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В представленном обзоре описаны основные химические процессы получения глифосата и выделе-
ны их особенности. Рассмотрены способы синтеза глифосата как по направлениям, реализуемым в
настоящее время в промышленности (из глицина и через окисление N-(фосфонометил)-иминоди-
уксусной кислоты), так и перспективные так называемые “атом-эффективные” методы (деалкили-
рование N-замещенных глифосатов).
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ВВЕДЕНИЕ

N-(фосфонометил)-глицин, широко извест-
ный как глифосат, является действующим веще-
ством препаратов, используемых в качестве
средств защиты культивируемых растений (Раун-

дап®, Торнадо®, Глисол® и др. – растворы с
концентрацией до 35% глифосата из расчета на
его аммонийную соль). В настоящее время гли-
фосатсодержащие препараты находятся в числе
наиболее востребованной агрохимической про-
дукции как на мировом, так и на внутреннем
рынке РФ. Основная область применения глифо-
сатсодержащих препаратов – обработка посев-
ных площадей культур, имеющих устойчивость
(естественную или добавленную методами селек-
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ции) к глифосату, после которой сорные расте-
ния погибают, а урожайность культивируемых
увеличивается. Обработка посевных площадей
стратегически важных культур (пшеница, кукуру-
за, соя) гербицидными препаратами, содержащи-
ми глифосат, обуславливает повышенное требо-
вание к его качеству. При этом зачастую именно
выбор метода синтеза в значительной степени
определяет чистоту получаемого глифосата, а
также нормы образования отходов и расхода
электроэнергии на единицу готовой продукции.
В приведенном обзоре рассмотрены различные
способы синтеза глифосата, в том числе с приме-
нением катализаторов и экологически благопри-
ятных окислителей.

Впервые N-(фосфнометил)-глицин (1, глифо-
сат) получил в 1950 г. Генри Мартин (Dr. Henry
Martin), работавший в швейцарской фармацевти-
ческой фирме “Cilag”, однако синтезированная
молекула оказалось не интересна для фармацев-
тической промышленности. Спустя десятилетия
“Aldrich Chemical Co.” приобрела образцы биоло-
гически активных веществ кoмпании “Cilag”, ко-
торые поступили в продажу как химические реа-
генты. Так, образцы N-(фосфнометил)-глицина
были приобретены компанией “Monsanto” в чис-
ле других реактивов для исследовательских работ.
Позже Джон Е. Франц (Dr. John E. Franz), рабо-
тавший в “Monsanto” в рамках направления раз-
работки умягчителей воды, заметил, что ряд фос-
фонометильных кислот проявляют гербицидную
активность в отношении многолетних сорняков
[1]. Синтезировав их аналоги, он выяснил, что
именно N-(фосфнометил)-глицин, позже полу-
чивший коммерческое название глифосат, обу-
славливает наблюдаемую активность. С целью
подтверждения этого факта в 1970 г. в фирме
“Monsanto” был разработан собственный способ
синтеза глифосата и проведено систематическое
исследование по выявлению его воздействия на
растения [2].

В целом открытие гербицидной активности
глифосата по значимости можно сравнить с от-
крытием пенициллина [3], и, как показало время,
именно глифосат оказался наиболее востребо-
ванным гербицидом в XX веке [4]. При этом
N-(фосфонометил)-глицин (глифосат) представ-
ляет собой относительно простую молекулу заме-
щенной аминометилфосфоновой кислоты 1, су-
ществующую в твердой фазе в виде двух поли-
морфных модификаций (бесцветные кристаллы),
отличающихся типами кристаллической решетки
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(моноклинная кристаллическая система, группы
симметрии P21 и P21/С) [5], либо в форме кон-
формеров в водном растворе [6]. Уникальная
биохимическая активность 1 обусловлена специ-
фическим ингибированием 5-еноилпирувил-ши-
кимат-3-фосфат-синтетазы (EPSP, EC 2.5.1.19) –
фермента [7], ответственного за синтез практиче-
ски всех ароматических соединений, в том числе
аминокислот, в водорослях и высших растениях
[8, 9], а также бактериях, грибах и апикомплексе
простейших [10–12]. При попадании глифосата в
клетку происходит эквимолярное взаимодействие
глифосата с шикимат-3-фосфатом [13], приводя-
щее к образованию ингибитора, блокирующего
действие фермента EPSP [14]. Инактивация фер-
мента достигается за счет нековалентных взаимо-
действий между остатками аминокислот на сайтах
белка EPSP при Lys-23, Asp-50, Gly-101, Thr-102,
Arg-105, Arg-131, Asp-331, Glu-359, Arg-362, Arg-
404, Lys-429 и комплекса ингибитора [15]. Замеще-
ние аминокислот на этих сайтах, например, Gly-
101 на Ala у прокариот обуславливает устойчи-
вость к действию глифосата [16]. Блокирование
EPSP приводит к прекращению синтеза хоризма-
та ключевого предшественника в биохимическом
синтезе ароматических соединений (L-трипто-
фан, L-фенилаланин, L-тирозин), что заканчива-
ется гибелью организма [17]. В целом, ввиду отсут-
ствия шикиматного пути синтеза органических со-
единений у млекопитающих, блокирование EPSP
может стать важным направлением в разработке
противомикробных препаратов, подавляющих
развитие бактериальных, паразитарных и грибко-
вых патогенов [11, 18]. Однако наибольшую рас-
пространенность глифосат нашел в агропромыш-
ленном комплексе, где препараты на его основе
(в части действующего вещества) являются самы-
ми распространенными средствами защиты рас-
тений – гербицидами широкого спектра действия
[19]. Начиная с 1970-х гг., транснациональные
компании (“Monsanto”, “BASF”, “Syngenta” и
др.) проводили серьезные исследования, направ-
ленные на разработку эффективных способов по-
лучения глифосата. В патентной литературе пред-
ставлено множество методов его синтеза, однако
лишь некоторые нашли применение в промыш-
ленности. Различные подходы к получению гли-
фосата описаны в монографии Джона Е. Франца
(Dr. John E. Franz), опубликованной в 1991 г. [20].
Фактически эта работа является единственной, в
которой выполнен аналитический обзор различ-
ных способов получения глифосата. Целью на-
стоящего обзора является обобщение методов
синтеза, используемых в процессах крупнотон-
нажного производства глифосата, и новых, по-
явившихся в последние десятилетия подходов.
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МЕТОДОЛОГИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ
К ПОЛУЧЕНИЮ ГЛИФОСАТА

В настоящее время известны различные пути
получения N-(фосфонометил)-глицина [20–22],
отличающиеся набором исходных веществ для
синтеза. Однако общим для всех способов явля-
ется выделение целевого продукта путем осажде-
ния из воды (растворимость 12 г/л при 298 K) ли-
бо из водно-спиртовых растворов [23, 24].

Получение глифосата из глицина 
(аминоуксусной кислоты)

При использовании глицина (аминоуксусной
кислоты, 2) в качестве исходной азотсодержащей
молекулы для синтеза глифосата на всех стадиях
применяют сравнительно простые превращения,
в которых протекание побочных процессов легко
прогнозируемо (схема 1).

Схема 1. Способы получения глифосата из глицина.

Одним из первых таких способов стал предло-
женный в СССР синтез глифосата, протекающий
через стадию получения промежуточного N,N-
бис-(фосфонометил)-глицина – глифосина 3
(схема 1, путь А). Особенностью способа являлось
расходование двух атомов фосфора на одну моле-
кулу глицина, где промежуточно образующийся
глифосин 3 окисляли молекулярным хлором до
глифосата [25]. Необходимость использования
больших количеств высокотоксичных хлорида
фосфора(III) и хлора была серьезным недостат-
ком предложенного решения. Поэтому при орга-
низации производства глифосата из глицина сле-
дует опираться на альтернативные методы, исто-
рически наиболее распространенные в КНР.
В одном из таких способов на первой стадии в ре-
зультате взаимодействия глицина с 2-х кратным
избытком формальдегида (в форме параформа) в
неводной среде метанол/триэтиламин образуется
бис-(гидроксиметил)-глицин 4 (схема 2, путь В).
Взаимодействие получающегося диола 4 с одним
эквивалентом диметилфосфита приводит к диме-
тилфосфонату 5, гидролиз которого концентри-
рованной соляной кислотой завершает синтез
глифосата с выходом около 85% [26]. Триэтил-
амин можно заменить на алкоголяты щелочных
металлов (Li, Na, K), выход глифосата 1 при этом
превышает 95% [27]. Добавление триэтиламина
или щелочи в избыточных количествах суще-

ственно снижает Е-фактор синтеза и требует
установки скрубберов для поглощения амина или
систем очистки от щелочи. Уход от применения
оснований позволяет реализовать эквимолярное
взаимодействие формальдегида с глицином в
кислой среде (схема 1, путь С), где вместо диола 4
получается N-(гидроксиметил)-глицин 6. В ре-
зультате фосфонилирования соединения 6 с по-
следующим гидролизом диметилфосфоната 5 гли-
фосат образуется с выходом около 80% [26]. Однако
необходимость использования диметилфосфита
остается общим недостатком этих способов.

Недавно, в 2017 г., был предложен вариант, в
котором вместо диметилфосфита применяли
фосфористую кислоту, реагирующую с бис-(гид-
роксиэтил)-глицином (~1 : 1). Особенностью
способа является проведение реакции фосфони-
лирования при 263 K, а также удаление метилоль-
ной группы (превращение 5 в 1) окислением кис-
лородом в присутствии активированного угля
или водным пероксидом водорода в присутствии
вольфраматов или молибдатов с выходом глифо-
сата до 87% [28]. Описанные выше способы тре-
буют осуществления синтеза при строгом кон-
троле дозировки реагентов и температурного ре-
жима. При отклонении этих параметров от
оптимальных значений основным продуктом ста-
новится глифосин 3 [29], а побочным – N-(ме-
тил)-глицин [30].
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В целом, несмотря на простоту вышеуказан-
ных способов, их существенными недостатками
являются:

• применение большого количества кислот
и/или оснований;

• тщательность контроля соотношения реа-
гентов в реакционной смеси.

Поэтому в дальнейшем “глициновый” путь
синтеза глифосата вытесняется более эффектив-
ным, основанным на использовании иминодиук-
сусной кислоты (ИДУК, 7, схема 2), при котором за-
вершающей стадией является окисление N-(фосфо-
нометил)-иминодиуксусной кислоты (ФИДУК, 8),
и этот подход будет рассмотрен ниже.

Схема 2. Синтез глифосата из иминодиуксусной кислоты (ИДУК).

Получение глифосата из N-(фосфонометил)-
иминодиуксусной кислоты

Часто качество крупнотоннажного продукта
определяется именно завершающей стадией его
синтеза. В ходе поисковых исследований многие
научные группы пришли к выводу, что использо-
вание именно ФИДУК в качестве предшествен-
ника глифосата и проведение стадии ее каталити-
ческого окисления позволяют обеспечить произ-
водство глифосата оптимального качества с
наилучшей эффективностью и выходом целевого
продукта более 85%. Синтез исходной ФИДУК,
применяемой в этих процессах, можно рассмат-
ривать как неотъемлемую часть полного цикла
технологического процесса получения глифоса-
та. Синтез ФИДУК проводят путем фосфономе-

тилирования ИДУК формальдегидом и треххло-
ристым фосфором [31] возможна замена PCl3 на
фосфористую кислоту или фосфит натрия [22].
Образующаяся ФИДУК плохо растворима в воде
и практически нерастворима в водно-спиртовых
растворах [32, 33], поэтому возможно ее отделе-
ние декантированием и/или фильтрованием.

В промышленных процессах получения гли-
фосата через ИДУК (схема 3) сырьем служат: мо-
нохлоруксусная кислота (схема 3, способ А), ди-
этаноламин (синтезируемый из оксида этилена и
аммиака) (схема 3, способ В) или синильная кис-
лота (схема 3, способ С). Завершающими стадия-
ми всех трех способов являются фосфонометили-
рование ИДУК и окисление ФИДУК до глифоса-
та (схема 2).

Схема 3. Способы получения ИДУК в процессах производства глифосата.
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Синтез динатриевой соли ИДУК осуществля-
ется следующим образом:

• (А) аммонолизом хлоруксусной кислоты в
присутствии гидроксида кальция [2, 34];

• (В) каталитическим дегидрированием ДЭА,
10 на меди и/или никеле Ренея [35–37];

• (С) исходя из синильной кислоты с образо-
ванием на промежуточных стадиях гликонитрила
11 [38] и иминодиацетонитрила 12 [39], с после-
дующим щелочным гидролизом до динатриевой
соли ИДУК 9 [40] или микробиологическим син-
тезом до ИДУК 7 [41].

При этом выбор стартового вещества (синиль-
ная кислота, хлоруксусная кислота или оксид
этилена–аммиак) для синтеза глифосата зача-
стую определяется доступностью сырья. Однако
сопоставление приведенных выше способов по-
лучения глифосата позволяет сделать вывод, что
наиболее привлекательным из них является так
называемый ДЭА-процесс, поскольку нормы об-
разования отходов на единицу продукции в этом
случае наименьшие, а использования высокоток-
сичных хлоруксусной и синильной кислот (а также
ее производных) не требуется [42]. Дополнительное
преимущество при организации процесса, включаю-
щего стадию синтеза ИДУК – отсутствие побочных
продуктов бисфосфонилирования, неизбежно об-
разующихся при проведении реакции Кабачни-
ка–Филдса с первичными аминами или гидрок-
сиэтиламинами [43]. Таким образом, в настоящее
время синтез глифосата из ДЭА (оксида этилена и
аммиака) путем окисления промежуточного про-
дукта – ФИДУК – представляет собой оптималь-

ный способ как с точки зрения снижения техно-
генной нагрузки на окружающую среду, так и ми-
нимизации себестоимости продукта.
Окислителями чаще всего служат кислород или
водные растворы пероксида водорода, сочетаю-
щие в себе эффективность, технологичность и
экологическую безопасность. Применение каж-
дого из этих реагентов имеет как свои преимуще-
ства, так и недостатки, а использование катали-
заторов окисления ФИДУК до глифосата является
общим и ключевым фактором в этих методах.

Каталитическое окисление ФИДУК кислородом

Выбор катализатора окисления ФИДУК в
первую очередь зависит от применяемого окис-
лителя. Например, окисление кислородом может
протекать как в присутствии растворимых, так и
твердых катализаторов.

Окисление кислородом в присутствии раствори-
мых в реакционной смеси катализаторов – сульфа-
тов кобальта, марганца или ванадила – предполо-
жительно идет по гомолитическому пути (схема 4) с
образованием в качестве промежуточного вещества
метилен-глифосата 13. Превращаясь по целевому
пути, интермедиат 13 окисляется до N-формил гли-
фосата 14, который гидролизуется, давая глифо-
сат и основной побочный продукт – формальде-
гид (возвращаемый в процесс получения глифо-
сата на стадию синтеза ФИДУК). По нецелевому
пути метилен-глифосат 13 превращается в N-(ме-
тил)-глифосат 15, который окисляется в N,N-
(диметил)-аминофосфоновую кислоту 16 [44].

Схема 4. Предполагаемый механизм образования глифосата при окислении ФИДУК 
кислородом в условиях гомогенного катализа.

При использовании в качестве катализатора
сульфатов кобальта и/или ванадила реакция име-
ет первые порядки по всем реагентам. При этом,

как следует из графических зависимостей, по-
строенных нами на основании данных, представ-
ленных в работе [44], с ростом давления кислоро-
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да селективность по глифосату увеличивается
(рис. 1), а количество побочных продуктов, обна-
руживаемых в смеси через 200 мин, уменьшается.

Авторы работ [45, 46] связывают образование
нежелательных продуктов с восстановлением
кислорода солями Co(II) до Н2О2. В результате
этого параллельно целевому окислению ФИДУК
кислородом протекает окисление пероксидом во-
дорода, приводящее к отличным от глифосата
продуктам. Для решения этой проблемы в реак-
ционную смесь вводят бромиды, разрушающие
Н2О2 [45, 46].

Общим недостатком описанных выше мето-
дов, основанных на использовании в качестве ка-
тализаторов растворимых в водной среде соеди-
нений тяжелых металлов, является неизбежное
загрязнение ими целевого продукта – глифосата.

В условиях гетерогенного катализа ФИДУК
окисляют кислородом (схема 5), используя угле-
родные материалы либо благородные металлы на
углеродных носителях. В этом случае наряду с це-
левым глифосатом побочно образуются N-заме-
щенные аминофосфоновые кислоты 14, 15, 18 и
19 [47].

Схема 5. Возможные продукты окисления ФИДУК кислородом в присутствии активированных углей.

Окисление ФИДУК кислородом в водном рас-
творе до глифосата в присутствии активирован-
ного угля, выступающего в роли катализатора,
протекает с полной конверсией субстрата 8 толь-
ко при больших загрузках катализатора в количе-
ствах до 25% от массы субстрата [48, 49]. Кроме
того, основным недостатком указанных катали-
заторов является дальнейшее окисление образу-

ющегося глифосата. При этом и реакция окисле-
ния ФИДУК 8 до глифосата 1, и реакция его даль-
нейшего окисления имеют первые порядки по
субстрату, а значения энергий активации этих ре-
акций равны 13.0 и 10.9 ккал/моль соответствен-
но [50]. Отметим, что уменьшение количества за-
гружаемого катализатора возможно в случае при-
менения катализаторов на основе платины и/или
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Рис. 1. Зависимости содержания продуктов окисления ФИДУК в реакционной смеси от давления кислорода: а – гли-
фосат; б – побочные продукты. Условия: [ФИДУК] = 0.10 М, [CoSO4] = 0.0067 М, Т = 358 K, τ = 200 мин.
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палладия, в том числе в композиции с другими
металлами, нанесенными на углеродные матери-
алы [51]. Катализаторы Pd/C более активны по
сравнению с Pt/C, а оптимальная загрузка ката-
лизатора (Pd/C) составляет 45 моль/м3 при массо-
вом соотношении ФИДУК : H2O = 1 : 1 [52]. Се-
лективность по глифосату достигает максималь-
ного значения 95% при давлении кислорода
300 кПа и времени реакции около 3 ч [47]. Недо-
статком описанных методов синтеза глифосата
является необходимость использования избыточ-
ного давления для достижения необходимой кон-
центрации О2 в реакционной смеси, поэтому при
организации производства применение эмалиро-
ванных или стеклянных реакторов невозможно.
В связи с этим синтез необходимо вести в метал-
лических реакторах из легированных марок стали
или титана. В противном случае, учитывая вели-
колепные комплексообразующие свойства фос-
фоновых кислот, например, за счет образования
сильных ионных связей P–O–Fe [53], а также то,
что реакция идет в кислой среде [50–52], загряз-
нение целевого продукта соединениями металлов
неизбежно.

Каталитическое окисление ФИДУК 
пероксидом водорода

Жидкофазное окисление ФИДУК пероксидом
водорода более технологично по сравнению с вы-

шеуказанными способами с применением моле-
кулярного кислорода, поскольку реакция проте-
кает в относительно мягких условиях: при атмо-
сферном давлении и температурах не выше 373 K
[42], что делает возможным использование эма-
лированных или стеклянных реакторов. В лите-
ратуре описаны некаталитические способы окис-
ления ФИДУК до глифосата. Так, в одном из пер-
вых патентов Д. Е. Франца (Dr. John E. Franz) [54]
в качестве окислителя предлагается применять
пероксид водорода, неорганические окислители
или пероксосоединения совместно с 1–2 эквива-
лентами сильной кислоты, например, серной,
при температуре от 343 до 373 K. При этом расход
H2O2 должен составлять два или более эквивален-
та H2O2 на один эквивалент ФИДУК. Выходы
глифосата составляют около 76%, а основным не-
достатком данного подхода является необходи-
мость использования больших количеств эколо-
гически неблагоприятных окислителей и силь-
ных кислот. Синтез в этом случае протекает через
стадии окисления ФИДУК до N-оксида 17 и его
превращения в глифосат (схема 6), предположи-
тельно, путем перегруппировки по типу реакции
Полоновского [55], где при внутримолекулярном
взаимодействии кислорода оксидной группы с
кислотным протоном происходит образование
имина 20, изомеризующегося в спирт 21, разло-
жение которого дает глифосат и глиоксалевую
кислоту [56].

Схема 6. Окисление ФИДУК пероксидом водорода в присутствии трифторуксусной кислоты.

При использовании в качестве катализатора
активированного угля (марки PM–KS, PC, Taiko
KW, NORIT, DARKO и др.) его загрузка составля-
ет от 0.16 до 0.25 г на один грамм ФИДУК, а рас-
ход H2O2 – от 2 до 5 моль на один моль ФИДУК.
При этом выход глифосата не превышает 77%
[57]. Большие загрузки катализатора требуют
проработки отдельной задачи по утилизации ка-
тализатора, что является существенным недо-
статком, поскольку может значительно снизить
экологические показатели процесса.

Описаны способы окисления ФИДУК до гли-
фосата, где в качестве катализаторов применяют

соли Co(II) или V(IV) совместно с хинонами
и/или гидрохинонами [58], или бипиридилами [59].
К недостатками этих методов относятся большие
загрузки катализатора [ФИДУК] : [Cat] = 20–30,
невозможность отделения катализатора от целе-
вого продукта, а значит и его загрязнение тяже-
лыми металлами.

Наиболее простым среди описанных методов
получения глифосата путем каталитического жид-
кофазного окисления ФИДУК пероксидом водо-
рода является 2-х стадийный процесс (схема 7), за-
патентованный “Monsanto” [60].
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Схема 7. Синтез глифосата через стадию получения N-оксида ФИДУК.
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Первая стадия окисление ФИДУК 47%-ным
водным раствором H2O2 осуществляется при
338–348 K в присутствии растворимых в воде со-
единений молибдена и/или вольфрама, напри-
мер, вольфрамата натрия. Ключевой результат
этого процесса – образование N-оксида 17. Вто-
рую стадию, представляющую собой превраще-
ние интермедиата 17 в глифосат, проводят добав-
лением в полученную реакционную смесь
0.3 мол. % сульфата ванадила (VOSO4). Вероятно,
в данном случае имеет место, как и при окисле-
нии ФИДУК кислородом, неклассический вари-
ант реакции Полоновского [61], катализируемый
не солями железа [62], а комплексом ванадия [45].

Дальнейшие попытки усовершенствования
процесса синтеза глифосата путем каталитиче-
ского жидкофазного окисления ФИДУК водным
раствором H2O2 в рамках описанного выше мето-
да отличались способом осуществления стадии
превращения N-оксида 17 в глифосат, где вместо
сульфата ванадила использовали:

• металлические Fe, Zn, Al, V, Cu или их со-
единения, растворимые в воде [63];

• метабисульфиты [64];
• тионилгалиды, дитионит аммония или ще-

лочных металлов, диалкилсульфиты, дихлорид
серы, диоксид серы или неорганические серосо-
держащие кислоты [65];

• тиоциановую кислоту или ее соли [66];
• хромовую кислоту [67].
Следующим шагом в улучшении вышеописан-

ного метода получения глифосата стало исполь-
зование стехиометрических и/или избыточных
количеств сульфата железа(II) для превращения
N-оксида 17 в глифосат [42], при этом для полу-
чения 17 так же, как и в [60, 63–67], предполага-
ется проводить окисление ФИДУК водным рас-
твором H2O2 в присутствии вольфрамата натрия.
Сульфат железа(II) в этом случае применяется в
форме водного 10%-ного раствора в мольном из-
бытке к субстрату от 1.5 до 3.6, а целевой продукт
не очищается от этого реагента. Последнее, не-
смотря на простоту предложенного способа, от-
носится к недостаткам, поскольку ухудшает каче-
ство готового продукта [68, 69].

Хотя эффективность описанных выше подхо-
дов к окислению ФИДУК водным раствором

H2O2 до глифосата достаточно высока, их общи-
ми минусами является использование:

• эквивалентных количеств минеральных (в
том числе пероксокислот);

• специальных катализаторов для окисления
ФИДУК до N-оксида ФИДУК;

• специальных добавок или нестехиометриче-
ских реагентов для превращения N-оксида ФИ-
ДУК в глифосат.

Дальнейшее развитие описанных выше спосо-
бов было предложено в работе [70], где в качестве
катализаторов окисления ФИДУК пероксидом
водорода применяли бифункциональные перок-
сополиоксокомплексы вольфрама, а реакцию
окисления проводили в двухфазной жидкой си-
стеме толуол–вода. Среди всех протестирован-
ных катализаторов на основе тетракисоксодипе-
роксовольфрамофосфата(IV) в реакции жидко-
фазного окисления ФИДУК водным раствором
Н2О2 наилучшие результаты были получены при
использовании [(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4} в
сочетании с порционной дозировкой Н2О2 [70].

Согласно этому способу окисление ФИДУК
до глифосата идет через стадию образования
N-оксида ФИДУК [71, 72], а механизм превраще-
ния 17 в глифосат аналогичен рассмотренному
выше на схеме 6. Необходимость порционного
дозирования окислителя (табл. 1), наиболее веро-
ятно, связана с протеканием параллельных реак-

Таблица 1. Выход глифосата в зависимости от количе-
ства пероксида водорода*

* Условия реакции: [H2O]/[ФИДУК] = 44, [ФИ-
ДУК]/[(Octn)3NMe]3{PO4[WO(O2)2]4}] = 6000, T = 371 K, τ = 3 ч.
1Дозирование раствора пероксида водорода отдельными
порциями во времени.

№ [H2O2]/[ФИДУК]
Выход глифосата от 

теоретического, 
мас. %

1 1.51 84.9
2 1.61 88.1
3 1.71 90.9
4 1.81 92.2
5 2.01 85.3
6 0.8 45.7
7 1.8 46.8
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ций глубокого окисления фосфоновых кислот
пероксидом водорода, например, как при окисле-
нии глифосата пероксидом водорода [73], а также
с частичным разложением H2O2 во времени при
относительно высоких первоначальных концен-
трациях в реакционной смеси.

Получение глифосата из N-(алкил)-N-
(фосфонометил)-глицинов

Несмотря на то, что описанные выше спо-
собы получения N-(фосфонометил)-глицина

путем окисления ФИДУК позволяют получать
глифосат с высокими выходами и относитель-
но просты в реализации, они обладают общим
недостатком – потерей одного атома углерода
в форме оксида углерода(IV) на одну образую-
щуюся молекулу глифосата. Повышение эф-
фективности этого процесса возможно при
изменении способа синтеза глифосата на
“атом-эффективный”, в котором побочные
продукты реакций используются повторно
[74] (схема 8).

Схема 8. “Атом-эффективный” процесс получения глифосата.

Ключевой реакцией в этом случае является
удаление изопропильной группы N-(изопро-
пил)-N-(фосфонометил)-глицина 24, защищаю-
щей аминогруппу от бисфосфонилирования на
стадии взаимодействия аминокислоты 23 с фор-
мальдегидом и соединением фосфора(III) (фос-
фористой кислотой). В свою очередь N-(изопро-
пил)-аминоуксуная кислота 23 образуется при
дегидрировании аминоспирта 22, который полу-
чают по реакции оксиэтилирования изопропил-

амина, синтезируемого из ацетона, аммиака и во-
дорода. Повышение эффективности процесса в
этом методе достигается за счет повторного ис-
пользования ацетона, образующегося на стадии
удаления алкильной защиты [75]. В общем случае
в зависимости от типа N-защитной группы мож-
но применять разные методы для ее удаления, на-
пример, путем кислотного гидролиза в случае
N-бензильных [76] или N-третбутильных произ-
водных глифосата с образованием в качестве по-
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Таблица 2. Выход глифосата в зависимости от метода удаления N-алкильной защиты N-замещенных глифосатов
и типа используемого окислителя Ox

* Реакция протекает в отсутствие окислителя.
** Протекает реакция гидрирования.

R Cat Ox Выход глифосата, % Cсылка

Bn/t-Bu H3O+ –* 41/95  [76, 77]

Bn** Pd –* 99  [78]
i-Pr/Hec/Et/t-But/n-Pr NaOH –* 95/90/88/80/20  [79]
i-Pr/Me/n-Pr/Bn Pt/C O2 86/77/90/72  [80]
i-Pr/n-Pr/Bn/Me Au/C H2O2 91/52/10/6  [81]
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бочных веществ толуола или изобутилена [77]. Из-
вестно удаление N-бензильных групп гидрирова-
нием в присутствии палладия, при этом побочным
продуктом является толуол [78]. Предложен спо-
соб, в котором деалкилирование выполняют пу-
тем щелочного гидролиза в 50%-ном водном рас-
творе NaOH при температуре 573 K в автоклаве
[79]. Общий недостаток методов (табл. 2) – невоз-
можность их применения для решения задач
“атом-эффективного” синтеза глифосата 1, в ко-
тором побочные продукты используются повтор-
но (в рецикле).

Способ удаления N-аклильных групп, позво-
ляющий получать оба основных продукта дебло-
кирования (ацетона и ключевого фософномети-
лглицина) с высокими выходами, основан на
окислении N-замещенных глифосатов кислоро-
дом в присутствии гетерогенных катализаторов
[75]. При проведении исследований фирма
“Monsanto” запатентовала широкий спектр ката-
лизаторов, в том числе мезопористые углеродные
носители [80], позволяющие решать задачу селек-
тивного удаления изопропильной группы. Одна-
ко наилучшие результаты наблюдаются в случае
использования платиновой черни в каталитиче-
ских количествах, а оптимальным окислителем
является кислород, барботируемый через реакци-
онную смесь при температуре 423 K. Для дости-
жения удовлетворительных величин конверсии
субстрата (90–98%) и селективности по глифоса-
ту (80–90%) загрузка катализатора (платиновой
черни) должна составлять 0.3 г на 1.0 г N-(изопро-
пил)-N-(фосфонометил)-глицина 23 или 1 г на
10 г N-(метил)-N-(фосфонометил)-глицина. Ос-
новная проблема этого метода – снижение селек-
тивности, обусловленное протеканием побочной
реакции декарбоксиметилирования с образова-
нием аминофосфоновой кислоты 25 или реакции
глубокого окисления фосфоновых кислот до неор-
ганических. Это происходит вследствие переокис-
ления катализаторов кислородом при величинах
конверсии N-аклилглифосата 50–80% и требует

остановки реакции до полного превращения суб-
страта и организации его рецикла после выделения
продукта из реакционной смеси [81].

Перспективным решением проблемы сниже-
ния селективности вследствие переокисления
глифосата на платиновых катализаторах является
метод, предложенный в работах [82, 83], в кото-
ром удаление N-защитной группы происходит в
условиях окисления N-замещенных глифосатов
пероксидом водорода при атмосферном давлении в
присутствии наноструктурированных Au/C-ката-
лизаторов (при соотношении [24]/[Au] = 100–700).
Конверсия субстрата 22 составляет 98%, а селектив-
ность по глифосату – 93% [82]. Недостаток этого
подхода – особенность методики приготовления
катализатора [84], где для воспроизводимости его
характеристик требуется достижение в разных
партиях количественной и качественной одно-
типности кислородсодержащих функциональ-
ных групп на поверхности углеродного носителя
(УН), что представляет сложную задачу [85].

Воспроизводимость свойств синтезируемых
наноструктурированных Au/C-катализаторов бы-
ла достигнута в результате разработки нового ме-
тода. В нем для получения наноразмерных частиц
Au в качестве предшественников использовали
генерируемые in situ комплексы золота(III) с диа-
миномонокарбоновыми кислотами (лизин, арги-
нин, гуанидин) [86]. Приготовленные таким спо-
собом катализаторы показали активность в реак-
ции каталитического окисления N-(изопропил)-
N-(фосфонометил)-глицина 24 как воздухом, так
и пероксидом водорода, но следует отметить, что
при окислении водным раствором Н2О2 конвер-
сия 24 выше на порядок. Селективность катали-
затора по глифосату обуславливается именно на-
личием наночастиц Au на УН, а в их отсутствиe
основным продуктом является N-(изопропил)-
аминофосфоновая кислота 25 (схема 8), образую-
щаяся при декарбоксиметилировании изопропил-
глифосата 24 (табл. 3).

Таблица 3. Сравнение активности и селективности наноструктурированных катализаторов в реакции каталити-
ческого деалкилирования N-замещенных глифосатов*

Примечание. Ox – окислитель.  – средний размер частиц Au, нм. WXRD – масссовая фракция кристаллитов с размеров 2.5–
7 нм, определяемая методом рентгеновской дифракции. * Условия реакции: [24]0 = 0.082 M, [H2O2]0 = 0.11 M, [24]/[Au] = 100,
T = 343 K, n = 1000 об/мин, τ = 120 мин. ** Атмосферное давление. *** Реакция протекает по пути декарбоксиметилирования.

№ Катализатор Лиганд 
предшественника ; WXRD Ox Выход 

глифосата, %

1 Сибунит – – H2O2 –***

2**

2% Au/Сибунит

Аргинин 1.59; 0
воздух 10.8

3
H2O2

79.3

4 Лизин 1.68; 0.30 71.5

5 Гуанидин 3.71; 0.32 44.5

d

d
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Также, основываясь на результатах исследова-
ния, описанных в работе [87], можно заключить,
что выход глифосата, наблюдаемый в присутствии
катализаторов, синтезированных из комплексов
Au(III), увеличивается в ряду гуанидин → лизин →
→ аргинин (табл. 3), что мы связываем с морфо-
логией наноструктурированных частиц, т.е. раз-
мерным эффектом.

Описанные выше методы позволяют с разной
эффективностью решить задачу деалкилирова-
ния N-замещенных глифосатов и, по-видимому,
будут востребованы при организации “атом-эф-
фективного” процесса получения глифосата. При
этом наиболее перспективным представляется
метод, основанный на удалении N-защитных
групп пероксидом водорода, поскольку в этом
случае реакция протекает в мягких условиях при
атмосферном давлении, что не требует использо-
вания специального оборудования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящее время разработаны способы по-
лучения глифосата из различных исходных мате-
риалов. Это позволяет выбрать подходящий ме-
тод для промышленного внедрения в зависимо-
сти от доступного сырья.

Результаты многолетних исследований по усо-
вершенствованию многостадийного синтеза гли-
фосата позволили:

– значительно упростить технологический
процесс за счет использования эффективных ка-
тализаторов;

– снизить техногенную нагрузку на окружаю-
щую среду (исключить токсичные реагенты,
уменьшить количество отходов на единицу про-
дукта).

Отметим, что оптимизация некоторых суще-
ствующих процессов, например, получения гли-
фосата путем окисления ФИДУК пероксидом во-
дорода, возможна с сохранением принципиаль-
ных технологических схем, снижением издержек
производства и повышением качества целевого
глифосата. В целом же при организации отече-
ственного производства глифосата следует ори-
ентироваться, прежде всего, на наличие сырьевой
базы и с ее учетом осуществлять выбор наиболее
эффективного способа.
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Glyphosate: Methods of Synthesis
D. Y. Yushchenko1, *, T. B. Khlebnikova1, Z. P. Pai1, and V. I. Bukhtiyarov1

1Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, 630090 Russia
*e-mail: dyy@catalysis.ru

This review describes the main chemical processes used in the preparation of glyphosate by different methods
and their features are considered. Methods of the production of glyphosate are reflected in both the areas cur-
rently being used in industry (syntheses based on glycine and synthesis through oxidation of PHMIIDA) and
hopeful “atom-efficient” methods (dealkylation of N-substituted glyphosates).

Keywords: catalysis, N-(phosphonomethyl)-glycine, glyphosate, plant protection products
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