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摘  要 

通过实验验证，提出了一种甲基橙合成的新机理：由于氨基苯磺酸芳环上磺酸基的吸电子效应和强酸性，

在室温下即可进行重氮化反应；由于N,N-二甲基苯胺“－NR2”的空间效应、R基与氨基N杂化轨道的超

共轭效应以及磺酸基的吸电子效应和强酸性，在酸性条件下，偶合反应不但可以正常进行并且反应选择

性增强，即亲电偶合反应更多发生在N,N-二甲基苯胺的对位上，从而在室温及pH < 2的酸性条件下生成

产率、纯度均高的甲基橙产品。 
 
关键词 

常温，重氮化，酸性偶合反应 

 
 

A New Study on Synthesis Mechanism of 
Methyl Orange 

Min Zhang, Guimei Yuan*, Yuetong Xia, Qiaoxia Guo, Xin Yu 
College of Science, China University of Petroleum (Beijing), Beijing 
 
Received: Mar. 20th, 2024; accepted: Apr. 15th, 2024; published: Apr. 22nd, 2024 

 
 

 
Abstract 
A new mechanism for the synthesis of methyl orange is proposed through experimental verifica-
tion. Due to the electron absorption and strong acidity of the sulfonic group on the aromatic ring 
of aminobenzenesulfonic acid, diazotization reaction could be carried out at room temperature. 
Because of the space effect of N-dimethylaniline “-NR2”, the superconjugation effect of R-group and 
amino N hybrid orbital, the electron absorption effect and strong acidity of sulfonic group, the 
coupling reaction not only can be carried out normally, but also can be selectively enhanced under 
acidic conditions. As a result, the electrophilic coupling reaction takes place more frequently in 
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the para-position of N-dimethylaniline, resulting in higher yield and higher purity of methyl orange 
products at room temperature and pH < 2 acidity. 
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1. 引言 

甲基橙合成实验是大学化学实验中训练学生低温控制、反应物用量控制的基本操作实验，采用对氨

基苯磺酸、亚硝酸钠和盐酸，经低温(0℃~5℃)重氮化反应生成重氮盐，再与 N,N-二甲基苯胺在弱酸性(pH 
= 5~7)条件下偶合而成[1]-[10]。李建鹏等[11]、刘婷婷等[12]、杨丽君等[13]、张建丽等[14]、袁桂梅等[15]
研究了常温合成甲基橙，提高了收率，陈勇等[16]改进了偶合反应的酸度也取得了较好的结果，索福喜[17]
对甲基橙合成反应式进行了修改，黄飞等[18]、王俊茹等[19]对甲基橙的三种合成方法进行了比较研究，

丰富了教学内容，开阔了学生思路。王乾晓等[20]对甲基橙制备实验进行了衍生与探索，但这些研究均未

涉及合成机理。我们在甲基橙合成反应的教学和制备实验的实际操作中发现：采用传统的甲基橙制备方

法，即使没有将反应体系冷却到 0℃~5℃以下，重氮化反应却照常进行；虽然加入了醋酸，实际却在 pH 
< 2 的强酸性条件下进行了偶合反应。这与有机化学实验教材[1]-[10]和有机化学教材[21] [22] [23] [24]中
讲述的“甲基橙需在低温微酸性条件下制备”的结论不同。带着这个疑问，本文进行了甲基橙实验改进

的研究，以期对重氮化反应和偶合反应的机理有更深理解，并解释相关机理。 

2. 实验部分 

2.1. 实验仪器及试剂 

1) 仪器：傅立叶变换红外光谱仪 iS50FT-IR，Thermo，烧杯(50、200、300 mL 各 1 个)、量筒(25 mL)、
电加热套、水浴锅、温度计、电子秤、布氏漏斗、抽滤瓶、真空泵、干燥箱、表面皿、玻璃棒、试管、

滴管、移液管(2 mL)。 
2) 试剂：对氨基苯磺酸晶体、N,N-二甲基苯胺，亚硝酸钠、盐酸、氢氧化钠、乙醇、冰醋酸、淀粉

–碘化钾试纸，去离子水、冰、5% NaOH、10% NaOH、NaCl、乙醚。 

2.2. 实验方法 

1) 传统方法[1]-[10] 
操作步骤：将对氨基苯磺酸与 NaOH 反应转化成对氨基苯磺酸钠使其完全溶于水中，在低温下(0℃

~5℃)，加入亚硝酸钠水溶液和过量的盐酸进行重氮化反应合成重氮盐；然后将混合了冰醋酸的 N,N-二甲

基苯胺溶液加入上述合成的重氮盐溶液中进行偶合反应合成酸式甲基橙，再碱化得到粗品碱式甲基橙；

冷却、过滤出的粗品在 NaOH 水溶液中重结晶得到纯度较高的甲基橙产品。产品经干燥、称重，以对氨

基苯磺酸计算甲基橙产品产率为 70%~80%。 
反应方程式： 
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2) 改进方法 
反应方程式： 

 

 
 

操作步骤：在常温下(20℃~25℃)，先将对氨基苯磺酸与 NaOH 反应转化成对氨基苯磺酸钠使其完全

溶于水中，再加入亚硝酸钠水溶液和过量的盐酸进行重氮化反应合成重氮盐；然后直接将 N,N-二甲基苯

胺溶液加入上述合成的重氮盐溶液中进行偶合反应合成酸式甲基橙，再碱化得到粗品碱式甲基橙；冷却、

过滤出的粗品在 NaOH 水溶液中重结晶得到纯度较高的甲基橙产品。产品经干燥、称重，以对氨基苯磺

酸为基准计算甲基橙产品产率为 80%。 

3. 结果与讨论 

3.1. 结果分析 

根据上述实验方案，将传统方法与改进方法进行了对比，见表 1。 
 
Table 1. Comparison of main differences between the two synthesis methods 
表 1. 两种合成方法主要不同点的比较 

方案 
项目 传统方法 改进方法 

重氮化反应温度，℃ 0~5 20~25 

时间，h 3 2 

冰醋酸 加入醋酸后偶联 不加醋酸直接偶联 

产率，% 70~80 80 

产品外观(纯度) 目测：略有发暗，片状晶型不明显，

略泛金属光泽 
目测：颜色晶状很好，泛金属光泽，

片状晶型完好 
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Figure 1. Infrared spectrum of methyl orange sample 
图 1. 甲基橙样品的红外图谱 

 
我们对改进方法得到的甲基橙产品进行了红外光谱分析，光谱图见图 1。由图可见，在 1600 cm−1有

强吸收峰，这是苯环的骨架振动特征峰；845~810 cm−1 有强吸收峰，说明有对位取代的苯基存在；2818 cm−1

是 N-CH3的特征峰；1519 cm−1是 N = N 的特征峰；1230~1030 cm−1 是 C-N 的伸缩振动特征峰；1420 cm−1

是-CH3弯曲振动吸收峰。由此可判断，分子中含有 Ar-N = N-C(CH3)2结构。此外，619 cm−1 的强吸收峰

是 S-O 的伸缩振动特征峰，1036 cm−1是 SO3
−的特征峰，1201 cm−1 是 SO3

−振动特征峰，由此可判断分子

中含有 Ar-SO3
−Na+结构[25] [26]。 

通过与甲基橙标准红外图谱(见图 2)比较可知，改进方法得到的甲基橙产品没有杂质基团的吸收峰，

与甲基橙标准品结构一致。 
 

 
Figure 2. Standard infrared spectrum of methyl orange 
图 2. 甲基橙标准红外图谱 
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3.2. 有关机理讨论 

3.2.1. 室温重氮化反应 
1) 利用了对氨基苯磺酸芳环上磺酸基的两种性质 
① 对氨基苯磺酸的-SO3H 是吸电子基团，其强的吸电子效应加强了苯环和氨基 N 上电子间的共轭效

应使得重氮盐十分稳定，保证了在室温下的反应。 
② 对氨基苯磺酸的-SO3H 具有强酸性。由于反应物的酸性越强，生成的重氮盐稳定性越好[27]，因

此对氨基苯磺酸的重氮化反应在室温下就能很快地进行，并生成相对一般盐稳定得多的重氮盐。 
2) 利用了连续操作的过程 
通常，重氮化反应在连续操作过程中(重氮盐生成后立即使用)，20℃~30℃下即可进行。若苯环上有

吸电子基团存在时，重氮盐稳定性提高，在 40℃~60℃的较高温下亦可进行[13]。由于连续操作下重氮盐

反应温度较高，所以反应速度快，从而得到较高的收率和纯度。从合成方法中可知：传统方案和改进方

案的重氮化和偶合反应过程都联结紧密，是连续操作过程，因而更好的保证了在室温下进行重氮化反应。

正因为改进方案采用室温进行重氮反应，温度比传统方案高，因此反应时间短，且所得产品质量相对高

一些。 

3.2.2. 酸性偶合反应 
与改进方案相比，传统方案中重氮反应结束后(pH = 1.5~2)，加入了 1 ml 冰醋酸(pH = 4~7，[H+] = 

10−4~10−7 mol·L−1)。经计算和实际测定，1 mL 冰醋酸的加入对 pH 的影响几乎忽略不计，pH 值仍保持在

2 以下，偶合反应在酸性条件下进行。为验证此结论，在试验方案免去醋酸的加入，在强酸性条件下仍

可进行偶合反应，甲基橙收率可达 80%，较加入醋酸后收率 70%~80%略高或相近。实验结果与有机化学

教材[21] [22] [23] [24]中所指出的芳香胺偶合反应只能在弱酸或中性条件下进行的理论相悖。 
1) 一般机理解释： 
有机化学教材中普遍认为：一般的重氮芳盐为弱亲电试剂，较难和芳胺发生亲电偶合。芳香胺的苯

环之所以能和重氮盐较快的发生亲电偶合反应是因为其具有“-NH2”结构，该结构的 N 上有一对孤对电

子，能与苯环形成共轭系统。N 的电子游离到苯环上，使其电子云密度增大，可以活化苯环，从而促进

苯环对位发生的亲电反应，起到激活苯环的作用。但是当溶液呈较强的酸性时，氢离子极易与 N 的孤对

电子结合，而使苯环的活性下降，甚至失活。因此认为只有在弱酸或中性的条件下，才能一方面保证重

氮芳盐有较好的稳定性，另一方面保证“-NH2”不与质子生成-NH3
+，而是以-NH2 的形式给苯环供电，

使苯环足够活泼，从而较快地进行偶合反应。 
2) 新机理解释： 
改进方案的结果表明，甲基橙制备实验的偶合反应，在强酸性条件下就能较快较好地进行。从影响

偶合反应的因素分析，可解释如下： 
① 重氮芳盐活性的影响 
反应原料——对氨基苯磺酸 ( )的芳核上具有强吸电子基 -SO3H。形成重氮芳盐

( )后，其强的吸电子效应使得重氮基上的电子离域到苯环上，进行亲电偶合反应的 N 上正

电荷密度显著增大，这就极大提高了重氮组分的活泼性，从而极大程度的加快偶合反应。 
② 芳胺活性的影响 
反应原料——N,N-二甲基苯胺( )具有的是“-NR2”结构，两个甲基的 C-H σ轨道与具有一

对孤对电子的 N 原子 sp3杂化轨道之间可以产生较强超共轭效应。这使得与“-NR2”结合的 H+的正电荷

得到分散。并且，根据 NH3三角锥的空间结构，两个甲基与 N 的杂化轨道更大程度的交叠在一起，加强

HO3S NH2

HO3S N NCl

N(CH3)2
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了超共轭效应。因此，“-N(CH3)2”虽为胺类化合物，但碱性极弱[22]，极不易和 H+结合。所以，“-NH(CH3)2
+”

上的氢相对“-NH3
+”，极易脱落，在强烈搅拌的条件下，使得“-N(CH3)2”基本保持了本就比-NH3大的

供电子活性，为偶合反应较快且完全的发生创造了条件。 
③ pH 环境的影响 
一方面，由于环境的强酸性会使重氮盐更加稳定，因此在强酸环境下进行偶合反应，会使偶合反应

物重氮芳盐的稳定性增强，重氮盐和芳胺的溶解性都增加，能够充分发挥亲电功能，更快更完全地进行

偶合反应；另一方面，由于活性的降低使反应物的选择性提高[28]，H+与“-N(CH3)2”短时间小部分的结

合，虽降低了“ -N(CH3)2”强烈的反应活性，却提高了偶合反应的选择性，使对位目的产物

增多，与弱酸性条件下的产物相比，纯度相对更好。 

4. 结论 

通过实验结果的研究和分析，得出以下结论： 
1) 芳环上的强吸电子基，加强了苯环和氨基 N 上电子间的共轭效应，使重氮盐具有高的稳定性和亲

电反应活性，保证了常温下重氮化反应和酸性条件下偶合反应快速稳定地进行。 
2) 芳叔胺在强酸性条件下偶合：活性虽有所降低却选择性增强，保证了亲电偶合反应更多地在其对

位进行，而得到较高产率和纯度的甲基橙产品。 
3) 改进方案与传统方案相比，偶合反应更专一、更充分。 
4) 改进的甲基橙合成反应结果表明：在室温及强酸性条件下重氮、偶合反应亦可稳定、快速、充分

地进行，可制得产率高纯度高的甲基橙产品。 
甲基橙的改良方法不用控制低温反应条件，操作简便，反应时间短，产物纯度较高，色泽明艳，是

一种较好的合成方法，为学生训练提供了又一思路。 
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