
bei 10 A und einer Reaktionstemperatur von 15°C 4,5 h umgesetzt. Die Reaktionslésung enthalt 60 % Cystin-(S,S)-
dioxid, 20 % Cystinsulfinsaure und 20 % Cystin ("H-NMR-spektroskopische Untersuchung).

Beispiel 10: Reduktion von 2,4-Dicarboxy-2-methyl-thiazolidin zu N-(1-Carboxyethyl)cystein (GlI. 3).

[0053] In der Elektrolyseapparatur nach Beispiel 10 wurde eine Lésung von 130,0 g 2,4-Dicarboxy-2-methyl-thiazo-
lidin in einer Mischung von 526 ml Wasser und 144 g Salzsaure bei 9,5 A und Temperaturen von 16-20°C umgesetzt.
Nach 5 Std. Reaktionszeit wurden 66 % N-(1-carboxyethyl)cystein, 19 % Milchsdure und 15 % Cystein erhalten. Die
Reaktionslésung wurde eingedampft und der Feststoff aus 0,5 M Salzs&dure unter Sauerstoffausschlufd umkristallisiert.
Man erhélt N-(1-Carboxyethyl)cystein in Form von farblosen Kristallen.
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Patentanspriiche

1.

10.

1.

12,

Kathode bestehend aus einem elektrisch leitenden Tréger mit einem Uberzug aus elektrochemisch abgeschiede-
nem Blei mit einer Dichte zwischen 0,001 und 2 g/cm3.

Kathode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager aus einem Metall ausgenommen einem
Alkali- oder Erdalkalimetall oder einer Metallegierung oder Grafit besteht.

Kathode nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der elektrisch leitende Trager aus einem Metall oder
einer Metallegierung ausgewahlt aus der Gruppe Kupfer, Nickel, Zinn, Zink, Titan, Eisen, Stahl, Edelstahl, Cad-
mium und Blei besteht.

Kathode nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Metallegierung ferner Elemente ausgewahlt aus
der Gruppe Wolfram, Chrom, Kobalt, Molybdan, Mangan, Wismut, Aluminium, Quecksilber, Zirkonium, Vanadium,
Silicium, Bor, Niob, Tantal, Antimon, Phosphor und Kohlenstoff enthalt.

Verfahren zur Herstellung einer Kathode gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in
einer an sich bekannten Elektrolysezelle an einem elektrisch leitenden Tréger, der als Kathode geschaltet ist, aus
einer Bleisalz-haltigen walirigen Katholyt-Losung mittels elektrochemischer Abscheidung eine Bleischicht mit ver-
ringerter Dichte abgeschieden wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleisalz-haltige walrige Lé6sung mittels einer
Kombination von metallischem Blei mit einer Saure, gebildet wird.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleiionenkonzentration in der Bleisalz-
haltigen wéafrigen Losung zwischen 1 ppm und 20 g/l liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleischicht durch Anlegen eines
Kathodenpotentials zwischen -0,1 V und dem Wert, bei dem Wasserstoffentwicklung an der Kathode einsetzt,
abgeschieden wird, wobei eine Stromdichte von 0,1 A/m2 bis 4000 A/m2 eingestellt wird.

Verfahren zur elektrochemischen Reduktion organischer Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daR eine Ka-
thode gemanR einem der Anspriiche 1 bis 4 verwendet wird.

Verfahren gemaf Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Verbindung eine organische Schwe-
felverbindung oder eine organische Carbonylverbindung ist.

Verfahren gemaR Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Schwefelverbindung eine Disulfidverbindung
ist.

Verfahren gemaflt Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Disulfidverbindung ausgewahlt ist aus der
Gruppe Cystin, N-Alkanoyl-cystin, Homocystin und N-Alkanoylhomocystin.
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