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ЯМР-АНАЛИЗ ТЕРМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ СМОЛЯНЫХ КИСЛОТ КАНИФОЛИ 

Проведен сравнительный 1H и 13C ЯМР-анализ термических реакций двух образцов канифоли 
и выделенной из нее абиетиновой кислоты при температурах 190 и 220°С с открытым доступом 
воздуха. Канифоль произведена на ОАО «Лесохимик» (Борисов) в 2006 и 2018 гг. В исходных 
образцах присутствовали 7 смоляных кислот: абиетиновая, дегидроабиетиновая, изопимаровая, 
неоабиетиновая, палюстровая, пимаровая и сандаракопимаровая. В выделенной абиетиновой кис-
лоте (82,9%) в качестве примеси присутствовали дегидроабиетиновая, изопимаровая, неоабиети-
новая и палюстровая кислоты. 

Было установлено, что нагревание канифоли при 190°С приводит к обратимой изомеризации 
смоляных кислот абиетанового скелета с установлением нового соотношения их содержания. Со-
держание кислот с пимарановым скелетом практически не изменяется. Показано, что окисление 
и деструкция в этих условиях незначительны. Нагревание смеси, обогащенной абиетиновой кис-
лотой, способствует заметному расходованию ее с образованием дополнительного количества 
присутствующих в смеси кислот. 

Термолиз канифоли и выделенной абиетиновой кислоты при 220°С изменяет динамику реакций, 
приводя к заметной деструкции компонентов смеси, а эффективное взаимодействие с молекуляр-
ным кислородом дает не только дегидроабиетиновую кислоту, но и ряд новых кислот и кетонов. 
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NMR ANALYSIS OF THERMAL REACTIONS OF RESIN ACID OF ROSIN 

A comparative 1H and 13C NMR analysis of the thermal reactions of two samples of rosin and the 
abietic acid isolated from it at temperatures of 190 and 220°C with open air was carried out. Rosin was 
produced at JSC “Lesokhimik” (Borisov, Belarus) in 2006 and 2018. Seven resin acids were present in 
the initial samples: abietic, dehydroabietic, isopimaric, neo-abietic, palusturic, pimaric and sandaracopy-
maric. We found an additional four acids in abietic acid (82.9%), which was isolated: dehydroabietic, 
isopimaric, neo-abietic, and palusturic. 

It was found that heating rosin at 190°C leads to the reversible isomerization of resin acids of the 
abietanic skeleton with the establishment of a new ratio of their content. The content of pimaranic type 
acids remains practically unchanged. It is shown that oxidation and destruction under these conditions 
are insignificant. Heating a mixture with a high content of abietic acid leads to a noticeable expenditure 
of it with the formation of an additional amount of acids present in the mixture. 

Thermolysis of rosin and isolated abietic acid at 220°C changes the dynamics of the reactions, that 
leads to a noticeable destruction of the components of the mixture. The effective interaction with mole-
cular oxygen leads to the formation of dehydroabietic acid, some new acids and ketones. 
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Введение. Перспективной сырьевой отрас-
лью белорусской экономики является лесное хо-
зяйство. Важное место среди лесохимических 

производств занимает канифольно-терпентинное 
производство, основным сырьем которого слу-
жит живица, получаемая при подсочке сосен. 
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В Республике Беларусь наиболее распростра-
ненной является сосна обыкновенная (Pinus syl-
vestris L.). 

В состав живицы данного вида сосны вхо-
дят моно-, сескви- и дитерпены, причем глав-
ными компонентами являются смоляные кис-
лоты (СК). Четыре СК имеют абиетановый 
скелет: абиетиновая, неоабиетиновая, лево-
пимаровая и палюстровая, а три – пимарановый 
скелет: пимаровая, изопимаровая и сандарако-
пимаровая. Кроме того, в живице присутствует 
ароматическая дегидроабиетиновая СК [1]. От-
гонкой терпенов из очищенной и обезвоженной 
живицы получают жидкий дистиллят (скипи-
дар) и твердый осадок (канифоль), в котором 
содержатся преимущественно семь СК. Лево-
пимаровая кислота из-за ее относительной не-
устойчивости преобразуется в три другие СК 
с абиетановым скелетом, а также дегидроабие-
тиновую [2]. 

Канифоль потребляют в большом количе-
стве в бумажной, мыловаренной, химической, 
лакокрасочной, фармацевтической и других от-
раслях промышленности. 

Практически во всех случаях применяется 
не сама канифоль, а ее производные, получен-
ные в реакциях с другими соединениями при 
повышенной температуре. Отсюда понятен ин-
терес к возможным превращениям СК кани-
фоли в процессе термических реакций. В ран-
них работах [3, 4] было показано, что многие 
СК при нагревании превращаются в абиетино-
вую кислоту, а нагревание при более высоких 
температурах приводит к реакциям дегидроге-
низации, диспропорционирования, изомериза-
ции, полимеризации и декарбоксилирования. 
Основные результаты были получены на ос-
нове анализа кислотных чисел и оптического 
вращения. 

В работах [5, 6] достаточно подробно рас-
смотрена термическая изомеризация СК кани-
фоли. Установлено, что термическая обра-
ботка живичной канифоли при 225–250°С спо-
собствует в основном процессу изомеризации 
палюстровой и неоабиетиновой кислот в абие-
тиновую, тогда как нагревание при 275–300°С 
сопровождается главным образом процессом 
диспропорционирования абиетиновой кис-
лоты до дегидро-, дигидро- и тетрагидроабие-
тиновых кислот. Одновременно наблюдается 
декарбоксилирование СК, приводящее к пони-
жению кислотного числа. Эти результаты 
были получены на основе химического титро-
вания, а также при помощи УФ- и ИК-спектро-
скопии. Однако эти методы не позволяют 
наблюдать индивидуальные СК и их продукты 
и, соответственно, получить достоверные ре-
зультаты. 

Термическая деструкция канифоли была 
также изучена методом синхронного термиче-
ского анализа, включающего дифференциаль-
ную сканирующую калориметрию и термогра-
виметрию, совмещенные с масс-спектрометри-
ческим анализом продуктов газовыделения при 
нагревании до 600°С в атмосфере аргона [7]. 
Наблюдающиеся эндотермические эффекты 
связали с процессами размягчения, тепловой 
изомеризации и диспропорционирования абие-
тиновой кислоты в дегидро- и дигидроабиетино-
вые кислоты. Установлено, что нагревание 
выше 200°С приводит к деструкции канифоли 
предположительно с отщеплением боковых ал-
кильных радикалов абиетиновой кислоты, а за-
тем к элиминированию карбоксильной группы. 
Однако и в этом случае нельзя говорить о досто-
верных результатах. 

При анализе СК канифоли хорошо зареко-
мендовал себя метод ЯМР 1H и 13C, поскольку он 
позволяет идентифицировать не только СК, но 
также и монотерпены и другие соединения [8, 9]. 

Цель настоящей работы – ЯМР-анализ тер-
мических превращений СК канифоли, а также ее 
главного компонента – абиетиновой кислоты. 

Основная часть. Исследовали образцы ка-
нифоли, произведенные ОАО «Лесохимик» (Бо-
рисов) в 2006 и 2018 гг. Образцы 2006 г. подвер-
гали нагреванию в течение 15 ч при температуре 
190°С (эксперимент проводили в 2007 г.), более 
поздние образцы в 2019 г. грели 3 ч при 220°С. 
Через каждый час отбирали пробы для анализа 
состава. Исходные и подвергшиеся нагреванию 
образцы растворяли в CDCl3 и записывали 
спектры 1H и 13C ЯМР. Для спектральной иден-
тификации соединений из канифоли были вы-
делены СК по методике, предложенной в ра-
боте [10]. Из-за малого содержания нам не уда-
лось выделить сандаракопимаровую кислоту, 
поэтому для нее использованы литературные 
данные [11]. 

Поскольку абиетиновая кислота является 
главным компонентом канифоли, были допол-
нительно исследованы термические превраще-
ния выделенной абиетиновой кислоты в анало-
гичных условиях. Большинство технологиче-
ских процессов, связанных с нагреванием 
канифоли, проводится на воздухе, поэтому реак-
ции осуществляли в открытых керамических 
тиглях. Нагревание образцов при 190°С прово-
дили в сушильном шкафу, а при 220°С – в му-
фельной печи. После окончания термолиза 
определяли потерю веса образцов. 

Спектры ЯМР исследуемых образцов ка-
нифоли и абиетиновой кислоты в CDCl3 заре-
гистрированы на спектрометре AVANCE-500 
(Bruker) с рабочими частотами 500 и 125 МГц 
для ядер 1H и 13C соответственно при температуре 



76 ßÌÐ-àíàëèç òåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñìîëÿíûõ êèñëîò êàíèôîëè 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2021 

293 К. В качестве внутреннего стандарта для 
1H спектров использовали сигнал CHCl3, при-
сутствующего в виде примеси в растворителе 
(δ = 7,27 м.д.), а для 13C спектров – сигнал cамого 
растворителя (δ = 77,7 м.д.). Спектры записаны 
в количественном режиме. Все эксперименталь-
ные данные получены и обработаны с помощью 
пакета программ XWIN-NMR 3.5. 

Гравиметрический анализ показал, что 
нагревание образцов при температуре 190°С 
приводит к незначительной потере веса (~1% 
в течение каждого часа). Нагревание при 220°С 
дает более существенные изменения веса (~5%) 
в течение 1 ч. После 3 ч нагревания в обоих слу-
чаях изменения становятся менее заметными. 

На рис. 1 приведены спектры ЯМР растворов 
исходной канифоли, которую затем нагревали 
при 190°С. 

Спектры демонстрируют, что в образце при-
сутствуют абиетиновая, дегидроабиетиновая, 

изопимаровая, неоабиетиновая, палюстровая, 
пимаровая и сандаракопимаровая кислоты. От-
несение их сигналов дано в работах [8, 11]. 

Содержание СК приведено в табл. 1. 
Главными компонентами в исходной кани-

фоли являются абиетиновая (43,5%), палюстро-
вая (19,9%) и неоабиетиновая (13,6%) кислоты. 
Нагревание приводит к изменению содержания 
СК. Так, возрастает количество абиетиновой 
и дегидроабиетиновой кислот и уменьшается – 
неоабиетиновой и палюстровой. Необходимо 
отметить, что в начальный период (1 ч) измене-
ния наиболее существенные, а затем уменьша-
ются, и после 3 ч нагревания содержание этих 
кислот не изменяется. СК, имеющие пимарано-
вый скелет, в пределах ошибки измерения не из-
меняют своего содержания. Наглядно все изме-
нения по количественному составу СК после 
нагревания канифоли при 190°С в течение 3 ч 
отражают спектры ЯМР (рис. 2). 

 

 

 

Рис. 1. Спектры ЯМР растворов исходной канифоли: 
а – 1Н; б – 13С 
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Таблица 1 
Содержание смоляных кислот в нагретой канифоли, мол. % 

№ п/п Смоляные кислоты 
Содержание смоляных кислот после нагревания канифоли при температуре 

190°С 220°С 
0 ч 1 ч 2 ч 3 ч 0 ч 1 ч 2 ч 3 ч 

1 Абиетиновая 43,5 55,9 59,2 59,6 30,5 50,3 38,4 34,8 
2 Дегидроабиетиновая 5,2 5,6 6,2 6,2 4,4 17,1 23,5 26,2 
3 Изопимаровая 6,3 6,3 6,2 6,2 7,6 10,2 9,8 8,8 
4 Неоабиетиновая 13,6 7,7 5,4 5,0 13,6 1,0 1,5 1,8 
5 Палюстровая 19,9 13,3 10,8 10,6 22,3 0,7 2,4 2,7 
6 Пимаровая 9,4 9,1 9,2 9,3 11,4 12,6 12,2 11,5 
7 Сандаракопимаровая 1,0 1,4 1,3 1,2 2,0 2,0 2,2 2,2 
 

 

 

Рис. 2. Спектры ЯМР растворов канифоли после нагревания при 190°С в течение 3 ч: 
а – 1Н; б – 13С 

Таким образом, нагревание канифоли при 
190°С приводит практически только к изомери-
зации СК абиетанового скелета. Причем эти ре-
акции обратимые, приводящие к установлению 
нового равновесного состава. Окисление и де-
струкция СК в этих условиях незначительны. 

Ситуация принципиально изменяется, если 
нагревание канифоли осуществлять при темпе-
ратуре 220°С. Содержание основных компо-
нентов приведено в табл. 1, а спектры продук-
тов после нагревания в течение 3 ч представ-
лены на рис. 3. 
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Рис. 3. Спектры ЯМР растворов канифоли после нагревания при 220°С на протяжении 3 ч: 
а – 1Н; б – 13С 

Во-первых, заметно уменьшается содержание 
приведенных СК. Во-вторых, выделяется бурый 
дым при нагревании, что указывает на деструкцию 
канифоли. Об этом же свидетельствует динамика 
изменения содержания абиетиновой кислоты, ко-
торое сначала возрастает, а затем уменьшается. 

В этих условиях реакции изомеризации про-
текают несколько по-другому, чем при 190°С. 
Содержание неоабиетиновой и палюстровой 
кислот в начальный период резко уменьшается в 
реакционной смеси, а затем из-за обратимости 
реакций незначительно увеличивается. 

Необходимо отметить, что нагревание кани-
фоли при 220°С приводит к резкому увеличе-
нию содержания дегидроабиетиновой кислоты. 

В работах [5–7] показано, что главным источни-
ком образования дегидроабиетиновой кислоты яв-
ляется реакция диспропорционирования, дающая 
одновременно и дигидроабиетиновую кислоту. 

Однако мы не обнаружили ее в реакционной 
смеси. Логично предположить, что диспропор-
ционирование абиетиновой кислоты происхо-
дит с молекулярным кислородом с образова-
нием дегидроабиетиновой кислоты и воды. 

Что касается СК с пимарановым скелетом, то 
при этой температуре так же, как и при 190°С, 
их содержание практически не изменяется, ука-
зывая на их химическую инертность. 

Интересные закономерности реакций СК 
можно наблюдать, анализируя слабопольную 
часть 13C ЯМР-спектра канифоли, нагретой в те-
чение 3 ч при 220°С (рис. 4). 

Здесь, в отличие от исходной канифоли, где 
регистрировалось семь сигналов карбоксильных 
углеродных атомов, наблюдается уже двенадцать. 
Кроме того, в области от 198 до 212 м.д. проявля-
ются не менее 4 сигналов карбонильных С-ато-
мов, принадлежащих образовавшимся кетонам. 
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Рис. 4. Фрагмент 13C ЯМР-спектра канифоли после нагревания при 220°С в течение 3 ч 
 
Таким образом, можно утверждать, что в 

этом случае в реакции разложения СК с абиета-
новым скелетом активно участвует молекуляр-
ный кислород, который при диспропорциониро-
вании дает не только дегидроабиетиновую кис-
лоту, но также ряд других, структуру которых 
необходимо устанавливать. 

Кроме того, логично предположить, что СК 
при взаимодействии с кислородом дают раз-
личные пероксиды, разложение которых при-
водит к образованию наблюдаемых спек-
трально кетонов. 

Дополнительно был исследован термолиз 
основного компонента канифоли – абиетиновой 
кислоты, полученной по методике [10]. Нам не 
удалось выделить индивидуальную кислоту, ее 
содержание в смеси составило 82,9% (табл. 2). 

Наряду с абиетиновой в смеси присутство-
вали дегидроабиетиновая, изопимаровая, нео-
абиетиновая и палюстровая СК. В отличие от ка-
нифоли, нагретой при 190°С, в которой содержа-
ние абиетиновой кислоты возрастало за счет 
убыли неоабиетиновой и палюстровой, в анало-
гичных опытах с абиетиновой кислотой ее со-
держание заметно уменьшалось, а количество 
неоабиетиновой и палюстровой возрастало из-за 

обменных реакций. Наблюдался также рост дегид-
роабиетиновой кислоты, указывающий на актив-
ное участие молекулярного кислорода в реакции 
диспропорционирования даже в этих условиях. 

Причины увеличения содержания изопима-
ровой кислоты неизвестны и требуют дополни-
тельных исследований. 

Нагревание абиетиновой кислоты при 220°С 
так же, как и при 190°С, приводит к постепен-
ному уменьшению ее количества в смеси, при-
чем сначала быстро, а затем медленнее. Дегид-
роабиетиновая кислота ведет себя антибатно по-
ведению абиетиновой, хорошо согласуясь с 
термолизом исходной канифоли и указывая, что 
главным путем ее образования является диспро-
порционирование СК с молекулярным кислоро-
дом. Концентрация неоабиетиновой и палюст-
ровой кислот изменяется экстремально. Сначала 
она растет за счет изомеризации и обменных ре-
акций, а затем падает из-за расходования их 
с образованием других соединений. 

Необходимо отметить, что нагревание абие-
тиновой кислоты при 220°С дает такой же набор 
в спектрах сигналов новых карбоксильных 
и карбонильных групп образующихся различ-
ных соединений, как и для канифоли. 

 
Таблица 2 

Содержание смоляных кислот после нагревания абиетиновой кислоты, % 

№ п/п Смоляные кислоты 

Содержание смоляных кислот после нагревания абиетиновой кислоты 
при температуре 

190°С 220°С 
0 ч 1 ч 2 ч 3 ч 1 ч 2 ч 3 ч 

1 Абиетиновая 82,9 67,1 58,3 49,9 68,2 54,7 52,9 
2 Дегидроабиетиновая 5,6 13,4 18,1 19,4 10,7 18,3 20,3 
3 Изопимаровая 4,8 7,0 7,4 8,0 8,0 6,5 6,9 
4 Неоабиетиновая 2,8 2,0 2,4 3,5 2,3 3,8 2,7 
5 Палюстровая 1,9 5,5 5,8 7,3 5,8 10,6 3,3 

ppm (t1)
185.0190.0195.0200.0205.0210.0 200,0 195,0 190,0 205,0 

ppm (t1) 
210,0 185,0
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Заключение. Методом 1H и 13C ЯМР изу-
чены термические реакции двух образцов кани-
фоли и выделенной из нее абиетиновой кислоты 
при температурах 190 и 220°С в открытых кера-
мических тиглях с доступом воздуха. Было уста-
новлено, что термические реакции при указан-
ных температурах протекают по-разному. Нагре-
вание при более низкой температуре приводит к 
изомеризации СК абиетанового скелета с уста-
новлением нового их содержания из-за обменных 
реакций. Роль кислорода в этих условиях так же, 

как и деструкция кислот, незначительна. Концен-
трация абиетиновой кислоты сначала возрастает, 
а затем выходит на плато. 

При нагревании смеси, обогащенной абиети-
новой кислотой, последняя заметно расходуется 
с образованием остальных присутствующих в 
смеси кислот. 

Повышение температуры до 220°С приводит 
к заметной деструкции СК канифоли и их эффек-
тивному взаимодействию с молекулярным кис-
лородом с образованием новых кислот и кетонов. 
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