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Process f@ipd7/Rgefurification of dimethyl PCT,FR%/?%eohom de
¢ DMSO) The present invention relates to a process for

the purification of dimethyl sulphoxide (DMSO and to the 5 DMSO thus
purified. The DMSO currently available on the market is a
product which is already of good purity. Its commrerci al speci fications
are generally: purity . [err] 99.7% by chronat ography

Procédé de purification du Diméthylsulfoxyde (DMSO).

La présente invention concerne un procédé de
purification de Diméthylsulfoxyde (DMSO) et le DMSO ainsi
purifié.

5 Le DMSO disponible actuellement sur le marché est
un produit ayant déja une bonne pureté. Ses spécifications
commerciales sont généralement

pureté 2 99,7 % par chromatographie
acidité : £ 0,04 mg KOH/g par potentiométrie
10 point de cris-
tallisation : 2 18,2°C
aspect visuel : limpide
teneur en eau : < 0,15 % en poids par rapport au poids
total.

1S couleur (APHA) : £ 10

La demande de brevet FR 2 014 385 décrit un
procédé de préparation de DMSO purifié. Ce procédé met en
ceuvre un échangeur d'ions cationiques qui peut &tre

20 régénéré par un traitement avec des acides. Par contre, le
DMSO traité a l'aide de cet échangeur d'ions contient une
trés forte teneur en eau. De plus, les exemples indiquent
l'utilisation d'une résine fortement basique du type .
Amberlite IR-A 400 ou Merck III, pour des mélanges

25 ternaires Diméthylsulfure/DMSO/acide sulfurique & 10 %, ce
qui entraine peut étre la neutralisation de 1l'acidité mais
également 1l'introduction du contre-cation de la résine
basique dans le mélange ainsi traité. En fait, dans ce
procédé la purification semble essentiellement apportée par

30 une distillation fractionnée d'une solution aqueuse de DMSO
traitée auparavant par un ou plusieurs échangeurs d'ions.

On a effectué maintenant des analyses de traces
métalliques sur plusieurs échantillons ( 1 & 6 ) de DMSO
commercial, de différentes provenances. Ces analyses sont

35 rapportées dans le tableau I.



10 acidity : [err] 0.04 ng KOH g by potentionetry

crystalli poi nt . [err] 18.2[err]C

appear ancg‘adbﬂﬁoy |l ear 15 water content : [err] O0.15% by vvelpﬂﬁ%lrsg ative
to the total wei ght colour (APHA) : [err] 10
Pat ent application FR 2,014,385 describes a process for the
preparation of purified DMSO. This 20 pr2ocess uses a cationic ion
exchanger which can be regenerated by a treatnent with acids. On the
ot her hand, the DMSO treated with this ion exchanger has a very high

wat er content. Furthernpre ot he exa,ingl es indi cat$ the Kg of a,
strongly basic resin of°t hEOABRTFFTEOTR A£R00°HF STk 1RSI or
di met hyl sukpbicdemDVBRXe0&s sahiphuei cnickel aet dzime nanty &t & tussréedigdr

possibly |eags t QspbErométrie d'émission atomique-torche & plasma-,
appareil Perkin Elmer, modéle Optima 3000) et sont exprimées
5 en p.p.b. (1 p.p.b.= 1 partie en poids par milliard = 1 ug

par kg).

La liste des éléments , métalliques, figurant dans
le tableau I, n'est pas exhaustive quant aux é&léments
métalliques présents dans ces échantillons.

i0



neutralization of the acidity but also the introduction of the

counterion of th% basic resin into the m xture t hus tre%ted | ndeed,
i.n this p\”c?cgéggsthe purification 30 appears to be af f or &Y @Eg%(ﬂﬁmally by
fractional distil- | ati on of an aqueous DMSO solution treated
bef or ehand with one or nore ion ¥xchangers. Anal yses of
traces of netals have now been carried out on several sanples (1 to 6)
of commercial 35 DWVBO, fromdifferent sources. These anal yses are reported
in Table I. The sodium iron, potassium calcium chrom um
copper, nickel and zinc concentrations were neasured by
™
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-2- |ICP (plasma-torch atom c em ssion spectronetry, Perkin El ner machi ne,

Opti ma 3000 nod and are expressed in ppb (1 ppb = 1 par per
billion = 9$f per kg). The list of netal el en%ﬁﬂé:%)g%}% in
Tabl e | |s not exhaustive as regards the netal elenents present in these

sanpl es.
4

Pour certaines applications, comme par exemple en
électronique ou en pharmacie, les DMSO analysés ci-dessus
contiennent trop d'impuretés métalliques. En général, un
DMSO contenant moins de 10 p.p.b de chagque contaminant

W

métallique, alcalin et alcalino-terreux serait nécessaire
pour la pilupart des utilisations dans les deux domaines
techniques précités.

Le but de la présente invention est de trouver un
procédé de purification du DMSO commercial ayant déja une
10 bonne pureté, mais cependant insuffisante pour certaines

applications.

Ce but est atteint par un procédé de purification
de Dimethylsulfoxyde (DMSO) pour en diminuer la teneur en
cations différents de H*, caractérisé en ce qu'il comporte

15 les é&tapes suivantes

1°/ on sélectionne un DMSO a l'état liquide et &
faible teneur en eau,

2°/ on met ce DMSO en contact avec un solide
constitué par une résine échangeuse d'ions de type

20 sulfonique ayant ses groupes actifs sous forme acide
sulfonique (SO3H).

3°/ on sépare ensuite du solide le 1liguide
constitué par du DMSO purifié & de trés faibles teneurs en
cations différents de H*, par tout moyen connu approprié,

25 notamment filtration, percolation ou centrifugation.

Avantageusement, le DMSO sélectionné & l'étape 1°/
a une teneur en eau inférieure ou égale a 0,15 % en poids
par rapport au poids total.

L'échange d'ions par la mise en oeuvre de résines

30 est une technique trés utilisée pour les milieux aqueux et
permet notamment l'obtention d'eau désionisée. L'échange
d'anions en milieu DMSO liquide & faible teneur en eau a
déja été réalisé par Alan M. Phipps, Anal. Chem. 40(12) pp.
1769-1773, 1968, dans 1le but. de mesurer 1les quantités

35 d'anions fixés sur 1la résine dans des <conditions

expérimentales s'approchant de 1l'égquilibre thermodynamique.



-3- [err]
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certain I l.ons such as, for exanple, in el ectron] '
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OCs anal ysed above contain too nany mne _
a DVsO containing less than 10 ppb of each alkali netal

5

Nous avons trouvé dans le présente invention que
tout cation MR+ ( n nombre entier supérieur ou égal & 1 )
était retenu et échangé par des protons n.H' par une résine
sulfonique sous forme protonique, en opérant avec du DMSO i
faible teneur en eau ou quasi-anhydre.

De préférence, la résine sulfonique est & base
d'un copolymére polystyréne-divinylbenzéne. En effet, ces
résines ont un squelette résistant aux attaques chimiques et
en particulier, elles ne se dissolvent pas dans le DMSO &
faible teneur en eau ou quasi-anhydre. Ces résines sont
généralement définies par leur taux de divinylbenzéne. En
effet, ce dernier détermine le taux de réticulation de 1la
résine et donc la taille des pores dans lesquels 1'échange
cationique se fait a 1l'échelle atomique.

De préférence, dans le copolymére, le
divinylbenzéne représente de 50 & 60 % en poids et le
polystyréne de 50 & 40 % en poids par rapport au poids total
du copolymére, sans tenir compte des groupes sulfonique
(SO3H) . Ce taux de divinylbenzéne assure une bonne activité
cinétique de l'échange des cations MB+ par n.H*.

La mise en contact & 1l'étape 2°/ a lieu & une
température allant de 18,45°C (point de fusion du DMSO) &
120°C. La température de 120°C est la température limite de
stabilité thermique des résines.

-~

Avantageusement,la mise en contact du DMSO a

-~

l'étape 2°/ a lieu & une température de 19 & 80°C.

De préférence, cette température va de 20 & 50°C
pour le DMSO.

Pour avoir une définition de la qualité du DMSO a
faible teneur en eau ou quasi-anhydre susceptible d'étre
obtenu purifié par le procédé selon l'invention, le fer et
le sodium ont été retenus comme &léments traceurs et
indicateurs de la teneur générale en cations MR+ notamment
métalliques, alcalins et alcalino-terreux.

Ce DMSO se caractérise en ce qu'il comporte une

teneur en éléments traceurs cation Fe inférieure ou égale i

and



5 al kaline-earth netal contam nant woul d be necessary for nost of the

uses in tyg ob)eysrbovenenti oned technical fields. P T,FR%[O]'%% ai m of
t-he presen?ginvention is to find a process for the purf%lcatlon of

commercial DMBO which is 10 already of good purity but which is, however,
of insuffi- cient purity for certain applications. This aim
I's achieved by a process for the purifi6 cation of dinethyl sul phoxide
(DMSO) in order to decrease the content of cations other than Herr]
therein, character- 15 ized in that it includes the follow ng steps:

2) this DATTE Bl abbe 1 Scintpttp e gy f9a18 o & dfng dimarson
exchange rrespeotigel pleni détyetiz® Ravi npitséaoddee dranpiyes swahoni ¢
aci d (SO egpbébréféftic a'emission ediiGld-H:Lne0RsLILERG Of the purified
DVBO L'invention sera mieux comprise & l'aide de 1la

5 partie expérimentale suivante décrivant des exemples de

réalisation de la présente invention.

Partie expérimentale

I - Réduction de la teneur en métaux
10 I-1. Méthode d'analyse
La méthode d'analyse de traces métalliques dans le DMSO

- 1'ICP (spectrométrie d'émission atomique-torche &
plasma-) : 1l'échantillon est introduit dans une torche
plasma, les différents éléments présents sont excités et

15 émettent des photons dont 1l'énergie est caractéristique de
l1'é€lément puisqu'elle est définie par la structure
électronique de 1'élément considérée. Nous avons utilisé en
routine un appareil Perkin Elmer (modéle Optima 3000).

I-2. Méthodologie

20 Principe : les traces métalliques sont sous forme MO+,
Par passage du DMSO sur une résine échangeuse de cations,
elle-méme sous forme H*, on substitue les ions MR+ en
solution par nH*t.

Puisqu'il existe sur le marché de nombreuses résines

25 échangeuses de cations, nous avons choisi de classer les

résines suivant leurs performances cinétiques (réactions en

batch) et de tester en continu les résines les plus
intéressantes. Toutes les résines sont:

-sous forme sulfonique, a base de poly(styréne-
30 divinylbenzéne) la teneur initiale, avant réticulation, en
divinylbenzéne et 1le fournisseur des résines étant

variables, ( voir Tableau II ),

et dans le Tableau III:



with very I ow contents of cations other than Herr] is then separ at ed
fromthe I any suitable known neans, in particu | I on
percol at i ?)vﬁ) dgﬂg‘%ént rifugation. 25 Advant ageousl vy, i’ﬁ(@;‘%@)&t

selected in step 1) has a water content of |less than or equal to 0.15%
by wei ght relative to the total weight. | on exchange by
the use of resins is a very w dely used techni que for aqueous nedia and
makes it 30 possible in particular to obtain deionised water. The

exchange of anions in liquid DI\/SO madi umw th a | ow water content has
al ready been perforned by Al a gl % . Anal. Chem _40(12) .

1769- 1773, ~ : Egtrﬁ‘& purﬁ‘d% OniqUef pedsur i P@the aPrB&Nt‘é‘cBYléﬁPSns

bound to thiivriwllbeS&enmdelc axper i nental conditions approaching
t her rodynami c equi | i brium _ _ We have found in the present
i nventi on t$®usany forme catiminddieaedtiquepei ngg an baseger pgilgdseyréhan or

equal to givinylbenzéne): S 930,

5 -sous forme aminophosphonique, a base poly(styréne-
divinylbenzéne): S 940,

-sous forme acétique, & base poly(styréne-divinylbenzéne)

I-3. Sélection des résines
Principe : par souci de simplifier les analyses, le
10 sodium et/ou 1le fer ont été choisis comme traceurs
représentatifs de 1l'ensemble des impuretés métalliques
contenues dans le DMSO.
Le sodium est caractéristigque de la pollution
atmosphérique et accidentelle (poussiéres, environnement) et
15 le fer est caractéristique de la pollution pouvant provenir
du process (unité en inox).

I-4. Réduction de la teneur en cations ( différents de H*)
dans du DMSO.

20 I-4-1. Traitement en batch

Du DMSO dopé & 1000 p.p.b. de fer et environ 1000
p.p.b. de sodium est mis au contact de résine échangeuse de
cations, sous forme H* (2 g de résine pour 100 g de DMSO
sous la forme d'un liquide ) & 25°C. Des échantillons de ce
25 liguide sont prélevés au cours du temps. On peut ainsi
suivre les évolutions des concentrations en fer et sodium
avec le temps.
Toutes les résines sont séchées par mise en suspension
dans du méthanol et é&vaporation sous vide & 1'évaporateur
30 rotatif (90°C, 20.102 Pa) jusqu'a observation d'un poids
constant.
Lorsque les résines commerciales sont fournies sous
forme H*, elles sont séchées telles quelles.



1) is retained and exchanged by n.Herr] protons by a

-5-

a.l ow wat Y0

sulghonlc resin in protonic form working with DVSO whic

YM%ht or is virtually anhydrous. Plng@?"é’F/ﬁlﬁo?

sul phonic resin is based on a pol yst yrene-di vi nyl benzene copol ymner.
reason for this 5 is that these resins have a skel eton which resists

chem cal

which has a | ow water content or is

w

10

15

20

Lorsqu'elles sont sous forme Na*t, elles sont échangées
au préalable pour obtenir 1la forme H* de la maniére
suivante: 90 ml de résine sont placés dans une colonne. 540
ml d'HC1 5% la traversent a un débit constant et tel que
l'opération dure 30 3 45 min. La résine est ensuite rincée 3

~

l'eau déionisée jusqu'd neutralité de l'eau sortante.

Dans certains cas, (obtention d'un plateau pour la
concentration en sodium, & des teneurs de l'ordre de 200-300
p.p.b., les résines ont &té échangées & nouveau par du HC1l &
5%.

Le tableau suivant II rassemble pour chaque résine
sulfonique a base poly(styréne-divinylbenzéne): le nom du
fournisseur, la référence commerciale de la résine, la
teneur en divinylbenzéne et les teneurs en fer et sodium du
DMSC en fonction du temps. Les dosages de fer et sodium ont
été réalisés par ICP. Lorsque les résultats sont inférieurs
a la limite de détection, inhérente a l1l'appareil, ils sont
portés "< limite de détection" (1 p.p.b. pour le fer et 2
p.p.b. pour le sodium).

Le Tableau I1II rassemble les résultats obtenus avec du

DMSO mis en contact avec d'autres résines.

the
The

attack and, in particular, theygare not dis- sol ved in DVSO



virtual Iy anhydrous. These resins are generally defined by their

di vi nyl bepze ntent. Indeed, the latter 10 determ nes 6661366 Of
crosslinkgéﬁﬂﬁf&%he resin and thus the pore size in wﬁ?@ﬁ.tﬂe cationic
exchange t akes pl ace at the atom c |evel. Preferably, in
t he copol yner the divinyl benzene g represents from50 to 60% by wei ght
and the pol ystyrene 15 from50 to 40% by weight relative to the total

wei ght of t he copol yner, wi thout taking into account the sul phonic
groups (SCG8H). Thfs aryrnylrbenzene jcont gpt lensures good Ki neti g
activity of the ekchange of [cations N[errg by fierrpy & o o o «f The
placing in contac} at $tep >}+takes pl ac™qtn 20 v avt enper at urve v angi ng
from 18.45[err] C [t he ti fg poi nt| @f DMSO to 120[err]C. The
tmmaauneole)eH]misfﬁell'T tenperature of thernal ﬁaMIHy
of the resins. Kdvant ageous E,ghﬁ ;ﬁa@uﬁbgnﬁboﬁt@tmcfthe
DMSO in step 2) thkes placefjat a tenperajf urle” off ftomh I9
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25 to 80[err]C Preferably, this tenperature ranges from 20

to Jibgs,f or  DMBO. To have a definiti T/% #}g%qual ity
of the ) whi ch has | ow water content or is virtua y an rous, 30
that is capabl e of being obtained purlfled by the process according to
the invention, iron and sodi um have H0 sel ected as tracer and
I ndi cator el enents of the general content of cations Merr], in
particular alkali netal and al kal i ne-earth nmetal cations. 35
This DMSO is characterized in that it has a content of Fe cation
tracer elenment of |less than or equal to 1 ppb and a content of Na
cation tracer el enent of | ess than or equal to 2 ppb, the respective
det ection limt of the nethod of analysis by plasna-torch atomc
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be better
5

i nventi on.

i nvention wll

The

of the present

1

3

Reduction of the content of netals
Met hod of analysis of traces of nmetals in

aid of the follow ng experi nent alpcyaaios 01806
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l-1. Method of anal ysis:
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- ICP (plasma-torch atomi c em ssion spectronetry): 10 the sanple is

I nt roduceqd ¢¥4:190s% pl asma torch, the various el ement s pép@ggg/%%@
excited and emt photons whose energy is characteristic of the el ement
since it is defined by the electronic structure of the el enent
considered. W routinely used a Perkin El nmer machine 15 (Optima 3000
model ). | -2. Met hodol ogy: 12 Principle: the traces of
netals are in Merr] form By passing DMSO through a cation exchange
resin, which is itself in Herr] form the Merr] ions are substituted
in solu- 20 tion b}: nH err] Si nce many cati on exchange
resins exist on the Les Wk@s e eEkaéest osenassidlleshequisi miaraxcdedi ng
to thei kelgicnatd csppedoismnees (batgRskaact iQRR138d et @ 8¢ min. Ghe

nost advant ageous resins conti nuousl Al the resins 25 are:
concentrations en er et en sodium inférieures ou

€égales aux limites de détection, soit & 1 p.p.b. pour le
5 fer et &8 2 p.p.b. pour le sodium.

Toute résine ne figurant pas dans le Tableau II,
mais répondant aux critéres du test I-3, serait également
préférée dans la présente invention.

A l'examen du Tableau II, on voit que les résines

10 Purolite MN 500*, Relite® EXC04, et Rohm & Haas XN 1010*

sont les plus actives, et par conséquent préférées. Leur
pourcentage en divinylbenzéne est de 50 & 60%.

I-4-2. Traitement en continu

A partir des résultats en batch, plusieurs tests en continu
I5 ont été entrepris.

Conditions de test : selon les régles communément suivies
par 1l'homme de 1l'art quant aux rapports diamétre de
colonne/taille de grain, hauteur de colonne/diamétre de
colonne et & la vitesse linéaire pour ne pas avoir de
20 limitation diffusionnelle. La résine est mise en suspension
dans 90 ml de DMSO dans un bécher, légérement agitée (pour
€liminer les bulles d'air) puis cette suspension est
introduite dans une colonne en polyéthyléne, en position
verticale et dont la partie inférieure est é&quipée d'un
25 fritté en polyéthyléne de porosité 70 um. Le bécher est
rincé avec 10 ml de DMSO. Sous le fritté, la colonne est
équipée d'un robinet en Té&flon. Ce robinet est fermé au
cours de l'opération de remplissage. Une fois la résine
déposée et tassée dans la colonne , on ouvre le robinet et
30 alimente la colonne en continu en DMSO gri3ce & une pompe
équipée d'une téte en Téflon. Des prélévements sont
effectués 3 intervalles réguliers, soit manuellement, soit &
l'aide d'un échantillonneur automatique. Tous les tubes et



- in sul phonic form based on pol y(styrene-divinyl - benzene), the
initial caonte

en bef ore crosslinking, of di vi nyl benz resin
suppl i erwﬁ)e%’%&vari abl e (see Table 11), 30 and in %ﬁ?g%l%&@ -

in sul phonic form based on poly(acrylic-divinyl- benzene): C 106,

- in imnodiacetic form based on pol y(styrene-divinyl - benzene): S
930, 35 - in am nophosphonic form based on pol y(styrene-divinyl -
benzene): S 940, - in acetic form based on

pol y(styrene-divi nyl benzene) |-3. Selection of the resins:

raccords sont en Téflon. Les flacons sont en polyéthyléne
haute densité.

I-4-2-1. Exemple 17
Résine Relite® EXCO04

5 Volume de résine séche : 35 cm3
Taille des grains :0,3-0,8 mm
Diamétre de la colonne : 1.5 cm
Hauteur du 1lit : 21 cm
Débit de DMSO : 0.35 1/h

10 Dosage de fer et sodium dans les échantillons par ICP.

Partant d'un DMSO contenant 10 p.p.b. de sodium et 50 p.p.b.

de fer, 35 litres de DMSO contenant moins de 2 p.p.b. de

sodium et 1 p.p.b. de fer (limites de détection de chaque

élément par cette technique) ont été& obtenus. L'expérience
15 n'a pas été poursuivie jusqu'a saturation de la résine.

I-4-2-2., Exemple 18
Résine Relite® ExC29

Volume de résine séche : 35 cm3
20 Taille des grains : 0,3-0,8mm
Diamétre de la colonne : 1.5 cm
Hauteur du 1lit : 26 cm
DMSO initial contenant 40 p.p.b. de sodium et 40 p.p.b. de
fer.
25 Débit de DMSO : 0.40 1/h

Dosage de fer et sodium dans les échantillons par ICP.Voir
Tableau IV



-7- Principle: out of concern to sinplify the anal ys](cas, ]
sodi um ang$®b7/ were chosen as tracers representati t he
metal i npS,(r(?'?f/ierog’gont ai ned in the DMSO. 5 Sog’i‘f:lﬁm?)g{so@
characteristic of atnospheric and accidental pollution (dusts,
environment) and iron is characteristic of the pollution which may
arise in the process (stainless stedf unit). | -4. Reduction of the
content of cations (other than Herr]) 10 in DVSO. |-4-1. Batch

treat ment: DVSO doped with 1000 ppb of iron and about
Tableau IV
Volume de DMSO traité Na Fe
en litres (p-p.b.) (p-p.b.)
0, (DMSO de départ) 40 40
1.46 <2 <1
4.06 25 <1

S I-4-2-3. Exemple 19
Résine Hypersol Macronet® MN 500

Volume de résine séche : 35 cm3
Taille des grains 0,3-1,2 mm
Diamétre de la colonne 1.5 cm

10 Hauteur du lit 21 cm
DMSO initial contenant 25 p.p.b. de sodium et 78 p.p.b. de
fer

Débit de DMSO environ 2 1/h
Dosage de fer et sodium dans les échantillons par ICP.

15 Les résultats apparaissent dans le Tableau V suivant:

Tableau V

Temps en h

Volume traité

en litres

Na en p.p.b.

Fe en p.p.b.

0 0 25 78
104 208 <2 <1
120 240 20 <1

20 I-4-2-4.

Exemple 20

Résine Relite® EXCO04

Volume de résine séche

32 cm3




1000 ppb of sodiumis placed in contact with a cation exchange resin,
in Herr] b&hgp&g g of resin per 100 g of 15 DMSO i n the pOfRRMW0180¢ | QUi d)
T,. anpl [ [

at 25[err es of this liquid are taken over tine. It is thus
possible to nonitor the change in iron and sodi um concentrations over
tinme. Al the resins are dried by placing themin 20
suspensi on i n nethanol and evaporation dhder vacuumon a rotary
evaporator (90[err]C, 20x10[err] Pa) wuntil a constant wei ght is
observed. When the comercial resins are supplied in Herr]
form they,are- dri hey ape, R5 When they are in Na[err
form theyTg%glgxgﬁgnégagng 'béf%réh%n%mto obtain the Herr] fornEin %he

fol |l owi ng Pammétre de 38 mblofineesi h-aremplaced in a colum. 540 m of 5%
HCl ar gapeesedahngugh kb af a constant flow rate and such that the

operation |lasts for 3Q to 45 min. The resjin is ]
DMSO initial contenant 20 p.p.b. de sodium et 40 p.p.b. de

5 fer
Débit de DMSO : environ 2 1l/h

Dosage de fer et sodium dans les échantillons par ICP.

Les résultats apparaissent dans le Tableau VI suivant:

10

Tableau VI

Temps en h Volume traité | Na en p.p.b. Fe en p.p.b.

en litres

0 0 20 40
53 106 <2 <1
77 154 <2 <1

15 I-4-2-5. Exemples 21 et 22.
Résine Hypersol Macronet® MN 500
Volume de résine séche: 31 cm3
Taille des grains: 0,3-0,8 mm
Diamétre interne de la colonne: 2 cm
20 Hauteur du 1lit: 10 cm
DMSO initial : 10 p.p.b. de sodium et 20 p.p.b. de fer
Débit DMSO: 3,14 1.h-1 ( résultats Tableau VII )
Débit DMSO: 8,3 1.h-1 ( résultats Tableau VIII )



30 then rinsed with deionized water until the exiting water IS
neutral . wo 9719057 In certain cases (when a plateau is 0'9&?‘%9%()}896
t.he case of the sodiumconcentration, at contents of the of der of
200- 300 ppb), the resins were exchanged again 35 wth 5% HCO .

Table Il below collates, for each poly(styrene- di vi nyl benzene) - based
sul phonic resin: the nane of the suppier, the comrercial reference of
the resin, the di vi nyl benzene content and the iron and sodi um contents

Tableau VII

Volume équivalent Na Fe
1 de DMSO/1 de p.p.b. p.p.b.
résine* '

0 < 2 <1

1700 < 2 <1

2400 < 2 <1

4100 < 2 <1

7200 < 2 25

8948 < 2 26

* volume de DMSO traité par volume de résine, en litres.

Tableau VIII

Volume équivalent Na Fe
1l de DMSO/1 de p-p.b. p.p.b.
résine*
0] < 2
4887 < 2
6761 < 2
11313 < 2
13319 5
17806 18 24
19613 25 25

* volume de DMSO traité par volume de résine, en litres.

10 Il a été vérifié au cours de ces essais des exemples 21 et
22 que les teneurs en calcium, zinc, magnésium et silicium,
étaient respectivement inférieures & 2, 2, 1, et 2 p.p.b.



-8-

i-nher ent

in the nac

of the DNBO I me. The iron and sodi um assays
were perf\WoEedodky | !ﬂ“} ﬂﬁl ﬂﬂﬂqu ﬁs are bel ow the dﬁt;ﬁﬁﬁé(,qﬂséﬁl m t

res *reported as "< detection Iimt" (1

for iron and 2 ppb 5 for sodium. Table 111 collates the
results obtained with DVSO pl aced in]%ontact Wi th other resins.

i

15

20

35

REVENDICATIONS

1. Procédé de purification de Dimethylsulfoxyde
(DMSO) pour en diminuer la teneur en cations différents de HY,
caractérisé en ce qu'il comporte les étapes suivantes:

1°/ on sélectionne un DMSO & l'état liquide et &
faible teneur en eau,

2°/ on met ce DMSO en contact avec un solide
constitué par une résine échangeuse d'ions de type sulfonique
ayant ses groupes actifs sous forme acide sulfonique (SO3H).

3°/ on sépare ensuite du solide le liquide constitué
par du DMSO purifié & de trés faibles teneurs en cations
différents de H*, par tout moyen connu approprié&, notamment
filtration, percolation ou centrifugation.

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que le DMSO sélectionné & 1l'étape 1°/ a une teneur en
eau inférieure ou égale & 0,15 % en poids par rapport au poids
total.

3. Procédé suivant l'une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce que la résine est & base d'un copolymére
polystyréne-divinylbenzéne.

4. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce que le divinylbenzéne représente de 50 & 60% en poids du
copolymére, sans tenir compte des groupes sulfonique -
SO3H.

5. Procédé suivant l'une des revendications 1 3 4,
caractérisé en ce que la mise en contact du DMSO & 1l'étape 2°/
a lieu d une température de 19 3 80°C.

6. Procédé suivant la revendication 5, caractérisé
en ce que la température est de 20 & 50°C.

7. DMSO susceptible d'étre obtenu suivant 1l'une des
revendications 1 & 8 ,caractérisé en ce qu'il comporte une
teneur en éléments traceurs cation Fe inférieure ou égale & 1
p.p.b. et cation Na inférieure ou égale & 2 p.p.b., limite
respective de détection de la méthode d'analyse par
spectrométrie d'émission atomique-torche 3 plasma.

This Sheet Has Been R

LT

ppb
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WO 97/19057 ' -1 - PCT/FR96/01806

Process for the purification of dimethyl
sulphoxide (DMSO)

The present invention relates to a process for
the purification of dimethyl sulphoxide (DMSO) and to the
DMSO thus purified.

The DMSO currently available on the market is a
product which is already of good purity. Its commercial
specifications are generally:

purity ¢ 2 99.7% by chromatography

acidity : s 0.04 mg KOH/g by potentiometry

crystallization

point : =2 18.2°C

visual

appearance : clear

water content : = 0.15% by weight relative to the total
weight

colour (APHA) : = 10

Patent application FR 2,014,385 describes a
process for the preparation of purified DMSO. This
Process uses a cationic ion exchanger which can be
regenerated by a treatment with acids. On the other hand,
the DMSO treated with this ion exchanger has a very high
water content. Furthermore, the examples indicate the use
of a strongly basic resin of the Amberlite IR-A 400 or
Merck III type for dimethyl sulphide/DMS0/10% sulphuric
acid ternary mixtures, which possibly leads to the
neutralization of the acidity but also the introduction
of the counterion of the basic resin into the mixture
thus treated. Indeed, in this process the purification
appears to be afforded essentially by fractional distil-
lation of an aqueous DMSO solution treated beforehand
with one or more ion exchangers.

Analyses of traces of metals have now been
carried out on several samples (1 to 6) of commercial
DMSO, from different sources. These analyses are reported
in Table I.

The sodium, iron, potassium, calcium, chromium,
copper, nickel and zinc concentrations were measured by



_[err]

-2 -

ICP (plasma-torch atomic emission spectrometry, Perkin
Elmer machine, Optima 3000 model) and are expressed in
prb (1 ppb = 1 part by weight per billion = 1 ug per kg).

The list of metal elements featured in Table I is
not exhaustive as regards the metal elements present in

these samples.



- 12 - The preferred resins are thoée which, in the

"selection test 1-3 above, lead in 30 mn. to iron and sodi um
concentrations below or equal to the detegtion limts, i.e. 1 ppb for
iron and 2 ppb for sodium 5 Any resin not featured in Table |
but which satisfies the criteria of test 1-3 would al so be pre-
ferred in the present invention. On examning Table I'l, it may
be seen that the resins Purolite MN 500*, Relite[err] EXCO4 and Rohm &
Haas XN 10 1010* are the npbst active, and are consequently pre-
ferred. Thei-r divinyl pengereTpereenragerSs—+or—50r+te 60%
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| -4-2. Continuous treatnent: From the batch results, several
continuous tests were 15 carried out. Test conditions: according to

the rules commonly foll owed

col um

by thosegskilled in the art as regards the
di anmeter/grain size ratio, the colum height/dianeter

ratio and the |inear Smd:@ﬂ:aﬁa applicatdcdisl shohi as; £6r exdampled.inThe

resin is suspepgded, ] e Wi e §ldJd ing
(to renove thengl i Q%Jbﬁ?es)or :"PN? IH‘?%Q’ susp%ngﬁt;%?sl S {Iﬁgﬁg%{%t rao% Juced

into a verticatontain p&byetntgdyermeba)l usmpuird£éeBondin pgaemer%la‘ iat@MSUth a
bol yet hy) ene StSlek1alngOnasls' Yerldh [ 90! bifh 16, BEBKCIadia D nbbgsedd N 10

m of DVSO. Under

nter Itte

FE tap

This tap i3 cl%%’é%llmrﬁgr'slhemetal FPFFMgnép‘érHP}l&ﬁ b@é’écﬁ%arréfsﬁﬁ’rhas

been | oaded onh@st of aEKe Paskad ik EB& Od MabovBfieh 8Roh8dORGMG & t he
colum is fed Epﬂ{l nuously wi th DVSO by neans of a punp
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The aim of the present invention is to find a
process for the purification of commercial DMSO which is
already of good purity but which is, however, of insuffi-
cient purity for certain applications.

This aim is achieved by a process for the purifi-
cation of dimethyl sulphoxide (DMSO) in order to decrease
the content of cations other than H' therein, character-
ized in that it includes the following steps:

1) a DMSO in the liquid state and with a low
water content is selected,

2) this DMSO is placed in contact with a solid
consisting of an ion exchange resin of sulphonic type
having its active groups in sulphonic acid (SO;H) form,

3) the liquid consisting of the purified DMSO
with very low contents of cations other than H' isg then
separated from the soclid by any suitable known means, in
particular filtration, percolation or centrifugation.

Advantageously, the DMSO selected in step 1) has
a water content of less than or equal to 0.15% by weight
relative to the total weight.

Ion exchange by the use of resins is a very
widely used technique for aqueous media and makes it
possible in particular to obtain deionised water. The
exchange of anions in liquid DMSO medium with a low water
content has already been performed by Alan M. Phipps,
Anal. Chem. 40(12) pp. 1769-1773, 1968, for the purpose
of measuring the amounts of anions bound to the resin
under experimental conditions approaching thermodynamic
equilibrium.

We have found in the present invention that any
cation M™ (n being an integer greater than or equal to
1) is retained and exchanged by n.H" protons by a



30 fitted wth a PTFE head. Sanples are taken at regul ar i nterval s,

- either manually or using an automatic sanpler. Al the tubes and
joints are nade of PTFE. The flasks are . s . made of high-density
pol yet hyl ene. |-4-2-1. Exanple 17 35 Relite[err] EXCO04 resin

Vol urme of dry s@iphond% £68Bin in @PotoridEorh,3 workkihgmmith DESOuwhich
drameter: 1.5 %gg a low water content or is virtually anhydrous.

Preferably, the sulphonic resin is based on a

polystyrene-divinylbenzene copolymer. The reason for this

5 is that these resins have a skeleton which resists

chemical attack and, in particular, they are not dis-

solved in DMSO which has a low water content or is

virtually anhydrous. These resins are generally defined

by their divinylbenzene content. Indeed, the latter

10 determines the degree of crosslinking of the resin and
thus the pore size in which the cationic exchange takes
place at the atomic level.

Preferably, in the copolymer the divinylbenzene
represents from 50 to 60% by weight and the polystyrene

15 from 50 to 40% by weight relative to the total weight of
the copolymer, without taking into account the sulphonic
groups (SO;H). This divinylbenzene content ensures good
kinetic activity of the exchange of cations M®* by n.H'.

The placing in contact at step 2) takes place at

20 a temperature ranging from 18.45°C (the melting point of
DMSO) to 120°C. The temperature of 120°C is the limit
temperature of thermal stability of the resins.

Advantageously, the placing in contact of the
DMSO in étep 2) takes place at a temperature of from 19

25 to 80°cC.

Preferably, this temperature ranges from 20 to
50°C for DMSO.

To have a definition of the quality of the DMSO,
which has low water content or is virtually anhydrous,

30 that is capable of being obtained purified by the process
according to the invention, iron and sodium have been
selected as tracer and indicator elements of the general
content of cations M"*, in particular alkali metal and
alkaline-earth metal cations.

35 This DMSO is characterized in that it has a
content of Fe cation tracer element of less than or equal
to 1 ppb and a content of Na cation tracer element of
less than or equal to 2 ppb, the respective detection
limit of the method of analysis by plasma-torch atomic



- 13 - Bed height: 21 cm Flow rate of DMSO 0.35 1/h Assay
“of iron and sodiumin the sanples by |CP. . Starting with a DVSO
contai ning 10 ppb of sodiumand 5 50 ppbgf_iron, 35 litres of DVMSO
containing | ess than 2 ppb of sodiumand 1 ppb of iron (detection
limts of emisbioheppettymeliry.t echni que) were ob]E ai ned. t;I]'he _
' | e resin.

S ot oo rh8 S eReh B8 S21Y" 8L 8088t ndlrstooa WEeh e

" aid of the following experimental section describing

exemplary embodiments of the present invention.

5 Experimental section
I - Reduction of the content of metals
I-1. Method of analysis:
Method of analysis of traces of metals in DMSO:
- ICP (plasma-torch atomic emission spectrometry):
10 the sample is introduced into a plasma torch, the various
elements present are excited and emit photons whose
energy is characteristic of the element since it is
defined by the electronic structure of the element
considered. We routinely used a Perkin Elmer machine
15 (Optima 3000 model).
I-2. Methodology:

Principle: the traces of metals are in M®* form.
By passing DMSO through a cation exchange resin, which is
itself in H* form, the M™ ions are substituted in solu-

20 tion by nH'.

Since many cation exchange resins exist on the
market, we chose to classify the resins according to
their kinetic performance (batch reactions) and to test
the most advantageous resins continuously. All the resins

25 are:
- in sulphonic form, based on poly(styrene-divinyl-
benzene), the initial content, before crosslinking, of
divinylbenzene and the resin supplier being variable (see
Table II),

30 and in Table III:
- in sulphonic form, based on poly(acrylic-divinyl-
benzene): C 106,
- in iminodiacetic form, based on poly(styrene-divinyl-
benzene): S 930,

35 - in aminophosphonic form, based on poly(styrene-divinyl-
benzene): s 940,
- in acetic form, based on poly (styrene-divinylbenzene)

I-3. Selection of the resins:



Relite[err] EXC29 resin Vol une of dry resin: 35 cnferr] G ain
size: 0.3 - 0.8 mm Colum dianeter: 1.5 cm 15 Bed height: 26 cm
Initial DVBO containing 40 ppb of sodi umand 40 ppb of i ron. Fl ow
rate of DVMBO 0.40 1/h Assay of iron and sodiumin the sanples by ICP,
See Tabl e 20 | V. Principle: out of concernTabbe bB¥mplify tHel une
of DMBO treat

(ppb) (pp

representative of all of the metal impurities contained
in the DMSO.

5 Sodium is characteristic of atmospheric and

alysesf*isodiunl ang?or iroﬂ'qJeE%Jeéhosen as tracers

accidental pollution (dusts, environment) and iron is

characteristic of the pollution which may arise in the

process (stainless steel unit).

I-4. Reduction of the content of cations (other than H')
10 in DMSO.

I-4-1. Batch treatment:

DMSO doped with 1000 ppb of iron and about
1000 ppb of sodium is placed in contact with a cation
exchange resin, in H' form (2 g of resin per 100 g of

15 DMSO in the form of a liquid) at 25°C. Samples of this
liquid are taken over time. It is thus possible to
monitor the change in iron and sodium concentrations over
time.

All the resins are dried by placing them in

20 suspension in methanol and evaporation under vacuum on a
rotary evaporator (50°C, 20x10%2 Pa) until a constant
weight is observed.

When the commercial resins are supplied in H*
form, they are dried as they are.

25 When they are in Na® form, they are exchanged
beforehand to obtain the H' form in the following manner:
90 ml of resin are placed in a column. 540 ml of 5% HCl
are passed through it at a constant flow rate and such
that the operation lasts for 30 to 45 min. The resin is

30 then rinsed with deionized water until the exiting water
is neutral. _

In certain cases (when a plateau is obtained in
the case of the sodium concentration, at contents of the
order of 200-300 ppb), the resins were exchanged again

35 with 5% HCl.

Table II below collates, for each poly(styrene-
divinylbenzene) -based sulphonic resin: the name of the
supplier, the commercial reference of the resin, the

divinylbenzene content and the iron and sodium contents



0, (starting DVSO 40 40 25 1.46

“Jerr] 2 [err]1 4.06 25 [err]1
| -4-2-3. Exanple 19 Hyper sol Macrongtgerr] MN 500 resin Vol une of
dry resin: 35 cnB8 30 Gain size: 0.3 - 1.2 nm Col um di aneter: 1.5
cm Bed heicghithe?IDMS0 as al EuhtéhiohRVRR admMell MY LPowPEnaf ssagdumm and
78 ppb of

assays were performed by ICP. When the results are below
the detection limit inherent in the machine, they are
reported as "< detection limit" (1 ppb for iron and 2 ppb
5 for sodium).
Table IIT collates the results obtained with DMSO
placed in contact with other resins.



i ron

Fe in ppb

Assay of

Na in ppb

The results are given in Table V

ik 9
litres

Vol unme

Fl ow rate of DVMBO about 2 1/h

in h

Ti me
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240
Relite[err] EXC04
0.3 - 0.8 mm
DMSO cont ai ni ng
Fl ow rate of DMSQO about 2

120
Grain size:
Initial

78
19 cm 15

1
32 cnferr]
i roR0 -
iron and sodiumin the sanples by |CP.

[err]

| -4-2-4. Exanple 20 10

Bed hei ght:

25

0
[err] 2
[err] 1
Vol une of dry resin:
1.5 cm
20 ppb of sodium and 40 ppb of
Assay of

Col um di aneter:

0 [
208
20
resin
1/ h
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| -4-2-5. Exanples 21 and 22. Hyper sol Macronet MN 500 resin

" Volunme of dry resin: 31 cnferr] Gain size: 0.3 - 0.8 mMm | nt er nal
di aneter of the colum: 2 cm 5 Bed hei ght- 10 cm Initial DVBG 10
ppb of sodium and 20 ppb of iron DMSO flow rate: 3.14 | h[err]

(results - Table VII) The preferréd resins are those which, in the
selection test I-3 above, lead in 30 min. to iron and
sodium concentrations below or equal to the detection
limits, i.e. 1 ppb for iron and 2 ppb for sodium.

5 Any resin not featured in Table II but which
satisfies the criteria of test I-3 would also be pre-
ferred in the present invention.

On examining Table II, it may be seen that the
resins Purolite MN 500*, Relite® EXC04 and Rohm & Haas XN
10 1010* are the most active, and are comnsequently pre-
ferred. Their divinylbenzene percentage is from 50 to
60%.
I-4-2. Continuocus treatment:
From the batch results, several continuous tests were
15 carried out.
Test conditions: according to the rules commonly followed
by those skilled in the art as regards the column
diameter/grain size ratio, the column height/diameter
ratio and the linear speed so as not to be diffusion-
20 limited. The resin is suspended in 90 ml of DMSO in a
beaker with gentle stirring (to remove the air bubbles)
and this suspension is then introduced into a vertical
polyethylene column whose lower part is fitted with a
polyethylene sinter of porosity 70 pm. The beaker is
25 rinsed with 10 ml of DMSO. Under the sinter, the column
is fitted with a PTFE tap. This tap is closed during the
filling operation. Once the resin has been loaded onto
and packed in the column, the tap is opened and the
column is fed continuously with DMSO by means of a pump
30 fitted with a PTFE head. Samples are taken at regular
intervals, either manually or using an automatic sampler.
All the tubes and joints are made of PTFE. The flasks are
made of high-density polyethylene.

I-4-2-1. Example 17

35 Relite® EXC04 resin
Volume of dry resin: 35 cm?
Grain size: 0.3. - 0.8 mm
Column diameter: 1.5 cm



DMSO flow rate: 8.3 | h[err] (results - Table VIII)

- Table VI 10 Equi val ent vol une Na Fe
1 of DMBO'| of resin* ppb - 13 -ppb 0
<2 <1 1700 <2
2400 Bed hedight: 21 cm <1 15 4100
<2 Flow rate of DMSO: 0.35 1/h

Assay of iron and sodium in the samples by ICP.

Starting with a DMSO containing 10 ppb of sodium and
5 50 ppb of iron, 35 litres of DMSO containing less than
2 ppb of sodium and 1 ppb of iron (detection limits of
each element by this technique) were obtained. The
experiment was not continued to the saturation point of

the resin.

10 I-4-2-2, Example 18
Relite® EXC29 resin
Volume of dry resin: 35 cm®
Grain size: 0.3 - 0.8 mm
Column diameter: 1.5 cm

15 Bed height: 26 cm
Initial DMSO containing 40 ppb of sodium and 40 ppb of
iron.
Flow rate of DMSO: 0.40 1/h
Assay of iron and sodium in the samples by ICP. See Table

20 Iv.
Table IV
Volume of DMSO treated Na Fe
in litres (ppb) (ppb)
0, (starting DMSO) 40 40
25 1.46 = 2 s 1
4,06 25 = 1

I-4-2-3. Example 19

Hypersol Macronet® MN 500 resin

Volume of dry resin: 35 cm®

30 Grain size: 0.3 - 1.2 mm
Column diameter: 1.5 cm
Bed height: 21 cm

Initial DMSO containing 25 ppb of sodium and 78 ppb of



7200
< 2

litres.

vol une
ppb

10

15

20

<2 25 8948

26 * volunme of DMSO treated per vol une of
JTad e VI 20
Na Fe 1 of DMSO'| of resin*
iron 0 < 2 <1

Flow rate of DMSO: about 2 1l/h
Assay of iron and sodium in the samples by ICP.

Equi val ent

The results are given in Table V below:

Time in h Volume Na in ppb Fe in ppb
treated in
litres
0 0 25 78
104 208 s 2 s 1
120 240 20 = 1

I-4-2-4. Example 20
Relite® EXC04 resin

Volume of dry resin: 32 cm®
Grain size: 0.3 - 0.8 mm
Column diameter: 1.5 cm
Bed height: 19 cm

Initial DMSO containing 20 ppb of sodium and 40 ppb of

iron
Flow rate of DMSO: about 2 1/h
Assay of iron and sodium in the samples by ICP.

The results are given in Table VI below:

Time in h Volume Na in ppb Fe in ppb
treated in
litres
0 0 20 40
53 106 s 2 s 1
77 154 = 2 s 1

I-4-2-5. Examples 21 and 22.

in

ppb



4887

< 2

13319
18

<2 <1 6761
4 25 11313 <2 5
5 5_ 15 - 17806
24 19613 25 25

* vol une of DNVB@perealecMapeonetPuMN 500reesfin in litres.

10

15

20

25

Volume of dry resin: 31 cm’

Grain size: 0.3 - 0.8 mm

Internal diameter of the column: 2 cm

Bed height: 10 cm

Initial DMSO: 10 ppb of sodium and 20 ppb of iron
DMSO flow rate: 3.14 1 h™l (results - Table VII)
DMSO flow rate: 8.3 1 h™! (results - Table VIII)

Table VII
Equivalent volume Na Fe
1 of DMSO/1 of resin* ppb ppb
0 < 2 < 1
1700 < 2 < 1
2400 < 2 < 1
4100 < 2 <1
7200 < 2 25
8948 < 2 26

* volume of DMSO treated per volume of resin, in litres.

Table VIII
Equivalent volume Na Fe
1l of DMSO/1 of resin¥* ppb PpPb
0 < 2 <1
4887 < 2 <1
6761 <
11313 < 2
13319 5 5
17806 18 24
19613 25 25

* volume of DMSO treated per volume of resin, in litres.




- 16 - During these tests of Exanples 21 and 22, it was verified
“that the calcium zinc, magnesium and silicon contents were respectively
l ess than 2, 2, 1 and 2 ppb. - 16 -

During these tests of Examples 21 and 22, it was
verified that the calcium, zinc, magnesium and silicon
contents were respectively less than 2, 2, 1 and 2 ppb.



CLAI V5 1. Process for the purification of dinethyl

. sul phoxide (DVMSO) in order to decrease the content of cations ot her
than Herr] thﬁbegﬁ/lgbgqact erized in thai7it 5 incl udegct/ERIES 0180610
steps (a) a liquid DVSO having a water content by wei ght

}i Em"mrmﬂlgﬂﬂm thtg goll:sodA)IS Sel:grcéﬁgﬂ‘ﬁg of an ion égz:hgglgz ?:Sioni zf

onl CL having its active groups in sul phonic acid (SO err]H)

form th| g resin Bg ngdRaseg on @y pol YSdYi o aed nyb@enzgﬂgeth
rep resenﬁ}%

copol yner, in Which the grvi nyl benzene rom 50 to 6 A)by
wei ght of the supphpxide aﬁiIMSO) in order ko deereasg heossmdemty of the

purified DVBO cations other than H' therein, characterized in that it
5 includes the following steps:
1) a DMSO in the liquid state and with a low
water content is selected,
2) this DMSO is placed in contact with a solid
consisting of an ion exchange resin of sulphonic type

10 having its active groups in sulphonic acid (SO;H) form,

3) the liquid consisting of the purified DMSO
with very low contents of cations other than H* is then
separated from the solid by any suitable known means, in
particular filtration, percolation or centrifugation.

15 2. Process according to Claim 1, characterized in
that the DMSO selected at step 1) has a water content of
less than or equal to 0.15% by weight relative to the
total weight.

3. Process according to either of Claims 1 and 2,

20 characterized in that the resin 1is based on a
polystyrene-divinylbenzene copolymer.

4, Process according to Claim 3, characterized in
that the divinylbenzene represents from 50 to 60% by
weight of the copolymer, without taking into account the

25 sulphénic groups -SO;H.

5. Process according to one of Claims 1 to 4,
characterized in that the placing in contact of the DMSO
at step 2) takes place at a temperature of from 19 to
go0°C.

30 6. Process according to Claim 5, characterized in
that the temperature is from 20 to 50°C.

7. DMSO capable of being obtained according to one
of Claims 1 to 8, characterized in that it has a content
of Fe cation tracer elements of less than or egqual to

35 1 ppb and a content of Na cation tracer elements of less
than or equal to 2 ppb, the respective detection limit of
the method of analy81s by plasma -torch atomic emission

heet Has Been Re! laced T‘H‘S SHEET 'i-"\b ﬁEﬂ

BT —

spectrometry.




15 "wth very Tow contents of cations other than Herr] is then

se solid by any suitable known neans, in particular
fi r@‘lm t "Emu jﬂt ion or centrifugation. 2. Proces's accordi ng
to ) erized in that the placing in contact of _steg, t%v*w)i

takes place at a 20 tenperature of from19 to 80[err]C .. ... 3¢
Process according to Claim?2, characterized in t hat the tenperature S
from20 to 50[err]C. 4.: DMSO capabl e of being obtai ned by a
process according to one of Cl aRE¥ENDIGABIONfaracterized in that 25

It has a content of Fe cation tracer elenents of |ess than or equal to

1 ppb and a content of Na cation tracer el erents of | ess than qr_ equal
to 2 ppb, the respectilve PTOc&fi& ecd¢ onPYFifiSabioRhe Ifet RIMSHyAaLEaydsy

pl asma- (OMEMh gy en effi hhedy SPRECEERBBE ¥n cations différents de HY,
caractérisé en ce qu'il comporte les é&tapes suivantes

(a) on sélectionne un DMSO liquide ayant une
teneur pondérale en eau inférieure ou égale & 0,15 %,

(b) on met ce DMSO en contact avec un solide
constitué par une résine échangeuse d'ions de type sulfonique
ayant ses groupes actifs sous forme acide sulfonique (SO3H),
cette 1résine étant &4 base d'un copolymére polystyréne-
divinylbenzéne dans lequel le divinylbenzéne représente de 50 &
60% en poids du copolymére, et

(c)\ on sépare ensuite du solide 1le liquide
constitué par du DMSO purifié & trés faiblesg teneurs en cations
différents de H*, par tout moyen connu approprié, notamment

filtration, percolation ou centrifugation.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que la mise en contact de 1l'étape (b) a 1lieu & une

-~

température de 19 a 80°C.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en

-~

ce que la température est de 20 & 50°C.

4. DMSO susceptible d'étre obtenu par un procédé
selon l'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'il
comporte une teneur en éléments traceurs cation Fe inférieure
ou égale a 1 p.p.b. et cation Na inférieure ou égale a 2
p.-p.b., limites <respectives de détection de la méthode
d'analyse par spectrométrie d'émission atomique-torche a

plasma.

FEUILLE MODIFIEE
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CLAIMS

1. Process for the purification of dimethyl
sulphoxide (DMSO) in order to decrease the content of
cations other than H' therein, characterized in that it
includes the following steps:

(a) a liquid DMSO having a water content by
weight of less than or equal to 0.15% is selected,

(b) this DMSO is placed in contact with a solid
consisting of an ion exchange resin of sulphonic type
having its active groups in sulphonic acid (SO;H) form,
this resin being based on a polystyrene-divinylbenzene
copolymer, in which the divinylbenzene represents from 50
to 60% by weight of the copolymer, and

(c) the liquid consisting of the purified DMSO
with very low contents of cations other than H' is then
separated from the solid by any suitable known means, in
particular filtration, percolation or centrifugation.

2. Process according to Claim 1, characterized in
that the placing in contact of step (b) takes place at a
temperature of from 19 to 80°C,.

3. Process according to Claim 2, characterized in
that the temperature is from 20 to 50°C.

4, DMSO capable of being obtained by a process
according to one of Claims 1 to 3, characterized in that
it has a content of Fe cation tracer elements of less
than or equal to 1 ppb and a content of Na cation tracer
elements of less than or equal to 2 ppb, the respective
detection limits of the method of analysis by plasma-

torch atomic emission spectrometry.

AMENDED SHEET



PCT

ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE
Bureau international

A80R77-2.
IPOS

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(51) Classification internationale des brevets 6.

C07C 315/06, 317/04 Al

(11) Numéro de publication internationale:

(43) Date de publication internationale:

WO 97/19057

29 mai 1997 (29.05.97)

(21) Numéro de la demande internationale: PCT/FR96/01806

(22) Date de dépbt international: 15 novembre 1996 (15.11.96)

{30) Données relatives & la priorité:
95/13641 17 novembre 1995 (17.1 1.95‘)/ FR
vy

(71) Déposant (pour tous les Etats désignés sauyf US): ELF
AQUITAINE PRODUCTION 1; Tour EIf, 2, place
de la Coupole, La Défense 6, F-92400 Courbevoie (Fly

(72) Inventeurs; et

{75) Inventeurs/Déposants (US seulement): COMMARIEU, Annie
[FR/FR}; 4, boulevard des Pyrénées, F-64000 Pau (FR).
BAZIN, Isabelle [FR/FR]; Chemin du Berdoulou, F-64290

Gan (FR).

(74) Mandataire: LEBOULENGER, Jean; Elf Atochem S.A., Dépt.
Propriété Industrielle, 4/8, cours Michelet, La Défense 10,
F-92091 La Défense Cédex 42 (FR).

(81) Etats désignés: AL, AM, AT,
CH, CN, CZ, DE, DK, EE, ES,
KE, KG, KP, KR, KZ, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG,
MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE,
SG, 81, SK, T, TM, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, brevet
ARIPO (KE, LS, MW, D, Z, UG), brevet eurasien (AM,
AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet curopéen (AT,
BE, CH, DE, DK, ES, Fl, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC,
NL, PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
GN, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

AU, AZ, BB, BG, BR, BY, CA,
SFl, B, GE, HU, IL, 1S, JP,

Publiée
Avec rapport de recherche internationale.

{54) Tiflee METHOD FOR PURIFYING DIMETHYL SULPHOXIDE (DMSQ)/'

{(54) Titre: PROCEDE DE PURIFICATION DU DIMETHYLSULFOXYDE (DMSO)

(57) Abstract

A method for purifying dimethyl sulphoxide (DMSO), wherein the lxqmd DMSO with a low water content is contacted with an jon
exchange resin in the form of -SO3H, and the liquid is separated from the resin. The resulting DMSO has an iron cation tracer element
content of at most 1 ppb and an Na cation tracer element content of at most 2 ppb.

(57) Abrégé

Ce procédé consiste 3 mettre en contact du DMSO liquide 2 faible teneur en eau, avec une résine échangeuse d’ions sous forme
-SO3H, puis 2 séparer le liquide de la résine. Le DMSO ainsi obtenu a une teneur en éléments traceurs cation fer inférieure ou égale a 1

p.p.b. et cation Na inférieure ou égale & 2 p.p.b.




