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CHIMIE 2015 - Fili¢re PC

L’usage d’ordinateur ou de calculette est interdit.

L’énoncé de cette épreuve, particuliére aux candidats de la filiere PC, comporte 22 pages.

Les candidats pourront admettre tout résultat fourni dans I’énoncé, qu’ils n’auraient pas
établi, mais qui serait utile dans la poursuite de 1’épreuve.

Les candidats ne devront pas hésiter & formuler des commentaires succincts qui leur
sembleront pertinents, méme si 1’énoncé ne le demande pas explicitement, a condition
qu’ils s’inscrivent dans le programme du concours et soient en rapport avec le probleme
posé.

Le baréme tiendra compte de la longueur de 1’énoncé.

Si, au cours de I’épreuve, le candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d’énoncé, il
le signale sur sa copie et poursuit sa composition en expliquant les raisons des initiatives
qu’il est amené a prendre.
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DEBUT DE LOENONCE

Des donnZes utiles " la rZsolution du probleme gontnies " la fin de I0ZnoncZ.
Cette Zpreuve est constituZe de trois parties gntémtes.

CHIMIE ATMOSPHERIQUE

La composition de IQatmosphere terrestre a changZ de maniersigniicative depuis [Osl
industrielle. Les consZquences sur la biosphere sont ressenjmsdhui plus que jama
Ce changement est dZ aux Zmissions de polluants principalementréamitiropogZnique
Les polluants peuvent stre regroupZs en deux grandes classdsarpsiclassiques (CO
CH,, HONO, HO,, ComposZs Organiques Volatils;, &) et des polluants non classiqu
(mZtaux lourds tels que Pb, Zn, Hg, Cd, E). On sQintZressi isiructure et " la rZactivitz
de quelques polluants atmosphZriques tels que HONO,. Qes rZactions, les rZactifs et
produits issus de ces rZactions jouent un r™le tres important @ansitonnement. Ce st
traite de quelques rZactions impliquant IOozone. Ces rZactions se gbdaiss la bass
atmosphere. Elles modifient les concentrations globales et locesomposZs chimiqu
atmosphZriques. La tempZrature est supposZe constante dans ce milieu.

A) Structure

La molZcule dOozone s\Qpossede deux isomeres : IOun coudZ, 10autre cyclique
I'existence reste douteuse.

1- Proposer une structure de Lewis pour chacun de ces isomeres.

2- En utilisant la mZthode VSEPR, justifier la gZomZtrie coudZe du piisoniere et
montrer que la structure cyclique est fortement dZstabilisZe.

3- Proposer une structure de Lewis pour la molZcu@H

La molZcule bO, nOest pas plane. Elle possede deux conformations : une Odroitet
OgaucheO.

4- Dessiner ces 2 conformations en reprZsentation de Newman. Peut-on p:
chiralitZ pour la molZcule @, ?

La molZcule HONO possede deux conformeres favorisZs : le cis earls. tLe schZm
suivant dZfinit les parametres gZomZtriques (horjsermettant de dZcrire la molZcule.
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Les distances R; sont dans l'ordre O-N-O-H: R; correspond a la distance ON terminale, R; a
NO centrale, Rs a OH. De méme 6, correspond a l'angle ONO et 8> a NOH.

5- Proposer une structure de Lewis pour chacun des conforméres (cis et trans) de

HONO.

Le tableau ci-apres donne la géométrie d’équilibre de chacune des formes.

Ri/pm | Ry/pm | R3/pm |6;/degré | 0,/ degré | ©/degré
Trans 116,7 142,8 95,7 110,7 102,1 180
Cis 118,5 139,1 97.8 113,6 104,0 0

Tableau 1 : Géométries d’équilibre des formes trans et cis de HONO. Ref- [1].

6- Comment 1'angle de torsion T est-il défini ? Dessiner les deux conformeéres les plus stables
en faisant figurer les doublets non liants des hétéroatomes. Les données du tableau 1 sont-elles
conformes a celles prédites par les théories de Lewis et Gillespie ? Commenter en détail les
éventuelles différences.

7- Donner, en fournissant les justifications nécessaires, 1’allure du diagramme énergétique
correspondant a la transformation cis = frans en fonction de I’angle de torsion .

8- Le conformére frans est un peu plus stable que le cis. En s’aidant d’une projection de

Newman le long de la liaison NO centrale, proposer une explication.

9- Proposer une interprétation des différences des R; et 6; entre les 2 conforméres.
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On considere a présent l'évolution des R; et 0; tout au long de la transformation cis-trans.
L'évolution des angles 6; selon un calcul ab initio est représentée dans la figure suivante sous
forme de la différence A8;=01-0;yans avec B;pans correspondant a l'angle 6; du conformére
trans.(NB: les valeurs calculées peuvent différer légerement des valeurs expérimentales du
tableau 1).

, AB; (degré)
2 = g
- o <o [é,] - [4,]

2540 60 80 100 120 140 160 180
7 (degré)

Figure 1: variation des angles 0;-0, .ns en fonction de l'angle de torsion .

10-  Identifier chaque courbe et proposer une interprétation de la variation des 6; au cours de la
transformation cis-trans.

11-  Tracer schématiquement les variations AR; = R; - Ri ans €n fonction de l'angle de torsion t
au cours de la transformation cis-trans. Justifier 'amplitude des variations.

B) Etudes cinétiques

L’éthyne fait partie des composés organiques volatils. 1l réagit avec I'ozone dans la troposphere.
Le mécanisme suivant a été proposé pour l’action de l’ozone sur l'éthyne (Ref. [2]) :
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ou k; et k-; sont les constantes de vitesse de 1’équilibre rapide (1) de constante d'équilibre K; et
k> est la constante de vitesse de la réaction (2). ET est un état de transition.
Le tableau ci-dessous donne les enthalpies libres a 298 K des composés 1 a 5

1+2 3 ET4 5
-10,8 0 66,7 -205,8

Tableau 2 : Enthalpies libres des composés 1d 5 en kJ.mol”’. Ref. [2].

12-  Donner le profil énergétique de la réaction entre 1’ozone et 1’éthyne. Préciser le role

joué par 3 sur le chemin réactionnel. Quelle structure peut-on attendre pour ET4 ?

13- Déterminer I’expression de la vitesse de la réaction de formation de 1,2,3-trioxoléne.

Le diméthylsulfure (DMS) est majoritairement émis par les océans dans ’atmosphére terrestre.
1l réagit avec l'ozone dans la troposphére selon le mécanisme suivant:

05 >P ks 3
0;+DMS >P’ ks %)
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o+ ks et k sont les constantes de vitesse des rZactions (3) et (4ptiespeent, P et PO

produits des rZactions (3) et (4) respectivement.

14-  Montrer que pour des concentrations initiales de DMS en large exces partraja
concentration initiale dOozones]Q la vitesse de disparition de {peut se mettre sous

forme:
-d In[Og)/dt = (ks+ks[DMS]0)

15-  Que pouvez-vous dZduire du graphe ci-apres ?

R W & O [ -]
L

-din[Og)dt, 110°55™1

04 T T T T T
1 2 3 4 5

[DMS]g 110"* molecule cm3

o
e
Hq-

Figure 2 : Variation de Bd In[¢lydt en fonction de [DMS] Ref. [2].

En rZalitZ, des radicaux OHj produits au cours de la rZaction (4) peuvent pertiditoelel
cinZtique en rZagissant eux-memes avec le DMS. Les auteurs de I'Ztude ont ddv che
trouver des conditions permettant de capter ces radicaux sans pertusbalgions (3) et
(4). Pour ce faire, ils ont ZtudiZ I'effet de l'introduction de cyclohexane daystdme
rZactionnel. Le graphe ci-apres donne 10Zvolution de §¢[{®z]) en fonction du temps

pour diffZrentes conditions expZrimentales :
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Figure 3 : Variation de In([O3] /[ O3]) en fonction du temps (en heure) pour la réaction de

décomposition de 'ozone seul (réaction (3)) et en présence de DMS (réactions (3) + (4)).

Ces équilibres sont étudiés en présence et en absence de cyclohexane (concentration 33,6

ppm). La concentration initiale de DMS est de 6,05.10" molécule.cm™ (Réf. [2]).

16-  Décrire I’effet du cyclohexane sur les réactions (3) et (4). Le cyclohexane est-il un

choix judicieux ?

17-  Donner l'ordre de grandeur de la correction ainsi apportée sur la valeur de la constante

cinétique de la réaction entre le DMS et l'ozone.

Références:
[1] Richter et al. J. Chem. Phys. 120, 1306 (2004).
[2] Du et al. Chem. Phys. Letters 436, 36 (2007).
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LA BETADINE

Le diiode possede des propriZtZs redox (et Zlectrophlles) pour consZquence une acti
antibactZrienne. DiffZrents antiseptiques iodZs existent :

¥ la teinture d'iode (solution alcoolique de diiode) ou la solution de Lugol |
I3 dans l'eau) ;

¥ les molZcules iodZes organiques (par exemple, le iodoformg CHI

¥ les iodophores.

La solubilitZ s du diiode;I' 298 K dans I'eau et divers solvants organiques est donnZe
le tableau suivant:

solvant eau Zthanol Zther cyclohexane| heptane

s(g.Lh 0,33 210 250 27 15

18- L'ZIZment iode a_pour structure Zlectronique [1]=[K48Y5p". InterprZter cett
Zcriture. Quel est le numZro atomique de I'ZIZment iode ?

19-  Pourquoi le diiode est-il si peu soluble dans I'eau ?

Un iodophore est un complexe formZ de diiode (sous formelgeol k) et d'une molZcul
polymZrique transporteuse qui augmente la solubilitZ des molffuimde dans la phas
aqueuse tout en permettant leur libZration lente, prolongeant adfifsitlantibactZrien. Ce
iodophores ne prZsentent pas les inconvZnients thZrapeutiquesutiessclassiques d'ioc
" savoir : irritation, brzZlures et coloration de la peau.

La polyvinylpyrrolidone iodZe (PVP-l, polyvidone ou povidone iodZe)epiZsdans I
BZtadine est un complexe de polyvinylpyrrolidone et de diiode. Ce polym-sgrdhese es
le transporteur de diiode le plus utilisZ depuis 1952. En fait, suilaninZthode d
prZparation du complexe, l'iode est liZ ~ la polyvinylpyrrolidonesstmme de molZcule
ou d'ions §. Dans les deux cas, seule une faible quantitZ de diiode n'estipaterZe et e:
prZsente dans la solution sous forme libre (0,04%).
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Figure 4: Représentation simplifiée de la PVP-I. Entre parenthéses, on retrouve une entité
monomérique de masse molaire égale a 111 g/mol.

La povidone iodée peut étre considérée comme un réservoir de diiode.
L'étiquette d'un flacon de Bétadine® dermique a 10% donne la composition suivante :
*  povidone iodée 10 g/100 mL,
* nonoxinol 9 (tensioactif non ionique, stabilise la solution),
* acide citrique monohydraté, hydroxyde de sodium, phosphate disodique dihydraté
(fixe la valeur du pH autour de 5,5).

Un brevet récent propose la synthése suivante de la polyvinylpyrrolidone iodée. On prépare
dans 1,00 L d'eau distillée une solution contenant 100 g de polyvinylpyrrolidone (Mpyp =
58000 g.mol™), 15,26 g d'iodure de potassium KI (91,9 mmol) et 3,93 g d'iodate de potassium
K103 (18,4 mmol), puis on acidifie le mélange avec de l'acide chlorhydrique jusqu'a obtenir
pH = 4. A la fin de la réaction, la solution aqueuse donne un test négatif aux ions iodure. La
solution est laissée 24 h au repos, puis l'eau est partiellement évaporée et le complexe rouge
est filtre.

On donne ci-apres le diagramme potentiel standard apparent en fonction du pH (diagramme
E°yp - pH) de l'iode dans lequel les especes physico-chimiques prises en compte sont :

I “tag), 105 (ug) et Doy). Toute espéce a une activité égale a l'unité, a l'exception des ions
H;O". Dans un souci de lisibilité, on notera :

couples 105 /L, L/I 10; /1
notation potentiel standard apparent E°,p, ; E°ppi Eupp2 E°upps
notation potentiel standard E°; E° E° E®;
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Figure 5: Diagramme potentiel standard apparent de l'iode en fonction du pH.

20-  Affecter aux lettres de ce diagramme les espéces iodées prédominantes des domaines
considérés en justifiant votre réponse.

21-  Ecrire les demi-équations électroniques pour chaque couple redox en milieu acide et
préciser les expressions de leur potentiel standard apparent £°,,,; en fonction du pH.

22-  Calculer la valeur du potentiel standard du couple 105 (aq /I (aq) nOté E%.

23-  Interpréter le protocole expérimental 4 l'aide du diagramme fourni et indiquer la
nature et I'équation de la réaction mise en jeu.

24-  Calculer la valeur du pH a partir duquel le mélange d'ions iodate et iodure considéré
ici devient thermodynamiquement instable.

25-  Quelle(s) opération(s) expérimentale(s) faut-il réaliser pour obtenir le complexe
PVPH'-I; ?

Nous allons a présent chercher a titrer le diiode total dans la Bétadine® commerciale. Le
protocole est le suivant:

Dans un bécher de 100 mL, prélever un volume V; = 10,0 mL de solution de Bétadine”
commerciale et titrer d [l'aide dune solution aqueuse de thiosulfate de sodium de
concentration molaire ¢; = 5,00.10° mol. L™ (quelques gouttes d'empois d'amidon seront
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Figure 6: Analyse rZtrosynthZtique dy-FR182877

Le scth"na throsynchtiqye fait appara”tre un premier interméderocycliqueA. Ce
composZ est issu des molZc@g®tB2, elles-memes issues du compQsZ

A) PrZliminaires.
30- LamolZcule d¢! )-FR182877 (reprZsentZe sur la figure 6) est-elle chirale ? Jus

31-  Que signifie () dans le nom de la molZcule ? Comment peut-on me
expZrimentalement la grandeur physique correspondante ?

32- _ Donner le descripteur stZrZochimique (configuration absolue) de I'atome dee
numZrotZ du (! )-FR182877 (cf figure 6), en dZtaillant le raisonnement.

B) Synthese deC.

Nous considZrons " prZsent la synthese du prZcur€eur § 5 §
Le composZ est prZparZ ~ partir du but-3-Zn-1-ol, ndtZselon la sZquence reprZsentZe
la figure 7.
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Figure 7: PrZparation de l'aldZhyd2

Le compos2 est solubilisZ dans un mZlange d'eau et de dioxane. Celui-ci eZt tréi
tempZrature! ! | 20iC, par du tZtraoxyde d'osmium QsQ@orsque la solution devie
sombre, de liodate de sodium Nal@st ajoutZ. Le milieu est laissZ sous agitatic
tempZrature ambiante. Apres traitement le comp®s&t obtenu avec un rendement de €
Le spectre d'absorption IR du comp@gzrZsente une bande intense vers 1726 cm

A une solution de bromure d'isopropZnylmagnZsium (comfasi la figure 7), sous ur
atmosphere d'argon et ~ une tempZratute 0jC, on ajoute goutte ~ goutte une solution
composZA. Le composZ est obtenu, apres traitement, sous la forme d'une huile incolor
composZ est utilisZ sans purification dans I'Ztape suivantspéaire d'absorption IR ¢
composZ prZsente notamment une bande large vers 3400 cm

33-  Quel est lintZret du passage ti€ 2 ? Proposer un autre rZactif qui aurait permi
rZaliser cette Ztape, en prZcisant les conditions expZrimentales appropriZ

34-  Donner la formule topologique de la molZcBle
35-  PrZciser la structure du compdsZ
36-  Pourquoi la synthese a-t-elle ZtZ rZalisZe sous argon ?

37- Proposer un mZcanisme scthmavtique pour expliquer la formatiod. dea
transformation mise en jeu est-elle stZrZosZlective ? Justifier.
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L'huile obtenue ~ I'Ztape prZcZdente est solubilisZe dans du iZtHokyZthane fra’chem:
distillZ contenant une faible quantitZ d'acide propanosque. Le mZlange obterhaeffZ
reflux pendant une heure. Apres Zvaporation sous pression rZduiteyrposz est isol:
avec un rendement de 75% apres chromatographie sur colonne.

38-  Proposer un mZcanisme permettant d'expliquer la transformatiberde

La transformation dé en 6 est une transposition de CLAISEN. Cette transformation
I'objet de nombreuses Ztudes qui suggerent un transfert d'ZledtimasiolZculaire au se
du compos3, conduisant "6 via un Ztat de transition cyclique ~ 6 centres, en conform
chaise. On supposera par ailleurs que cette transformation est sous comtitgiei

39- A laide des reprZsentations de Lewis, schZmatiser les tranafedsonique
conduisant d&” 6 en un seul acte ZIZmentaire.

Afin de simplifier I’Ztude, on ne s'intZresse dans la suite qu” I'ZnantigRyme5.
40- ReprZsenter les Ztats de transition possibles sous forme chaise.

41-  Indiquer la structure des composZs issus des Ztats de transition psZ¢Ztemtell
relation de stZrZochimie sont-ils reliZs ?

42-  Quel est le produit majoritaire ? Justifier.

Le composA en solution dans le dichloromZthane est traitZ ~ -78{C par un Zqui
molaire d'hydrure de diisobutylaluminium (DIBAL-H). Un composZ infeiigire neutr:
notZ6', possZdant 3 atomes d'oxygene et un atome d'aluminium, est obtenu.sUehéviZ
l'addition de DIBAL-H, une solution aqueuse de sel de Seignette cesg7@j(tartrate d
sodium et de potassium, figure ci-apres).

sel de Seignette

La solution est agitZe ~ tempZrature ambiante pendant 12 heures. Amifegtion, le
prZcurseurC, dont le spectre RMRH est prZsentZ dans le tableau suivant, est obtent
un rendement de 97%. Le spectre IR fait appara”tre notamment des bafde2929 cnt
et” $=1727 cni.
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dZplacement multiplicitZ intZgration J(Hz)
chimigue%en ppm

9,76 singulet 1

5,18 triplet 1 7,6
3,57 triplet 2 7,3
2,52 triplet 2 7,3
2,33 triplet 2 7,3
2,22 doublet de triplets 2 73:7,6
1,64 singulet 3

0,89 singulet 9

0,05 singulet 6

spectre RMNH du composZ enregistrZ ~ la frZquence de 500 MHz dans GDCI

43-  Analyser la polaritZ de la liaison Al-H. En dZduire le r'™le de DIBAL-H.

44-  Proposer un mZcanisme permettant d'expliquer la formatiéh de

45-  Quel peut etre le r™Mle du sel de Seignette ?

46-  Attribuer, dans la mesure du possible, les signaux de RMN aux noyaux qui -
responsables et commenter leur multiplicitZ. Indiquer sur un schZmandelZaule le
valeurs des dZplacements chimiques des noyaux et des constantes de couplage entr

C) Synthese dé&32.

Par souci de simplification_nous ne cgnsiererons BRect pasB1. Le fragmentB2 est
prZparZ ~ partir du composZ selon la sZquence suivante:
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Le composZ est dissous dans du dichloromZthane. On y ajoute ensuite, ~ 0jC ,BOBI,
considZrZ comme un simple acide de Lewis, puis un exces de triZthylamijeL@ Eolutiot
est ensuite refroidie ~ -78{C et le prZcursdlirest ajoutZ. Apres hydrolyse par une solu
tampon de pH=7 et purification, le compd2&st obtenu, stZrZoisomZriquement pur avi
rendement de 88%. Le spectre d'absorption IR du contpdsi¥ appara’tre (entre autre
une bande vers 3500 &m

47-  Proposer un mZQanismevpour la formatiolBd@uel est le r™le de BOTf ? On nt
cherchera pas ~ interprZter la sZlectivitZ observZe.

48-  Justifier I'ordre d'introduction des rZactifs.

Une suite de transformations non ZtudiZesv permet d'obtenir le cH@pEe dernier e
traitZ sous atmosphere inerte ~ 0jC par le pZriodinane de DessiM4MP). A lissue d
la rzaction, le pZriodinane se trouve sous la forme DMPr. Apisietion, I'aldZhydd0 es’
obtenu mais non purifiZ.

49-  DZterminer le degrZ d'oxydation de l'iode dans le DMP et le DMPr.

50- En dZduire le r'Mle jouZ par le pZriodinane de Dess-Martin.

51-  Ecrire I'Zquation bilan de la rZaction faisant passér di.
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La synthese de A est prZsentZe figure suivante:

Synthese dé\.

B12 est rZduit par le DIBAL-H, l'aldZhyde obtenu est alors ajoutZ “sehetion de chlorur
d'Ztain (en quantitZ catalytique) et de diazoacZtate d'Zthyle danshleraiicZthane. C
laisse agiter pendant deux heures. Apres extraction et purificatin obtient le compod4
avec un rendement de 70%.

53-  Ecrire les formules mZsomeres de la molZcule de diazoacZtate d'Zthyle.

54- _ Proposer un nJannisme expliquant la formatiofdeOn prZcise que ce mZganis
se dZroule en deux Ztapes et qu'un gaz se dZgage au cours de la sectsedde PFIe (
dichlorure d'Ztain.

La dZprotection sZlective dé suivie de I'oxydation par le rZactif de Sarett permet d'ok
l'aldZhyde12. Ce dernier est ensuite solubilisZ dans une grande quantitZ de Tt
carbonate de cZsium est alors ajoutZ. La solution est agitZe pendane$s peisron ajou
1mL d'acide chlorhydrique ~ 1 moll Une fois le dZgagement gazeux fini, la solutio
lavZe par de I'eau et de la saumure. La purification donne le corpasi&c un rendeme
de 77%.

55-  Donner la structure d&2.
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56-  Proposer un mZcanisme pour la transformatioh2En A. Pourquoi travaille-t-on €
milieu diluz ?

E) Synthese d{! )-FR182877.

Le schZma synoptique de la synthesg!deFR182877 partir de A est donnZ sur la figu
suivante:

Le composA n'est pas isolable et se transforme spontaanemB e@ette transformatio
s'effectue en deux Ztapes successives. On  modZlise lartratisin en considZrant
molZculeA' reprZsentZe ci-apres. La tableau suivant rassemble les valesicod€icients g
des orbitales atomiques (2pdes atomes de la molZcéledans les orbitales frontisres.
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ModZlisation de la transformation @een13

HO BV
atome aj atome aj
C9 0,38 C5 0,51
C12 -0,48 C4 -0,26
Ci4 -0,07 C3 -0,56
C15 0,03 o1 -0,29

Coefficients de I'orbitale (2) sur les atomes numZrotZs dans les orbitales frontisres
systeme&de la molZculd\'.

57-  De quelle rZaction s'agit-il ?

58-  On admet que la rZaction est sous contr™le orbitalaire. Identifieldleayse form
le premier. DZtailler le raisonnement.

59-  Ce rZsultat Ztait-il prZvisible ? Justifier.

Le composZ3 subit une suite de transformations non ZtudiZes ici pour abodt# Te
dernier composZ est mis en prZsence d'hydroxyde de potassismleddiiF. Apre:
hydrolyse, le compos? est isolZ et utilisZ sans purification dans I'Ztape suivdites
solubilisZ dans 2 mL de dichloromZthane puis on ajoute de I'hydrogZnocarbba
solution est dZgazZe et on ajoute le rZactif de Mukaiyama. Le eZEawionnel est agi
pendant 24h. Apres purificatiorf! )-FR182877 est obtenu avec un rendement de 62%.

60- Donner la structure ds.

61- Proposer un mZcanisme pour la transformatiohddel5.
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62- Le rZactif de Mukaiyama rZagit avec un acide carboxyligue RCOOH pour coh
une paire d'ions. L'espece chargZe positivement a pour formu®,REN". Proposer u
mZcanisme permettant d'expliquer la formation de cette espece ionique.

63-  Quel est le r'™le du rZactif de Mukaiyama ?

64-  Proposer un mZcanisme pour la derniere Ztape.
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DonnZes:

Constante dOAvogadrhiz= 6,0.13° mol™
Constante des gaz parfaits :R= 8,3 Jriol*

Constante de Nernst ™ 298 K%rlnlO: 0,06V
NumZros atomiques : Z(H) = 1, Z(Be) =4, Z(B) =5, Z(C) =6, Z(N) = 7, Z(O) = 8

Masse volumique approchZe de IOiodure de potassium KE:k@g.40.

ElectronZgativitZ dans I'Zchelle de Pauling:

H C o] Al I
P 2,20 2,55 3,44 1,61 2,66

$

Potentiels standard par rapport ~ IOZlectrode standard ~ hydrogene ~ 298 K :

2 T
[ — f(x)=Inx =
//
]
2 P ]
//
L1
L1
P
1,5 P
LT
A
1 A
L4
0,5 4
4
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Approximations numZriquesy2 " %) 3"

Fin de 10ZnoncZ
Fin de I0Zpreuve

NG PN
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