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PROCEDE DE PREPARATION D'UN COMPOSE FLUORE ET SOUFRE ET
DE SES SELS EN MILIEU AQUEUX

La presente Invention se rapporte au domaine de la préeparation de composes
fluores et soufres en milieu aqueux et de la préparation des sels desdits
composes lesquels sont utiles dans des applications telles que I'électronigue et
I'electrochromisme. De maniere plus particuliere, la presente invention a pour
objet la preparation de sels de l'acide bis-fluorosulfonylimide (FSIH), notamment
du bis-fluorosulfonylimidure de lithium (LIFSI).

La production de FISH et de LIFSI est largement decrite dans la littéerature. Parmi
les difféerentes technologies décrites, la majorité met en ceuvre une reaction de
fluoration soit par HF soit par des fluorures metalliques. L utilisation de fluorures
metalligues est problematique car elle est souvent peu efficace et met en oeuvre
des reactifs onereux tel que l'acide fluorosulfuriqgue. Par exemple, la fluoration
par le fluorure de potassium dans le nitromethane ou autres solvants organiques
polaires est peu efficace en termes de rendement (WO 2002/053494). D autres
technologies ont éte developpees, par exemple en mettant en ceuvre le
chlorosulfonyle isocyanate en presence d'oleum et du fluorure d'ammonium (JP
2012-162470) ou encore en utilisant l'uree et I'acide fluorosulfoniqgue, mais ces
technologies patissent de la forte corrosion du milieu ainsi que de I'exothermie de
la reaction. Ces inconvenients rendent ces technologies peu adaptees pour une
production industrielle de I'acide bis-fluorosulfonylimide et de ses sels.

Aussi le besoin de produire I'acide bis-fluorosulfonylimide (FSIH) et de maniere
plus genérale des composes fluorés et soufres et leurs sels selon un procede
alternatif remediant aux inconvenients cites ci-dessus est grand. De maniere
surprenante, la Demanderesse a mis au point un nouveau procede de production
de composeés fluorés et soufrés et de leurs sels opérant dans des conditions
douces et sans exothermie. Le procede selon la présente invention presente
'avantage de pouvoir étre mis facillement en ceuvre a I'échelle industrielle. |l met
en ceuvre une reaction de fluoration qui opere en milieu aqueux. L'utilisation
d'eau comme solvant permet non seulement d'améliorer la performance de la
reaction de fluoration en comparaison avec celles obtenues par la mise en
ceuvre d'une reaction de fluoration operee en milieu anhydre mais egalement de
separer aisement le compose fluore et soufre forme, genéralement sous forme
salifiee, du milieu de fluoration.
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La présente invention a pour objet un procedée de preparation d'un compose
fluore et soufre de formule F-SO-R (l) ou F-SO2-R (lI) comprenant la reaction, en
presence d'eau, d’'au moins un sel apportant un anion fluorure et d'au moins un
compose halogenosulfoxyde de formule X-SO-R' (l0) respectivement d'un
compose halogenosulfonyle de formule X-SO2-R’ (ll0), ou X est un atome
d'halogene different du fluor et R et R" sont chacun un groupement lieé par une
llaison covalente a lI'atome de soufre, ladite liaison liant ledit atome de soufre
avec un atome d'azote.

Ledit compose halogenosulfoxyde de formule (l10) ou ledit compose
halogenosulfonyle de formule (l10) employe comme reactif pour la mise en ceuvre
du procede selon l'invention peut se presenter sous forme acide ou sous forme
salifiee, par exemple sous forme de sel des métaux alcalins, de sel de metaux
alcalino-terreux ou de sel organique sous forme de liquide ionique, en particulier
de sel d'onium et plus particulierement de sel d'ammonium, de phosphonium,
d'imidazolium, de pyridinium, de guanidinium.

Le procede de I'invention opere une reaction de fluoration ou reaction d’echange
halogene/fluor, le(s) atome(s) d’halogene different du fluor etant echange(s) par
le fluor. On donne ci-apres le schema reactionnel du procede de lI'invention pour
faciliter la comprehension sans pour autant lier la portee de lI'invention a celui-ci.

X-SO-R'"+ MF — F-SO-R + MX ou X-SO»-R" + MF — F-SO2-R + MX

Dans les equations ci-dessus, M est le cation associe a l'anion fluorure. Les
groupements R et R sont identiques lorsque R ne comporte aucun atome
d'halogene autre que le fluor susceptible d'étre touche par ladite reaction de
fluoration selon le procede de l'invention. R et R’ sont differents et different 'un
de l'autre par la nature de I'halogene lorsque R’ comporte un ou plusieurs
atomes d'halogene, autre que le fluor, touches par ladite reaction de fluoration.

De maniere plus preferee, le procede de l'invention a pour objet la preparation
dudit compose fluoré et soufre de formule F-SO2-R (ll) a partir dudit composeée
halogénosulfonyle de formule X-SO2-R’ (110).

Dans le procéde selon I'invention, R et R" sont chacun un groupement lié par une
llaison covalente a l'atome de soufre, ladite liaison liant ledit atome de soufre
avec un atome d'azote. Selon un mode de realisation prefere, ledit atome d'azote

2
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est lie a un autre groupe —SO2>— ou —SO-. Ainsi, R et R" peuvent étre choisi tels
que les composes (l) et (II) comprennent un atome d’azote lie a deux groupes —
S0O2— ou —S0O-.

Le groupement R peut étre choisi dans le groupe constitue par :

- un groupement -NHSOsF,

- un groupement -NHSOF,

- un groupement —-NM'SO:F,

- un groupement —-NM'SOF,

- un groupement —=NR 1R,

- un groupement —-NHSO2R 4,

- un groupement -NHSOR et

- un groupement -NHCOR ;
ou M" est un metal alcalin ou alcalino-terreux ou un ion onium, et ou Rq et Ryg,
identiques ou differents, sont choisis dans le groupe constitue par un atome
d'hydrogene, une chaine hydrocarbonee lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee
ou Insaturee ayant de 1 a 15 atomes de carbone, une chaine fluoroalkyle,
perfluoroalkyle ou fluoroalkenyle ayant de 1 a 15 atomes de carbone et un
groupement aromatique.

Selon un mode préefére de realisation du procede de I'invention, le groupement R
est choisi dans le groupe constitué par un groupement -NHSO2F, un groupement
-NM'SO2F (M' éetant un metal alcalin ou alcalino-terreux), un groupement —
NR1R10, un groupement —-NHSO2R1, et un groupement -NHCOR ; ou R1 et Ryq,
identiques ou differents, sont choisis dans le groupe constitue par un atome
d'hydrogene, une chaine hydrocarbonee lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee
ou Insaturee ayant de 1 a 15 atomes de carbone, une chaine fluoroalkyle,
perfluoroalkyle ou fluoroalkenyle ayant de 1 a 15 atomes de carbone et un
groupement aromatique.

Le groupement aromatique couvre notamment un radical aryle ou heteroaryle
monocycliqgue ou polycycliqgue, le radical aryle etant de preference un cycle
aromatique de 5 a 6 chainons. Ledit radical aryle ou heteroaryle peut lui-méme
porter un ou plusieurs substituant(s), par exemple une chaine carbonee, lineaire
ou ramifiee, saturee ou insaturee, un groupe halogene, hydroxy, trifluoromethyle,
trifluoromethoxy, methoxy, carboxy, amine, oxo, nitro ou cyano.
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De maniere tres avantageuse, le groupement R est un groupement -NHSO2F, un
groupement —NM'SO2F (M’ etant un meétal alcalin ou alcalino-terreux) ou un
groupement —-NHSO2R1 ou R4 est une chaine fluoroalkyle ou perfluoroalkyle,
preferentiellement une chaine perfluoroalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone,
tres preferentiellement R1 est le groupement —CFs.

Selon ce mode de realisation, le groupement R' est choisi dans le groupe
constitué par un groupement -NHSO2X (X ayant la définition donnée ci-dessus),
un groupement —NR'1R’1g, un groupement —NHSO2R’{, et un groupement —
NHCOR's; ou R'1 et R'1o, Identiques ou differents, sont choisis dans le groupe
constitué par un atome d'hydrogene, une chaine hydrocarbonee lineaire, ramifiee
ou cyclique, saturee ou Iinsaturee ayant de 1 a 15 atomes de carbone, une
chaine halogenoalkyle, perhalogéenoalkyle ou halogenoalkényle dans laquelle
le(s) atome(s) d’halogene est(sont) choisi(s) parmi le brome, le chlore, le fluor et
'lode et ayant de 1 a 15 atomes de carbone et un groupement aromatique. De
maniere tres avantageuse, le groupement R est un groupement -NHSO2X (X
ayant la definition donnée ci-dessus, preferentiellement X est le chlore) ou un
groupement —-NHSO;R’y ou R’y est une chaine halogenoalkyle ou
perhalogenoalkyle.

Ledit mode est particulierement avantageux lorsque la reaction de fluoration est
mise en ceuvre en presence dudit compose halogenosulfonyle de formule X-SOo-
R’ (110) pour preparer ledit compose fluore et soufre de formule F-SO2-R (l1).

De maniere tres preferee, on met en ceuvre le procede de lI'invention en utilisant
un compose halogenosulfonyle de formule (l10) X-SO2-NH-SO.-X (X ayant la
definition donnée ci-dessus, preferentiellement X est le chlore) de maniere a
preparer le composeé F-SO,-NH-SO.-F (ll), appelé acide bis-fluorosulfonylimide
(FSIH) ou un sel dudit composé (F-SO2>-NM'-SO»2-F ou M’ est un métal alcalin ou
alcalino-terreux). On peut encore employer un sel metallique ou organique dudit
composé halogenosulfonyle de formule (llI0). De maniere également tres
preferee, on met en ceuvre le procede de l'invention en utilisant un compose
halogenosulfonyle de formule (110) X-SO2-NH-SO,-CF3 (X ayant la définition
donnee ci-dessus, preferentiellement X est le chlore) de maniere a preparer le
compose F-SO2-NH-SO2-CF3 (l11).

Par ailleurs, on decrit ici egalement un mode de realisation dans lequel le

groupement R est une chaine hydrocarboneée alkyle, une chaine fluoroalkyle,

A
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perfluoroalkyle ou fluoroalkenyle, un groupe aromatique, un groupe alcenyle ou
un groupe nitrile. Lesdites chaines alkyle et lesdits groupes aromatique et
alcényle peuvent étre substitues. Le terme "alkyle" couvre notamment une
chaine carbonee lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee, pouvant contenir un ou
plusieurs heteroatomes (N, O, S), pouvant contenir une ou plusieurs
Insaturations, et pouvant contenir un ou plusieurs substituants, sauf indication
contraire. De preference une telle chaine, linéaire ou ramifiee, comprend de 1 a
15 atomes de carbone, et de preference de 1 ou 2 a 10 atomes de carbone. Le
terme "aromatique” couvre notamment un radical aryle ou heteroaryle
monocycligue ou polycycliqgue comprenant des atomes de carbone et
d'hydrogene. Le radical aryle ou héteroaryle est de preférence un cycle
aromatique de 5 a 6 chainons comprenant par exemple 1, 2, 3, 4, ou 5
heteroatomes choisis notamment parmi |'azote, le soufre et l'oxygene. Les
radicaux aryle ou hétéroaryle peuvent eux-mémes porter un ou plusieurs
substituants par exemple choisis parmi le groupe halogene, hydroxy,
trifluoromethyle, trifluoromethoxy, methoxy, carboxy, aminé, oxo, nitro ou cyano.
Des exemples de groupes aromatiqgues incluent sans y étre limites, phenyil, tolyl,
anthracenyl, fluorenyl, indenyl, azulenyl, et naphthyl, les radicaux carbocycliques
benzo-fusionnes tels que le 5,6,7,8-tétranydronaphthyl. Un groupe aromatique
peut étre substitue avec un ou plusieurs substituants ou non substitue. Selon une
variante le groupe aromatique est un noyau monocycligue avec 6 atomes de
carbone. Le groupe alcenyle est typiquement un groupe hydrocarboné
comprenant en position alpha de I'atome de soufre de la formule (I) ou de la

formule (ll) une insaturation (C=C).

Toutefois, la reactivite des composes halogenosulfoxydes et halogenosulfonyles
peut varier en fonction de la richesse en electron du groupe R'. Ainsi, I'hydrolyse
des composes dans lesquels R’ est un groupe aromatique est relativement lente.
Au contraire, les reactifs dans lesquels le groupe X-SO- ou X-SO2- est lie a un
atome d'azote, notamment les composes dans lesquels ledit atome d'azote est
ie a un autre groupe —SO-— ou —SO—-, sont connus pour reagir violemment avec

'eau.
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Conformement au procedé selon l'invention, la nature dudit sel apportant au
moins ledit anion fluorure peut étre de nature variee. De maniere avantageuse,
ledit sel est choisi parmi les fluorures metalliques, les fluorures d'onium et leurs
melanges.

Lesdits fluorures metalliques, avantageusement employes comme sels apportant
des anions fluorures dans le procede selon l'invention, sont preferentiellement
des fluorures dans lesquels les cations metalligues appartiennent aux groupes
A, lIA et |IB de la classification periodique des elements. A titre d'exemples de
cations convenant pour la mise en ceuvre du procedé de l'invention, on peut citer
plus particulierement parmi les cations du groupe IA, le lithium, le sodium, le
potassium et le cesium, parmi les cations du groupe lIA, le magnésium et le
calcium, et parmi les cations du groupe |IB, le zinc. Parmi les sels precites, on
choisit de preference le fluorure de potassium et le fluorure de sodium.
L'invention n'exclut pas la mise en ceuvre de sels doubles tels que les fluorures
doubles d'aluminium et de sodium ou potassium et les fluosilicates de sodium ou
potassium.

Lesdits fluorures d'onium, avantageusement employeés comme sels apportant
des anions fluorures dans le procede selon l'invention, sont preferentiellement
choisis parmi les fluorures d'ammonium, les fluorures de phosphonium, les
fluorures d'imidazolium, les fluorures de guanidinium et les fluorures de
pyridinium, pris seul ou en melange.

Les fluorures d'ammonium et les fluorures de phosphonium sont des sels dont le
cation repond en particulier a la formule (lll) suivante :

R & 4

W
Rg,/ \Rs

(1)

dans laguelle :
- W represente N ou P,
- Ry, R3, Ry, et Rs, identiques ou differents representent :
. un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 16 atomes de carbone et
eventuellement substitué par un ou plusieurs hétéeroatomes ou
groupements phenyle, hydroxyle, halogene, nitro, alkoxy ou
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alkoxycarbonyle, les groupements alkoxy ayant 1 a 4 atomes de
carbone ;

. un groupe alcényle, lineaire ou ramifie, ayant 2 a 12 atomes de
carbone ;

. un groupe aryle ayant 6 a 10 atomes de carbone, eventuellement
substitue par un ou plusieurs hétéeroatomes ou groupements alkyle
ayant 1 a 4 atomes de carbone, alkoxy, alkoxycarbonyle, le groupe
alkoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, ou halogene.

Les fluorures d'ammonium et les fluorures de phosphonium, preferentiellement
employes pour la mise en ceuvre du procede selon l'invention, présentent un
cation qui repond a la formule (lll) dans laquelle W est un atome d'azote ou de
phosphore et Ro, Rs, Rz et Rs, identiques ou differents, sont choisis parmi un
groupe alkyle, linéaire ou ramifié, ayant 1 a 4 atomes de carbone et un groupe
benzyle. A titre d'exemples plus specifigues, on peut citer les fluorures de
tetrabutylammonium, de methyltri(n-buty)ammonium, de N-methyl-N,N,N-
trioctylammonium, de trimethylphéenylphosphonium, de tétrabutylphosphonium,
de methyltri(n-butyl)phosphonium, de methyltri(isobutyl)phosphonium, de
diisobutyl-n-octylmethylphosphonium. On choisit preferentiellement le fluorure de
tetrabutylammonium (R2; = Rs = R4 = Rs = butyle et W = N) et le fluorure de
tetrabutylphosphonium (R2 = R3 = R4 = Rs = butyle et W = P).

Les fluorures d'imidazolium et les fluorures de pyridinium sont des sels apportant
des anions fluorure et dont le cation repond respectivement a la formule (IV) ou
la formule (V) ci-dessous

/7 \ N

~N\T/N—
R6 Y I'_")8 ‘ +
)
R, R
(IV) (V)

dans lesquelles
- le groupe Rg represente un groupe alkyle ayant de 1 a 20 atomes de
carbone,
- le groupe Ry represente un atome d’hydrogene, un groupe alkyle ayant de
1 a 4 atomes de carbone,
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- le groupe Rg represente un groupe alkyle ayant de 1 a 4 atomes de

carbone,

- le groupe Rg represente un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de

carbone.
Parmi les cations repondant aux formules (V) et (V), les cations 1-alkyl-2,3-
dimethylimidazolium (Res = alkyle en C4-C2, R7 = Rg = methyle), 1-alkyl-3-
methylimidazolium (Re alkyle en C4-Cy, R7 = H, Rs = méethyle) et 1-
alkylpyridinium (Rg = alkyle en C4-Cg) sont preferes. Comme exemples plus
specifiques de fluorures d’'imidazolium, on peut citer les fluorures de 1-alkyl-2,3-
dimethylimidazolium tels que le fluorure de 1-ethyl-2,3-dimethylimidazolium, de
1-butyl-2,3-diméthylimidazolium, de  1-hexyl-2,3-diméthylimidazolium ; le
tetrafluoroborate  de 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium, de 1-hexyl-2,3-
dimethylimidazolium ; les fluorures de 1-alkyl-3-methylimidazolium tels que le
fluorure de 1-ethyl-3-methylimidazolium, de 1-hexyl-3-methylimidazolium, de 1-
octyl-3-methylimidazolium, de 1-decyl-3-methylimidazolium, de 1-dodecyl-3-
methylimidazolium, de 1-tetradecyl-3-methylimidazolium, de 1-hexadecyl-3-
methylimidazolium, de 1-octadecyl-3-methylimidazolium ; I'hexafluorophosphate
de 1-butyl-3-methylimidazolium, de 1-hexyl-3-meéthylimidazolium, de 1-octyl-3-
methylimidazolium ; le tetrafluoroborate de 1-butyl-3-methylimidazolium, de 1-
hexyl-3-methylimidazolium. Les fluorures dimidazolium preferes sont
'hexafluorophosphate de 1-butyl-3-méthylimidazolium, le tetrafluoroborate de 1-
butyl-3-methylimidazolium. Comme exemples plus specifigues de fluorures de
pyridinium, on peut citer les sels de 1-alkylpyridinium tels que le fluorure de 1-
ethylpyridinium, de 1-butylpyridinium, de 1-nexylpyridinium ;
'nexafluorophosphate de 1-butylpyridinium, de 1-hexylpyridinium ; le
tetrafluoroborate de 1-butylpyridinium, de 1-hexylpyridinium.

Ledit compose halogenosulfoxyde de formule (l10) ou ledit compose
halogenosulfonyle de formule (lI0) employe comme reactif pour la mise en ceuvre
du procede selon linvention se presente sous forme acide ou sous forme
saliflee. Sous forme salifiee, on emploie avantageusement des sels des metaux
alcalins et alcalino-terreux ou encore des sels organiques sous forme de liquide
ionique, en particulier les sels donium et plus particulierement les sels
dammonium (tres préferentiellement un sel de tetrabutylammonium), de
phosphonium, d’'imidazolium, de pyridinium, de guanidinium.

Conforméement au procede de l'invention, on opere la réeaction de fluoration entre
ledit compose de formule (I0) ou ledit compose de formule (llI0) et le sel
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apportant I'anion fluorure en présence d'eau. La quantité dudit sel dans I'eau est
telle qu’elle représente de 1% poids, de preference de 10% poids jusqu’a
saturation de |I'eau a la temperature de réaction. La reaction peut egalement étre
conduite en milieu hydro-organique, en particulier en utilisant un solvant
organigue polaire ou apolaire.

La reaction de fluoration est avantageusement mise en ceuvre a une temperature
comprise entre 20 et 160°C, de preférence entre 60 et 120°C. Elle est
avantageusement conduite sous pression atmospherique. Elle est conduite
pendant une duréee préeferentiellement comprise entre quelgues minutes et 20
heures, tres preferentiellement entre 0,5 et 10 heures.

Selon |le procéde de lI'invention, le rapport molaire entre le nombre de mole dudit
compose halogenosulfoxyde ou dudit compose halogenosulfoyde et le nombre
de mole de sel exprimeé en anion fluorure est compris entre 1 et 20 et de
preférence entre 3 et 10.

Conformément au procede de l'invention, la réaction de fluoration est conduite en
milieu monophasique ou biphasique liquide/liquide.

Le procéde de l'invention est simple a mettre en ceuvre. Les reactifs peuvent étre
introduits dans n'importe quel ordre selon différentes variantes mais certaines
sont preferéees. Un mode de realisation prefere consiste a introduire ledit
compose de formule (l10) ou (l10) sur un melange formeé de l'eau et dudit sel
apportant au moins ledit anion fluorure. L'addition dudit compose de formule (10)
ou (l10) est preferentiellement effectuee une fois que ledit melange aqueux a ete
chauffé a une temperature comprise dans la gamme préecitee.

Le compose fluore et soufré de formule (I) ou (ll) obtenu a l'issue de la mise en
ccuvre de ladite reaction de fluoration se presente sous forme de molecule
neutre ou bien sous forme salifiee. La forme salifiee est obtenue lorsque ledit
compose halogenosulfoxyde ou ledit compose halogenosulfonyle possede un
hydrogene acide dont le pKa dans 'eau est inferieur a 7. De maniere preferee,
on obtient ledit compose fluore et soufre de formule (1) ou (ll) sous forme salifiee.
Par exemple, dans |la mise en ceuvre du mode de realisation prefere du procede
selon l'invention consistant a employer 'acide bis-chlorosulfonylimide ou 'un de
ses sels comme composé de formule (110), on obtient a l'issue de la mise en
ceuvre de ladite reaction de fluoration un sel de l'acide bis-fluorosulfonylimide,
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par exemple un sel de potassium (bis-fluorosulfonylimidure de potassium)
lorsque ledit sel apportant ledit anion fluorure est le fluorure de potassium.

Le procede de preparation dudit compose fluore et soufrée selon l'invention est
avantageusement conduit dans un appareillage susceptible de resister a la
corrosion du milieu reactionnel.

A cet effet, on choisit des materiaux pour la partie en contact avec le milieu
reactionnel resistant a la corrosion comme les alliages a base de molybdene,
chrome, cobalt, fer, cuivre manganese, titane, zirconium, aluminium, carbone et
tungsténe vendus sous les marques HASTELLOY® ou les alliages de nickel,
chrome, fer, manganese additives de cuivre et/ou molybdene commercialises
sous la dénomination INCONEL®, MONEL ™ et plus particulierement les alliages
HASTELLOY C 276 ou INCONEL 600, 625 ou 718. On peut choisir egalement
les aciers inoxydables, tels que les aciers austenitiques [Robert H. Perry et al,
Perry’'s Chemical Engineers’ Handbook, Sixth Edition (1984), page 23-44] et plus
particulierement les aciers inoxydables 304, 304 L, 316 ou 316 L. On met en
ceuvre un acier ayant une teneur en nickel au plus de 22 % en masse, de
préference comprise entre 6 et 20 %, et plus préférentiellement comprise entre 8
et 14 %. Les aciers 304 et 304 L ont une teneur en nickel variant entre 8 et 12 %
et les aciers 316 et 316 L ont une teneur en nickel variant entre 10 et 14 %. On
choisit plus particulierement les aciers 316 L.

On peut aussi faire appel a un appareillage constitué ou revétu d'un composeée
polymerique resistant a la corrosion du milieu reactionnel. On peut citer
notamment les materiaux tels que PTFE (polytétrafluoroethylene ou Teflon) ou
PFA (resines perfluoroalkyles). On ne sortira pas du cadre de l'invention a utiliser
un materiau equivalent.

Comme autres materiaux susceptibles de convenir pour étre en contact avec le
milieu reactionnel, on peut egalement mentionner les dérivés du graphite.

Lorsque le compose fluore et soufre de formule (l) ou (ll) obtenu a l'issue de la
mise en ceuvre de ladite reaction de fluoration est immiscible dans le milieu
reactionnel, en particulier lorsqu’il s'agit d'une molecule neutre ou d'un sel dudit
compose immiscible dans le milieu reactionnel, par exemple un sel d'onium, ledit
compose est isole, purifie, eventuellement transforme selon des techniques
classiques connues de I'Homme du metier.

La présente invention a egalement pour objet un procede de preparation d'au
moins un sel dudit compose fluore et soufre de formule (l) ou (ll) a partir du
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procede de preparation dudit compose de formule (I) ou (llI) tel que decrit ci-
dessus. Ledit sel dudit compose fluoré et soufré de formule (I) ou (ll) est
preferentiellement un sel d'un metal alcalin (Li, Na, K, Rb, Cs), un sel d'un metal
alcalino-terreux, un sel dun metal de transition ou un sel choisi parmi les
lanthanides. De maniere preferee, il s'agit d'un sel dun metal alcalin, tres
preferentiellement d’'un sel de lithium. En particulier, lorsque ledit composé fluore
et soufre de formule (l) ou (ll) est un sel de 'acide bis-fluorosulfonylimide, on
prepare avantageusement le bis-fluorosulfonylimidure de lithium (LiIFSI). Le
procede de preparation d’au moins dudit sel dudit compose fluoré et soufré de
formule (I) ou (ll) selon lI'invention comprend la préparation dudit compose de
formule (lI) ou (ll) sous forme salifiee selon le procede decrit ci-dessus suivie
d'une etape d'extraction liquide/liquide puis de la mise en ceuvre soit d'un
enchainement comprenant les etapes d'acidification, de réecupeéeration de |'acide
obtenu et de neutralisation soit d'une reaction d'echange de cations.

Le procede de preparation d’au moins dudit sel dudit compose fluoré et soufré de
formule (l) ou (ll) selon lI'invention est adapte lorsque ledit compose de formule (1)
ou (ll) obtenu a l'issue de ladite reaction de fluoration se trouve sous forme d'un
sel miscible dans le milieu reactionnel aqueux. Ledit milieu reactionnel est
soumis a une etape d'extraction liquide/liquide de maniere a extraire ledit sel
dudit compose de formule (I) ou (ll) obtenu a l'issue de ladite reaction de
fluoration. De maniere plus precise, ledit milieu reactionnel est mis en contact
avec un sel donium conduisant a la formation d'une phase organique
comprenant le complexe résultant de la reaction dudit sel miscible dudit composeé
de formule (I) ou (ll) obtenu a l'issue de ladite réeaction de fluoration avec le sel
d'onium et une phase aqueuse comprenant les difféerents sels en particulier celul
resultant de la reaction du cation dudit sel miscible avec I'anion de ['onium.

Ledit sel donium avantageusement employe pour la mise en ceuvre de
'extraction liquide/liquide est preferentiellement choisi parmi les sels
dammonium, les sels de phosphonium, les sels d'imidazolium, les sels de
guanidinium et les sels de pyridinium, pris seul ou en melange. Les formules de
ces sels ont ete precisees plus haut dans la presente description.

Ladite etape d'extraction liquide/liquide est mise en ceuvre en presence d'un
solvant organique, preferentiellement un solvant organique halogéene, par
exemple le dichlorométhane ou le dichloroéthane. Elle est conduite a une
temperature comprise entre 10 et 100°C, preferentiellement entre 20 et 40°C.
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Ladite etape d'extraction liquide/liquide a deja ete decrite dans la demande de
brevet FR 2.933.693.

Ledit complexe obtenu est présent dans la phase organigue et on procede a une
separation des phases aqueuse et organique, notamment par decantation, de
maniere a recuperer un liguide ionique dudit compose de formule (1) ou (l).

Selon un premier mode de realisation du procede de preparation dudit sel dudit
composeé fluore et soufre de formule (I) ou (ll) selon l'invention, on procede a
'acidification dudit complexe obtenu dans ladite phase organique de maniere a
en liberer la fonction acide. Ladite etape d'acidification est operee au moyen d'un
traitement a l'aide d’'un acide de Bronstedt fort, par exemple I'acide sulfurique,
'acide chlorhydrique, I'acide phosphorique, I'acide sulfonique ou l'acide nitrique.
La stoechiometrie en protons apportes par l'acide par rapport audit complexe
varie de 1 a 10 equivalents molaires, de préeference de 1 a 4 equivalents
molaires. L'acidification est preferentiellement conduite a une temperature
comprise entre 10 et 50°C.

A l'issue de ladite etape d’acidification, ledit compose de formule (l) ou (ll) se
frouve sous forme acide dans la phase organique. |l est recupere selon des
techniques classiques connues de I'homme du metier, en particulier par
distillation ou par extraction. Ledit compose de formule (I) ou (ll) sous forme
acide est tres preferentiellement recupere par distillation. Le solvant organique
employé pour la mise en ceuvre de I'etape d'extraction liquide/liquide, prealable a
'etape de déecantation, est d’abord distillé a pression atmosphérique, puis ledit
composeé de formule (1) ou (ll) sous forme acide est distillé sous pression reduite.
La mise en ceuvre de ladite etape de distillation est avantageuse car elle permet
d'atteindre ledit composeé avec la haute pureté requise pour les applications
electroniques. Ledit compose de formule (I) ou (llI) sous forme acide ainsi obtenu
sous forme purifiee est mis en solution dans un solvant organique pour étre
soumis a une etape de neutralisation. Ledit solvant organique est
preferentiellement un solvant aliphatique chlore ou un solvant aromatique. En
particulier, Il s'agit du dichloromethane ou du dichloroethane. La neutralisation
est realisee par traitement avec un hydroxyde metallique, un chlorure metallique
ou un hydrure metallique, le cation metallique associe a I'anion hydroxyde etant
un cation monovalent ou divalent, de préeference le cation lithium. De maniere
preferee, la neutralisation est realisee en presence d’hydroxyde de lithium ou de
chlorure de lithium. La neutralisation est conduite a une temperature comprise
entre 10 et 100°C, de préference entre 10 et 40°C. Ladite étape de neutralisation
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est aisee a mettre en ceuvre. De maniere avantageuse, ledit compose de formule
(I) ou (ll) sous forme acide obtenu apres distillation est mis en solution dans un
solvant organigue puis une solution aqueuse d'hydroxyde, de chlorure ou
d'hydrure metallique est ajoutee. Les phases organiqgue et aqueuse sont
separees par déecantation ou filtration et la phase organigue est evaporee. On
recupere avantageusement le sel dudit compose fluore et soufre de formule (I)
ou (ll) a partir de la phase aqueuse.

Selon un deuxieme mode de realisation du procede de preparation dudit sel dudit
compose fluore et soufre de formule (l) ou (ll) selon I'invention, on procede a une
reaction d'echange de cations sur le complexe obtenu apres ladite etape de
decantation explicitée plus haut dans la présente description. Ladite réaction
d'echange de cations est opéree par la mise en contact de |la phase organique
comprenant ledit complexe avec une solution aqueuse d hydroxyde metallique ou
d'halogenure metalliqgue, le cation metalligue associe a l'anion hydroxyde ou
halogenure etant monovalent ou divalent. De maniere préeferee, ledit hydroxyde
metalligue est I'hydroxyde de lithium. La stoechiometrie en cation metallique par
rapport audit complexe est comprise entre 0,5 et 5 equivalents molaires, de
preference entre 1 et 2. Ladite reaction d'echange est conduite a une
temperature comprise entre 10 et 100°C, de preference entre 10 et 40°C. En fin
de reaction, les phases organigue et aqueuse sont separees par decantation. La
phase organique est evaporee et ledit sel dudit composeé fluore et soufre de
formule (I) ou (ll) obtenu a partir de la phase aqueuse est preferentiellement
seche sous vide.

Un autre objet de |la presente invention est l'utilisation dudit compose fluore et
soufre de formule F-SO-R (I) ou F-SO2-R (ll) ou d’'un sel dudit composeé fluore et
soufre de formule (1) ou (ll) prépares selon les procedes decrits ci-dessus comme
sels d'electrolyte, comme precurseurs d'agent anti-statique ou encore comme
precurseurs de tensio-actif. En particulier, ledit composé de formule (1) ou (ll) ou
ses sels sont avantageusement employes comme electrolytes pour la fabrication
de batteries, dans le domaine de I'électrochromisme et de I'électronique. lls sont
avantageusement employes comme agents antistatigues pour la fabrication
d'adhesifs sensibles a la pression (PSA : pressure sensitive adhesives). En tant
qu'agent anti-statique, ils peuvent encore étre employés comme composants de
lubrifiants. lls sont utilises dans les materiaux optiques tels que les appareils
electroluminescents et entrent dans |a composition de panneaux
photovoltaiques.
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On donne ci-apres des exemples de realisation de l'invention. Ces exemples
sont donnes a titre illustratif et sans caractere limitatif.

Exemples 1 a5
Dans un reacteur en verre, une solution de fluorure de potassium en solution

aqueuse est portee a la temperature de reaction. Le bis-chlorosulfonylimide,
note CSIH, (10 grammes, 47 mmoles) est additionne en 30 secondes et
'agitation est maintenue pendant 2 heures a la temperature de reaction. Le
milieu réactionnel est dilué dans I'eau pour I'analyse effectuée par RMN "F afin
de calculer le rendement en bis-fluorosulfonylimidure de potassium (FSIK).

Le tableau suivant rassemble les conditions opératoires utilisées et les résultats

optenus: .
Stoechiometrie KF
Exemplen® (équivalents)  Rapport molaire H20/ KF Température (°C) Conversion CSIH (%) Rendement FSIK (%)
o 0 e 28 o 0 00% 8%
........................... 2 & .
S o 23 o 100% . 6%
4 15 2,4 50 ~ 100% ' 60%
5 08 25 R 0%  es%

Exemple 6 (comparatif) : fluoration par le fluorure de zinc en milieu organique

Le fluorure de zinc (5,19 ; 49 mmoles) est mis en solution dans 90 grammes de
valeronitrile. Le Dbis-chlorosulfonylimide est ensuite ajoute et l'agitation est
maintenue 24 heures a tempeérature ambiante.

Une analyse RMN montre une conversion du bis-chlorosulfonylimide de 100%,
et le rendement en sel de zinc du bis-fluorosulfonylimide est de 12%.

Exemple 7 :
Dans un reacteur en verre, une solution de fluorure de potassium (27 g,

0,406 moles) en solution aqueuse (23 g d'eau) est portee a la temperature de
100°C. Le Dbis-chlorosulfonylimidure de potassium, note CSIK, (11,8 grammes,
46 mmoles) est additionne en 30 secondes et I'agitation est maintenue pendant
2 heures a cette température de reaction. Le milieu reactionnel est dilué dans
'eau et ramené a température ambiante. L’analyse RMN "F indique que le
rendement obtenu en bis-fluorosulfonylimidure de potassium (FSIK) est de 69%.
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Exemple 8 :
A une solution de fluorure de potassium (27 g, 0,46 moles) dans l'eau (23 g)

porte a la température de 120°C est ajouté le bis-chlorosulfonylimidure de
N, N, N-tri-n-octyl-N-methyl ammonium (27 g; 46 mmoles). Le milieu est laisse

5 sous agitation pendant deux heures. Apres retour a temperature ambiante,
'analyse RMN "F indique que le rendement de bis-fluorosulfonylimidure N,N,N-
tri-n-octyl-N-meéthyl ammonium est de 49%.

Exemple 9 :
10 A une solution de fluorure de potassium (27 g, 0,406 moles) dans l'eau (23 Q)

porte a la température de 120°C est ajouté le bis-chlorosulfonylimidure de
potassium (10 g; 46 mmoles). Le milieu est laisse sous agitation pendant 30
minutes. Aprés retour a température ambiante, I'analyse RMN "°F indique que le
rendement de bis-fluorosulfonylimidure de potassium est de 76%.

15
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REVENDICATIONS

1. Procede de preparation d'un compose fluore et soufre de formule F-SO-R
(I) ou F-SO2-R (lII) comprenant |la reaction, en présence d’'eau, d'au moins un
sel apportant un anion fluorure et d'au moins un compose halogenosulfoxyde
de formule X-SO-R’ (10) respectivement d'un compose halogenosulfonyle de
formule X-SO2-R’ (110), ou X est un atome d’halogene different du fluor et R et
R’ sont chacun un groupement lie par une liaison covalente a l'atome de
soufre, ladite liaison liant ledit atome de soufre avec un atome d'azote.

2. Procede de préparation d'un composeé fluore et soufre de formule F-SO-R
(I) ou F-SO2-R (ll) selon |la revendication 1 dans lequel le groupement R est
choisi dans le groupe constitue par :

- un groupement -NHSO3F,

- un groupement -NHSOF,

- un groupement — NM'SOF,

- un groupement — NM'SOF,

- un groupement —-NR 1R,

- un groupement —-NHSO2R 4,

- un groupement —-NHSOR,

- un groupement —-NHCOR;
ou M’ est un metal alcalin ou alcalino-terreux ou un ion onium, et Ry et R,
identiques ou differents, sont choisis dans le groupe constitue par un atome
d'hydrogene, une chaine hydrocarbonee lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee
ou Insaturee ayant de 1 a 15 atomes de carbone, une chaine fluoroalkyle,
perfluoroalkyle ou fluoroalkényle ayant de 1 a 15 atomes de carbone et un
groupement aromatique.

3. Procede de préparation d'un composeé fluorée et soufre de formule F-SO-R
(I) ou F-SO2-R (ll) selon la revendication 1 ou la revendication 2 dans lequel
on utilise un compose halogenosulfonyle de formule (110) X-SO2-NH-SO,-X de
maniere a preparer le compose F-SO2-NH-SO2-F (I1).

4. Procede de preparation d'un compose fluore et soufre de formule F-SO-R
(1) ou F-SO2-R (ll) selon |la revendication 1 ou la revendication 2 dans lequel
on utilise un compose halogénosulfonyle de formule (110) X-SO2-NH-SO2-CF3
de maniere a preparer le compose F-SO2-NH-SO2-CF; (l1).
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5. Procede de préparation d'un composeé fluore et soufre de formule F-SO-R
(I) ou F-SO2-R (ll) selon 'une des revendications 1 a 4 dans lequel ledit sel
apportant un anion fluorure est choisi parmi les fluorures metalliques, les
fluorures d'onium et leurs melanges.

6. Procede de preparation d'un compose fluore et soufre de formule F-SO-R
(1) ou F-SO2-R (ll) selon la revendication 4 dans lequel ledit sel apportant un
anion fluorure est le fluorure de potassium.

/. Procede de preparation d'un compose fluore et soufre de formule F-SO-R
(I) ou F-SO2-R (ll) selon l'une des revendications 1 a 6 dans lequel ledit
composeé halogénosulfoxyde de formule (10) ou ledit composeée
halogenosulfonyle de formule (l10) se presente sous forme acide.

8. Procede de préparation d'un composeé fluorée et soufre de formule F-SO-R
(I) ou F-SO2-R (ll) selon 'une des revendications 1 a 6 dans lequel ledit
composé halogénosulfoxyde de formule (10) ou ledit composeée
halogenosulfonyle de formule (ll0) se presente sous forme salifiee, de
preference sous forme de sel de metal alcalin, de sel de meétal alcalino-terreux
ou de sel d'onium.

9. Procede de preparation d'un compose fluore et soufre de formule F-SO-R
(1) ou F-SO2-R (ll) selon I'une des revendications 1 a 8 dans lequel on obtient
ledit composé fluoré et soufre de formule F-SO-R (l) ou F-SO2-R (lI) sous
forme salifiee, de preference sous la forme d'un sel de potassium.

10. Procedé de préparation d’au moins un sel dudit compose fluore et soufre
de formule (l) ou (ll) comprenant la preparation dudit compose de formule (I)
ou (ll) sous forme salifiee selon le procede tel que defini dans les
revendications 1 a 9 suivie d'une etape d'extraction liquide/liquide puis de la
mise en ceuvre d'un enchainement comprenant les étapes d'acidification, de
recuperation de lI'acide obtenu et de neutralisation.

11. Procedé de preparation d’au moins un sel dudit compose fluore et soufre
de formule (l) ou (lI) comprenant la preparation dudit compose de formule (I)
ou (lI) sous forme salifiee selon le procedé tel que défini dans les
revendications 1 a 9 suivie d'une etape d'extraction liquide/liquide puis de la
mise en ceuvre d'une reaction d'échange de cations.
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12. Procedé de preparation d’au moins un sel dudit compose fluore et soufre
de formule (1) ou (ll) selon la revendication 10 ou la revendication 11 dans
lequel ledit sel dudit compose fluore et soufre de formule (l) ou (ll) est un sel
d'un metal alcalin, un sel d'un metal alcalino-terreux, un sel d'un metal de
transition ou un sel choisi parmi les lanthanides.

13. Procedé de preparation d’au moins un sel dudit compose fluore et soufre
de formule (l) ou (ll) selon I'une des revendications 10 a 12 dans lequel on
prepare le bis-fluorosulfonylimidure de lithium.

14. Utilisation du compose fluore et soufre de formule F-SO-R () ou F-SO2-R
(I1) prépare selon le procedé tel que defini selon I'une des revendications 1 a 9
ou d'un sel dudit compose fluore et soufre de formule F-SO-R (I) ou F-SO2-R
(II) preparé selon 'une des revendications 10 a 13 comme sels électrolyte,
comme precurseurs d'agent anti-statique ou encore comme préecurseurs de
tensio-actif.
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