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        Resumen 
Se reporta la preparación de un complejo oligomérico obtenido a partir de la reacción del 
1,1’-bis(octadecil)-2,2’-bencimidazol y CoCl2. Este oligómero ha sido caracterizado por 
espectroscopía UV-visible, FT-IR y 1H-RMN. El análisis elemental no arroja una relación 
definida entre el cobalto y el ligando. El complejo oligomérico sufre descomposición frente 
al calentamiento según el análisis DSC. 

Abstract 
The preparation of an oligomeric complex obtained from the reaction of 1,1'-bis(octadecyl)-
2,2'-benzimidazole and CoCl2 is reported. This oligomer has been characterized by UV-
visible spectroscopy, FT-IR and 1H-RMN. Elemental analysis does not yield a definite 
relationship between the cobalt and the ligand. The oligomeric complex undergoes 
decomposition when heating according to DSC analysis. 

 

1 Introducción  

El 2,2’-bibencimidazol es una molécula muy 
interesante desde el punto de vista de sus 
propiedades electrónicas (electrones π 
ampliamente deslocalizados) y de sus 
posibilidades para ser utilizado como quelato. 
Su estructura presenta un centro que tiene 
cierta similitud con la bipiridina, que 
favorece la formación de complejos de 
coordinación con diferentes iones metálicos. 
Esta cualidad lo ha convertido en objeto de 
múltiples estudios. 
 

 2,2’-bibencimidazol Bipiridina 
 
Dependiendo del tipo de metal, los complejos 
de coordinación del 2,2'-bibencimidazol 
pueden tener diferentes propiedades 
fotofísicas [1], magnéticas [2,3] y 
electroquímicas [4]. Al igual que la 
bipiridina, el 2,2’-bibencimidazol puede 
coordinar a metales como molécula neutra 
ejerciendo el efecto quelato, como 
monoanión o dianión en donde además puede 
actuar como puente entre dos iones metálicos 
para formar un complejo multinuclear 
homogéneo o heterogéneo [5]. 

Entre los iones metálicos, con los que se 
prepararon complejos de 2,2’-
bibencimidazol, tenemos al Ru(II) y Ru(III) 
[1,6-8], Os(II) y Os(III) [6,8], Co(II) [3,6], 
Ni(II) [6,9,10], Ti(III) [11], Zn(II) [1], Ag(I) 
[12], Rh(I) [13,14], Cu(II) [10,15], Fe(III) 
[16], Au(I) [14,17], Pd(II) [18,19], Ir, Mo y 
Mn [14,20]. 
Por otro lado, se han llevado a cabo estudios 
de propiedades magnéticas en complejos 
binucleares de algunos metales de transición 
(Cu, Ti, Ni), determinándose el intercambio 
antiferromagnético a partir de los datos de 
susceptibilidad magnética y de 
espectroscopía de resonancia de espín 
paramagnético (EPR) [11]. Pocos ligandos 
son capaces de interactuar de manera 
suficientemente fuerte con el metal en 
complejos di- o polinucleares, como para 
establecer interacciones magnéticas entre 
iones metálicos. Sin considerar los ligandos 
monoatómicos, los grupos más efectivos para 
el intercambio magnético son el cianuro, 
dicianuro, y oxalato. Los rasgos comunes 
entre estos ligandos son el bajo número de 
átomos, y la capacidad de ofrecer una vía π y 
una σ para las interacciones de 
superintercambio magnético. 
Es frecuente el estudio electroquímico de 
complejos de valencia mixta en reacciones de 
transferencia interna de carga; este estudio se 
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ha llevado a cabo en complejos del 2,2’-
bibencimidazolato, BiBzIm2–, dianión que 
puede actuar como ligando puente 
doblemente bidentado. 
Un ligando puente bidentado similar es la 
2,2’-bipirimidina, bipm, la cual da complejos 
de rutenio con separación metal–metal 
similar al del BiBzIm2-; sin embargo, la carga 
del ligando es diferente, mientras el BiBzIm2- 
es un dianión, la bipm es neutra. Los 
complejos binucleares de Ru(II)–(III) 
coordinados a la bipm no son estables 
mientras que los complejos con BiBzIm2- si 
lo son debido a la capacidad de donar carga 
[6]. 
 

 
La formación de complejos poliméricos ha 
sido reportada previamente con derivados del 
bencimidazol [21] y del bibencimidazol [3]. 
Estos complejos tienen propiedades 
magnéticas interesantes debido a que estos 
ligandos pueden mediar en el mecanismo de 
superintercambio magnético entre los iones 
metálicos [2]. 

En un trabajo previo hemos reportado la 
síntesis y las propiedades térmicas del 1,1’-
bis(octadecil)-2,2’-bibencimidazol [22]. En 
este trabajo presentamos el estudio de la 
reacción de este ligando con una sal de 
cobalto(II). El complejo obtenido es el 
primero que se reporta en la literatura con 
derivados del 2,2’-bibencimidazol. La 
evaluación del espectro visible de este 
complejo es importante para estimar su 
potencial aplicación en optoelectrónica. 
 
2 Experimental 
2.1 Generalidades 
Todos los reactivos utilizados provienen de 
Fluka y fueron utilizados sin ninguna 
purificación adicional. 

Los espectros UV-visible se realizaron en 
solución. Los espectros infrarrojo se 
obtuvieron utilizando discos de KBr. Los 

espectros RMN fueron obtenidos utilizando 
CDCl3 como solvente. 

La determinación de contenido de Cobalto y 
cloro del complejo se realizó por activación 
neutrónica en el Instituto Peruano de Energía 
Nuclear. 

El análisis por DSC se realizó en el CPE de 
Lyon, Francia, con un calorímetro Mettler 
DSC12E y las observaciones de las texturas 
desarrolladas fueron hechas con un 
microscopio Nacher equipado con una platina 
de calentamiento Mettler FP80 y controlador 
de temperatura Mettler FP82. Las imágenes 
fueron visualizadas y capturadas con una 
cámara video Sony CDD-IRIS. 

 
2.2 Síntesis del 1,1’-bis(octadecil)-
2,2’-bibencimidazol 
Esta síntesis ya ha sido reportada [22]. En 
breve, se mezcló el bibencimidazol con KOH 
y el 1-bromooctadecano en DMF como 
solvente a temperatura ambiente durante 48 
horas. Luego se vierte sobre hielo y se filtra 
el precipitado formado, el que es purificado 
por cromatografía de columna (silicagel, 
CHCl3) y recristalizado en hexano. Punto de 
fusión 92°C. 
 
2.3 Reacción del 1,1’-bis(octadecil)-
2,2’-bibencimidazol con CoCl2 
Se siguió el procedimiento de Goodgame 
modificado ligeramente [21]. A una mezcla 
de 0,02 g (0,065 mmol) de CoCl2 en 5 mL de 
hexano se agregaron 0,1 g del 1,1’-
bis(octadecil)-2,2’-bibencimidazol (0,065 
mmol). La mezcla se calentó a 50ºC. 
Inicialmente, al estar frío el solvente, no se 
solubilizan el ligando ni la sal de cobalto; sin 
embargo, al calentar el ligando se disuelve y 
empieza a formarse el complejo que imparte 
un característico color azul a la solución. 
Después de 4 horas, la mezcla se filtra en 
caliente y el solvente se evapora, 
obteniéndose un sólido blanquecino. 
Rendimiento: 59%, Punto de fusión: 97 ºC. 
IR (ν: cm–1): 3411, 3049, 2923, 2854, 1466, 
1406, 1346, 1273, 1149, 1089, 1012, 742. 
UV-Vis (λ: nm, ε: L mol–1 cm–1): 586 (904), 
622 (1469), 638(1526). 1H-RMN: no es 
definido ya que el complejo es 
paramagnético. Análisis elemental 
encontrado: Co (8,01%), Cl (10,10%). 
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3 Resultados y Discusión 

El ligando y el producto de su reacción con el 
cloruro de cobalto(II) presentan puntos de 
fusión similares. El complejo formado es 
termocrómico. Pasa de casi blanco a azul a 
56ºC. 
El espectro UV–visible del complejo 
obtenido muestra la naturaleza del ambiente 
al que está sometido el ion Co(II); así el 
espectro de la figura 1a muestra 3 bandas de 
absorción, lo que es típico del Co(II) en 
configuración tetraédrica. Este mismo 
ambiente tetraédrico se conserva, según se 
observa en el espectro del complejo obtenido, 
figura 1b. Un primer hecho que salta a la 
vista es el desplazamiento del máximo de 
absorción, de 657nm a 638nm, lo que indica 
que las transiciones electrónicas han ganado 
energía. Esto es consistente con la mayor 
fuerza de enlace del ligando nitrogenado al 
Co(II) en b) con respecto al del solvente 
etanol en (a). 
 
a)  

 
b) 
 

Figura 1. Espectros UV–visible de: (a) CoCl2 
anhidro en etanol (7,7x10-2M) y (b) complejo de 
cobalto(II) en cloroformo (4,3x10-3M). 
 

La figura 2 muestra los espectros UV-visible 
del ligando y de su complejo con Co(II). 
Ambos espectros son muy similares excepto 
en la región visible, donde el ligando no 
absorbe nada entre 500 y 700nm.  
La coordinación del ion metálico al ligando 
modifica levemente su espectro IR, figura 3. 
En particular, se nota un cambio en la zona 
de la huella digital por debajo de 1200 cm-1 
como consecuencia de la interacción del ion 
metálico y los átomos de nitrógeno del 
ligando bidentado. Las absorciones 
correspondientes a los enlaces Co–N y los 
enlaces Co–Cl aparecen a frecuencias 
menores a 500cm–1 y, debido a las 
limitaciones en el rango observable del 
espectrómetro, no se observaron. 
 

Figura 2. Espectros UV – visible del ligando 
(azul) y el complejo del 1,1’-bis(octadecil)-2,2’-
bibencimidazol con Co(II) (rojo). 
 
 

Figura 3. Comparación de los espectros IR del 
ligando (rojo) y el del complejo de 1,1’-
bis(octadecil)-2,2’-bibencimidazol con Co(II) 
(azul). 
 
El espectro 1H-RMN, figura 4, no da mayores 
luces sobre la posible estructura del 
complejo. Sin embargo, aunque la presencia 
del ion paramagnético Co(II) hace que se 
pierda resolución, aparecen todos los picos 
característicos del ligando. 
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Figura 4. Espectro 1H-RMN del complejo de 
1,1’-bis(octadecil)-2,2’-bibencimidazol con 
Co(II). 
 
El complejo se ha analizado mediante la 
técnica de activación neutrónica, con la cual 
se detectó la presencia de Co(II) en 8,01% y 
cloro en 10,01%. De acuerdo al análisis 
elemental se puede afirmar que la proporción 
del ligando y CoCl2 es cercana a la 
proporción molar 4:5. En la tabla 1 se dan las 
posibles combinaciones de ligando y metal, y 
sus correspondientes composiciones en 
porcentaje en peso. 
 
Tabla 1. Porcentaje en peso de ligando, cobalto 
(II) y cloro para distintas posibilidades de 
formación de complejos. 

 
 

Al analizar la posible forma de coordinación 
del ligando, se encuentra que existe una 
dificultad asociada a la estructura molecular. 
Según el un análisis DFT para el ligando, la 
geometría óptima para el ligando es la que se 
muestra en la figura 5a; los restos alquílicos y 
los pares de electrones libres se encuentran en 
extremos opuestos para minimizar las 
repulsiones electrónicas entre los pares libres 
de los átomos de nitrógeno con hibridación 
sp2 y las estéricas de Van der Waals entre los 
grupos alquilo. La formación de un complejo 
1:1 con el ligando bidentado coordinado a un 
ion metálico según el esquema 5b exige que 
un resto de benzimidazol gire 180° sobre el 
enlace C-C (2,2’) que une los anillos, lo que 
introduciría una fuerte repulsión estérica 
entre los grupos alquilo. 
La otra posibilidad de formar complejos es 
que la molécula del ligando permanezca en la 
configuración de la figura 5a, y que dos 
ligandos coordinen a un solo ion metálico, lo 
que podría eventualmente dar lugar a un 
complejo oligomérico. El análisis elemental 
concuerda mejor con una proporción de 
ligando y cobalto 4:5, como la del complejo 
mostrado en la figura 6, los iones cobalto (II) 
coordinan además a dos iones cloruro cada 
uno. Finalmente, la esfera de coordinación de 
los iones cobalto(II) de los extremos estaría 
completada con una molécula de agua dando 
una composición de 8,05 % para Co y 9,69 % 
para Cl. 
 

Figura 5. Conformaciones para el 1,1’-
bis(octadecil)-2,2’-bibenzimidazol: (a) anti, 
estable, (b) syn, prohibida. 
 
 

 
 

Figura 6. Formación del complejo oligomérico (4:5). 

Complejo 
(Ligando : 

CoCl2) 
% Ligando % Co % Cl 

1:1 85,06 6,78 8,16 
1:2 74,00 11,80 14,20 
2:3 79,15 9,46 11,39 
3:4 81,02 8,61 10,36 
4:5 81,99 8,17 9,83 
5:6 82,59 7,90 9,51 



 121

La poca estabilidad del complejo al ser 
recristalizado, así como a la exposición de 
sus soluciones a medios como la sílica gel en 
la cual el cobalto es liberado, son reflejo de la 
debilidad de la coordinación del cobalto en la 
molécula, aunque el sólido permanece 
inalterable al ser expuesto al aire. 
En cuanto al análisis térmico, el termograma 
del primer calentamiento muestra claramente 
la presencia de tres endotermas, pero durante 
el segundo calentamiento prácticamente 
desaparecen dos de ellas, figura 7. Estas 
señales pueden corresponder a oligómeros de 
diferentes tamaños, los cuales sufrirían algún 
cambio de fase o descomposición durante el 
calentamiento. Pese a ello, la muestra 
conserva su característica de cambio de color, 
de blanco a azul y viceversa, frente a mucho 
más ciclos de calentamiento–enfriamiento. 
 

 
Figura 7. Análisis térmico del complejo 1,1’–
bis(octadecil)–2,2’–bibenzimidazol cobalto (II): 
(1) proceso de calentamiento, (2) proceso de 
enfriamiento, (3) segundo proceso de 
calentamiento. 

4 Conclusiones 

Las evidencias presentadas nos conducen a 
pensar en la formación de un complejo 
oligomérico entre el Co(II) y el 1,1’-
bis(octadecil)-2,2’-bibencimidazol. Este 
oligómero tendría una estructura en la que 
cada molécula de bibencimidazol actúa como 

ligando puente entre cada par de iones 
cobalto(II) y dichos iones completan su 
esfera de coordinación con dos ligandos 
cloruro en el caso de los internos; los de los 
extremos a parte del cloruro posiblemente 
completen su esfera de coordinación 
moléculas de agua. 
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