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ABSTRACT

The abstraction channels of 1,3-butadiene (Cs4Hs) hydrogens by radical hydroxyl have been theoretically
investigated, in their fundamental electronic state, in the gas phase and under normal conditions of pressure and
temperature.

A study of the C4Hs rotamers was performed, having found that the trans conformer is 12,3 kJ / mol more stable
than the cis form. Three different C4He hydrogen abstraction channels were determined, due to the presence of its
three chemically non-equivalent protons. All molecular structures involved in each reactive channel were
characterized, confirmed by their vibrational frequencies, intrinsic reaction coordinate (IRC) and transition vectors.

The density functional method (DFT) was used, with the hybrid functional B3LYP and Dunning base aug-cc-
pVTZ, incorporated in the Gaussian 03 package. In all cases the energy was extrapolated to the base limit Complete
(CBS) using a exponential method and applying zero point energy corrections (ZPE).

Negative activation energies are reported for the three reaction channels and the formation of post-reactive
complexes.

*Corresponding author: rolvideerjavier@gmail.com

RESUMEN
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Se han investigado en forma teorica los canales de abstraccion de los hidrogenos del 1,3-butadieno (C4Hs) por
hidroxilo radical, en su estado electronico fundamental, en fase gaseosa y en condiciones normales de presion y
temperatura.

Se realizé un estudio de los rotdmeros del C4Hs, habiéndose encontrado que el conférmero trans es 12,3
kJ/mol mas estable que la forma cis. Se determinaron tres canales distintos de abstraccion de hidrogenos del C4Hs,
debido a la presencia de sus tres protones quimicamente no equivalentes. Se caracterizaron todas las estructuras
moleculares involucradas en cada canal reactivo, confirmados por sus frecuencias vibracionales, coordenada
intrinseca de reaccion (IRC) y vectores de transicion.

Se utilizé el método del funcional de la densidad (DFT), con el funcional hibrido B3LYP y base de Dunning
aug-cc-pVTZ, incorporados en el paquete Gaussian 03. En todos los casos se procedid a extrapolar la energia al
limite de base completa (CBS) utilizando un método exponencial y aplicando correcciones de la energia del punto
cero (ZPE).

Se reportan energias de activacion negativas para los tres canales de reaccion y la formacion de complejos pos-
reactivos.

INTRODUCCION

Los compuestos organicos volatiles (COVs) se emiten a la atmosfera a partir de fuentes antropogénicas y biogénicas,
como también pueden formarse in situ como producto de las transformaciones atmosféricas de otros COVs [1].

Uno de estos compuestos es el butadieno, sustancia gaseosa ampliamente utilizada por las industrias en la
fabricacion de polimeros y otros subproductos derivados del petrdleo[2], emitido al ambiente por escapes de
automoviles [3] y quema de neumaticos en desuso[4,5].

Ademas, este COV esta catalogado como sustancia altamente cancerigena [6-9], capaz de interaccionar
quimicamente con oxidantes atmosféricos [10,11] y producir sustancias que contribuyen al smog fotoquimico [12-
14].

Durante mucho tiempo, la caracterizacion de la estructura conformacional (posibles rotdmeros) del butadieno,
representd un tema de gran interés para la comunidad cientifica. Esto, debido a que representa al sistema mas simple
que posee una conjugacion de enlaces dobles y por ser una molécula de interés medioambiental [1,2].

El primer trabajo experimental que reporta la estructura conformacional del 1,3-Butadieno data de 1939,
mediante técnicas de difraccion de electrones, innovador para la época [15]. Las fotografias obtenidas fueron
difusas, por lo que la determinacion de la conformacion de la molécula se realizod con dificultad y segtn los propios
autores, sin la precision deseada.

Mas tarde, otros investigadores abordaron nuevamente la caracterizacion estructural del 1,3-butadieno
aprovechando las mejoras en las técnicas de difraccion de electrones, obteniendo resultados mas fiables. Reportaron
la caracterizacion de la forma trans de la molécula, que adopta una configuracion plana, y no detectaron la presencia
de otros conformeros [16].

Uno de los primeros trabajos teoricos sobre la conformacion estructural de moléculas data de 1970, aplicando
calculos de Hartree-Fock con orbitales tipo Slater (STO) para investigar las barreras torsionales -C-C- de algunos
cationes alquilicos [17]. El mismo determiné la presencia de otro confoérmero estable, que, segin los resultados,
adoptaba una conformacion cis planar y mostrd la posibilidad de que las rotaciones de los grupos moleculares
alrededor de enlaces simples carbono-carbono generen otros conférmeros estables adicionales para cada molécula.

Otro trabajo posterior, sobre las posibles estructuras de equilibrio adoptadas por el butadieno data del afo
1976, en el cual se aplica el método de fuerza de Pulay (ab initio) con un conjunto de bases A(7,3) y se lograron
caracterizar cuatro conférmeros rotacionales. Entre estos conférmeros la configuracion trans result6 ser la de menor
energia, sin embargo, seglin los propios autores, la cuestion de si el segundo conférmero estable es Cis o gauche, atn
no quedaba confirmada [18].

Luego de estas investigaciones, han aparecido numerosos estudios tedricos sobre barreras torsionales,
frecuencias vibratorias y conformaciones estructurales del 1,3-butadieno [19-22]. En todos ellos, los autores
coinciden en que la estructura estable de minima energia, es una molécula plana de conformacion trans y que el
segundo conférmero estable adopta la conformacion gauche no planar. Ademas, se pone de manifiesto la necesidad
de utilizar geometrias optimizadas en cada nivel de célculo para inferir resultados fiables y no utilizar parametros
estructurales experimentales, ya que pequeilas variaciones en la geometria estructural de la molécula, puede derivar
en grandes diferencias energéticas.
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Los estudios dedicados a las reacciones de los COVs con los distintos oxidantes atmosféricos, indican que la
principal via de degradacion es la reaccion con radical hidroxilo (OHe), siendo este radical un importante
intermediario reactivo en la quimica atmosférica [1,23]. Si la concentracion de estos radicales disminuyera debido al
incremento de relativa oscuridad (invierno, horas de la tarde) y la concentracion de ozono aumentase por algin
episodio de contaminacion, la reacciéon con ozono puede ser una importante via de degradacion. Ademas, en las
zonas donde las concentraciones de atomos de CI™ son significativamente mayores que la concentraciéon promedio
global, tal como podria ocurrir en el aire costero urbano y algunas regiones industriales, especialmente por las
mafianas, sus efectos oxidativos son considerables [24].

Las reacciones de adicion del OHe a los enlaces dobles del 1,3-butadieno ya fueron ampliamente abordadas por
la comunidad cientifica [25-27], no asi las reacciones de abstraccion de hidrogeno. Los procesos de adicion
prevalecen sobre las reacciones de abstraccion, debido a la alta densidad electronica alrededor de los enlaces dobles
>C=C< [1]. No obstante, también se reportan investigaciones donde se afirma que las reacciones de abstraccion de
hidrogenos pueden ser vias muy importantes en la degradacion de los COVs en la atmoésfera [28,29].

Las reacciones de los radicales OHe con las olefinas, incluido el butadieno, pueden presentar energias de
activacion negativas [28]. Estas energias negativas sugieren la formacion de complejos de Van der Waals, dificiles
de caracterizar experimentalmente, no asi computacionalmente.

Li et al. [26], realizaron un estudio experimental y tedrico de los canales de reacciéon del OHe con 1,3-
butadieno. Aplicaron técnicas de velocidad relativas para determinar las constantes de velocidad de la reaccion y lo
contrastaron aplicando métodos tedricos. Afirman que la mejor estimacion de la energia relativa se basa en un
calculo de un solo punto en el nivel de teoria MP4/6-311++G(dp,d), mas correcciones de ZPE utilizando la
geometria optimizada en el nivel de teoria MP2/ 6-311++G(d,p) [30]. Lograron caracterizar minimos y estados de
transicion de los procesos de adicion y abstraccion, pero no se reporta formacion de complejos de Van der Waals.

Segin nuestra revision bibliografica y hasta la fecha, no se ha reportado previamente la formacion de
complejos en las reacciones de abstraccion de hidrogenos del 1,3-butadieno por radicales OHe.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizd una revision de los rotameros del 1,3-butadieno aplicando la rutina SCAN implementada en el Gaussian
03. Para esto se utilizaron 72 rotaciones de 5° de los grupos moleculares que conforman la molécula, unidos por el
enlace simple =C—C=.

Para la optimizacion completa de las geometrias y calculos de energia, se utilizd6 el método DFT con el
funcional hibrido B3LYP [31,32] y base de Dunning aug-cc-pVTZ (B3LYP/aug-cc-pVTZ// B3LYP/aug-cc-pVTZ)
[33]. Todos los calculos se llevaron a cabo utilizando el paquete de programas Gaussian 03 [34], con el auxilio del
visualizador grafico Gauss View 4.1. En todos los casos se realizaron los célculos de las frecuencias armonicas
vibracionales, utilizando la rutina frequency. Ademas, se caracterizaron las energias del punto cero (ZPE) y se
verifico que las frecuencias sean todas reales para los minimos y una sola imaginaria para los estados de transicion.
Se aplicaron correcciones adicionales a la energia, realizando extrapolacién a base infinita (CBS, siglas en inglés).
Se optd por utilizar un método exponencial mixto de tres pardmetros para la convergencia de la energia de
correlacion, por proporcionar buenos resultados segin se reporta en la literatura [21-35]. Este método, también
denominado de tres parametros, desarrollado por Peterson et al. [36], utiliza la relacion:

E, o . +Aq %~ npgdd

Esta ecuacion ya estd incorporada en la calculadora online CBS [37], con la cual fueron determinadas las
energias extrapoladas al limite de base completa. La conformacion espacial adoptada por el conférmero inicial R,
del 1,3-butadieno, caracterizando sus distancias interatomicas (en angstrom) y angulos de enlace (en grados), se
puede observar en la figura 1.

Los carbonos e hidrogenos que conforman la molécula subyacen todos en un solo plano, segin se puede
observar en la Figura 2, y verificando sus angulos diedros.

Los parametros estructurales obtenidos para la molécula inicial R;, presentan buena concordancia con los datos
experimentales, obtenidos mediante técnicas de difraccion de electrones, reportados por Schomaker et al. [15] y
Almennmgen, et al. [16], que se pueden observar en la Tabla 1.
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Se identificaron dos conformaciones estables adicionales a partir de la molécula inicial R;. La rotacion del
angulo diedro D(Cs = Cs—C;= Cs), tomando como eje de rotacion al enlace simple C;—C;, conduce a la formacion
de los rotameros R, y Rs, a los 150° y 210° de rotacion, respectivamente. La Figura 3 presenta la conformacion
espacial adoptada por ambos rotameros. Se observa que estas moléculas no son planas, con angulo diedro C=C—C=C
de ~ 32°y que una es aproximadamente la imagen especular de la otra.
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/ 12139235
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116.96846°

o

11418

116 36027° \
11928851°

108572

Figura 1. Parametros estructurales optimizados del trans 1,3-butadieno (R1) al nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Region Superior

Region Inferior

Figura 2. Vista lateral del trans 1,3-butadieno al nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Tabla 1. Parametros estructurales mas resaltantes del trans 1,3-butadieno optimizados al nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Distancias inter-atomicas (Angstrém) Angulos inter-
atomicos(®)
Trabajos previos C-H c-C c=C c=C-C
Schomaker et al. (1939) 1,06 1,46+0,03 1,35+0,02 124°+2°
Almennmgen et al. (1958) 1,082+0,01 1,483+0,01 1,337+0,005 122,4°
En este articulo 1,08 1,45 1,33 124°

Ambos rotameros poseen energias esencialmente iguales y son menos estables que el rotamero R;, en unos 12,3
kJ/mol. Este resultado esta en excelente acuerdo con los 12,4 kJ/mol reportado por Feller et al. [22], realizados con
métodos ab initio de alto nivel, utilizando la teoria de clusters acoplados con excitaciones triples cuasiperturbativas.
También estd en buen acuerdo con lo reportado por Sancho-Garcia et al.[21], donde mediante célculos ab initio al
nivel HF/cc-pVTZ, CCSD(T)/cc-pVTDZ y MP2/cc-pVTZ informan diferencia de energia de 12,76 kJ/mol para los
dos primeros métodos y 12,84 kJ/mol para el Gltimo.

De igual manera, Skaarup et al. [18], reportan diferencias de energia de 11,97 kJ/mol por el método de fuerza
de Pulay (ab initio) con un conjunto de bases A(7,3) y Murcko, et al. [20], reportan diferencias energéticas de 12,13
kJ/mol y 13,39 kJ/mol por el método G2 y CBS-Q, respectivamente para los rotameros.

Al aplicar la estadistica de Maxwell-Boltzmann, se obtiene que la razon entre la abundancia de la molécula R;
y los otros dos rotameros es ~ 99:1 [38]. La interconversion entre los rotdmeros R, y R3 requiere superar una barrera

energética muy baja, de aproximadamente 1,4 kJ/mol que esta en buen acuerdo con los 2 kJ/mol reportado por Feller
etal. [22].
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Partiendo de las geometrias optimizadas al nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVTZ, se realizaron los célculos
puntuales de energia necesarios para la correccion a base infinita con las bases aug-cc-pVNZ (N =Dy Q).

El rotdmero de menor energia denominado R;, fue utilizado para realizar el estudio de las reacciones de
abstraccion de hidrogenos y la optimizacion de las estructuras de los radicales asociados. Las reacciones de
abstraccion de hidrogenos del 1,3-butadieno por el OHe, siguen la reaccion:

Rotamero R2 ' Rotimero R3

Figura 3. Conformacion espacial de los rotdmeros Rz y Rs del 1,3-butadieno optimizados al nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Se caracterizaron tres radicales a partir de la abstraccion de sus hidrogenos. Los pares de hidrégenos: H> y Ha, He y
Ho, H7 y Hjo resultaron ser equivalentes y condujeron a la formacion de los radicales Ra;, Ra; y Ras,
respectivamente. Las disposiciones espaciales y configuraciones estructurales de dichos radicales obtenidos por
abstraccion de los hidrogenos se observan en la Figura 4.
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Figura 4. Radicales del C4Hs obtenidos por abstraccion de hidrégenos y optimizados al nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.

En la Tabla 2 se detalla las energias del conférmero inicial R, del hidroxilo, de los radicales y del agua que se forma
en la reaccion de abstraccion de hidrogenos. También se incluye las energias CBS obtenidas de las proyecciones a
base infinita, siendo presentada en la Figura 5 una de estas extrapolaciones, la correspondiente al rotamero R;. Entre
los radicales obtenidos por abstraccion de hidrogenos, el de mayor estabilidad es el radical Ra; con una diferencia
energética de 55,25 kJ/mol y 60,08 kJ/mol, con respecto a las energias de los radicales Ra,, Ras, respectivamente.
Esto permite concluir que el canal reactivo que conduce a la formacion de este radical es termodindmicamente el
mas favorecido.
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Figura 5. Energias puntuales y funcion de ajuste CBS de tres parametros DTQ del rotdmero Ri.

Estos resultados se hallan en buen acuerdo con lo reportado por Parker et al. [39], donde informan que el radical mas
estable es el Ra; con diferencias energéticas de 57,6 kJ/ mol y 60,4 kJ/mol con respecto a Rar y Raj,
respectivamente, realizando célculos al nivel B3LYP/6-311G(d,p).

Esta relativa estabilidad del radical Ra;, con respecto a los otros radicales, se debe a la formacion de enlaces
dobles acumulados y una deslocalizacion del electron desapareado (Ver Figura 4). Con respecto a la molécula inicial
R, este radical presenta una energia relativa de 1712,58 kJ/mol.

Cada canal de abstraccion se produce previa formacion de una estructura inestable denominada estructura del
estado de transicion (TS), cuyas disposiciones conformacionales se observan en la Figura 6. Para la determinacion
de dichas estructuras, se optd por utilizar el método BERNY incorporado en el paquete Gaussian 03. La validez de
estas estructuras fue verificada a través de sus frecuencias vibracionales, vectores de transicion y coordenadas
intrinsecas de reaccion (IRC).

Tabla 2. Energias de las distintas moléculas involucradas en la reaccidon del hidroxilo con el C4Hs al nivel B3LYP/aug-cc-

pVTZ.
Energias (Hartree)

Moléculas Doble Z Triple Z Cuédruple Z CBS ZPE CBS + ZPVE
R; -156,0115779  -156,0575099  -156,0664851 -156,0709576 0,084938 -155,9860196
OH -75,7489818 -75,7685993 -75,7740518 -75,7770578 0,008418 -75,7686398
Ra, -155,3445046  -155,3898842  -155,3991074 -155,4037670 0,070036 -155,333731
Ra, -155,3238964  -155,3678835  -155,378308 -155,3838291 0,071143 -155,312686
Ras -155,3248919  -155,3689239  -155,3775572 -155,3818646 0,071016 -155,310849
H,O -76,444623 -76,4661967 -76,4722289 -76,4755590 0,021237 -76,454322

Downloadable from: Revista Boliviana 120 de Quimica. Volumen 36 N°3. Afio 2019

http://www.bolivianchemistryjournal.org, http://www.scribd.com/bolivianjournalofchemistry




REVISTA BOLIVIANA DE QUIMICA Received 06 02 2019 36(3); Jul./Aug. 2019

B sy Accepted 08 16 2019
ISSN 0250-5460 Rev. Bol. Quim. Paper edition . . )
ISSN 2078-3949 Rev. boliv. quim. Electronic edition Published 08 30 2019; DOI-10.34098/2078-3949.36.3.2

Rolvideer J. Gonzalez Herrera et al. RBQ Vol. 36, No.3, pp. 115-125, 2019

(%

1
', 125508
- 5

' 132131 3
,
l 7 " 124435

|
: 121235

;
J_’ 124138

2 ’

TS1 TS2 TS3

Figura 6. Conformacion espacial de las estructuras del estado de transicion de la reaccion de abstraccion de hidrégenos del
trans 1,3-butadieno y distancias inter-atémicas en angstrom.

La molécula denominada TS, se obtiene del canal de abstraccion del H, y Hs. De la abstraccion del Hg y Ho se
obtiene la molécula TS,. La molécula TS; se obtiene por el canal de abstraccion del H7 y Hio.

Estas estructuras presentan una sola frecuencia arménica vibracional negativa y los IRC confirman que estas
estructuras conectan los reactivos con los productos. El IRC correspondiente al canal de reaccion del TS; se puede
observar en la Figura 7.
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Figura 7. Coordenada Intrinseca de Reaccidn del canal reactivo correspondiente a la abstraccion de los hidrégenos Hz y Haal
nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Las energias de los TS para los distintos canales de abstraccion de hidrogenos se detallan en la Tabla 3. Comparando
las energias de las estructuras correspondientes a los estados de transicion con las energias de los reactivos, se
determina que los canales de abstraccion poseen energias de activacion negativas. Estas energias de activacion
negativas sugieren la formacion de complejos Van der Waals pre y pos reactivos.

Li et al. [26], reporta dos estructuras del estado de transicion para el proceso de abstraccion de hidrégenos, con
barreras energéticas de 17,57 kJ/mol coincidente con nuestro primer canal de abstraccion y 28,45 kJ/mol para el
segundo y tercer canal de abstraccion. En este trabajo no se reportan formacion de complejos de Van der Waals.
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La optimizacidén completa de las geometrias derivadas del ultimo punto del IRC, condujeron a la identificacion
de tres complejos pos reactivos, denominados complejos productos CP;, CP, y CPs, correspondiente a los tres
canales de abstraccion estudiados. Lastimosamente todos los intentos por obtener estructuras optimizadas
correspondientes a los complejos pre-reactivos fueron infructuosos. La Figura 8 muestra las conformaciones
estructurales de los complejos caracterizados y sus energias se detallan en la Tabla 4.

El complejo CP; presenta menor energia que los demas complejos, en concordancia con la gran estabilidad del
radical Ra; procedente de dicho canal de abstraccion. Todos los canales presentan reacciones sin barrera y el perfil
de reaccion se puede observar en la Figura 9.

Tabla 3. Energias de las distintas estructuras del estado de transicidn de la reaccion del hidroxilo con el CsHs.

Energias (Hartree)

Moléculas Doble Z Triple Z Cuadruple Z CBS ZPE CBS + ZPVE
TS, -231,760020435  -231,8241368 -231,838010021 -231,8451632 0,090216 -231,7549472
TS, -231,756799587  -231,8207279 -231,836600774 -231,8451138 0,089816 -231,7552978
TS; -231,757554503  -231,8215395 -231,837405959 -231,8459127 0,089931 -231,7559817

9

Te 247
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. 2.53626 N

.

CP1 cP2 CP3

Figura 8. Conformaciones estructurales optimizadas al nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ de los complejos pos-reactivos de la
abstraccion de hidrogenos del 1,3-butadieno y distancias inter-atémicas en angstrom.

En la Tabla 5 se presentan las frecuencias vibracionales de dichos complejos y de todas las estructuras implicadas en
los distintos canales reactivos de abstraccion de hidrogenos.

Tabla 4. Energia de los complejos de Van der Waals calculados al nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVTZ y proyecciones a
base infinita.

Energias (Hartree)

Moléculas Doble Z Triple Z Cuédruple Z CBS ZPE CBS + ZPVE

CP, -231,792377456  -231,858999787  -231,875283564 -231,8839808 0,093215 -231,7907658

CpP, -231,771821138  -231,837037009  -231,853121768 -231,8617333 0,093867 -231,7678664

CPs -231,773055510  -231,838230946  -231,854315365 -231,8629281 0,094020 -231,7689082
CONCLUSIONES
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Se ha caracterizado tres rotameros del 1,3-butadieno, del cual la conformacion trans es la de menor energia. Este
rotamero es 12,3 kJ/mol mas estable que los otros rotameros, lo cual le confiere una abundancia relativa superior al
99% a temperatura ambiente. Debido a la baja abundancia atmosférica del conformero cis, los productos derivados
de las reacciones de los oxidantes troposféricos con esta molécula serian minimos.

Ademas, se han identificado tres canales de reaccion de abstraccion de hidrogenos que presentan energias de
activacion negativas. Este hecho motivo la busqueda y determinacion de complejos de Van der Waals asociados a
cada reaccion. No fue posible caracterizar complejos pre-reactivos, no obstante, se identificaron los complejos pos-
reactivos de los tres canales de reaccion. El complejo CP; presenta mayor estabilidad que los complejos CP, y CP;
en unos 55,25 kJ/mol y 60,07 kJ/mol, respectivamente.

La gran estabilidad del complejo CP; muestra que el canal de abstraccion de los hidrogenos H, y Hs se
encuentra favorecido termodinamicamente, por lo que el radical Ra, es el producto termodindmico de la reaccion de
abstraccion.

Segun nuestra revision bibliografica y hasta la fecha, es el primer reporte sobre la formaciéon de complejos en
las reacciones de abstraccion de hidrogenos del 1,3-butadieno por radicales OHe.

10
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20 . i
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Figura 9. Perfil energético de los distintos canales de reaccién de abstraccion de hidrdgenos del trans 1,3-butadieno con
OH al nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Tabla 5. Frecuencias vibracionales calculadas al nivel de teoria B3LYP/aug-cc-pVTZ de las estructuras involucradas en la
abstraccion de los hidrégenos del trans 1,3-butadieno.

Estructuras Frecuencias vibracionales (cm)
OH 3694
. 176; 300; 519; 541; 781; 901; 943; 945; 1003; 1007; 1058; 1229; 1317; 1324; 1419; 1479; 1650; 1701; 3125; 3135; 3138; 3138; 3221,
Trans 1,3-Butadieno 3222
TS -809; 103; 129; 157; 227; 292; 487; 522; 625; 742; 834; 911; 924; 969; 997; 1002; 1146; 1207; 1247; 1313; 1412; 1457; 1650; 1688;
! 3103; 3111; 3145; 3210; 3233; 3742
TS -1276; 94; 116; 152; 177; 293; 428; 529; 644; 732; 806; 899; 947; 965; 982; 1034; 1189; 1218; 1256; 1293; 1325; 1450; 1637; 1681;
2 3128; 3138; 3147; 3175; 3224; 3752
TS -1222; 90; 123; 166; 233; 308; 483; 534; 622; 734; 798; 892; 907; 958; 979; 1042; 1167; 1221; 1244; 1307; 1333;1454; 1636; 1687;
3 3079; 3136; 3158; 3194; 3223; 3750
cp 42; 62; 87; 91; 197; 217; 225; 360; 515; 532; 581; 788; 896; 910; 942; 989; 1092; 1200; 1379; 1455; 1502; 1631; 1889; 3065; 3113;
! 3122; 3153; 3254; 3742; 3873
cp 11; 26; 80; 92; 164; 193; 290; 376; 489; 590; 706; 847; 907; 939; 955; 1027; 1157; 1264; 1324; 1447, 1624; 1626; 1671; 3091; 3138,
2 3153; 3225; 3236; 3682; 3861
cP3 42; 52; 97; 129; 174; 207; 303; 379; 517; 566; 709; 801; 860; 953; 955; 1040; 1180; 1249; 1330; 1450; 1626; 1631; 1681; 3016; 3136;
3161; 3225; 3247; 3679; 3861
Ra, 206; 214; 495; 527, 573; 756; 890; 908; 940; 983; 1091; 1195; 1380; 1453; 1497, 1901; 3072; 3113; 3129; 3155; 3253
Ra 166; 294; 487; 586; 723; 832; 907; 937; 947; 1029; 1157; 1261; 1322; 1445; 1625; 1670; 3086; 3137; 3150; 3222; 3235
Ra; 179; 302; 514; 564; 728; 786; 868; 948; 951; 1031; 1177; 1253; 1321; 1449; 1630; 1681; 3018; 3136; 3155; 3223; 3248
H.0 1627; 3796; 3898
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