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PROCEDES DE PRODUCTION DE TRIS(HALOSULFONYL)METHANE OU DE SES SELS

REFERENCE CROISEE AUX APPLICATIONS CONNEXES

Cette demande revendique la priorité, en vertu de 35 U.S.C. § 119 (e), de la demande frangaise n ° de série FR
1907726, déposée le 10 juillet 2019. Tous les documents ci-dessus sont ici incorporés par référence dans leur
totalité.

DOMAINE DE L’INVENTION

[0001] La présente invention porte sur des procédés de production de dérivés d’'acide méthanetrisulfonique.
Plus spécifiquement, la présente invention se rapporte a des procedés de production de
tris(halosulfonyl)méthane ou de ses sels.

ARRIERE-PLAN DE L’INVENTION

[0002] Certains sels organiques de tris(fluorosulfonyl) méthane, en raison de leurs propriétés uniques, ont été
proposés comme liquides ioniques et cristaux plastiques.

[0003] Cependant, il y a seulement un procédé connu pour la préparation de tels sels, lequel comprend la
réaction de SF4 extrémement dangereux et trés colteux avec de I'acide méthanetrisulfonique dans un récipient
sous pression. Plusieurs sels inorganiques et organiques de cet acide ont été préparés. Malheureusement, étant
donné que SF4 est un gaz trés toxique, son utilisation est tres limitée. En fait, il est pour la plupart utilisé
seulement pour la production d'autres composés fluorants. Egalement, sa production est reliée & des opérations
dangereuses et le facteur le plus limitant est son prix élevé, le rendant approprié pour la plupart pour la
préparation de produits ayant une trés haute valeur ajoutée.

[0004] L'acide méthanetrisulfonique a été préparé par la sulfonation de divers composés organiques avec de
I'oléum. Cependant, le meilleur procédé semble étre la sulfonation de dérivés d'acide acétique, laquelle a été
développée a une échelle industrielle. La purification de I'acide peut étre obtenue par transformation de celui-ci
en un sel de potassium, en faisant suivre par une recristallisation. Par la sulite, le sel de potassium pur peut étre
traité par du chlorure de baryum (qui est tres soluble) de fagon a produire du triméthanesulfonate de baryum
(lequel est moins soluble que le sel de potassium). L'acide méthanetrisulfonique peut ensuite étre libéré avec de
I'acide sulfurique ; cependant, lors de I'utilisation de ce procédé, I'acide produit contient de I'acide sulfurique
restant.

[0005] Habituellement les fluorures de sulfonyle sont préparés par de nombreux procédés standards tels que
décrits dans de nombreuses publications et manuels. De plus, plusieurs composés ont été préparés par des
fluorures de soufre. Cependant, il ssmble que tous ces procédés ne parviennent pas a produire du
tris(fluorosulfonyl)méthane.

[0006] Par conséquent, il est hautement souhaitable de développer un procédé pour la production de dérivés
de tris(fluorosulfonyl)méthane, qui comprendrait des réactifs moing dangereux. Il est souhaitable également que
les réactifs puissent étre régénérés.
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RESUME DE L’INVENTION

[0007] Conformément a la présente invention, il est propose :

1. Un procédé de production de tris(halosulfonyl)méthane ou d'un sel de celui-ci, comprenant les étapes
consistant a:

a) se procurer de I'acide méthanetrisulfonique ou un sel de celui-ci ;

b) faire réagir I'acide méthanetrisulfonique ou le sel de celui-ci avec un agent de formation
d'anhydride dans des conditions basiques ou heutres pour produire un anhydride mixte ;

¢) halogéner 'anhydride mixte pour produire du tris(halosulfonyl)méthane ; et

d) facultativement, faire réagir le tris(halosulfonyl)méthane avec une base pour produire un sel du
tris(halosulfonyl)méthane,

dans lequel le tris(halosulfonyl)méthane est représenté par la formule générale (1) .
1
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dans laquelle R, R? et R3 représentent chacun indépendamment un atome d’halogene, et

le sel du tris(halosulfonyl)méthane a la formule (II) suivante :
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dans laquelle R', RZ et R3 sont tels que définis ci-dessus et CAT* représente un cation organique ou
inorganique.

2. Le procédé selon le point 1, dans lequel CAT+ représente Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Be?*, Mg#, Ca?*, Sr#,
BaZ-, Al%*, ZnZ" ou un cation organigue.

3. Le procédé selon I'un des points 1 ou 2, dans lequel pour les deux formules (1) et (I1), chacun de R, R2 et
R3 représente F ou Cl, de fagon davantage préférée F.

4, Le procédé selon I'un quelconque des points 1 a 3, dans lequel I'étape a) comprend les étapes de .
al) synthese de I'acide méthanetrisulfonique et
a2) purification de I'acide méthanetrisulfonique,
a3) facultativement, préparation du sel d’acide méthanetrisulfonique.

5. Le procédé selon le point 4, dans lequel 'étape a1 comprend la sulfonation d’'un composé organique
contenant un ou des groupes acétyle avec de I'oléum ou une autre source de SOs, tout d’abord a une
basse température (telle qu’au-dessous de 5°C), puis a une température supérieure pour obtenir un
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mélange d'acide méthanetrisulfonique, d’acide sulfurique, d'acide méthionique et d’autres produits
secondaires.

Le procédé selon I'un des points 4 ou 5, dans lequel I'étape a2) comprend la préparation d'un sel d'acide
méthanetrisulfonique et I'utilisation d’une résine échangeuse d'ions acide pour produire I'acide
méthanetrisulfonique.

Le procédé selon le point 6, dans lequel, dans I'étape a2) .

i.  le mélange réactionnel est neutralisé par une base, ce qui provoque une précipitation d’un sel
d'acide méthanetrisulfonique ;

ii.  recristallisation du sel d'acide méthanetrisulfonique ; et

jii.  une solution du sel est ensuite préparée et amenée a passer a travers une colonne échangeuse
d'ions acide pour obtenir une solution aqueuse d’acide méthanetrisulfonique.

Le procédé selon le point 7, dans lequel |la base dans I'étape i) est une base amine tertiaire, de préférence
la pyridine, ou de préférence une base potassique, telle que I'hydroxyde de potassium, le carbonate de
potassium ou I'hydrogéno carbonate de potassium.

Le procédé selon I'un des points 7 ou 8, dans lequel, pendant I'étape ii), le sel précipité est recristallisé
dans de I'eau chaude.

Le procédé selon I'un quelconque des points 7 a 9, dans lequel I'échange d'ions est effectué sur une
solution aqueuse.

Le procédé selon I'un quelconque des points 7 a 10, dans lequel le sel précipité est soluble dans des
solvants organiques, et un solvant organique est utilisé pendant I'échange d'ions.

Le procédé selon I'un quelconque des points 7 a 11, dans lequel la colonne échangeuse d'ions utilisée
dans I'étape ii) est ' Amberlite™ (par exemple I'Amberlite™ IR120) ou le Dowex™.

Le procédé selon I'un quelconque des points 7 a 12, dans lequel, dans I'étape a2), I'acide
méthanetrisulfonique est isolé sous la forme de son sel, de préférence son sel de pyridine.

Le procédé selon I'un quelconque des points 4 a 13, dans lequel, dans les cas ou un sel d'acide
méthanetrisulfonique est désirg, et I'étape a2) produit de I'acide méthanetrisulfonique, un sel d'acide
méthanetrisulfonique est produit dans I'étape a3) par réaction de I'acide méthanetrisulfonique avec une
base.

Le procédé selon I'un quelconque des points 1 a 14, dans lequel, pendant I'étape b, I'acide
méthanetrisulfonique ou le sel de celui-ci est transformé en un anhydride mixte d’acide sulfonique
substitué par réaction avec un agent de formation d’anhydride fort en présence d’une base organique,
permettant ainsi de produire un anhydride mixte de formule (1) ci-dessus dans laquelle chacun de R, R? et
R3 représente un groupe -O-R*, R* étant un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent de
formation d’anhydride utilisé dans la réaction, et R* étant de préférence un bon groupe partant, de
préférence I'un des meilleurs groupes partants en chimie organique.

Le procédé selon le point 15, dans lequel I'agent de formation d’anhydride est un agent acylant, un agent
sulfonylant, un agent sulfinylant, un agent phosphanylant ou un agent phosphorylant, de préférence un
agent sulfonylant.
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Le procédé selon le point 16, dans lequel R* représente un groupe acyle, un groupe sulfinyle, un groupe
sulfonyle, un groupe sulfanyle, un groupe phosphanyle ou un groupe phosphoryle, de préférence un
groupe sulfonyle.

Le procédé selon le point 17, dans lequel le groupe acyle est un groupe de formule -C(=0)R5, dans
laquelle R® est un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent acylant utilisé dans |a réaction.

Le procédé selon le point 18, dans lequel R® est un atome d’halogéne, alkyle perfluoré, aryle perfluoré ou
hétéroaryle perfluoré. De préférence, R® est un atome d’halogene (de préférence F) ou un alkyle perfluore.

Le procédé selon I'un des points 18 ou 19, dans lequel I'agent acylant est choisi parmi ; les isocyanates
d’'acyle, les halogénures carboxyliques, les anhydrides carboxyliques, les dihalogénures de carbonyle, les
halogénures d'oxalyle et leurs mélanges, de préférence le fluorure de trifluoroacétyle (R® est CFj), le
chlorure de trifluoroacétyle (R% est CF3), le difluorure de carbonyle (R5 est F), le fluorure d’oxalyle (R® est
F) et leurs mélanges.

Le procédé selon le point 17, dans lequel le groupe sulfinyle est un groupe de formule -S(=0)-R¢, dans
laquelle RE est un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent sulfinylant utilisé dans la réaction.

Le procédé selon le point 21, dans lequel Ré est un atome d’halogéne, de préférence F.

Le procédé selon I'un des points 21 ou 22, dans lequel I'agent sulfinylant est 'halogénure de thionyle, tel
que le fluorure de thionyle S(=0)F, (R® est F).

Le procédé selon le point 17, dans lequel le groupe sulfonyle est un groupe de formule -S(=0),-R?, dans
laquelle R est un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent sulfonylant utilisé dans la
réaction.

Le procédé selon le point 24, dans lequel R7 est un atome d’halogéne ou un alkyle en Ci.p4 ramifié ou
linéaire, perfluore.

Le procédé selon I'un des points 24 ou 25, dans lequel I'agent sulfonylant est choisi parmi les halogénures
sulfoniques, les anhydrides sulfoniques, les isocyanates de sulfonyle, les fluorures d'acides inorganiques
et leurs mélanges.

Le procédé selon I'un quelconque des points 24 a 26, dans lequel I'agent sulfonylant est choisi parmi le
fluorure de sulfuryle (R7 est F), le chlorure fluorure de sulfuryle (R est F), I'anhydride de fluorosulfonyle
(R” est F), les anhydrides d'alcanesulfonyle (R7 est F), les halogénures d'alcanesulfonyle (R7 est alkyle),
les anhydrides d'arylsulfonyle (R7 est aryle), les halogénures d'arylsulfonyle (R7 est aryle), les anhydrides
de perfluoroalcanesulfonyle (R” est perfluoroalkyle), les fluorures de perfluoroalcanesulfonyle (R7 est
perfluoroalkyle), les chlorures de perfluoroalcanesulfonyle (R” est perflucroalkyle) et leurs mélanges.

Le procédé selon I'un quelconque des points 24 a 27, dans lequel 'agent sulfonylant est le chlorure de
méthane sulfonyle (R” est F), I'anhydride de méthane sulfonyle (R7 est méthyle), le chlorure de toluéne
sulfonyle (R7 est toluene), I'anhydride de toluéne sulfonyle (R7 est le toluene), I'anhydride triflique (R” est
CF3), le fluorure triflique (R7 est CF3) ou le chlorure triflique (R” est CF3).

Le procédé selon I'un quelconque des points 24 a 28, dans lequel I'agent sulfonylant est I'anhydride
triflique (R” est CF3).
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Le procédé selon le point 17, dans lequel le groupe sulfanyle est un groupe de formule -S(R®); dans
laquelle R8 sont chacun un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent sulfanylant utilisé dans
la réaction.

Le procédé selon le point 30, dans lequel R8 est un atome d’halogéne, de préférence F.

Le procédé selon I'un des points 30 ou 31, dans lequel I'agent sulfanylant est un tétrahalogénure de
soufre, tel que le tétrafluorure de soufre (R® est F).

Le procédé selon le point 17, dans lequel le groupe phosphanyle est un groupe de formule -O-P-(R?),,
dans laquelle n est 2 ou 4 et dans laquelle R? est un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de 'agent
phosphanylant utilisé dans la réaction.

Le procédé selon le point 33, dans lequel R® est un atome d’halogéne, de préférence F.

Le procédé selon I'un des points 33 ou 34, dans lequel phosphanylant est choisi parmi les
pentahalogénures de phosphore, tels que le pentafluorure de phosphore PFs (n est 4 et R est F), et les
trihalogénures de phosphore, tels que le trifluorure de phosphore PFs3 et le trichlorure de phosphore (n est
2 et R%est F ou Cl), et leurs mélanges.

Le procédé selon le point 17, dans lequel le groupe phosphoryle est un groupe de formule -P(=0)-(R0),,
dans laquelle les R sont chacun un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent phosphorylant
utilisé dans la réaction.

Le procédé selon le point 36, dans lequel R est un atome d'halogéne, de préférence F.

Le procédé selon I'un des points 36 ou 37, dans lequel I'agent phosphorylant est un halogénure de
phosphoryle, tel que le fluorure de phosphoryle P(=0)F3 (R est F).

Le procédé selon I'un quelconque des points 15 a 38, dans lequel la réaction de I'étape b est accomplie
en présence d'un solvant organique non réactif ou sans dilution, ¢'est-a-dire sans utilisation d’'un solvant,
par exemple dans des cas ou I'agent de formation d’anhydride est liquide et est utilisé en excés.

Le procédé selon I'un quelconque des points 15 a 39, dans lequel un sel organique d'acide
méthanetrisulfonique est utilisé dans I'étape b).

Le procédé selon le point 40, dans lequel le sel organique d'acide méthanetrisulfonique a été préparé a
I'aide d'amines tertiaires.

Le procédé selon I'un quelconque des points 15 a 41, dans lequel la réaction de I'étape b a lieu dans des
conditions basiques.

Le procédé selon I'un quelconque des points 15 a 42, dans lequel un catalyseur base organique qui
favorise la réaction de I'étape b est gjouté, par exemple les dérivés de pyridine comme la
diméthylaminopyridine, la pyrrolidinopyridine et les guanidinopyridines ; les dérivés d'imidazole ; 'oxyde
de triphénylphosphine ; la guanidine ; |a tripropylamine ; et les bases amidines.

Le procédé selon le point 43, dans lequel le catalyseur base organique est la diméthylaminopyridine, la
pyrolidinopyridine, |a tripropylamine ou un mélange de celles-ci.

Le procédé selon I'un quelconque des points 15 a 44, dans lequel un récipient sous pression est utilisé
pendant I'étape b.
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Le procédé selon I'un quelconque des points 15 a 45, dans lequel I'étape de réaction b est effectuée par
mélange de I'acide méthanetrisulfonique ou de son sel avec I'agent de formation d'anhydride pendant
aussi longtemps que nécessaire pour produire I'anhydride mixte.

Le procédé selon I'un quelconque des points 15 a 46, dans lequel le mélange prend entre environ
5 heures et environ 6 jours, de fagon davantage préférée entre environ 16 heures et environ 5 jours.

Le procédé selon I'un quelconque des points 1 a 47, dans lequel, pendant I'étape ¢, I'anhydride mixte est
mis a réagir avec un agent halogénant pour produire le tris(halosulfonylyméthane.

Le procédé selon le point 48, dans lequel le tris(halosulfonyl)méthane est le tris(fluorosulfonyl)méthane (a
savoir un composé de formule (1) dans laguelle chacun de R', R2 et R3 représente un atome de fluor).

Le procédé selon I'un des points 48 ou 49, dans lequel I'agent hlogénant est un agent fluorant.

Le procédé selon le point 50, dans lequel I'agent fluorant est choisi parmi le fluorure d’hydrogéne et ses
sels, de préférence d’ammonium, ammonium substitug, lithium, sodium, potassium, rubidium, césium,
magnésium, calcium, strontium, baryum, zinc, antimoine et arsenic ; les fluorures d'aluminium, les
fluorures de potassium (tels que KF et KH2F), et les hydrogéno difluorures de potassium (tels que KF et
KHF,) ; les fluorures inorganiques et organiques complexes comme les hexafluorophosphates, les
hexafluorosilicates, les hexafluoroaluminates et les tétrafluoroborates ; les polyhydrogénofluorures ; les
sels complexes d’amines avec I'acide fluorhydrique, comme les polyhydrogénofluorures de pyridinium et
de triethylammonium, et les complexes liquides d’amines organiques avec le fluorure d’hydrogene, tels
que ; EtsNxxHF (de préférence EtsNx3HF), PyrxxHF ; les fluorures d'acides inorganiques et organiques
réactifs, tels que PFs, POF3, SOF,, FSOsH, COF; et FCOCOF, organiques et inorganiques ; le
tétrafluorure de soufre et ses dérivés organiques, comme DAST, le trifluorure de diéthylaminosoufre et le
trifluorure de morpholinosoufre ; le fluorure cyanurique, le fluorure d'acétyle ; le fluorure de benzoyle ; le
fluorure de trifluoroacétyle ; le fluorure de méthanesulfonyle ; le fluorure triflique ; le fluorure de benzoyle ;
le fluorure de benzénesulfonyle ; le fluorure de toluenesufonyle ; et leurs mélanges.

Le procédé selon I'un des points 50 ou 51, dans lequel I'agent fluorant est choisi parmi les sels complexes
d’amines avec I'acide fluorhydrique, les fluorures inorganiques et organiques réactifs et les
polyhydrogénofluorures.

Le procédé selon I'un quelconque des points 50 a 52, dans lequel I'agent fluorant est un complexe liquide
d’amines organiques avec le fluorure d'hydrogene, tel que : EtsNxxHF (de préférence EtsNx3HF) et
PyrxxHF.

Le procédé selon I'un quelconque des points 50 a 53, dans lequel I'agent fluorant est EtsNx3HF dans
lequel KHF est facultativement mis en suspension.

Le procédé selon I'un quelconque des points 48 a 54, dans lequel 'anhydride mixte est halogéné par un
mélange de celui-ci avec I'agent halogénant pendant un laps de temps aussi longtemps que nécessaire
pour halogéner I'anhydride mixte.

Le procédé selon le point 55, dans lequel le mélange prend entre environ 2 heures et environ 20 jours, de
fagon davantage préférée entre environ 4 heures et environ 16 heures.

Le procédé selon I'un quelconque des points 1 a 56, dans lequel I'étape facultative d est effectuée.
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Le procédé selon le point 57, dans lequel, pendant I'étape d, le dérivé halogéné est isolé sous la forme
d'un acide libre ou sous la forme d'un sel organique ou inorganique.

Le procédé selon le point 58, dans lequel le tris(halosulfonyl)méthane est un composé fortement acide
(par exemple, tris(fluorosulfonyl)méthane), qui est neutralisé pendant I'étape d par une base inorganique
ou organique pour produire le sel organique ou inorganique.

Le procédé selon le point 59, dans lequel le mélange réactionnel obtenu apres halogénation est neutralisé
ou rendu légerement alcalin pour assurer que tous les acides sont dans leur forme anionique, aprés quoi
|a séparation d'anions est réalisée par I'addition de la base organique, ce qui conduit a la précipitation
d'un sel organique hydrophobe comprenant un cation organique provenant de la base organique et un
anion hydrophobe provenant du tris(halosulfonyl)méthane.

Le procédé selon le point 60, dans lequel le sel organique hydrophobe est ensuite isolé par filtration ou
par extraction par un solvant organique non miscible a I'eau.

Le procédé selon I'un quelconque des points 59 a 61, dans lequel |la base organique est choisie parmi les
sels de monoalkylammonium, de dialkylammonium, de trialkylammonium, de tétraalkylammonium (de
préférence le bromure de tétrabutylammonium), les sels de tétraalkylphosphonium et leurs mélanges.

Le procédé selon I'un quelconque des points 59 a 62, dans lequel un sel d’ammonium quaternaire
immobilisé sur résine - résine échangeuse d'anions de est utilise.

Le procédé selon I'un quelconque des points 59 a 63, dans lequel le tris(halosulfonyl)méthane est isolé
sous la forme d’'un sel organique hydrophobe.

Le procédé selon le point 64, dans lequel le sel organique hydrophobe est sous la forme d'un
tris(halosulfonyl)méthide.

Le procédé selon le point 65, dans lequel le sel organique hydrophobe comprend en outre un sel
organique de I'anion de I'agent de formation d'anhydride.

Le procédé selon I'un des points 64 ou 65, dans lequel le bromure de tétrabutylammonium est utilisé
comme base organique, et le sel organique hydrophobe résultant comprend le tris(halosulfonyl)méthide
de tétrabutylammonium, de préférence le tris(fluorosulfonyl)méthide de tétrabutylammonium.

Le procédé selon le point 67, dans lequel le sel organique hydrophobe comprend en outre le triflate de
tétrabutyl ammonium.

Le procédé selon I'un quelconque des points 64 a 68, dans lequel le sel organique hydrophobe est encore
mis a réagir avec une base métallique appropriée pour produire un sel inorganique.

Le procédé selon le point 69, dans lequel la base métallique est choisie parmi les hydroxydes de métaux
alcalins et alcalino-terreux, les alcoxydes, les amides substitués, les alkyl métaux et les réactifs de
Grignard.

Le procédé selon I'un des points 69 ou 70, dans lequel le sel organique hydrophobe est mélangé avec
une solution d’au moins 1 équivalent de la base métallique, de préférence une base alcaline ou alcalino-
terreuse, de fagon davantage préférée LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH, Be(OH),, Mg(OH),, Ca(OH)s,
Sr(OH),, Ba(OH),, Al (OH)s, Zn(OH), ou un alcoxyde de Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al ou Zn.
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72.  Le procedé selon I'un quelconque des points 58 a 71, dans lequel le sel organique ou inorganique est
purifié a 'aide d’une cristallisation et tout procédé d’extraction sélective approprié.

73.  Le procédé selon I'un quelconque des points 64 a 68, dans lequel le sel organique hydrophobe est
dissous dans de I'acide sulfurique concentré froid, puis les composés volatils, retirés par distillation a
pression diminuée, apres quoi le distillat est directement fractionné pour obtenir I'acide pur.

74.  Le procédé selon le point 73, dans lequel un sel organique hydrophobe comprend non seulement le sel
organique hydrophobe tris(halosulfonyl)méthide, mais encore un sel organique hydrophobe comprenant
I'anion de I'agent de formation d’anhydride (de préférence les anions triflate), de telle sorte que du
tris(halosulfonyl)méthane est un produit, alors qu'un acide de I'agent de formation d’anhydride (de
préférence I'acide triflique) est un produit secondaire du produit ci-dessus.

75.  Le procédé selon le point 74, dans lequel I'acide de I'agent de formation d’anhydride (de préférence
I'acide triflique) est ensuite transformé en un anhydride (de préférence I'anhydride triflique).

76.  Le procédé de purification d'acide méthanetrisulfonique brut, comprenant les étapes de .

a) neutraliser I'acide méthanetrisulfonique brut avec une base, ce qui provoque une précipitation d'un
sel d'acide méthanetrisulfonique ;

b) recristalliser le sel d’acide méthanetrisulfonique ; et

¢) faire passer une solution du sel recristallisé a travers une colonne échangeuse d’ions acide pour
obtenir une solution aqueuse d'acide méthanetrisulfonique purifie.

77.  Le procédé selon le point 76, dans lequel le procedé est tel que défini a I'étape a2 conformément a I'un
quelconque des points 4 & 13.

78.  Le procédé selon I'un des points 76 ou 77, dans lequel le procédé comprend en outre I'étape de synthese
de I'acide méthanetrisulfonique pour produire le mélange d'acide méthanetrisulfonique.

79.  Le procedé selon I'un quelcongue des points 76 a 78, dans lequel le procédé comprend en outre I'étape
de préparation d'un sel d'acide méthanetrisulfonique avec I'acide méthanetrisulfonique purifié.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L’INVENTION
[0008] Dans un premier aspect de I'invention, il est proposé un procédé de production de
tris(halosulfonyl)méthane ou de ses sels.

[0009] Les présents inventeurs ont découvert que I'acide méthanetrisulfonique ou ses sels peuvent étre
transformés en un anhydride mixte réactif par réaction de I'acide méthanetrisulfonique avec un agent de
formation d’anhydride fort dans des conditions basiques ou neutres ; les inventeurs ont également découvert que
I'anhydride mixte réactif peut ensuite étre halogéné pour former un dérivé halogéné d’acide méthanetrisulfonique.

Le procédé de production de tris(halosulfonyl)méthane ou de ses sels

[0010] Dans un premier aspect de I'invention, un procédé de production de tris(halosulfonyl)méthane ou d'un
sel de celui-ci est proposé. Le procéde de la présente invention comprend les étapes consistant a:

a) se procurer de I'acide méthanetrisulfonique ou un sel de celui-ci ;
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b) faire réagir I'acide méthanetrisulfonique ou le sel de celui-ci avec un agent de formation d’anhydride
dans des conditions basiques ou heutres pour produire un anhydride mixte ;

¢) halogéner I'anhydride mixte pour produire du tris(halosulfonyl)méthane ; et

d) facultativement, faire réagir le tris(halosulfonyl)méthane avec une base pour produire un sel du
tris(halosulfonyl)méthane.

Tris(halosulfonyl)méthane ou ses sels

[0011] Le tris(halosulfonyl)méthane produit par le procédé de l'invention peut étre représenté par la formule
génerale (1) .

R1

|

O===g==0
WA
S S
RN /R

S (),

dans laquelle R', R? et R représentent chacun indépendamment un atome d’halogéne.
[0012] Pour une plus grande clartg, les sels du tris(halosulfonyl)méthane produits par le procédé de l'invention
ont la formule suivante (I1) .

(I,

dans laquelle R', RZ et R3 sont tels que définis ci-dessus et CAT* représente un cation organique ou inorganique.
[0013] De tels sels peuvent étre appelés sels de tris(halosulfonyl)méthide.

[0014] Dans des modes de réalisation préférés, CAT* représente Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Be?*, Mg#, Ca?", Sr?,
Ba?+, A3+, ZnZ ou un cation organique. Il va de soi que 'homme du métier comprendra que, lorsque le cation et
I'anion du sel ont des valences différentes, ils seront présents en nombres différents pour équilibrer la charge
électrique du composé (par exemple deux anions tels que ci-dessus avec un cation bivalent).

[0015] Dans des modes de réalisation préférés des deux formules (1) et (Il), chacun de R', RZ et R® représente
F ou Cl, de fagon davantage préférée F.

Etape a) Se procurer de I'acide méthanetrisulfonique ou un sel de celui-ci

[0016] Comme noté ci-dessus, la premiere étape consiste a se procurer de I'acide méthanetrisulfonique ou un
sel de celui-ci. L'acide méthanetrisulfonique est de la formule (11) :
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[0017] Comme on peut le voir, I'acide méthanetrisulfonique de formule (111) est de structure similaire a la
formule générale (1), excepté que R, R? et R3 représentent chacun indépendamment OH au lieu d’'un atome
d’halogene.

[0018] De fagon similaire, les sels d'acide méthanetrisulfonique sont également de la formule (1) ci-dessus,
dans laquelle R', RZ et R3 représentent chacun indépendamment O-(cat)+ ol (cat)+ représente un cation
organigue ou inorganique.

[0019] L'acide méthanetrisulfonique ou le sel de celui-ci peut étre fourni a I'aide de n'importe quelle méthode
connue dans la technique.

[0020] Dans des modes de réalisation, I'étape a) comprend les étapes consistant a :
al) synthétiser I'acide méthanetrisulfonique et
a2) purifier I'acide méthanetrisulfonique,

a3) facultativement, préparer le sel d’acide méthanetrisulfonique.

Etape a1)
[0021] L’homme du métier comprendrait qu'indépendamment des procédés préférés décrits ci-dessous, I'acide
méthanetrisulfonique peut étre obtenu al'aide d'une diversité de procédés et d'étapes.

[0022] L'un des procédeés de synthese de I'acide méthanetrisulfonique est décrit dans US 2 333 701, incorporé
ici par référence. En quelques mots, ce procédé comprend la sulfonation d’un composé organique contenant un
ou des groupes acétyle par de I'oléum ou une autre source de SOs, tout d’abord a une basse température (telle
qu'au-dessous de 5°C), puis a des températures supérieures de fagon & obtenir un mélange d'acide
méthanetrisulfonique, d'acide sulfurique, d'acide méthionique et d’autres produits secondaires.

[0023] Dans des modes de réalisation préférés, le composé organique contenant le groupe acétyle est I'acide
acétique, I'anhydride acétique ou I'acétone.

[0024] Le composé organique contenant le groupe acétyle peut étre ajouté au mélange contenant la source de
SQO; (par exemple 'oléum) et étre chauffé graduellement par étapes ou tout d'un coup. Par exemple, la moitié du
composé organique contenant le groupe acétyle (par exemple I'anhydride acétique) peut étre ajoutée a l'oléum et
la température, étre ensuite élevée graduellement jusqu'a 75°C. L’autre moitié de composé organique peut
ensuite étre ajoutée, et la température, élevée jusqu’a 95°C. Comme autre exemple, le composé organique
contenant le groupe acétyle (par exemple I'acétone) peut entiérement étre ajouté a I'oléum, et le mélange peut
étre graduellement chauffeé jusqu’a 75°C.

[0025] Des sources de SO3 pourraient étre n'importe quel composé chimigue qui génere du trioxyde de soufre
dans les conditions réactionnelles utilisées. Dans des modes de réalisation, ces composés sont choisis parmi les
réactifs suivants : SO; (trioxyde de soufre lui-méme), comprenant ses oligomeres et polymeres ; H,SO4 (acide
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sulfurique) ; H2S,07 (acide disulfurique), ainsi que d'autres acides polysulfuriques et leurs sels ; CISO3H (acide
chlorosulfonique) et ses sels ; FSO3H (acide fluorosulfonique) et ses sels ; un complexe SOz-ammoniag, tel que
I'acide sulfamique ; les complexes de trioxyde de soufre avec des amines organiques telles que la
triméthylamine, la triéthylamine, la tripropylamine, la tributylamine, les pyrrolidines N-alkyl substituées, les
morpholines, la pyridine, la picoline, la lutidine, la quinoléine, la N, N-diméthylaniline et autres amines ; les
complexes de trioxyde de soufre avec d'autres composés organiques comme le dioxane, le thioxane et le
diméthylformamide ; et les sulfates d’acyle qui sont générés par l'introduction de SOz dans des acides
carboxyliques secs, par exemple le sulfate d’acétyle (CH;COOSO3H).

Etape a2)
[0026] L'étape suivante est la séparation d'impuretés a partir de I'acide méthanetrisulfonique désiré.

[0027] Dans des modes de réalisation préférés, I'étape a2) comprend la préparation d’un sel d'acide
méthanetrisulfonique et I'utilisation d'une résine échangeuse d'ions acide pour produire I'acide
méthanetrisulfonique.

[0028] Dans des modes de réalisation davantage préférés, al'étape a2) :

i.  le mélange réactionnel est neutralisé par une base, ce qui provoque une précipitation d'un sel d'acide
méthanetrisulfonique ;

ii.  recristallisation du sel d’acide méthanetrisulfonique ; et

ii.  une solution du sel est ensuite préparée et amenée a passer a travers une colonne échangeuse d'ions
acide pour obtenir une solution aqueuse d’acide méthanetrisulfonique.

[0029] Labase utilisée dans I'étape i) peut étre n'importe quelle base qui provoquera la précipitation d’un sel
d'acide méthanetrisulfonique. Dans des modes de réalisation, la base de I'étape i) est .

e Une base amine tertiaire, telle que celles décrites en regard de I'étape a3) ci-dessous, de préférence la
pyridine, ou

o de préférence une base potassique, telle que I'hydroxyde de potassium, le carbonate de potassium ou
I'hydrogéno carbonate de potassium, qui provoguent une précipitation d'un sel tripotassique d'acide
méthanetrisulfonique en tant que monohydrate.

[0030] Pendant I'étape ii), le sel précipité est recristallisé. Sile sel tripotassique ci-dessus est utilisé, il est, de
préférence, recristallisé dans 'eau chaude, ce qui produit un sel de potassium de pureté élevée d'acide
méthanetrisulfonique sous la forme d'aiguilles incolores.

[0031] Pour la colonne échangeuse d'ions utilisée dans I'étape iii), un nombre de résines disponibles dans le
commerce pourraient étre utilisées comme I'’Amberlite™ (par exemple Amberlite™ IR120) et Dowex™ ;
cependant, la résine échangeuse d'ions devrait étre fortement acide.

[0032] Sile sel tripotassique ci-dessus est utilisé, un échange d'ions est le plus commodément effectué sur une
solution aqueuse étant donné que la solubilité du méthanetrisulfonate de potassium est négligeable dans les
solvants organiques. Cependant, si d’autres sels d'acide méthanetrisulfonique sont utilisés et que leur solubilité
est satisfaisante dans des solvants organiques, ces solvants peuvent également étre utilisés.
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[0033] Dans d'autres modes de realisation de I'étape a2), 'acide méthanetrisulfonique peut étre isolé sous la
forme de son sel. Ceci pourrait étre effectué par n'importe quelles méthodes d'isolement connues, par exemple,
une recristallisation, une extraction ou n'importe quelle autre méthode d'isolement connue dans la technique.

[0034] Par exemple, le mélange réactionnel provenant de la réaction de sulfonation (& savoir I'addition de
groupes SOs3) de I'étape a1) peut étre dilué avec de I'eau et neutralisé par un excés d'une base. Dans des modes
de réalisation préférés, la base est une base amine tertiaire, telle que celles décrites ci-dessous en regard de
I'étape a3), de préférence la pyridine, ou une base potassique, telle que 'hydroxyde de potassium, le carbonate
de potassium ou I'hydrogeno carbonate de potassium. Apres évaporation et séchage dans un vide, le solide
cireux peut étre extrait plusieurs fois avec de I'acétonitrile contenant de I'isopropanol. Un solide blanc reste,
lequel est composé pour la plupart de méthanetrisulfonate de tripyridinium (si la pyridine est utilisée comme
base) ; dans des extraits, pour la plupart les sels de pyridinium d'autres acides peuvent étre identifiés.

Etape a3)

[0035] |l apparaitra clairement a la lecture de I'exposé ci-dessus que, dans certains modes de réalisation,
I'étape a2) conduit a de I'acide méthanetrisulfonique, alors que, dans d'autres modes de réalisation, elle conduit a
un sel d'acide méthanetrisulfonique.

[0036] Dans les cas ol un sel d’acide méthanetrisulfonique est désiré, et que I'étape a2) produit de I'acide
méthanetrisulfonique, un sel d’acide méthanetrisulfonique peut étre obtenu & I'étape a3) par réaction de I'acide
méthanetrisulfonique avec une base comme cela est bien connu dans la technique.

[0037] Comme mentionné préalablement, les sels d'acide méthanetrisulfonique peuvent étre représentés par la
formule générale ci-dessus (1), dans laquelle R', RZ et R? représentent chacun indépendamment O-(cat)+, ou
(cat)+ représente un cation organigue ou inorganique.

[0038] Par exemple, des sels d'acide méthanetrisulfonique pourraient étre obtenus par la neutralisation de
I'acide méthanetrisulfonique libre avec une base, de préférence une base organique, qui donne un sel organique
ol (cat)+ représente un cation organique.

[0039] Naturellement, dans des modes de réalisation préférés, un sel organique d'acide méthanetrisulfonique
est fourni. Dans des modes de réalisation encore plus préférés, ledit sel organique d'acide méthanetrisulfonique
est préparé avec une base amine tertiaire, étant donné que de telles bases sont largement disponibles et
peuvent étre facilement recyclées. L'expression « amines tertiaires » se référe a n'importe quelles amines ayant
toutes les trois valences d'azote occupées par des substituants organiques. Par exemple, les amines tertiaires
comprennent les suivantes : triméthylamine, triéthylamine, tripropylamine, tributylamine, pyrrolidines N-alkyl
substituées, morpholines, N-méthylimidazole, pyridine, picoline, lutidine, quinoléine, N,N-diméthylaniline,
éthyldiisopropylamine, quinuclidine, DBU (1,8-diazabicyclo(5.4.0)undéc-7-ene), DBN (1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-
5-ene), 4-diméthylaminopyridine et 4-pyrrolidinopyridine. Dans des modes de réalisation préféres, I'amine tertiaire
est |a triéthyl amine, ce qui conduit a la production de méthanetrisulfonate de triéthylammonium.

[0040] Pour produire les sels inorganiques, les sels organiques, de préférence les sels d’ammonium tertiaire,
d'acide méthanetrisulfonique peuvent étre mis & réagir avec des bases métalliques de fagon a substituer le
groupe ammonium tertiaire par un cation métallique.
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Etape b) Réaction de I'acide méthanetrisulfonique ou d’un sel de celui-ci

[0041] Comme noté ci-dessus, I'étape b) comprend la réaction de I'acide méthanetrisulfonique ou du sel de
celui-ci avec un agent de formation d’anhydride dans des conditions basiques ou neutres pour produire un
anhydride mixte réactif.

[0042] Dans cette étape, I'acide méthanetrisulfonique ou le sel de celui-ci est transformé en un anhydride mixte
d'acide sulfonique substitué par réaction avec un agent de formation d'anhydride en présence d’'une base
organique. Cette réaction remplace le H sur chacun des groupes OH attachés aux atomes de S de l'acide
méthanetrisulfonique ou du sel de celui-ci par des groupes -R*. Ceci produit un anhydride mixte de formule (|) ci-
dessus, dans laquelle chacun de R', R?, et R3 représente un groupe -O-R4,

[0043] Dans le groupe de formule -O-R4, R* est un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent de
formation anhydride utilisé dans la réaction. On préfére que le groupe -O-R* introduit représente un bon groupe
partant, de préférence I'un des meilleurs groupes partants en chimie organique, dont tous sont bien connus de
I'homme du métier.

[0044] Dans des modes de réalisation, dans le groupe -O-R*, R* représente un groupe acyle, un groupe
sulfynyle, un groupe sulfonyle, un groupe sulfanyle, un groupe phosphanyle ou un groupe phosphoryle.

[0045] De préférence, R* représente un groupe sulfonyle.

[0046] Ainsi, dans des modes de réalisation, I'agent de formation d’anhydride est un agent acylant, un agent
sulfonylant, un agent sulfinylant, un agent phosphanylant ou un agent phosphorylant. De préférence, 'agent de
formation d’anhydride est un agent sulfonylant.

Agent acylant ; R*= Groupe Acyle

[0047] Un groupe acyle est un groupe de formule -C(=0)R5, dans laquelle R> est un groupe fonctionnel qui
dépend de la nature de I'agent acylant utilisé dans la réaction.

[0048] Dans des modes de réalisation, R® est un atome d’halogeéne, un alkyle perfluoré, un aryle perfluoré ou
un hétéroaryle perfluoré. De préférence, R® est un atome d'halogéne (de préférence F) ou un alkyle perfluoré.

[0049] Dans des modes de réalisation, I'agent acylant est choisi parmi

o lesisocyanates d'acyle (a savoir les composés de formule R>-C(=0)-N=C=0}) ;

o les halogénures carboxyliques (a savoir les composés de formule R5-C(=0)-halogene) ;

o les anhydrides carboxyliques (a savoir les composés de formule R3-C(=0)-0-C(=0)-R5) ;

o les dihalogénures de carbonyle (a savoir les composés de formule C(=0)-halogene,) ; ou

o les halogenures d'oxalyle, (& savoir les composés de formule halogéne-C(=0)-C(=0)-halogene) ;
et leurs mélanges, et autres composés qui peuvent étre choisis par 'homme du métier.

[0050] Dans des modes de réalisation préférés, I'agent acylant est choisi parmi le fluorure de trifluoroacétyle
(RS représente CF3), le chlorure de trifluoroacétyle (R5 est CF3), le difluorure de carbonyle (R5est F), le fluorure
d'oxalyle (R% est F), leurs mélanges, et autres composés qui peuvent étre choisis par 'homme du métier.



WO 2021/005508 PCT/1B2020/056380
14

Agent sulfinylant ; R* = Groupe Sulfinyle

[0051] Un groupe sulfinyle est un groupe de formule -S(=0)-R8, dans laquelle R® est un groupe fonctionnel qui
dépend de la nature de I'agent sulfinylant utilisé dans la réaction.

[0052] Dans des modes de réalisation préférés, R est un atome d’halogéne, de préférence F.

[0053] Dans des modes de réalisation, I'agent sulfinylant est un halogénure de thionyle, tel que le fluorure de
thionyle S(=0O)F, (R® est F), et autres composés qui peuvent étre choisis par I'nomme du métier.

Agent sulfonylant ; R*= Groupe Sulfonyle

[0054] Un groupe sulfonyle est un groupe de formule -S(=0),-R?, dans laquelle R” est un groupe fonctionnel qui
dépend de la nature de I'agent sulfonylant utilisé dans |a réaction.

[0055] Dans des modes de réalisation préférés, R7 est un atome d’halogene ou un alkyle en C1.o4 ramifié ou
linéaire, perfluore.

[0056] Dans des modes de réalisation, I'agent sulfonylant est choisi parmi les halogénures sulfoniques, les
anhydrides sulfoniques, les isocyanates de sulfonyle, les fluorures d’acides inorganiques, et leurs mélanges.

[0057] Dans des modes de réalisation préférés, I'agent sulfonylant est choisi parmi le fluorure de sulfuryle (R”
est F), le chlorure fluorure de sulfuryle (R est F), I'anhydride de fluorosulfonyle (R7 est F), les anhydrides
d'alcanesulfonyle (R” est alkyle), les halogénures d'alcanesulfonyle (R7 est alkyle), les anhydrides d’arylsulfonyle
(R7 est aryle), les halogénures d'arylsulfonyle (R” est aryle), les anhydrides de perflucroalcanesulfonyle (R7 est
perfluoroalkyle), les fluorures de perfluoroalcanesulfonyle (R” est perfluoroalkyle), les chlorures de
perfluoroalcanesulfonyle (R” est perflucroalkyle), leurs mélanges et autres composés qui peuvent étre choisis par
I'homme du métier.

[0058] Dans des modes de réalisation davantage préférés, I'agent sulfonylant est le chlorure de méthane
sulfonyle (R est méthyle), I'anhydride de méthane sulfonyle (R” est méthyle), le chlorure de toluéne sulfonyle (R?
est 4-tolyle, 4-méthylphényle), I'anhydride de toluene sulfonyle (R” est 4-tolyle, 4-méthylphényle), I'anhydride
triflique (R” est CF3), le fluorure triflique (R” est CFs) ou le chlorure triflique (R” est CF3). Dans un mode de
réalisation davantage préféré, I'agent sulfonylant est I'anhydride triflique (R” est CF3).

Agent sulfanylant ; R* = Groupe Sulfanyle

[0059] Un groupe sulfanyle est un groupe de formule -S(R®)s, dans laquelle les R® sont chacun un groupe
fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent sulfanylant utilisé dans la réaction.

[0060] Dans des modes de réalisation préférés, R8 est un atome d’halogéne, de préférence F.

[0061] Dans des modes de réalisation préférés, I'agent sulfanylant est un tétrahalogénure de soufre, tel que le
tétrafluorure de soufre (R8 est F).

Agent phosphanylant ; R* = Groupe Phosphanyle

[0062] Un groupe phosphanyle est un groupe de formule -O-P-(R%),, dans laquelle n est 2 ou 4 et dans laquelle
R® est un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent phosphanylant utilisé dans la réaction.

[0063] Dans des modes de réalisation, R® est un atome d’halogéne, de préférence F.
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[0064] Dans des modes de réalisation, n est 2. Dans d'autres modes de réalisation, n est 4.

[0065] Dans des modes de réalisation, I'agent phosphanylant est choisi parmi les pentahalogénures de
phosphore, tels que le pentafluorure de phosphore PFs (n est 4 et R? est F), et les trihalogénures de phosphore,
tels que le trifluorure de phosphore PF; et le trichlorure de phosphore (n est 2 et R® est F ou Cl), leurs mélanges,
et autres composés qui peuvent étre choisis par I'nomme du métier.

Agent phosphorylant ; R* = Groupe Phosphoryle

[0066] Un groupe phosphoryle est un groupe de formule -P(=0)-(R"),, dans laquelle les R™ sont chacun un
groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent phosphorylant utilisé dans la réaction.

[0067] Dans des modes de réalisation, R'® est un atome d'halogéne, de préférence F.

[0068] Dans des modes de réalisation, I'agent phosphorylant est un halogénure de phosphoryle, tel que le
fluorure de phosphoryle P(=0)F3 (R0 est F) ou autres composés qui peuvent étre choisis par I'homme du métier.

Conditions réactionnelles

[0069] Dans des modes de réalisation, |a réaction est accomplie en présence d’'un solvant organique non
réactif ou sans dilution, c'est-a-dire sans utiliser de solvant, par exemple dans des cas ou I'agent de formation
d'anhydride est liquide et est utilisé en exces.

[0070] Dans des modes de réalisation préférés, et comme mentionné préalablement, un sel organique d'acide
méthanetrisulfonique est utilisé dans cette étape du procédé étant donné que de tels sels ont tendance a étre
solubles dans les solvants organiques, contrairement a la plupart des sels inorganiques d’acide
méthanetrisulfonique. Comme également mentionné, dans un mode de réalisation davantage préféré, des
amines tertiaires sont utilisées pour la préparation desdits sels organiques d'acide méthanetrisulfonique étant
donné qu'elles sont largement disponibles et peuvent étre facilement recyclées.

[0071] Comme mentionné, la réaction a lieu dans des conditions basiques ou heutres. Dans des modes de
réalisation préférés, la réaction a lieu dans des conditions basiques. Dans des modes de réalisation davantage
préférés, un catalyseur base organique qui favorise la réaction est ajouté, par exemple les dérivés de pyridine
comme la diméthylaminopyridine, la pyrrolidinopyridine et les guanidinopyridines ; les dérivés d'imidazole ;
I'oxyde de triphénylphosphine ; la guanidine ; la tripropylamine ; et les bases amidines. Dans un mode de
réalisation davantage préféré, la diméthylaminopyridine, la pyrrolidinopyridine, la tripropylamine ou un mélange
de celles-ci est ajouté en tant que catalyseur.

[0072] Latempérature de la réaction peut étre n'importe laquelle allant d’environ -50°C jusqu’a 300°C, en
fonction des réactifs utilisés. Dans certains cas, I'utilisation d’un récipient sous pression pourrait étre nécessaire,
notamment si I'agent formant des anhydrides a un faible point d’ébullition.

[0073] Dans des modes de réalisation, la réaction est effectuée par mélange de I'acide méthanetrisulfonique ou
de son sel avec I'agent de formation d’un anhydride pendant aussi longtemps que nécessaire pour produire
I'anhydride mixte. Dans des modes de réalisation préféres, le mélange a lieu entre environ 5 heures et environ 6
jours, de fagon davantage préférée entre environ 16 heures et environ 5 jours.
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Etape ¢) Halogénation de I’anhydride mixte

[0074] Pour halogéner I'anhydride mixte défini dans la section précédente, I'anhydride mixte est mis a réagir
avec un agent halogénant, lequel agit comme source d’ions halogénes. Les ions halogénes déplacent les
groupes partants (par exemple les groupes acyloxy ou les groupes sulfonyloxy) dans la molécule, laissant un
atome d’halogene attaché a chaque atome de S. Ceci produit le tris(halosulfonyl)méthane.

[0075] Dans un mode de réalisation préférg, I'(halosulfonyl)méthane est le tris(fluorosulfonyl)méthane (a savoir
un composé de formule (1) dans laquelle chacun de R, R? et R® représente un atome de fluor). Ce composé peut
étre obtenu par I'utilisation d'un agent fluorant comme agent halogénant.

[0076] Ainsi, dans des modes de réalisation préférés, I'agent halogénant est un agent fluorant.

[0077] Dans des modes de réalisation davantage préférés, I'agent fluorant est choisi parmi le fluorure
d’hydrogéne et ses sels, notamment les fluorures et hydrogénodifluorures d’ammonium, ammonium substitug,
lithium, sodium, rubidium, césium, magnésium, calcium, strontium, baryum, zinc, antimoine, arsenic, aluminium et
potassium (tels que KF et KHF2) ; les fluorures inorganiques et organiques complexes comme les
hexafluorophosphates, les hexafluorosilicates, les hexafluoroaluminates et les tétrafluoroborates ; les
polyhydrogénofluorures ; les sels complexes d’amines avec I'acide fluorhydrique, comme les
polyhydrogénofluorures de pyridinium et de triéthylammonium, et les complexes liquides d’amines organiques
avec le fluorure d'hydrogéne, tels que : EtsNxxHF (de préférence EtsNx3HF), PyrxxHF ; les fluorures d’acides
inorganiques et organiques réactifs, tels que PFs, POF3, SOF,, FSO3H, COF, et FCOCOF, organiques et
inorganiques ; le tétrafluorure de soufre et ses dérivés organiques, comme DAST, le trifluorure de
diéthylaminosoufre et le trifluorure de morpholinosoufre ; le fluorure cyanurique, le fluorure d’acétyle ; le fluorure
de benzoyle ; le fluorure de trifluoroacétyle ; le fluorure de méthanesulfonyle ; le fluorure triflique ; le fluorure de
benzoyle ; le fluorure de benzenesulfonyle ; le fluorure de toluénesufonyle ; leurs mélanges ; et autres composés
qui peuvent étre choisis par I'nomme du métier.

[0078] Dans des modes de réalisation encore plus préférés, I'agent fluorant est choisi parmi les sels complexes
d’amines avec I'acide fluorhydrique, les fluorures inorganiques et organiques réactifs et les
polyhydrogénofluorures.

[0079] Dans un mode de réalisation encore plus préférg, I'agent fluorant est un complexe liquide d’amines
organiques avec le fluorure d’hydrogene, tels que : EtsNxxHF (de préférence EtsNx3HF) et PyrxxHF, étant donné
qu'ils sont relativement bon marché et facilement disponibles. Dans un mode de réalisation que I'on préfere le
plus, I'agent fluorant est EtsNx3HF dans lequel KHF; est facultativement mis en suspension.

[0080] Dans des modes de réalisation, I'anhydride mixte est halogéné par son mélange avec |'agent
halogénant pendant aussi longtemps que nécessaire pour halogéner I'anhydride mixte. Dans des modes de
réalisation préférés, le mélange prend entre environ 2 heures et environ 20 jours, de fagon davantage préférée
entre environ 4 heures et environ 16 heures.

Etape facultative d) Isolement du tris(halosulfonyl)méthane

[0081] Facultativement, le procédé de la présente invention comprend en outre une étape d'isolement du
tris(halosulfonyl)méthane produit dans I'étape ¢).
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[0082] L'isclement du tris(halosulfonyl)méthane peut étre effectué de plusieurs manieres, par exemple le dérivé
halogéné peut étre isolé sous la forme d'un acide libre ou en tant que sel organique ou inorganique. Ceci peut
étre effectué al'aide de méthodes connues dans la technique. Typiquement, le tris(halosulfonyl)méthane est un
composé fortement acide (par exemple, le tris(fluorosulfonyl)méthane), lequel peut étre neutralisé par une base
inorganigue ou organique pour produire un sel organique ou inorganique. La transformation d’un acide en son sel
est une procédure standard de neutralisation par une base organique ou a teneur en métal appropriée.

Etape d1) Isolement du tris(halosulfonyl)méthane en tant que sel organique

[0083] Siun sel organique est désiré, le mélange réactionnel obtenu apres halogénation peut étre neutralisé ou
rendu légerement alcalin pour assurer que tous les acides sont dans leur forme anionique. Ensuite, la séparation
d'anions peut étre réalisée par I'addition d'une base organique, ce qui conduit & la précipitation d'un sel
organique hydrophobe comprenant le cation organique provenant de la base organique et un anion hydrophobe
provenant du tris(halosulfonyl)méthane. A I'inverse, de petits anions inorganiques comme fluorure, chlorure et
sulfate, restent dans la phase aqueuse.

[0084] Cependant, sil'agent de formation d'anhydride utilisé pendant 'étape b) ci-dessus a également un anion
hydrophobe, alors I'anion de 'agent de formation d'anhydride (de préférence les anions triflates), qui est formé
pendant I'étape d’halogénation et reste dans le mélange réactionnel, est également hydrophobe, ce qui signifie
qu'il peut également étre extrait en tant que sel organique hydrophobe. Par conséquent, un mélange de sels
organiques hydrophobes peut étre obtenu. Comme on le verra ci-dessous, ceci n’est pas nécessairement
désavantageux étant donné que ceci permet un recyclage et une réutilisation de I'agent de formation d’anhydride.

[0085] En tout cas, le sel organique hydrophobe résultant (ou mélange de sels organiques hydrophobes) peut
ensulite étre isolé par filtration, ou par une extraction par un solvant organique non miscible a l'eau.

[0086] La base organique peut étre choisie parmi les sels de monoalkylammonium, de dialkylammonium, de
trialkylammonium, de tétraalkylammonium (de préférence le bromure de tétrabutylammonium), les sels de
tétraalkylphosphonium et leurs mélanges.

[0087] Il serait entendu par I'nomme du métier qu'un sel d’ammonium quaternaire immobilisé sur résine — une
résine échangeuse d'anions pourrait également étre utilisé dans ce but.

[0088] Lorsque le tris(halosulfonyl)méthane est isolé comme sel organique hydrophobe, il est typiquement sous
la forme d’un tris(halosulfonyl)méthide (voir formule Il ci-dessus). Par exemple, et de préférencs, si le
tris(halosulfonyl)méthane est le tris(fluorosulfonyl)méthane puis le bromure de tétrabutylammonium est utilisé
comme base organique, le sel organique hydrophobe résultant est le tris(fluorosulfonyl)méthide de
tétrabutylammonium. Si, par exemple, I'anhydride triflique est utilisé agent de formation d’anhydride, le sel
organique hydrophobe contiendra également du triflate de tétrabutyl ammonium.

Etape d2) Isolement du tris(halosulfonyl)méthane en tant que sel inorganique

[0089] Si un sel inorganique (par exemple de tris(fluorosulfonyl)méthane) est désirg, le sel organique
hydrophobe obtenu dans I'étape précédente d1) peut servir de composé de départ. Naturellement, ces sels
hydrophobes peuvent étre facilement convertis en sels métalliques par réaction avec une base métallique
appropriée. Les bases métalliques peuvent étre choisies parmi les hydroxydes de métaux alcalins et alcalino-
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terreux, les alcoxydes, les amides substitués, les alkyl métaux et les réactifs de Grignard, dont tous sont des
bases particulierement fortes.

[0090] Dans un mode de réalisation que I'on préfere le plus, le sel organique hydrophobe est mélangé avec
une solution d’au moins 1 équivalent de la base métallique, de préférence une base alcaline ou alcalino-terreuse,
de fagon davantage préférée LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH, Be(OH),, Mg(OH),, Ca(OH),, Sr(OH),, Ba(OH)s,,
Al (OH)s, Zn{OH). ou un alcoxyde de Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al ou Zn.

[0091] Pour produire le sel inorganique, la base métallique appropriée et le sel organique hydrophobe peuvent
étre mélangés et dilués avec un solvant non réactif approprié. Dans des modes de réalisation, le solvant est
choisi parmi I'eau ou les alcools aliphatiques inférieurs comme le méthanal, I'éthanol, I'isopropanol, le propanol et
le butanol. On préfere utiliser une quantité de solvant juste suffisante pour dissoudre les composeés réactifs.

[0092] Le mélange peut ensuite étre chauffé entre 30°C et 300°C si nécessaire. La réaction est rapide et
typiquement dure moins de 24 heures, dans la plupart des cas moins de 12 heures et, dans des cas particuliers,
moins de 1 heure.

[0093] Dans certains cas, le sel inorganique produit cristallise dans le mélange réactionnel lors du
refroidissement. Dans d'autres cas, le mélange est évaporé pour retirer les composes volatils et le produit est
extrait par un solvant et recristallisé pour obtenir sa forme pure.

[0094] Pour alafois les sels organiques et les sels inorganiques, la purification des sels peut également étre
accomplie par cristallisation et n’importe quelles méthodes d’extraction sélective appropriées. Par exemple,
lorsqu’un sel organique a été obtenu par addition d'un composé cationique organique, le mélange résultant peut
étre extrait par de I'acétate d'éthyle et du dichlorométhane, et les phases organiques combinées peuvent étre
sechées avec MgSO4 anhydre et évaporées.

Etape d2') Isolement du tris(halosulfonyl)méthane sous la forme de Iacide libre

[0095] Une autre maniére d'isoler le tris(halosulfonyl)méthane, de préférence le tris(fluorosulfonyl)méthane, est
de transformer un sel de celui-ci en forme acide libre, qui est volatile et peut étre isolée par distillation ou
sublimation directement.

[0096] Par exemple, le sel organique hydrophobe obtenu a I'étape précédente d1) peut étre dissous dans de
I'acide sulfurique concentré froid, puis les composés volatils, retirés par distillation a une pression diminuée. Le
distillat pourrait étre directement fractionné pour obtenir I'acide pur.

[0097] Sile sel organique hydrophobe obtenu a I'étape précédente d1) comprend non seulement le sel
organique hydrophobe tris(halosulfonyl)méthide, mais encore un sel organique hydrophobe comprenant I'anion
de I'agent de formation d'anhydride (de préférence les anions triflates), alors le tris(halosulfonyl)méthane sera le
produit, alors gu'un acide de I'agent de formation d’anhydride (de préférence d'acide triflique) sera un produit
secondaire du produit ci-dessus.

Etape facultative e) de recyclage de I’agent de formation d’anhydride

[0098] Siun acide de I'agent de formation d’anhydride est obtenu a partir de I'étape d2', ledit acide peut étre
ensuite transformé en un anhydride (de préférence I'anhydride triflique) a I'aide de n'importe quelle méthode
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connue dans la technique. L'agent de formation d’anhydride est, de cette maniére, recyclé et peut étre réutilise.
Ceci contribue considérablement a I'économie globale du procédé.

Méthode de purification de I’acide méthanetrisulfonique

[0099] Dans un second aspect de I'invention, un procédé de purification de I'acide méthanetrisulfonique brut est
fourni. Ce procedé comprend les étapes consistant a

a) neutraliser I'acide méthanetrisulfonique brut avec une base, ce qui provoque une précipitation d'un sel
d'acide méthanetrisulfonique ;

b) recristalliser le sel d’acide méthanetrisulfonique ; et

¢) faire passer une solution du sel recristallisé a travers une colonne échangeuse d'ions acide pour obtenir
une solution aqueuse d'acide méthanetrisulfonique purifié.

[00100] Cette méthode de purification est telle que définie & I'étape a2 dans le procédé de production de
tris(halosulfonyl)méthane ou de ses sels défini ci-dessus.

[00101] Dans des modes de réalisation, le procédé de purification peut comprendre I'étape de synthése de
I'acide méthanetrisulfonique pour produire le mélange d'acide méthanetrisulfonique. Cette étape facultative est
telle que définie a I'étape a1 dans le procédé de production de tris(halosulfonyl)méthane ou de ses sels défini ci-
dessus.

[00102] Dans des modes de réalisation, le procédé de purification peut encore comprendre I'étape de
préparation d'un sel d’acide méthanetrisulfonique avec I'acide méthanetrisulfonique purifié. Cette étape
facultative est telle que définie & I'étape a3 dans le procédeé de production de tris(halosulfonyl)méthane ou de ses
sels défini ci-dessus.

Avantages de I'invention

[00103] Dans le développement du procédé de la présente invention, les inventeurs ont découvert le résultat
surprenant que mélanger ensemble un acide méthanetrisulfonique ou son sel avec un agent de formation
d'anhydride dans des conditions basiques ou heutres (de préférence en présence de base organique) et faire
réagir le mélange obtenu avec un agent halogénant produit le tris(halosulfonyl)méthane (et finalement ses sels).

[00104] Dans des modes de réalisation, en plus des avantages préalablement discutés, le procédé de la
présente invention peut présenter un ou plusieurs des avantages suivants :

o Le procedé est techniquement plus simple que les procédés classiques et ne requiert pas I'utilisation de
composés organiques chlorés hautement toxiques et de SFa.

o Le procedé ne nécessite pas I'utilisation de réacteurs haute pression.

o Le procedé peut conduire a de bons rendements de dérivés halogénés d’acide méthanetrisulfonique,
incluant le tris(fluorosulfonyl)méthane. Le procédé peut étre utilisé a une échelle industrielle.

o Le procédé peut permettre la production de tris(halosulfonyl)méthane ou de ses sels al'aide d'un
procedé dans lequel des composés disponibles a bon marché et/ou facilement accessibles, les sels
métalliques ; les agents halogénants ; les bases et les solvants sont utilisés. Ceci permet & la quantité
des réactifs et produits d'étre utilisés a une échelle industrielle.
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o Le procédé peut permettre de nouvelles optimisations et un recyclage de plusieurs réactifs utilisés dans
le mode opératoire, améliorant ainsi I'économie globale du procéde.

Définitions
[00105] L'utilisation des termes « un » et « une » et « le » et de référents similaires dans le contexte de la
description de l'invention (notamment dans le contexte des revendications suivantes) doit étre interprétée comme

couvrant a la fois le singulier et le pluriel, sauf indication contraire ici ou clairement en contradiction par le
contexte.

[00106] Les termes « comprenant », « ayant », « incluant », et « contenant » doivent étre interprétés comme
termes ouverts (c'est-a-dire, signifiant « incluant mais sans étre limités a ») sauf indication contraire.

[00107] L'indication de plages de valeurs ici est simplement destinée a servir de méthode rapide pour se référer
individuellement a chaque valeur séparée tombant a l'intérieur de la plage, sauf indication contraire ici, et chaque
valeur séparée est incorporée dans la description comme si elle était individuellement indiquée ici. Tous les sous-
ensembles de valeurs a l'intérieur des plages sont également incorporés dans la description comme s'ils étaient
individuellement indiqués ici.

[00108] De fagon similaire, ici une structure chimique générale avec divers substituants et divers radicaux
énumerés pour ces substituants est entendue servir de méthode rapide pour se référer individuellement a chague
molécule obtenue par la combinaison de n'importe lequel des radicaux pour n'importe lequel des substituants.
Chaque molécule individuelle est incorporée dans la description comme si elle était individuellement indiquée ici.
De plus, tous les sous-ensembles de molécules a l'intérieur des structures chimiques générales sont également
incorporés dans la description comme s'ils étaient individuellement indiqués ici.

[00109] Toutes les méthodes décrites ici peuvent étre effectuées dans n'importe quel ordre approprié sauf
indication contraire ici ou sinon clairement contredit par le contexte.

[00110] L'utilisation de tous les exemples, ou du langage a titre d’exemple (par exemple, « tel que ») fourni ici,
est destinée simplement a mieux éclairer I'invention et ne pose pas de limitation sur la portée de I'invention sauf
revendication contraire.

[00111] Aucun langage dans la description ne devrait étre entendu comme indiquant n'importe quel élément non
revendiqué comme essentiel a la mise en pratique de I'invention.

[00112] Ici, le terme « environ » a sa signification ordinaire. Dans des modes de réalisation, il peut signifier plus
ou moins 10 % ou plus ou moins 5 % de la valeur numérique qualifiée.

[00113] Sauf définition contraire, tous les termes techniques et scientifiques utilisés ici ont la méme signification
que celle couramment entendue par 'homme du métier dans la technique a laquelle cette invention appartient.

[00114] Pour plus de clarté, il devrait étre noté que .
o alkyloxy est alkyl-O-,
o aryloxy est aryl-O-,
o alkyloyle est alkyl-C(=0)-,
o aryloyle est aryl-C(=0)-,
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o alkyloyloxy est alkyl-C(=0)-O-,

o aryloyloxy est aryl-C(=0)-O-,

o alkylsulfonyle est alkyl-SO,-,

o arylsulfonyle est aryl-SO,-,

o alkylsulfonyloxy est alkyl-SO,-O-, et

o arylsulfonyloxy est aryl-SO,-O-,
[00115] Ici, le terme « alkyle » a sa signification ordinaire dans la technique. Il doit étre noté que, sauf indication
contraire, la chaine hydrocarbonée des groupes alkyle peut étre linéaire ou ramifiée.
[00116] Ici, un « haloalkyle » se référe a un groupe alkyle dans lequel un ou plusieurs (ou méme la totalité) des
atomes d’hydrogéne sont chacun remplacés par un atome d’halogéne, dans lequel les atomes d’halogéne sont
identiques ou différents I'un de 'autre (lorsque plus d'un atome d’halogene est présent). Les atomes d’halogéne
comprennent (F), chlore (CI), brome (Br) etiode (1). Des exemples non limitatifs et des modes de réalisation
préférés d’haloalkyles en C4-Cus comprennent trifluorométhyle, pentafluoroéthyle, heptafluoropropyle,
nonafluorobutyle, 2,2,2-trifluoroéthyle et 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propyle.
[00117] Ici, le terme « aryle » a sa signification ordinaire dans la technique. Il doit étre noté que, sauf indication
contraire, les groupes aryle peuvent contenir entre 5 et 30 atomes, comprenant le carbone et les hétéroatomes,
de préférence sans hétéroatomes, de fagon plus spécifique entre 5 et 10 atomes, ou contiennent 5 ou 6 atomes.
[00118] D’autres objectifs, avantages et caractéristiques de la présente invention ressortiront & la lecture de la

description non restrictive suivante de modes de réalisation spécifiques de celle-ci, donnés a titre d’'exemple
seulement avec référence aux dessins annexés.

DESCRIPTION DE MODES DE REALISATION ILLUSTRATIFS

[00119] La présente invention est illustrée plus en détail par les exemples non limitatifs suivants.

[00120] Plus spécifiquement, les exemples suivants décrivent la synthése de sels d'acide méthanetrisulfonique
(Exemples 1-4), ainsi que la synthese de tris(halosulfonyl)méthane ou de ses sels de l'invention (Exemples 5 et
6).

[00121] Les produits chimiques utilisés dans les exemples suivants sont achetés aupres de Sigma-Aldrich™
(oléum, carbonate de potassium, hydroxyde de potassium, pyridine, triéthylamine, Amberlite IR 120, isopropanal,
bifluorure de potassium, MgSQO. anhydre), Alfa Aesar™ (acétone, anhydride acétique, bromure de tétrabutyl
ammonium, hydrogénocarbonate de sodium, tripropylamine, éthyldiisopropylamine), VWR™ (acétonitrile, acétate
d'éthyle, dichlorométhane), Apollo Scientific™ (anhydride triflique, EtsNx3HF). Dans tous les Exemples, N, a été
utilisé comme atmosphere protectrice.
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Exemple 1 : Préparation de méthanetrisulfonate de potassium a partir d’acétone
- étape at)

[00122] 9 ml (0,1 mole) d'acétone ont été lentement ajoutés a 50 ml d’un oléum & 67 % bien agité ; la
température a été contrdlée pour étre toujours au-dessous de 5°C. Tout d’abord, une solution jaunatre a été
obtenue. Aprés 20 minutes a la température ambiante, une suspension épaisse de solide blanc a été obtenue. Le
mélange a été graduellement chauffé a 85°C puis porté au reflux jusqu'a ce que le mélange soit a houveau clair ;
le dégagement de gaz a cessé a environ 3 heures. 27 ml de mélange refroidi ont été versés sur 200 g de glace,
puis neutralisés par KOH et K,CO3 a pH = 7. Le volume a ensuite été ajusté a 250 ml, et un fin précipité blanc a
été filtré et recristallisé dans I'eau chaude. De fines aiguilles brillantes se sont séparées a partir de la solution
refroidie. Le composé a été identifié comme méthanetrisulfonate de potassium monohydraté pur
HC(SO3K)3xH:0.

[00123] La caractérisation par IR du méthanetrisulfonate de potassium monohydraté est comme suiit ;

IR[ATR-en diamant]icm-! : 3561 S, 3490 S, 2940 S, 1645 M, 1261 VS, 1240 VS, 1226 VS, 1094 M, 1039 S,
1026 VS, 824 M, 760 M, 609 S, 549 M.

Exemple 2 : Préparation de I’acide méthanetrisulfonique par échange d’ions -
étape a2)

[00124] Une résine d’échange d'ions cationique Amberlite IR120 sous forme H* a été lavée par lots avec de
l'eau MQ et laissée a gonfler dans de I'eau MQ fraiche. Elle a ensuite été chargée dans une colonne et a
nouveau lavée avec 300 ml d’'eau. Une solution saturée de 6 g de méthanetrisulfonate de potassium telle que
préparée & I'Exemple 1 dans 700 ml d'eau a été amenée a passer a travers la colonne et apres la colonne a été
lavée avec 150 ml d'eau MQ fraiche. La fraction contenant I'acide a été concentrée dans un vide et un résidu
huileux brunatre a été obtenu, lequel a été additionnellement séché & 0,5 x 103 mbar et 80°C de fagon & obtenir
un solide cristallin, lequel a été identifie comme un hydrate d’acide méthanetrisulfonique.

[00125] La caractérisation par RMN de 'hydrate de I'acide méthanetrisulfonique est la suivante :
RMN'H (400 MHz, DMSO-dg) & = 5,90 (m large, 20H), 4,66 (s, 1H),
RMN®C (101 MHz, DMSO-ds) & = 90,78.

Exemple 3 : Préparation de méthanetrisulfonate de triéthylammonium - étape
al)

[00126] Une petite partie de la solution huileuse d'acide méthanetrisulfonique obtenue al'exemple 2 a été
dissoute dans le méthanol et un excés de triéthylamine a été ajouté. Le mélange a ensuite été évaporé pour
obtenir un solide amorphe beige, lequel a été identifié comme méthanetrisulfonate de triéthylammonium pur
-HC(SO03(HNEt3))s.

[00127] La caractérisation par RMN et IR du méthanetrisulfonate de triéthylammonium est la suivante :

RMNH (400 MHz, CHLOROFORME-d) & = 9,53 - 7,84 (s large, 3H), 5,25 (s, 1H), 3,15 (q, J = 7,3 Hz, 18H), 1,28
(t, J=7,3Hz, 27H),



WO 2021/005508 PCT/1B2020/056380
23

RMN®C (101 M Hz, CHLOROFORME-d) 6 = 89,36, 45,84, 8,31.

IR[ATR-en diamant}/em! :3042 S, 2980 M, 2947 M, 2883 M, 2750 M, 2710 M, 1463 M, 1418 M, 1393 M, 1358
W, 1295 M, 1277 M, 1232 VS, 1217 VS, 1173 M, 1144 W, 1083 W, 1066 M, 1045 M, 1019 VS, 1008 M, 899 W,
843 W, 814 M, 750 W, 602 S, 593 M, 542 W, 527 W.

Exemple 4 : Préparation de méthanetrisulfonate de pyridinium - étape a1) et a2)

[00128] Une moitié de 16 ml (0,157 mole) d’anhydride acétique a été lentement ajoutée (en I'espace d’environ \
30 minutes) a 50 ml d'oléum a 67 % bien agité contenu dans un réacteur de 250 ml sous atmosphere d'azote. La
température a ensuite été portée graduellement a 75°C ; a cette température, un moussage énergique s'est
produit aprés environ 30 min. L'autre moitié d'anhydride acétique a ensuite été ajoutée et la température a été
élevée jusqu'a 95°C. Apres % d'heure, le mélange s'est solidifié en un solide rouge cerise. Le chauffage a été
poursuivi pendant toute une nuit a 95°C. Le produit solide contenait environ 50 % en poids d'acide
méthanetrisulfonique.

[00129] Une petite partie du produit solide a été dissoute dans de I'eau glacée et un excés de pyridine a été
ajouté. Apres évaporation, une huile brune a été obtenue et elle a été extraite par un mélange 6:1
d'acétonitrile:isopropanol. Une partie de I'huile s'est cristallisée et une partie de I'huile est passée en solution. La
solution a été retirée et le solide, extrait a nouveau par le méme mélange 6:1 d'acétonitrile:isopropancl. Par
analyse du solide et des extraits, il a été trouvé que le méthanetrisulfonate de pyridinium était le solide restant.
Au contraire, le sulfoacétate de pyridinium, le méthionate de pyridinium et le sulfate de pyridinium ont été extraits
dans un solvant.

[00130] La caractérisation par RMN du méthanetrisulfonate de pyridinium est la suivante .

RMN'H (400 MHz, OXYDE DE DEUTERIUM) & = 8,75 (dd, J=1,5, 6,6 Hz, 6H), 8,53 (tt, /= 1,6, 7,9 Hz, 3H),
7,99 (dd, J=6,8, 7,8 Hz, 6H), 5,23 (s, 1H),

RMN®C (101 MHz, OXYDE DE DEUTERIUM) & = 146,39, 141,75, 127,13, 88,15

Exemple 5 : Préparation du tris(fluorosulfonyl)méthide de tétrabutylammonium
- étapes b), c) et d)

[00131] 0,4935 g (1 mmol) de méthanetrisulfonate de pyridinium, préparé comme décrit & 'Exemple 4, a été
séché a 0,5 x 10-¥ mbar et 80°C. Aprés refroidissement, 1 ml (6 mmol) d’anhydride triflique a été ajouté, et le
mélange a été agité sous azote & la température ambiante. Aucune réaction ni solubilisation ne se sont produites
méme apres un chauffage moderé. Ainsi, 0,1 ml de tripropylamine a été ajouté, conduisant a une réaction
violente. Aprés agitation a la température ambiante pendant 16 heures, une solution sombre homogene a été
obtenue.

[00132] Aprés que le mélange a été agité pendant 5 jours, |a totalité du mélange a été ajoutée a 3 ml
d'EtsNx3HF dans lequel 1 g de KHF a été mis en suspension.

[00133] Aprés 16 heures, la totalité du mélange a été versée dans une solution saturée froide d’hydrogéno
carbonate de sodium et rendue légerement alcaline (pH = 9). Une solution de 3 g de bromure de
tétrabutylammonium dans 10 ml d'eau a ensuite été ajoutée. Le mélange résultant a été extrait par 2 x 10 ml
d'acétate d'éthyle et 2 x 10 ml de dichlorométhane ; les phases organiques combinées ont été séchées avec
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MgSO4 anhydride et évaporées. Le mélange a été analysé, et il a été découvert qu'il contenait du triflate de
tétrabutylammonium en majorité, du tris(fluorosulfonyl)méthide de tétrabutylammonium et du fluorosulfonate de
tétrabutylammonium.

[00134] Le tris(fluorosulfonyl)méthide de tétrabutylammonium est un composé de la formule suivante :

CH,
O 7 '\ O
H3c/\/\f\s‘f\/\/CH3 T s
f_y' N C/’ \\
Q !
;C:.' VS::‘:
i
H;C O

[00135] L'ion tris(fluorosulfonyl)méthide avait les propriétés spectrales suivantes :
RMN™F (376 MHz, Acétone) & = 70,41. (ref. PhF, & =-114,72 ppm)
RMN™C (76 MHz, Acétone) & = 86,03.

Exemple 6 : Préparation de tris(fluorosulfonyl)méthide de tétrabutylammonium

- étapes b), c) et d)

[00136] 5 g du produit de sulfonation solide obtenu a I'Exemple 4 ont été dissous dans le méthanol et un excés
d'éthyldiisopropylamine a été ajouté ; le mélange a été séché a 0,5 x 10-3 mbar et 80°C. Apres refroidissement,
le solide résineux a été dissous dans 20 ml de 1,2-dichloroéthane et 10 ml d’anhydride triflique ont été ajoutés.
Le mélange a ensuite été agité sous azote ala température ambiante. Aucune réaction ni homogénéisation ne se
sont produites, ainsi 20 mg de diméthylaminopyridine et 10 mg d'oxyde de triphénylphosphine ont été ajoutés,
conduisant a une homogénéisation lente du mélange réactionnel.

[00137] Aprés que le mélange a été agité pendant 4 jours, 20 ml de mélange ont été ajoutés a 25 ml d’'EtsNx3HF
dans lequel 5 g de KHF; ont été mis en suspension.

[00138] Aprés 4 heures, la totalité du mélange a été versée dans une solution saturée froide d’hydrogéno
carbonate de sodium et rendue légerement alcaline (pH = 9). Ensuite, une solution de 10 g de bromure de
tétrabutylammonium dans 10 ml d'eau a été ajoutée, et le mélange a été extrait al'aide de 3 x 20 ml d'acétate
d'éthyle et 2 x 20 ml de dichlorométhane. Les phases organiques combinées ont été séchées avec MgSO4
anhydride et évaporées.

[00139] Le mélange a été analyss, et il a été trouveé qu'il contenait du triflate de tétrabutylammonium en majorite,
du tris(fluorosulfonyl)méthide de tétrabutylammonium en une quantité considérable et du fluorosulfonate de
tétrabutylammonium contenu seulement en petite quantité.

[00140] L'ion tris(fluorosulfonyl)méthide avait le méme spectre RMN que celui rapporté pour I'Exemple 5. De
plus, I'échantillon a été analysé par ULPC/MS, une séparation entre le triflate et le tris(fluorosulfonyl)méthide a
été réalisée, et le tris(fluorosulfonyl)méthane a été détecté en tant que [M-H]- = 261 dans un mode de détection
ES.
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[00141] La portée des revendications ne devrait pas étre limitée par les modes de réalisation préférés énoncés

dans les exemples, mais on devrait leur donner l'interprétation la plus large en accord avec la description dans
son ensemble.
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DOCUMENTS

[00142] La présente description se référe a un nombre de documents, dont le contenu est ici incorporé par
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REVENDICATIONS
1. Procédeé de production de tris(halosulfonyl)méthane ou d’un sel de celui-ci, comprenant les étapes
consistant a:

a) se procurer de I'acide méthanetrisulfonique ou un sel de celui-ci ;

b) faire réagir I'acide méthanetrisulfonique ou le sel de celui-ci avec un agent de formation d'un
anhydride dans des conditions basiques ou neutres pour produire un anhydride mixte ;

¢) halogéner I'anhydride mixte pour produire du tris(halosulfonyl)méthane ; et

d) facultativement, faire réagir le tris(halosulfonyl)méthane avec une base pour produire un sel du
tris(halosulfonyl)méthane,

dans lequel le tris(halosulfonyl)méthane est représenté par la formule générale (1) :

R1

|
0=5==0
Q O
N /1\ /
3~ N 2
R\ /# ™R
00 (1),

dans laquelle R!, RZ et R3 représentent chacun indépendamment un atome d’halogéne, et

le sel du tris(halosulfonyl)méthane a la formule (II) suivante :

(1),
dans laquelle R, R? et R® sont tels que définis ci-dessus et CAT* représente un cation organigue ou
inorganique.

2. Procédeé selon la revendication 1, dans lequel CAT représente Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Be?*, Mg?+, Ca?+,

Sr2+, Baz+, A+, Zn?* ou un cation organique.

3. Procédeé selon I'une des revendications 1 ou 2, dans lequel pour les deux formules (1) et (|1}, chacun de
R, R2 et R3 représente F ou Cl, de fagon davantage préférée F.

4, Procédeé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel I'étape a) comprend les étapes de :
al) synthese de I'acide méthanetrisulfonique et
a2) purification de I'acide méthanetrisulfonique,
a3) facultativement, préparation du sel d’acide méthanetrisulfonique.

5. Procédeé selon la revendication 4, dans lequel I'étape a1 comprend la sulfonation d’'un composé organique
contenant un ou des groupes acétyle avec de I'oléum ou une autre source de SOs, tout d’abord a une
basse température (telle qu’au-dessous de 5°C), puis a une température supérieure pour obtenir un
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mélange d'acide méthanetrisulfonique, d’acide sulfurique, d'acide méthionique et d’autres produits
secondaires.

Procéde selon I'une des revendications 4 ou 5, dans lequel I'étape a2) comprend la préparation d'un sel
d’'acide méthanetrisulfonique et I'utilisation d’'une résine échangeuse d'ions acide pour produire I'acide
méthanetrisulfonique.

Procédé selon la revendication 6, dans lequel, dans I'étape a2)

i.  le mélange réactionnel est neutralisé par une base, ce qui provoque une précipitation d’un sel
d'acide méthanetrisulfonique ;

ii.  recristallisation du sel d'acide méthanetrisulfonique ; et

jii. ~ une solution du sel est ensuite préparée et amenée a passer a travers une colonne échangeuse
d'ions acide pour obtenir une solution aqueuse d'acide méthanetrisulfonique.

Procédeé selon la revendication 7, dans lequel la base dans I'étape i) est une base amine tertiaire, de
préférence la pyridine, ou de préférence une base potassique, telle que I'hydroxyde de potassium, le
carbonate de potassium ou 'hydrogéno carbonate de potassium.

Procéde selon I'une des revendications 7 ou 8, dans lequel, pendant I'étape i), le sel précipité est
recristallisé dans de I'eau chaude.

Procédé selon I'une quelcongue des revendications 7 a9, dans lequel I'échange d'ions est effectué sur
une solution aqueuse.

Procédeé selon I'une quelcongue des revendications 7 a 10, dans lequel le sel précipité est soluble dans
des solvants organiques, et un solvant organique est utilisé pendant I'échange d'ions.

Procédeé selon I'une quelcongue des revendications 7 a 11, dans lequel 1a colonne échangeuse d'ions
utilisée dans I'étape ii) est I'Amberlite™ (par exemple I'Amberlite™ |R120) ou le Dowex™,

Procéde selon I'une quelconque des revendications 7 a 12, dans lequel, dans I'étape a2), I'acide
méthanetrisulfonique est isolé sous la forme de son sel, de préférence son sel de pyridine.

Procéde selon I'une quelcongue des revendications 4 a 13, dans lequel, dans les cas ou un sel d'acide
méthanetrisulfonique est désirg, et I'étape a2) produit de I'acide méthanetrisulfonique, un sel d'acide
méthanetrisulfonique est produit dans I'étape a3) par réaction de I'acide méthanetrisulfonique avec une
base.

Procédeé selon I'une quelcongue des revendications 1 a 14, dans lequel, pendant 'étape b, I'acide
méthanetrisulfonique ou le sel de celui-ci est transformé en un anhydride mixte d’acide sulfonique
substitué par réaction avec un agent de formation d’anhydride fort en présence d’une base organique,
permettant ainsi de produire un anhydride mixte de formule (I) ci-dessus dans laquelle chacun de R, R? et
R3 représente un groupe -O-R*, R* étant un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent de
formation d’anhydride utilisé dans la réaction, et R* étant de préférence un bon groupe partant, de
préférence I'un des meilleurs groupes partants en chimie organique.

Procédeé selon la revendication 15, dans lequel I'agent de formation d’'anhydride est un agent acylant, un
agent sulfonylant, un agent sulfinylant, un agent phosphanylant ou un agent phosphorylant, de préférence
un agent sulfonylant.
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Procédé selon la revendication 16, dans lequel R* représente un groupe acyle, un groupe sulfinyle, un
groupe sulfonyle, un groupe sulfanyle, un groupe phosphanyle ou un groupe phosphoryle, de préférence
un groupe sulfonyle.

Procédeé selon la revendication 17, dans lequel le groupe acyle est un groupe de formule -C(=0)RS, dans
laquelle R® est un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent acylant utilisé dans |a réaction.

Procédé selon la revendication 18, dans lequel R® est un atome d'halogéne, alkyle perfluoré, aryle
perfluoré ou hétéroaryle perfluoré, de préférence, R® étant un atome d’halogene (de préférence F) ou un
alkyle perfluore.

Procédé selon I'une des revendications 18 ou 19, dans lequel I'agent acylant est choisi parmi : les
isocyanates d'acyle, les halogénures carboxyliques, les anhydrides carboxyliques, les dihalogénures de
carbonyle, les halogénures d'oxalyle et leurs mélanges, de préférence le fluorure de trifluoroacétyle (R®
est CF3), le chlorure de trifluoroacétyle (R® est CF3), le difluorure de carbonyle (R® est F), le fluorure
d'oxalyle (R5 est F) et leurs mélanges.

Procéde selon la revendication 17, dans lequel le groupe sulfinyle est un groupe de formule -S(=0)-RS,
dans laguelle R est un groupe fonctionnel qui dépend de |a nature de I'agent sulfinylant utilisé dans la
réaction.

Procédeé selon la revendication 21, dans lequel R® est un atome d’halogene, de préférence F.

Procédé selon I'une des revendications 21 ou 22, dans lequel I'agent sulfinylant est I'nalogénure de
thionyle, tel que le fluorure de thionyle S(=0)F, (R® est F).

Procédé selon la revendication 17, dans lequel le groupe sulfonyle est un groupe de formule -S(=0),-R?,
dans laquelle R” est un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent sulfonylant utilisé dans la
réaction.

Procédé selon la revendication 24, dans lequel R7 est un atome d’halogéne ou un alkyle en Ci.24 ramifié
ou linéaire, perfluore.

Procéde selon I'une des revendications 24 ou 25, dans lequel I'agent sulfonylant est choisi parmi les
halogénures sulfoniques, les anhydrides sulfoniques, les isocyanates de sulfonyle, les fluorures d'acides
inorganiques et leurs mélanges.

Procéde selon I'une quelconque des revendications 24 a 26, dans lequel I'agent sulfonylant est choisi
parmi le fluorure de sulfuryle (R7 est F), le chlorure fluorure de sulfuryle (R” est F), 'anhydride de
fluorosulfonyle (R” est F), les anhydrides d’alcanesulfonyle (R est F), les halogénures d’alcanesulfonyle
(R7 est alkyle), les anhydrides darylsulfonyle (R” est aryle), les halonégures d'arylsulfonyle (R7 est aryle),
les anhydrides de perflucroalcanesulfonyle (R7 est perfluoroalkyle), les fluorures de
perfluoroalcanesulfonyle (R7 est perfluoroalkyle), les chlorures de perfluoroalcanesulfonyle (R” est
perfluoroalkyle) et leurs mélanges.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 24 a 27, dans lequel I'agent sulfonylant est le chlorure
de méthane sulfonyle (R7 est F), I'anhydride de méthane sulfonyle (R” est méthyle), le chlorure de toluéne
sulfonyle (R7 est toluéne), I'anhydride de toluene sulfonyle (R7 est le toluéne), I'anhydride triflique (R” est
CF3), le fluorure triflique (R7 est CF3) ou le chlorure triflique (R7 est CFy).
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Procédeé selon I'une quelconque des revendications 24 a 28, dans lequel I'agent sulfonylant est
I'anhydride triflique (R7 est CFy).

Procédeé selon la revendication 17, dans lequel le groupe sulfanyle est un groupe de formule -S(R8); dans
laquelle les R sont chacun un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent sulfanylant utilisé
dans la réaction.

Procédé selon la revendication 30, dans lequel R® est un atome d'halogéne, de préférence F.

Procédeé selon I'une des revendications 30 ou 31, dans lequel I'agent sulfanylant est un tétrahalogénure
de soufre, tel que le tétrafluorure de soufre (R8 est F).

Procédeé selon la revendication 17, dans lequel le groupe phosphanyle est un groupe de formule -O-P-
(R%)y, dans laquelle n est 2 ou 4 et dans laquelle R® est un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de
I'agent phosphanylant utilisé dans la réaction.

Procédé selon la revendication 33, dans lequel R? est un atome d'halogéne, de préférence F.

Procédeé selon I'une des revendications 33 ou 34, dans lequel I'agent phosphanylant est choisi parmi les
pentahalogénures de phosphore, tels que le pentafluorure de phosphore PFs (n est4 et R®est F), et les
trihalogénures de phosphore, tels que le trifluorure de phosphore PF; et le trichlorure de phosphore (n est
2 et R%est F ou Cl), et leurs mélanges.

Procédeé selon la revendication 17, dans lequel le groupe phosphoryle est un groupe de formule -P(=0)-
(R0}, dans laquelle les R sont chacun un groupe fonctionnel qui dépend de la nature de I'agent
phosphorylant utilisé dans la réaction.

Procéde selon la revendication 36, dans lequel R est un atome d’halogene, de préférence F.

Procéde selon I'une des revendications 36 ou 37, dans lequel I'agent phosphorylant est un halogénure de
phosphoryle, tel que le fluorure de phosphoryle P(=0)F3 (R0 est F).

Procédé selon I'une quelconque des revendications 15 a 38, dans lequel la réaction de I'étape b est
accomplie en présence d’un solvant organigue non réactif ou sans dilution, ¢'est-a-dire sans utilisation
d'un solvant, par exemple dans des cas ol I'agent de formation d’anhydride est liquide et est utilisé en
exces.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 15 a 39, dans lequel un sel organique d'acide
méthanetrisulfonique est utilisé dans I'étape b).

Procédeé selon la revendication 40, dans lequel le sel organique d’acide méthanetrisulfonique a été
préparé al'aide d’amines tertiaires.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 15 a 41, dans lequel la réaction de I'étape b alieu
dans des conditions basiques.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 15 a 42, dans lequel un catalyseur base organique
qui favorise la réaction de I'étape b est ajouté, par exemple les dérivés de pyridine comme la
diméthylaminopyridine, la pyrrolidinopyridine et les guanidinopyridines ; les dérivés d'imidazole ; 'oxyde
de triphénylphosphine ; la guanidine ; |a tripropylamine ; et les bases amidines.

Procédé selon la revendication 43, dans lequel le catalyseur base organique est la diméthylaminopyridine,
la pyrrolidinopyridine, la tripropylamine ou un mélange de celles-ci.
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Procéde selon I'une quelconque des revendications 15 a 44, dans lequel un récipient sous pression est
utilisé pendant I'étape b.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 15 a 45, dans lequel I'étape de réaction b est
effectuée par mélange de I'acide méthanetrisulfonique ou de son sel avec I'agent de formation
d'anhydride pendant aussi longtemps que nécessaire pour produire I'anhydride mixte.

Procédé selon I'une quelcongue des revendications 15 a 46, dans lequel le mélange prend entre environ
5 heures et environ 6 jours, de fagon davantage préférée entre environ 16 heures et environ 5 jours.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 1 a 47, dans lequel, pendant I'étape ¢, I'anhydride
mixte est mis a réagir avec un agent halogénant pour produire le tris(halosulfonyl)méthane.

Procédeé selon la revendication 48, dans lequel le tris(halosulfonyl)méthane est le
tris(fluorosulfonyl)méthane (& savoir un composé de formule (I) dans laquelle chacun de R', R2 et R®
représente un atome de fluor).

Procédeé selon I'une des revendications 48 ou 49, dans lequel I'agent halogénant est un agent fluorant.

Procédeé selon |a revendication 50, dans lequel I'agent fluorant est choisi parmi le fluorure d’hydrogene et
ses sels, de préférence d’ammonium, ammonium substitué, lithium, sodium, potassium, rubidium, césium,
magnésium, calcium, strontium, baryum, zinc, antimoine et arsenic ; les fluorures d'aluminium, les
fluorures de potassium (tels que KF et KHJF), et les hydrogéno difluorures de potassium (tels que KF et
KHF,) ; les fluorures inorganiques et organiques complexes comme les hexafluorophosphates, les
hexafluorosilicates, les hexafluoroaluminates et les tétrafluoroborates ; les polyhydrogénofluorures ; les
sels complexes d’amines avec I'acide fluorhydrique, comme les polyhydrogénofluorures de pyridinium et
de triéthylammonium, et les complexes liquides d’amines organiques avec le fluorure d’hydrogene, tels
que ; EtsNxxHF (de préférence EtsNx3HF), PyrxxHF ; les fluorures d'acides inorganiques et organiques
réactifs, tels que PFs, POF3, SOF,, FSOsH, COF; et FCOCOF, organiques et inorganiques ; le
tétrafluorure de soufre et ses dérivés organiques, comme DAST, le trifluorure de diéthylaminosoufre et le
trifluorure de morpholinosoufre ; le fluorure cyanurique, le fluorure d'acétyle ; le fluorure de benzoyle ; le
fluorure de trifluoroacétyle ; le fluorure de méthanesulfonyle ; le fluorure triflique ; le fluorure de benzoyle ;
le fluorure de benzénesulfonyle ; le fluorure de toluenesufonyle ; et leurs mélanges.

Procédeé selon I'une des revendications 50 ou 51, dans lequel I'agent fluorant est choisi parmi les sels
complexes d’amines avec I'acide fluorhydrique, les fluorures inorganiques et organiques réactifs et les
polyhydrogénofluorures.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 50 a 52, dans lequel I'agent fluorant est un complexe
liquide d’amines organiques avec le fluorure d’hydrogéne, tel que : EtsNxxHF (de préférence EtsNx3HF) et
PyrxxHF.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 50 a 53, dans lequel I'agent fluorant est EtsNx3HF
dans lequel KHF; est facultativement mis en suspension.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 48 a 54, dans lequel I'anhydride mixte est halogéné
par mélange de celui-ci avec I'agent halogénant pendant aussi longtemps que nécessaire pour halogéner
I'anhydride mixte.
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Procédeé selon |a revendication 55, dans lequel le mélange prend entre environ 2 heures et environ 20
jours, de fagon davantage préférée entre environ 4 heures et environ 16 heures.

Procédeé selon I'une quelcongue des revendications 1 a 56, dans lequel I'étape facultative d est effectuée.

Procédeé selon la revendication 57, dans lequel, pendant I'étape d, le dérivé halogéné est isolé sous la
forme d'un acide libre ou sous la forme d’un sel organique ou inorganique.

Procédeé selon |a revendication 58, dans lequel le tris(halosulfonyl)méthane est un composé fortement
acide (par exemple, tris(fluorosulfonyl)méthane), qui est neutralisé pendant I'étape d par une base
inorganique ou organique pour produire le sel organique ou inorganique.

Procédeé selon la revendication 59, dans lequel le mélange réactionnel obtenu aprés halogénation est
neutralisé ou rendu légérement alcalin pour assurer que tous les acides sont dans leur forme anionique,
aprés quoi la separation d'anions est réalisée par I'addition de la base organique, ce qui conduit ala
précipitation d’un sel organique hydrophobe comprenant un cation organique provenant de la base
organique et un anion hydrophobe provenant du tris(halosulfonyl)méthane.

Procédeé selon |a revendication 60, dans lequel le sel organique hydrophobe est ensuite isolé par filtration
ou par extraction par un solvant organique non miscible a I'eau.

Procéde selon I'une quelconque des revendications 59 a 61, dans lequel la base organique est choisie
parmi les sels de monoalkylammonium, de dialkylammonium, de trialkylammonium, de
tétraalkylammonium (de préférence le bromure de tétrabutylammonium), les sels de
tétraalkylphosphonium et leurs mélanges.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 59 a 62, dans lequel un sel dammonium quaternaire
immobilisé sur résine - une résine échangeuse d'anions est utilise.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 59 a 63, dans lequel le tris(halosulfonyl)méthane est
isolé sous la forme d'un sel organique hydrophobe.

Procéde selon la revendication 64, dans lequel le sel organique hydrophobe est sous la forme d'un
tris(halosulfonyl)méthide.

Procédeé selon |a revendication 65, dans lequel le sel organique hydrophobe comprend en outre un sel
organique de I'anion de I'agent de formation d'anhydride.

Procédeé selon I'une des revendications 64 ou 65, dans lequel le bromure de tétrabutylammonium est
utilisé comme base organique, et le sel organique hydrophobe résultant comprend le
tris(halosulfonyl)méthide de tétrabutylammonium, de préférence le tris(fluorosulfonyl)méthide de
tétrabutylammonium.

Procédeé selon |a revendication 67, dans lequel le sel organique hydrophobe comprend en outre le triflate
de tétrabutyl ammonium.,

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 64 a 68, dans lequel le sel organique hydrophobe est
encore mis a réagir avec une base métallique appropriée pour produire un sel inorganique.

Procéde selon |a revendication 69, dans lequel la base métallique est choisie parmi les hydroxydes de
métaux alcalins et alcalino-terreux, les alcoxydes, les amides substitués, les alkyl métaux et les réactifs de
Grignard.
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Procéde selon I'une des revendications 69 ou 70, dans lequel le sel organique hydrophobe est mélangé
avec une solution d'au moins 1 équivalent de la base métallique, de préférence une base alcaline ou
alcalino-terreuse, de fagon davantage préférée LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH, Be(OH),, Mg(OH);,,
Ca(OH)y, Sr(OH),, Ba(OH),, Al (OH)3, Zn(OH)2 ou un alcoxyde de Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al
ou Zn.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 58 a 71, dans lequel e sel organique ou inorganique
est purifié a'aide d'une cristallisation et tout procédé d’extraction sélective approprie.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 64 a 68, dans lequel le sel organique hydrophobe est
dissous dans de I'acide sulfurique concentré froid, puis les composés volatils, retirés par distillation a
pression diminuée, aprés quoi le distillat est directement fractionné pour obtenir I'acide pur.

Procédeé selon la revendication 73, dans lequel le sel organique hydrophobe comprend non seulement le
sel organique hydrophobe tris(halosulfonyl)méthide, mais encore un sel organique hydrophobe
comprenant I'anion de I'agent de formation d’anhydride (de préférence les anions triflate), de telle sorte
que du tris(halosulfonyl)méthane est un produit, alors qu'un acide de I'agent de formation d'anhydride (de
préférence I'acide triflique) est un produit secondaire du produit ci-dessus.

Procédeé selon la revendication 74, dans lequel I'acide de I'agent de formation d'anhydride (de préférence
I'acide triflique) est ensuite transformé en un anhydride (de préférence I'anhydride triflique).

Procédeé de purification d’acide méthanetrisulfonique brut, comprenant les étapes consistant a

a) neutraliser 'acide méthanetrisulfonique brut avec une base, ce qui provogue une précipitation
d'un sel d’acide méthanetrisulfonique ;

b) recristalliser le sel d’acide méthanetrisulfonique ; et

¢) faire passer une solution du sel recristallisé a travers une colonne échangeuse d’ions acide pour
obtenir une solution aqueuse d'acide méthanetrisulfonique purifie.

Procédeé selon la revendication 76, dans lequel le procédé est tel que défini a I'étape a2 conformément a
I'un quelconque des points 4 &4 13.
Procéde selon I'une des revendications 76 ou 77, dans lequel le procédé comprend en outre |'étape de

synthése de I'acide méthanetrisulfonique pour produire le mélange d'acide méthanetrisulfonique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 76 a 78, dans lequel le procédé comprend en outre
I'étape de préparation d’'un sel d'acide méthanetrisulfonique avec I'acide méthanetrisulfonique purifié.
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