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Methyl Orange (MO), one of the water-soluble azo dyes, is well-known as pH indicator 

extensively used in secondary schools and post-secondary education institutions of chemistry. Besides, 

azo compounds are applied widely in imaging industries including the textile, paper, printing, and food 

industries. In the present study, researches on the chemical structures of MO, the positions H+ attaches in 

MO appear to be unclear, are described historically, dealt with acid-base reaction, ammonium-azonium 

tautomerism in acidic aqueous solutions by means of UV-Vis spectroscopy. Furthermore, problems in the 

textbooks of analytical chemistry due to misunderstanding the difference between resonance theory and 

tautomerism are pointed out for precise learning the structures of MO and its protonated species in an 

aqueous solution. X-ray crystal structures of MO are shown to support teaching students of chemistry too. 

  Key words: acid-base indicator, chromism, colorimetry, sulfonate dyes, UV-Vis spectroscopy. 

１．はじめに 

 メチルオレンジ（Fig. 1）は，フェノールフタレイン

と共に，色の変化によって水溶液の液性を視覚的に知

るための代表的な酸塩基指示薬として，中和滴定の終

点を観察するのに用いられているアゾ染料である 1)．

ここで，(CH3)2N−は N,N-ジメチルアミノ基，−SO3
−は

スルホ基，−N=N−はアゾ基と呼ばれる官能基である．

メチルオレンジが，強酸性で赤色，おおむね pH 4 以

上で黄色を呈するときの構造変化を Fig. 2 に示す 2)． 
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Fig. 1 メチルオレンジの化学構造． 

メチルオレンジは酸塩基指示薬として中等・高等教

育機関で学習されるのに加えて，化学教育における新

たな教材開発のための素材などとして活用されてき

た 3) ~ 13)．また，アゾ染料は工業的に様々な用途（繊

維，紙，印刷，食品工業などのイメージング産業）に

も幅広く応用される 14)．ではメチルオレンジの化学構

造は，どのようにして明らかとされてきたのだろうか． 

本稿では，化学の学習者がより深く学ぶ助けとなる

ように，アゾ染料，特にメチルオレンジ（4'-ジメチル

アミノアゾベンゼン-4-スルホン酸ナトリウム；MO）

を中心に，これまで明らかとされていることを，今日

から見れば少々古い時代の歴史的な文献にもさかの

ぼりつつ，これまでの研究の歩みを辿りながら，最近

の分析化学の教科書における記述も確認していこう． 
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Fig. 2 現代の標準的な教科書に記述されている水溶液の pH 変化によるメチルオレンジの構造変化 2). 
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２．メチルオレンジのアンモニウム型とアゾニウム型 

 今から 80 年ほど前の 1940 年に発行されたアメリカ

化学会誌 Jo u rn a l  o f  Ch e mic a l  Ed u ca t io n には，

「PHENOLPHTHALEIN and METHYL ORANGE」と題

された論文 15)が掲載されており，当時の人々のメチル

オレンジに対する理解を伺い知ることができる．それ

によると，『Various authors are not in agreement on the 

action of the common indicators. In discussing methyl 

orange Willard and Furman (16) put the hydrogen on the 

dimethyl nitrogen, while Kolthoff and Sandell (17) place it, 

in the red form, on the azo group. 一般的な指示薬の作

用については，さまざまな著者が一致していない．メ

チルオレンジについて議論する際，赤色型において，

Willard と Furman (16) は水素をジメチルアミノ基の窒

素原子上に置き，Kolthoff と Sandell (17) はアゾ基の窒

素原子上に置く〔訳注：文献番号(16,17)は筆者により

改変した〕』とある．つまり，当時は，メチルオレン

ジをプロトン化した際に生成する赤色型の化学種に

は，ジメチルアミノ基がプロトン化されたアンモニウ

ムイオン H+MO−(am)（Fig. 3）と，アゾ基がプロトン

化されたアゾニウムイオン H+MO−(az1)（Fig. 4）の 2

つが推定されており，研究者らの間で，どちらが適切

かについての意見が一致していなかったことになる． 

今日の定性的な観点からは，ジメチルアミノ基は第

三級アミンであり，2 つのメチル基およびベンゼン環

による立体障害によりプロトン化されにくく，加えて

この場合は芳香環に直結したアミノ基であるため，ア

ミノ基の窒素原子上の非共有電子対が芳香環部分と相

互作用して非局在化することにより，塩基性はさらに

弱まることから，赤色型メチルオレンジがアンモニウ

ムイオンとして存在することはあまりないのでは，と

考えられるだろう．このことは，アンモニウムイオン

として存在することが全くない，という意味ではなく，

アンモニウム・アゾニウム互変異性の化学平衡の状態

において，アンモニウムイオン側よりもアゾニウムイ

オン側に平衡が偏っている，ということを意味してい

る．なお，Fig. 4 のアゾニウムイオンは，Fig. 2 の左に

示されているキノンジイミニウムイオンとの間で共鳴

していることが文献 15)に（化学平衡を表す矢印を誤っ

て用いて）表記されていることを付言する．メチルオ

レンジに関するここまでの記述を，Fig. 5にまとめる． 

アゾニウムイオンとキノンジイミニウムイオンにお

いて水素イオンがアゾ基に結合する場合，いずれもス

ルホ基側の窒素原子上に結合する化学構造で表記され

ており，ジメチルアミノ基がある側のアゾ基窒素原子

上に結合した化学構造（Fig. 6）では表記されていない． 
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Fig. 3 メチルオレンジのアンモニウムイオン
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Fig. 4メチルオレンジのアゾニウムイオンH+MO− 
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Fig. 5 メチルオレンジからナトリウムイオンが解離した黄色型メチルオレンジアニオン（MO−），メチルオレ

ンジプロトン化体の双性イオン（赤色型アンモニウムイオンのメチルオレンジ H+MO−(am)とアゾニウムイオン

H+MO−(az1)）の互変異性（平衡），およびアゾニウム H+MO−(az1)とキノンジイミニウム H+MO−(az2)との共鳴． 
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なお，その理由については，付録で後述する． 

Fig. 6 ジメチルアミノ基側のアゾ基の窒素原子上に

プロトンが結合したアゾニウムイオン H+MO−(az1’) ． 

その後の 1973 年に公刊された論文 18)には，『It is 

concluded that existing evidence does not allow an 

unequivocal assignment of the sites of protonation of these 

and related molecules. 既存の証拠ではこれらの分子や

関連する分子〔訳注：メチルオレンジおよびその類縁

体のこと〕のプロトン化部位を明確に割り当てること

はできないと結論づけられる』とあり，比較的長い間

にわたり，メチルオレンジを酸性にしてプロトン化さ

れる部位を確定するには至らなかった経緯が伺われる． 

３．アンモニウム・アゾニウム互変異性（微視的平衡） 

次に，アミノ基を有するアゾ色素におけるアンモニ

ウム・アゾニウム互変異性に関する研究論文 19) ~ 23)を

調査した．比較的最近の文献（Nero et al. 2005）は，『The 

interested reader can find an extensive discussion of the 

microscopic equilibriums between the different MO 

structures in Ref. 19. 異なる MO 構造間の微視的平衡に

ついては，文献 19 に詳しい考察があり，興味のある読

者は見つけることができる』として文献 19)（Tawarah & 

Abu-Shamleh 1991）を紹介している 23)．以下，文献 19)

の内容を概観していこう． 

 メチルオレンジとメチルイエローの吸収スペクトル

が，25℃のアルカリ性，酸性および強酸性の水溶液中

で測定され（以降，メチルイエローについての内容は

省略する），メチルオレンジのモル濃度 1.857×10-5 mol 

dm-3 の UV-Vis 吸収スペクトルが示された（Table 1）．

pH を下げていくと，アゾニウム互変異性体（アゾニウ

ムイオン H+MO−(az1)とキノンジイミニウムイオン

H+MO−(az2)の共鳴混成体），加えてアンモニウム互変

異性体 H+MO−(am)に由来する吸収バンド 27)が観測さ

れた．このとき，等吸収点は 2 つ観測された．470 nm

の等吸収点は MO−と H+MO−(az)の見かけの酸塩基平

衡を表しており，344 nm の等吸収点は H+MO−(az)と

H+MO−(am)の互変異性平衡（このときの平衡定数を

Kt とする）を表しているものと考えられている． 

Table 1 メチルオレンジ水溶液の吸収極大（nm）19)． 

*H+MO−(az)のうち，-窒素のプロトン化体（Fig. 6 に

示されている化学種 H+MO−(az1’)）は，文献 26)に基づ

き無視されている．

メチルオレンジ水溶液の吸収スペクトルは，塩酸が

0.032-0.46 mol dm-3 の範囲では，塩酸濃度に対して変化

しなかったが，塩酸濃度が 0.46 mol dm-3 以上になると，

アゾニウムイオンに由来する吸収バンドの強度が増大

するとともに，アンモニウムイオンに由来する吸収バ

ンドの強度は減少した．Table 2 に，メチルオレンジの

塩酸水溶液における Kt を示す． 

Table 2 メチルオレンジの塩酸中における Kt
19) ． 

 加えて，硫酸水溶液（約 85%）中でのメチルオレン

ジの UV-Vis 吸収スペクトル測定も行われた．このと

き，2 つの互変異性体の吸収バンドの強度は減少し，

約 410 nm に新たなバンドが観測された．これは，MO−

がジプロトン化された化学種，あるいは 3 つ目のプロ

トンが-SO3
−基に結合してトリプロトン化された化学

種によるものと推測されている（Fig. 7）． 

引き続き，テトラクロロメタン CCl4 による抽出実験

が行われた．モノプロトン化されたメチルオレンジは

CCl4 では抽出されなかった．このことはモノプロトン

化されたメチルオレンジは非イオン化分子ではなく双

性イオンであることを示唆しているのかもしれない．  

最終的に，Tawarah & Abu-Shamleh (1991)による各 pH

におけるメチルオレンジ水溶液の UV-Vis 吸収スペク

トル測定から導かれた平衡定数の値を Table 3 に，あわ

せて各化学種の関係を Fig. 8 にまとめた 19)． 
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absorption maxima / nm Ref 

MO− 

466 19) 

463 24) 

462 25) 

H+MO−

(az) 
508 19)* 

H+MO−

(am) 
316 19) 

[HCl] / mol dm-3 Kt = [H+MO−(az)]/[H+MO−(am)] 

0.46 3.75 

1.03 4.03 

2.25 4.94 

5.75 13.3 
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Fig. 7 硫酸でジプロトン化されたメチルオレンジ

（上）とトリプロトン化されたメチルオレンジ（下）． 

Table 3 メチルオレンジの微視的・巨視的酸解離定数． 

ここで，微視的な酸解離定数 K1，K2，K3，K4 は，互

変異性定数 Kt および巨視的な酸解離定数 Ka1，Ka2 と，

以下の式で関連付けることができる 19)． 

K1 = Ka1/(l + Kt) 

K2 = Ka1 × Kt/(1 + Kt) 

K3 = Ka2(l + Kt) 

K4 = Ka2(1 + Kt)/Kt

４．分析化学の教科書や文献における問題点の指摘 

分析化学の教科書の中には，ここまで述べてきた研

究内容に依拠していないとしか考えられない出典不明

な形式で，メチルオレンジのプロトン化体の化学構造

を説明しているものが散見される．ここでは，分析化

学の 2 つの教科書および関連する文献を事例に挙げる． 

 1 つ目は，ジメチルアミノ基にプロトン化したもの

とアゾ基にプロトン化したものを，共鳴を示す「↔」で

つないだ図（Fig. 9）を掲載した教科書『Principles and 

Practice of Analytical Chemistry』28)である．この場合の

各化学種は互いに互変異性体として存在するのであっ

て共鳴混成体ではないため，表記として不適切である． 

2 つ目は，メチルオレンジのアゾ基がプロトン化さ

れたアゾニウムイオンが橙色の化学種，そして赤色の

キノンジイミニウムイオンがアゾニウムイオンと化学

平衡の状態を表す「⇄」で結ばれたものである（Fig. 10）．

共鳴と平衡は，誤解のないよう区別されるべきである． 

Fig. 9 メチルオレンジのプロトン化された化学種（互

変異生体）を（誤って）共鳴混成体と表記してしまっ

たもの 28)． 
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Fig. 8 酸性水溶液におけるメチルオレンジの微視的・巨視的酸塩基平衡および互変異性の関係． 

K / mol dm-3 Ref. 

K1 2.6×105 

19) 
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K3 2.0×10-3 
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Fig. 10 メチルオレンジのプロトン化された化学種

（共鳴混成体の極限構造）を（誤って）互変異性体の

平衡状態であるかのように表記してしまったもの 29)． 

他に，分析化学の教授を支援するために行われた研

究により，メチルオレンジおよびメチルレッドの酸解

離前後の UV-Vis 吸収スペクトルがコンピュータで計

算されたものの，微視的平衡が考慮されてはいない 30)． 

今後，分析化学の学習教材としてメチルオレンジや

そのプロトン付加体の化学構造をコンピュータでシミ

ュレートするなどの場合，必要に応じて，アンモニウ

ム・アゾニウム互変異性体を含む，微視的平衡状態の

存在も考慮することが求められるのではないだろうか． 

５．メチルオレンジとそのプロトン化体の結晶構造  

 有機化合物のX線結晶構造解析データを活用するこ

とは，その立体構造を可視化し視覚的に学習すること

が可能である点で有益である旨を報告した 31), 32)．化学

の学習者の便宜を図るために，報告されているメチル

オレンジやその類縁体およびアゾ基にプロトンが付加

したアゾニウムイオンの結晶構造を示す．MO はメチ

ルオレンジ（p'-(CH3)2N-C6H4-N=N-p-C6H4-SO3Na）を，

MO−はメチルオレンジからナトリウムイオン Na+を除

い て 残 る 対 イ オ ン （ p'-(CH3)2N-C6H4-N=N- 

p-C6H4-SO3
−）を，DX は 1,4-ジオキサンをそれぞれ表

す（Table 4）．Fig. 11 に，ケンブリッジ結晶構造デー

タセンター（CCDC）41)のウェブブラウザーで表示し

た MO·4H2O35)と H+MO−36)の例も示した． 

Table 4 MO 類縁体結晶構造の化学式および文献． 

chemical formulae of MO derivatives Ref. 

MO·H2O·C2H5OH 33) 

α-Cyclodextrin·0.5MO·9.75H2O 
34) 

α-Cyclodextrin·0.5K+MO−·9.75H2O 

MO·4H2O 
35) 

MO·0.5CH3OH 

C(NH2)3
+MO− 

36) 
C(NH2)2(NHCH3)+MO−·CH3OH 

C(NH2)2(NHC2H5)+MO− 

C(NH2)2N(CH3)2
+MO− 

[MO3DX3]n 37) 

Mn(H2O)6
2+(MO−)2 38) 

Ni(H2O)6
2+(MO−)2 39) 

Mg(H2O)6
2+(MO−)2 40) 

p'-(CH3)2N-C6H4-N=N+H-p-C6H4-SO3
− 36) 

Fig. 11 結

晶中におけ

る化学種の

立 体 構 造

（各球は，白色が水素，灰色が炭素，青色が窒素，赤

色が酸素，紫色がナトリウム，黄色が硫黄を表す）で，

上は MO·4H2O35)，下は双性イオン化した H+MO−36)． 

６．結言 

 メチルオレンジが強酸性水溶液中で赤色を示す際の

化学構造には．標準的な分析化学の教科書では，アゾ

基がプロトン化されたアゾニウムイオンのみが示され

ている．だが，酸性水溶液中では，メチルオレンジの

ジメチルアミノ基がプロトン化されたアンモニウムイ

オンとの間で微視的な平衡状態である「アンモニウ

ム・アゾニウム互変異性」が成立し，平衡混合物とし

て存在していることが，UV-Vis 吸収スペクトル測定に

基づく研究により，明らかである．なお，アゾニウム

イオンは共鳴混成体における極限構造の一つであって，

もう一つの極限構造であるキノンジイミニウムイオン

との間で，（平衡ではなく）共鳴が成立した共鳴混成体

として存在すると考えられる。これらのことは，初学

者がメチルオレンジのプロトン化体の化学構造を調べ

レポートしようとした場合に，きちんと区別されて学

ばれなければ，混乱のもとになるだろう．しかしなが

ら，分析化学の教科書の中には，誤解を生じかねない

表記のものがある．そのため，化学の指導者は，メチ

ルオレンジの酸塩基平衡をもし教授するならば，必要

に応じて，これらの背景を知悉しておくべきである 42)． 

(CH
3
)
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N N N
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N N(CH
3
)
2
N
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付 録 

Ｉ．アゾ基（-N=N-）中の窒素原子のプロトン化 

 二つのベンゼン環にそれぞれ異なる置換基（X, Y）

を有するアゾベンゼンの塩基性が調査された 45)．X が

電子供与基の場合，共鳴構造式は Fig. S1 のように表さ

れ，そうでない場合に比べて，アゾ基中の 2 つの窒素

原子のうち，X とは反対側の Y が置換した方に電子対

が偏る極限構造式の寄与が生じると説明されている．

メチルオレンジでは，ジメチルアミノ基が電子供与基

であるため，アゾ基のプロトン化はスルホ基が結合し

た側のベンゼン環に結合している窒素原子上で生じる． 

Fig. S1 二置換アゾベンゼンの共鳴構造式． 

Ⅱ．メチルオレンジの syn-anti 光異性化 

  アゾベンゼンやその誘導体の光異性化（Fig. S2）は，

これまでに，例えば日本化学会「化学と教育」誌にお

いて，その応用研究に絡めて紹介されてきた 46) ~ 55)．

メチルオレンジもその例に漏れず，光異性化に関する

研究が報告されている 56)．ただし，アゾ化合物では，

syn 体は紫外線照射下でないと存在し得ず，anti 体が圧

倒的に有利である 57)． 

N N N N

syn

UV light

visible rays

or heat

(365 nm)

anti

Fig. S2 アゾベンゼンの光異性化． 

Ⅲ．p-フェニルアゾフェノールの結晶構造 

アゾベンゼンは結晶中でペダル運動により原子の位

置がディスオーダーすることが知られている 58), 59)．高

校化学において学ばれるアゾ化合物として代表的な p-

フェニルアゾフェノール 6), 8), 11)も，その例に漏れず，

アゾ基およびヒドロキシ基の位置にディスオーダーが

見られる結晶構造（Fig. S3）が報告されている 60)．ち

なみに，ディスオーダーがない p-フェニルアゾフェ

ノールの結晶構造は，ペルメチル化β-シクロデキスト

リン包接化合物として報告されている 61)．ディスオー

ダーしがちなこうした他のアゾ化合物の結晶構造とは

違って，メチルオレンジではディスオーダーしていな

い結晶構造が複数例報告されており，その点で，初学

者がアゾ化合物の立体構造を学習する上で有益だろう． 

Fig. S3 p-フェニルアゾフェノール結晶中の分子構造． 
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