
Problemasde Aplicacionesde la Química Cuántica a la Espectroscopia.

3o deCienciasQuímicas.

1. La longituddeondade la radiaciónabsorbidaenunatransiciónespectralesde10 � m. Expresar
la correspondientefrecuenciaenHz y el númerodeondasencm��� . Calcularel cambiodeenergía
durantela transiciónen julios por moléculay julios por mol. Determinarla longitud de onda
correspondientea unatransiciónen la cualel cambiodeenergíaesel doble. Sol: 1.98610����� J;
1.19610� J/mol; 	 = 5 10��
 m.

2. Decir a qué región del espectrocorrespondenlas siguientestransiciones:(a) 	�� 20 nm; (b) ������������� Hz; (c) 	 =1 m; (d) � ������� cm��� . Sol: (a) UV devacío;(b) rayosX; (c) radio; (d)
IR.

3. Una disoluciónde 2 g/l de un compuestotransmiteel 60%de la luz incidentea 4300Å en una
celdade3 cmdelargo. ¿Quéporcentajedela luz a4300Å serátransmitidaporunadisoluciónde
4 g/l deestecompuestoenla mismacelda?Sol: 36%.

4. Deducir las reglasde selecciónparaunapartículade carga Q en unacajamonodimensionalde
longitudL. Sol: � n = � 1, � 3, � 5, ...

5. Deducir las reglas de seleccióndel osciladorarmónicosabiendoque las funcionespropiasdel
hamiltonianodeestesistemavienendadaspor:

���! #"%$ �'&)(*,+ ��- �  /. �1032 $ ����-4�6587:9<;>= ( " �@? .�A%B��: �C ( "%$
siendo( � .D*%E DF ?�GH y

B��! �I�$
sonlospolinomiosdeHermite,quesepuedengenerarapartir dela

relaciónderecurrencia: BJ��K �  �IL$ � .�IMB��6 NI�$ = . 0 B�� ���  �I�$
con

B �  �IL$ �O� y
B �  �I�$ � .1I . Escribir

� � , � � y
� � . Sol: � 0 �P�J� .

6. El espectrorotacionaldel �4Q Br �NQ F muestraunaseriede líneasequiespaciadasen 0.71433cm��� .
Calcularla constanterotacionalB y, a partir deella,el momentodeinerciay la longituddeenlace
de la molécula.Determinarel númerodeondasparala transición RS��TVU RW�X��� y encontrar
cual transicióndalugara la líneamásintensaa temperaturaambiente.Sol: B = 0.3572cm��� , I =
7.837510�6��Q g cm� , r = 1.755Å, � �N�Y��Q = 7.143cm��� , Jmax = 17.

7. La líneadel espectrodemicroondasdel �N� C �N
 O correspondientea la transición RZ�[�\U R��]� ,
enel estadofundamentaldevibración,estáa 3.84235cm��� y la dela molécula�N� C�N
 O a 3.67337
cm��� . Sabiendoqueel pesoatómicodel �N
 O es15.9994,calcular(a) la longituddel enlaceen la
molécula�N� C�N
 O y (b) el pesoatómicodel �N� C. Sol: (a)r = 1.13110��^ cm,(b) m( �N� C) = 13.00057.

8. Hallar la relacióndel númerode moléculasde HCl en los niveles R_�X� y R`�a� sabiendoque
B b3c!d =10.56cm��� . Hacerel cálculoa100K y 1000K. Sol: n � /n � (100K) = 2.214,n � /n � (1000K)=
2.910.

9. Lasfrecuenciasdel espectroderotaciónpuradel HF encm��� son: 41.13;82.19;123.15;164.00;
204.62;244.93;285.01;324.65;363.94;402.82. Calcularlas constantesB y D. Sol: B = 20.57
cm��� , D = 2.110��� cm��� .
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10.e Demostrarqueel momentodeinerciaparaunamoléculatriatómicalineal 1-2-3sepuedeexpresar
como fg�  NE � E �8h � �N�ji E � E �8h � �N�3i E � E �kh ���� $ ?  #E � i E � i E � $ . (a) Considerarla moléculade� H �N� C � � N. Hallarel momentodeinerciay la constanterotacional.Estudiarel espectroderotación
pura. Datos: h b3cl�]�Mmn�Mo�p Å, h c�q_�r�Mms�ut�o Å. (b) Lastransicionesdemicroondasdefrecuencia
másbajadel H �N� C � � N y del D �N� C� � N seproducena 88631y 72415MHz respectivamente(son
transicionesparael estadovibracionalfundamental).Calcularlasdistanciasdeenlaceenel HCN.
Ignórenselasvibracionesdepuntocero.Sol: I = 1.88910����Q g cm� , B = 1.4782cm��� , (b) r bvc =
r wxc = 1.062Å, r c�q = 1.157Å.

11. El ozonotieneunalongituddeenlacede1.278Å y unángulodeenlacede116.8y . Calcularlostres
momentosprincipalesde inercia. Construirun diagramade correlaciónen el quelos nivelesdel
trompoasimétricoseobtengancorrelacionandolos correspondientesde la moléculaconsiderada
comoun tromposimétricoalargadoy achatado.Sol: I z = 7.94210� � � g cm� , I { = 6.29610����Q g
cm� , I c = 7.09010����Q g cm� .

12. A partir delasconstantesrotacionalesquesedana continuacióndeterminarla longituddel enlace� H �NQ F, asícomolos númerosdeondaparalas transicionesrotacionalespuras: R|�r�<U R|�'� ,R}�~��U R}� . , R�� . U R}�O� , R}�O�JU R}��p , (a) conel modelodel rotor rígido, (b) conel
modelodel rotor no rígido. � F � . �:mnT�t�o cm��� , ( F ����m���T�o cm��� y ��� . m . �S������� cm��� . Sol:� ���:mnT:��oM� Å; (a) 41.116,82.232,123.348,164.464cm��� ; (b) 41.107,82.162,123.110,163.901
cm��� .

13. La constanterotacionaldel ��� Cl � H seobserva a 10.5909cm��� ¿Quevalor de � tendránel ��� Cl � H
y ��� Cl � H?Masasatómicas:� H= 1.0078uma, � H= 2.0141uma, ��� Cl= 34.9689uma, ��� Cl=36.9559
uma.Sol: �������:m�tM����T cm��� y ����t�m�pMp�o cm���

14. Seobservan tres líneasconsecutivasdel �4Q Br � H a 84.544,101.355y 118.112cm��� . Asignara
cadaunala transición R = R)� deduciendolos valoresde B y D, y de aquí,la longitud de enlace
y la frecuenciade vibraciónaproximadade la molécula. Masasatómicas: �4Q Br ���1�:m�T�����p uma,� H �[�Mmn�M���1� uma.Sol: R���p�U R � �Ot , R}�Ot�U R � ��o y R��OoJU R � ��� . �����:m�pL��� cm��� ;�]�_�:m���������� � � cm��� ; � ���Mm�p!��p��Z��� ���N� m ; �DF�� 2560cm��� .

15. Calcularlasfrecuenciasdelastresprimerastransicionesrotacionalesdel �N��� I ��� Cl enMHz y cm��� .
La distanciainteratómicaes2.32 Å. Ignorar la distorsióncentrífuga. Masadel �N��� I = 126.9044
uma. Sol: J(0U 1) 0.228cm��� ó 6840MHz, J(1U 2) 0.456cm��� ó 13680MHz, J(2U 3) 0.684
cm��� ó 20520MHz.

16. Calcular � � , ( y � � parael rotor no rígido de �N��� I � H. DatosD = 0.60MHz, B F = 98446MHz y la
transiciónde R���� a R���� (para���P� ) 195067.866MHz. Sol: � � ��T��Mt���t�m���p MHz, ( ����� .M.MHz y � � = 1.617Å.

17. En el espectrode rotaciónde la moléculade CO se obtuvieronlas siguienteslíneas3.845033,
7.689919,11.534509,15.378662,19.222223y 23.065043cm��� . DeterminarB y D encm��� . Sol:�����Mm�T .M. t�� cm��� y �r�Pt�m�T�oMoJ�Z��� ��
 cm��� .

18. La constanterotacionalparael �N� C �N
 O es1.9314cm��� y 1.6116cm��� en ����� y ����� respecti-
vamente.¿Cuántocambiala longituddel enlaceal pasardel estadofundamentalal excitado?Sol:� � ���Mmn�MT�pL� � � .

19. Lasdistanciasinteratómicasdel N � O sonR q3q = 1.126Å y R q3  = 1.191Å. Calcular(a) el mo-
mentodeinercia,(b) el valordela constanterotacional,(c) el númerodeondasdela primeralínea
delespectroderotación,y (d) el valordela energíacorrespondienteal nivel rotacionalR�� . . Sol:
(a) fJ�Po:mno��M�j����� ����Q g cm� , (b) ���P�:m�p!��T . cm��� , (c) � �P�:mn�M�M��p cm��� , y (d) ¡ � ��p!mnTMTMo¢����� ���N

erg.
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20.e Hallar los momentosprincipalesde inerciaparala moléculade � � N � H � . Dar unaexpresiónpara
los nivelesde energía rotacionalesy estudiarel espectrorotacionalpuro. h q3b[���Mmn�:��p Å y el
ánguloentreun enlaceN-H y el ejedesimetríaes67� 58’. Sol: f£z���f¤{}� . m����u�J�Z��� � � � g cm� ,f¤c¥��p!m�p��MTJ�Z��� � � � g cm� , ¦��P���O���:mn� . cm��� , §O�_o:m���o cm��� .

21. Demostrarqueparaunamoléculaplanano lineal f¤c¥�Pf£z i f¤{ .

22. Calcularel númerodeondasuF dela vibraciónfundamentaldela molécula � H ��� Cl, sabiendoque
la constantedefuerzadelenlacevale516Nm ��� . Calcularla variaciónenel númerodeondassi se
utiliza � H ��� Cl, teniendoencuentaquelasmasasatómicasson: � H = 1.0078,� H = 2.0141,��� Cl =
34.9689.Sol: �DF©¨ � � . T�TM� cm��� , �uF©¨ � � . ��pLt cm��� .

23. El espectroinfrarrojodel � H ��� Cl muestratresbandas:unafuertecentradaen2886cm��� , otramás
débila5668cm��� y unamuydébilen8347cm��� . Calcular(a) la constantedeanarmonicidadDF " F
y (b) la constantedefuerzadel enlace.Sol: (a) x F = 0.0174,(b) k = 5.1210� dinascm��� .

24. En el problemaanteriorsehaomitido la bandaa la quedaríalugar la transición�V����U �V� . .
Calcular(a) el númerodeondasa queaparececentradadichabanday (b) la intensidadrelativade
dichabandarespectoa la de la bandamásintensaa 600K. Sol: (a) � � . ��� . cm��� , (b) n � /n � =
0.0009.

25. La distanciainternuclearde la moléculade � H ^Y� Br es1.414Å, la frecuenciafundamentalde vi-
braciónes2648.97cm��� y la constantede anarmonicidades45.22cm��� . Calcular(a) las fre-
cuencias(encm��� ) delastresprimeraslíneasdela ramaR del espectroderotación-vibración,(b)
las frecuencias(encm��� ) de las tresprimeraslíneasde la ramaP, y (c) la energíadedisociación
aproximadadeestamoléculaexpresadaenkcal/mol. Sol: (a) � � � . tM��t�m��1� cm��� , � � � . t�T . mno�p
cm��� , � � � . oM�MT�m�t�� cm��� , (b) � � � . t1p!��m�� . cm��� , � � � . t . p!mn�M� cm��� , � � � . t��M��m�T1p cm��� , (c)� � �����M� Kcal/mol.

26. Lasprimerastreslíneasde la ramaR de la bandafundamentaldel espectrodevibración-rotación
del � H ��� Cl tienenlas siguientesfrecuenciasen cm��� : 2906.25,2925.78y 2944.89.Calcularlos
valoresde � � , �«ª�¬ , �«ª�¬ ¬ , � F y ( F . Sol: � � � . �M�Mo�m�� cm��� , �«ª�¬)�PT:mnT��Mt cm��� , �«ª�¬ ¬)�����:ms����t cm��� ,� F ������m . T cm��� , ( F ���:m . � cm��� .

27. Enel espectroderotación-vibracióndelHF aparecenlassiguienteslíneasconsecutivas(encm��� ):
11060.21;11123.43;11182.00;11236.27;11286.24;11331.78;11409.45;11441.52;11468.95;
11491.70;11509.78;11523.15;11531.81;11535.72;14567.70;14632.03;14690.70;14743.59;
14790.62;14866.89;14895.94;14918.99;14936.02;14947.05;14951.70.Sabiendoqueal aumen-
tar la temperaturano varíanprácticamentelas intensidadesde las líneas,(a) asignarlos números
cuánticosrotacionaly vibracionalquecorrespondena cadatransición,(b) determinarrazonada-
menteB F , r F y los valoresqueseaposiblede B ª y r ª , (c) determinarla frecuenciade vibración
fundamentaly la constantedeanarmonicidad,(d) obtenerla constantedefuerza,y (e) determinar
la energíade disociaciónD F . Sol: (a) � � � �]�<U � � ���  R � � �]o:8t�Yp!k�: . ��Mk�:¤�M . k��®p!8t�®o�8� $ ;��� ���¯�°U ���±�²p  R)� �³� t�Yp!k�: . ��Mk�:¤�M . k��®p!8t $ ; (b) � F � . �:m���T cm��� , ��F �¯�:mnT . �1p�o Å,� � � . �:mnpM� cm��� , � � � ����m��MT cm��� , � � � �u��mnp�� cm��� , � � � ��m�T . T . � Å, � � � ��m�TM��o���o
Å, � � � ��m��M�Mt�� Å, (c) �DF �´p!� .�. m�� . cm��� , �DF " F �²�M��m��M� cm��� , (d) µP�¯T�t�T�m��M� N m ��� , (e)� F �Pt��M��oM� cm��� .

28. ¿Cuántosmodosnormalesdevibraciónsonposiblesen(a)HBr, (b) OCS(lineal),(c) SO� (angular)
y (d) C
 H 
 ? Describirdichosmodosnormalesenloscasos(a), (b) y (c). Sol: (a)1, (b) 4, (c) 3, (d)
30.
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29.¶ UnaciertamoléculatriatómicapresentatresbandasfuertesenIR, cadaunadelascualestieneuna
estructurarotacionalsimple.UnadelasbandastieneestructuraderamasP, Q y R, mientrasquelas
otrasdossólotienenramasP y R. Explicarcómoesla molécula.Sol: linealABB o lineal ABC.

30. UnamoléculalinealAB � presenta3 bandasdeabsorciónintensasenIR. ¿Cuálesla disposiciónde
losátomos?Sol: ABB

31. Obtenerunaexpresióngeneralsimplificadaparalas transicionesentreun nivel de vibración � y
otro � i 0 , enun vibradoranarmónico.Utilizando la fórmulaobtenida,calculartodaslas líneas
quepodríanaparecerparasaltosentrelos niveles ���X�:��M . k� en unamoléculacon �DF � . �M�M�
cm��� y �DF " F �~oM� cm��� . Sol: � ��·¸� �¹���M�M���� ��·º� �~�Mo�pM�:M� ��·º� ��t . ���:�� ��·º� �»�u�1oM�:�� ��·,� ���p��M��M� ��·º� ����o�pM� cm��� .

32. La frecuenciadevibraciónenequilibrio de la moléculadeI � es215cm��� y la constantedeanar-
monicidad

" F es0.003. ¿Cuálesla intensidadde la “bandacaliente”a 300K relativa a la funda-
mental?Sol: 0.36dela fundamental.

33. Dadala siguientetablaparala moléculade �N� C�N
 O, dondetodaslas transicionescorrespondenal
nivel vibracional �¼��� , (a) calcular � � paraestamolécula;(b) si la transición R � � ����U R � �r�
enel �½�¾� seproducea unafrecuenciade114221.2MHz, calcular � F ; (c) calcularla distancia
internucleardeequilibrio. Sol: � � ���MmnT . ��o cm��� , � F ���MmnTM�Mo1p cm��� , ��F ����m�� . � Å.

R � � U R �  (MHz)
0 1 115261.2
1 2 230543.0
2 3 345812.9
3 4 461083.7
4 5 576354.8

34. En el espectrode rotación-vibraciónde la moléculade �N� C �N
 O aparecenlas siguienteslíneas:
2119.79;2123.81;2127.79;2131.74;2135.65;2139.53;2147.19;2150.97;2154.71;2158.41;
2162.08;2165.71cm��� . Determinar � � y � � , � F , ( F , ��F , � � y � � . Sol: � � � ��m�T .�. o cm��� ,� � � �MmnTM��t�� cm��� , � F � �MmnTM�:��� cm��� , ( F �¯�:mn�:�u�Mt cm��� , ��F � �Mms� . T Å, � � � �Mm����:� Å,� � ���Mms���Mo Å.
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35.¿ El espectrode la figuracorrespondea la transiciónde �½��� a ���X� del BrH (gas). (a) Asignar
las transicionesa las quecorrespondecadalínea. (b) Calcular � � , � � , � F , ( F , ��F , � � y � � . (c)
Determinarla fuerzadel enlace.Sol: � � = 8.18, � � = 7.96, � F = 8.29cm��� , ��F = 1.430Å, � � =
1.439Å y � � = 1.459Å.

36. Calcular los modosnormalesde vibración de una moléculatriatómica,lineal y simétrica,con-
siderandosólolasvibracionesa lo largo delejedela molécula.

37. Lasprimerasfrecuenciasdel espectroRamandel N � son19.908,27.857,35.812,43.762,51.721
y 59.622cm��� . Sabiendoqueestaslíneassedebena transicionesrotacionalespuras,asignarlos
valoresde R correspondientesy calcularla distanciainternuclear. Sol: 1 U 3, 2 U 4, 3 U 5, ...; ��F
= 1.10Å.

38. En el espectroRamande vibración del Cl � excitado por una línea de emisióna 4358.2Å se
observa la líneaStokesa 4466.5Å. Calcularla frecuenciafundamentaldevibración(encm��� ) de
la moléculade Cl � y la constantede fuerzade su enlace.Sol: �uF ��tMt�o�m���t cm��� , µ|�¾� . p!mn��p
Nm ��� .

39. UnamoléculaAB � tienelossiguientesespectrosdeinfrarrojosy Raman:

cm��� Infrarrojos Raman

3756 Muy fuerte;perpendicular -
3652 Fuerte;paralela Fuerte;polarizada
1595 Muy fuerte;paralela -

La estructurafina rotacionalde lasbandasdeinfrarrojosescomplejay no muestralascaracterís-
ticassimplesPR o PRQ.Comentarla estructuramoleculary asignarlas líneasobservadasa vi-
bracionesmolecularesconcretasen la medidade lo posible. Sol: No lineal. 3756cm��� : tensión
asimétrica,3652cm��� : tensiónsimétrica,1595cm��� : flexión.

40. La separacióndelaslíneasdel espectroRamanderotacióndel � H ��� Cl es41.64cm��� . Calcularla
longituddeenlacededichamolécula.Sol: ��F =1.29Å.

41. Deduciry ordenaren energía los términosespectralesquesurgende unaconfiguraciónÀ �Á . Sol:�@ÂvÃ < �ÅÄxÃ < �ÅÂvÃ .
42. Deduciry ordenarenenergíalos términosespectralesqueresultandeunaconfiguración

* �Á À �Ã . Sol:�@Æ Á < �8Ç Á < �ÅÆ Á < �©Ç Á .
43. La disociaciónfotoquímicade la moléculade Cl � produceun átomoen el estadofundamental

( � P��-4� ) y otro excitado ( � P��-4� ). El espectroelectrónicomuestraque el continuode absorción
comienzaa 20893cm��� y que la primeralínea aparecea 17710cm��� . Por otra parte,del es-
pectrodel cloro atómicose deduceque la energía de excitación � P��-4� U � P��-4� equivale a 881
cm��� . Calcularla energíadedisociacióndela moléculadecloroen(a)el estadofundamentaly (b)
el estadoexcitado.Sol: (a) ��� �� ��tM��m . p Kcal/mol, (b) ���� ��T:ms��� Kcal/mol.

44. Lasbandasqueaparecenenel espectroelectrónicodelradicalClO sonencm��� : 32945(4); 33402
(5); 33839(6); 34261(7); 34664(8); 35056(9); 36360(13); 36627(14); 36874(15); 37425(18);
37569(19); 37683(20); dondeel númeroentreparéntesisindicael estadovibracionaldellegada.
Calcularla energíadedisociaciónenel estadoexcitadodelClO. Sol: ���� �������1p:m�t cm��� .
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45.¿ El origendebandaparaunatransiciónenla moléculaC� seobservaa19378cm��� , mientrasquela
estructurarotacionalindicaquelasconstantesrotacionalesenel estadoexcitadoy el fundamental
sonrespectivamente� � ���Mm��Mt . � cm��� y � � � ����m�oM� . o cm��� . Estimarla posicióndela cabezade
banda.¿Quéestadotienemayordistanciainternuclear?Sol: È\� = ��p (ramaP); � � < � � � .

46. La moléculade óxido de berilio presentaun sistemade bandasen la región verdedel espectro,
originadopor la transicióndesdeel estadoelectrónicofundamental,X � Â , al estadoexcitado,B � Â .
En la bandade vibración(0,0) de dichosistemasehanmedido,entreotras,las siguienteslíneas
derotación(encm��� ): 21211.12;21208.52;21205.74;21202.88;21199.81;21193.25;21189.97;
21186.41;21182.66;21177.88. A partir de estosdatos,calcular: (a) el origen de la bandade
vibración,(b) lasconstantesrotacionales� � �� y � �� , (c) el valor de R � � correspondientea la cabeza
debanda,(d) el númerodeondasdela cabezadebanday (e)el númerodeondasdela cuartalínea
dela ramaP. Sol: (a) � � � . �M��TMo:mno�p cm��� , (b) � � �� = 1.6378cm��� , � �� = 1.5722cm��� , (c) R � � ����T ,
(d) � cab � . � .M. T:m�T cm��� , (e) � � ·º� � . �M��� . mnp cm��� .

47. El límite deconvergenciadelespectroelectrónicodela moléculadeyodoestásituadoen499.5nm.
Porotraparte,sesabequela energíadeexcitacióndelátomodeyodoal primerestadoexcitadoes
de29.67Kcal/mol. Calcularla energíadedisociacióndela moléculadeyodoendosátomosenel
estadofundamental.Sol: � � �� = 27.59Kcal/mol.

48. En la primerabandadevibracióndel espectroelectrónicodel �Y� P� � N seobservaquela separación
entreel origendebanday la cabezadebandaesde1.44cm��� . La bandaestádegradadaal rojo y su
cabezaapareceparael valor de R � � ��t . Determinarla longituddeenlacedel �Y� P� � N ensuestado
electrónicofundamentaly enel primerexcitado.Discutir losresultadosobtenidos.Sol: h � �F � . m�t�T
Å, h �F � . mn� . Å.

49. Para la transiciónelectrónicaX � Â K U B � Â K del espectroelectrónicode absorciónUV de la
moléculade �NQ F� H seconocenlos siguientesdatos:el origendela transición( � � � ���ÉU � � �[� )
aparecea 83305cm��� ; el continuoempiezaa 101387cm��� y la energía de disociaciónquímica
( � � �� ) del estadofundamentalvale 45588cm��� ; el estadoX �ÅÂ K sedisociaen dosátomosen sus
respectivos estadosfundamentales,F(2� P) y H(1� S), mientrasque el estadoexcitado B �YÂ K se
disociaenun átomodehidrógenoensuestadofundamentaly un átomodeflúor excitado:F(3� S).
Asimismo, sesabeque � �� �´p!mn� . cm��� y � � �� � . �:m�t1o cm��� . (a) Dibujar el correspondiente
diagramade energías;(b) calcularla energía de disociacióndel estadoelectrónicoexcitadoy la
longitud de ondacorrespondientea la transiciónatómica: F(3� S) U F(2� P); (c) indicar en qué
ramaaparecenlas cabezasde banda;(d) determinarel valor de R y el númerode ondasa que
aparecela cabezadebandade la transición� � � �]�¥U � � �]� . Sol: (b) � �� �'���M�M� . cm��� , 	 =
1792.1Å; (c) RamaR; (d) R¥��� , � cab ���M���:���:mn��p cm��� .
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