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Многие потенциальные объекты молекулярного дизайна, например ионные жидкости, нуклеиновые кислоты, белки, олигосахариды и другие, содержат формально заряженные группы. Электростатические взаимодействия играют определяющую роль при описании таких структур. Однако значительная часть широко известных методов хорошо изучена и параметризована для нейтрально заряженных молекул. При этом предполагается, что наибольший вклад во взаимодействия заряженных молекул вносит формальный заряд, а детали зарядового распределения не так важны.  Но возникает вопрос о правомерности таких приближений.

Для оценки влияния выбора зарядового распределения была проведена молекулярная динамика (МД) ионной жидкости (ИЖ) 1,3-диметилимидазолий хлорида. Система состояла из 4096 ионных пар. Динамика проводилась при температурах 423 и 500 К в течение 5 нс для зарядовых распределений AM1-BCC, MK-ESP, RESP, Mulliken, Gasteiger. Рассчитанные свойства ИЖ отличались для различных зарядовых схем, особенно коэффициенты самодиффузии, а также структурные свойства, такие как радиальные функции распределения частиц. Исходя из полученных результатов, можно заключить, что детали зарядового распределения существенно влияют на свойства предсказываемые МД.

Для массового использования в молекулярном моделировании наиболее удачно применяются эмпирические схемы, поскольку сочетают высокую скорость расчета зарядов, возможность регулировать точность расчета в зависимости от задачи. На этом подходе основана и схема, рассматриваемая в данной работе, использующая принцип  динамической релаксации электроотрицательности (ДРЭО) [1]. 
Для исследования возможности схемы хорошо предсказывать электростатический потенциал вокруг структур с формально заряженными группами, был проведен следующий эксперимент. Выборка из 500 соединений была получена кластеризацией набора структур, являющегося результатом полного перебора часто встречающихся групп в органических молекулах по заданному шаблону. Выборка разделена на обучающую и контрольную по 450 и 50 структур, соответственно. На обучающей выборке проводили оптимизацию параметров эмпирической схемы ДРЭО для наилучшего описания электростатического потенциала вокруг молекул выборки при помощи рассчитываемых атомных зарядов. Качество полученных зарядов оценивали по точности воспроизведения молекулярного электростатического потенциала (МЭП), рассчитанного методом Хартри-Фока в базисе 6-31G(d).  Полученные результаты сравнивали со схемами AM1-BCC, Gasteiger, Lowdin, Mulliken, MMFF-94, MK-ESP, EEM и RESP. Даже при проведении грубой параметризации заряды, полученные с помощью схемы, основанной на принципе ДРЭО, показали значения среднего RMSD не хуже, чем у существующих эмпирических методов.

Рассматриваемая схема позволит улучшить описание зарядового распределения широкого класса органических структур, содержащих формально заряженные группы, а также может быть легко внедрена в химические пакеты, использующими в своих расчетах атомные заряды.
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